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Монография является первым обобщением работ по
химии наночастиц актинидных и лантанидных
элементов. В монографии обсуждаются синтез и
свойства актинидных и лантанидных наносистем:
размерные эффекты, стабильность, электронное
сродство, потенциалы ионизации. Электронная
структура и свойства актинидных и лантанидных
наносистем рассмотрены в рамках многоэлектронной
спектральной оболочечной модели, статистической
физики и квантовой химии. Особое внимание
уделено свойствам стратегических элементов - Th,
U, Np, Pu. Изучены магнитные, термические и
электрические свойства актинидных наночастиц,
самодиффузия в наносистемах. Проанализированы
подобие и разница в свойствах наносистем
актинидов и элементов d-серий.Книга
предназначена для научных сотрудников,
преподавателей, аспирантов, студентов,
работающих в области теоретической и
экспериментальной химии лантанидов и актинидов.



Оглавление 

 
Введение ........................................................ 5 

Глава 1  Атомные свойства актинидов в сопоставлении со  

         свойствами s-, р- и d-элементов ........................ 7 

Глава 2  Предмет изучения нанохимии и супрамолекулярной химии .. 47 

Глава 3  Ожидаемые закономерности в свойствах наносистем 4f-  

         и 5f-элементов ........................................ 94 

Глава 4  Методы получения наночастиц .......................... 108 

Глава 5  Теоретическое моделирование металлических  

         наночастиц f-элементов ............................... 135 

Глава 6  Свойства радиоактивных наночастиц .................... 148 

Глава 7  Многоэлектронная спектральная оболочечная модель 

         актинидных металлических наночастиц .................. 171 

Глава 8  Свойства наносистем Pa, U, Np и Pu ................... 189 

Глава 9  Свойства наносистем трансплутониевых элементов 

         от Am до Lr .......................................... 218 

Глава 10 Электронное сродство актинидных и лантанидных 

         наночастиц ........................................... 240 

Глава 11 Лантанидные наносистемы и их свойства в рамках  

         оболочечной модели ................................... 251 

Глава 12 Энергетические аспекты теории химической связи ....... 275 

Глава 13 Лантанидные монооксидные наносистемы и их свойства ... 287 

Глава 14 Актинидные монооксидные наносистемы и их свойства .... 299 

Глава 15 Оксидные ансамбли актинидов в наношкале .............. 306 

Глава 16 Нанохимия лантанидов в сопоставлении с актинидами: 

         результаты, проблемы и перспективы ................... 317 

Глава 17 Наноструктурированные лантаниды и их применение 

         в технологии ......................................... 326 

Глава 18 Молекулярные машины .................................. 334 

Глава 19 Молекулярные лантанидные машины памяти и  

         селективного разделения An3+/Ln3+ .................... 342 

Глава 20 Лантанидные монохалькогенидные нанопленки и их  

         свойства ............................................. 356 

Глава 21 Оксидные интерметаллические наноструктуры U(V-VI), 

         U(IV-V) .............................................. 370 

Глава 22 От флуктуирующей валентности в наносистемах 

         f-элементов до квазичастиц ........................... 378 

Глава 23 Валентность лантанидов и актинидов в  

         интерметаллидах ...................................... 400 

Глава 24 Интерметаллические композиты f-элементов, 

         их макро- и наносвойства ............................. 412 

Глава 25 Нанохимические композиты полупроводник-наночастица- 

         донор: свойства и применение как энергетических  

         источников будущего .................................. 454 

Глава 26 Радиоактивные наносистемы в окружающей среде -  

         водоемы, почва, воздух ............................... 499 

Глава 27 Проектирование смешанно-валентных радиоактивных 

         наносистем и их свойств на основе фазовых диаграмм ... 519 

Заключение .................................................... 527 



ВВЕДЕНИЕРазвитие нанохимии и супрамолекулярной химии s-, р- и d-элементов, описанное во многих монографиях и статьях, наглядно продемонстри­ровало широкие возможности создания новых материалов. Но к настояще­му моменту нет монографий по нанохимии актинидов (An) и сверхтяжелых элементов (трансактинидов). Актинидные элементы с атомными номерами 89 - 103 образуют серию радиоактивных элементов, существующих в при­роде или синтезированных в ядерных реакторах в ограниченных количе­ствах. Их практическое применение зависит от ядерных свойств изотопов: их распада, спонтанного или индуцированного деления. Физико-химиче­ские свойства отражают сложную электронную структуру и “бросают вы­зов как экспериментаторам, так и теоретикам”. Нанохимия радиоактивных элементов еще не сформировалась как новое научное направление. Свой­ства металлических наночастиц актинидов и лантанидов не изучались. Многочисленные исследования в области химии актинидов и лантанидов, выполненные в Институте физической химии и электрохимии РАН им. Фрумкина, открытие новых валентных форм актинидов послужили осно­вой для создания нового научного направления - физической химии нано­
частиц актинидов и лантанидов.Это первая монография по химии наночастиц актинидных и лантанид­ных элементов. В монографии обобщаются синтез и свойства актинидных и лантанидных наносистем: наночастиц, наностержней, наноплёнок, нано­композитов, их размерные эффекты, стабильность, электронное сродство, потенциалы ионизации, температура плавления. Электронная структура и свойства актинидных и лантанидных наносистем рассмотрены в рамках многоэлектронной оболочечной модели, теории хаоса, статистической фи­зики, квантовой механики и квантовой химии. Особое внимание уделено свойствам стратегических элементов - Ра, U, Np. Pu. Их специфическая особенность - ядерные реакции и взаимодействие в бифазах: U-Np, Np-Pu. Ри-Am, Th-U, U-Pu. Нами развита спектральная оболочечная модель нано­частиц актинидов - Ac, Th, Ра, U, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, - и рассчитаны их свойства, в частности, потенциалы ионизации и температуры плавления, в зависимости от числа атомов в наночастице. Предсказано ступенчатое изменение свойств наносистем Ра, U, Np, Pu: тепловой проводимости ме­таллов и наночастиц большого размера. Изучены магнитные, термические и электрические свойства актинидных наночастиц, самодиффузия в нано­системах. Выполнено моделирование оболочечной структуры наносистем дальних актинидов - Fm, Md, No, Lr. Проанализированы подобие и разни­



ца в свойствах наносистем актинидов и элементов d-серий с одинаковым числом валентных электронов N=4 (Th, Ti, Zr, Hf) и др. Установлено, что важнейшее свойство наносистем - их стабильность, которая уменьшается с увеличением размера наночастиц - от их ядра до внешних оболочек.Все расчёты энергий связи проводились в рамках структурной теории С.П. Ионова - Н.Т. Кузнецова (гл. 12). Рассчитаны энергетические свойства монооксидных наночастиц LnO (Ln = La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu. Tb, Dy, Но, Er, Tm. Yb, Lu) в объёме и на поверхности. В ядерной технологии оксиды актинидов и их наносистемы являются основным "рабочим материалом1". Однако оксиды AnO (An - U, Np, Pu, Am) лишь со стабилизирующей осно­вой могут существовать в нанохимических размерах.Изучены свойства оксидных наночастиц в наносистемах U4O9, UgOl8, U8O17, U7O16, Ul,O25, Ul0O2l, U9O19, U13O28, U.Oll, Pu со смешанной валентно­стью: оксидов актинидов на основе стехиометрических и нестехиометри­ческих прекурсоров; структурные свойства. Особое внимание уделено загрязнению окружающей среды (воздух, водоёмы, почва) актинидами и лантанидами в наноразмерных масштабах. На основе фазовых диаграмм выполнено проектирование оксидных ансамблей в наношкале и смешан­но-валентных радиоактивных наносистем. Проанализированы возможно­сти синтеза трансактинидных элементов в Периодической системе Д.И. Менделеева, настоящие и будущие направления в нанорадиохимии.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 15-03- 

07006).



ГЛАВА 1. АТОМНЫЕ СВОЙСТВА АКТИНИДОВ
В СОПОСТАВЛЕНИИ СО СВОЙСТВАМИ S-, P- И D-ЭЛЕМЕНТОВВ физической химии изучение свойств металлических наночастиц (НЧ), наносистем (НС), нанопроволок (НП), нанотрубок (НТ), наностержней (НСт), нанолистов (НЛ), наноструктурированных материалов (HCM) и др. начинается со свойств атомов. Известно, что свойства НС, и прежде всего, металлических НЧ, зависят как от свойств атомов, так и металлов. Одна­ко количественное соотношение атомных и металлических свойств в HC установить трудно, если вообще возможно, поскольку оно специфично для каждого класса НС.Фундаментальное свойство атомов - их степень окисления или валент­ность - зависит от электронной структуры атомов. Свойства металлов опре­деляет металлическая валентность vm которая является функцией как элек­тронной структуры атомов, так и взаимодействия между атомами и. следо­вательно. межатомных расстояний R и энергий связи D . Это обязывает начинать изучение свойств наночастиц со свойств атомов, а затем металлов.Пока ещё нет такой науки, как’’Нанохимия радиоактивных элементов”. Однако увеличивающийся спрос на ядерное топливо, использование урана и плутония в реакторах, военной технике, загрязнение окружающей сре­ды радиоактивными элементами и т.д. способствуют образованию разно­образных НС, что позволяет выделить направление’’Нанохимия радиоак­тивных элементов” в самостоятельный раздел нанохимии.В этой главе обобщаются фундаментальные исследования отдела ради­охимии Института физической химии и электрохимии РАН (ИФХЭ РАН) в области физической химии актинидов, неизвестных и необычных степеней окисления актинидов в сопоставлении с s-, р- и d-элементами, представ­ляющие важный вклад в развитие Периодического закона Д.И. Менделее­ва. Эти исследования отдела радиохимии можно рассматривать как основу ’’Нанохимии радиоактивных элементов”.

1.1. ВведениеЭта глава является, прежде всего, данью чувствам восхищения и благо­дарности старшему поколению радиохимиков. Работы блестящих ученых - основателей отдела радиохимии В.И. Спицына, А.К. Пикаева, А.Д. Гель­ман, Н.Е. Брежневой, П.С. Перминова, Б.А. Зайцева, С.Н. Озиранера, А.Д. Кузиной, В.В. Громова, П.Я. Глазунова, Л .И. Барсовой, В.Д. Балуковой, Г.Н. Пироговой, В.Ф. Перетрухина- в области радиохимии, радиационной хи­



мии и смежных ооластях, создали предпосылки для развития нового на­правления: химии необычных, экстремальных степеней окисления (COk).-Развитие фундаментальных исследований в области химии необычных степеней окисления s-, p-, d- и f-элементов в ИФХЭ РАН связано с име­нем академика В.И. Спицына. В радиохимическом отделе под его руковод­ством был и сделаны замечательные открытия в области химии устойчивых экстремальных высших и низших степенен окисления актинидов [1-10], в химии технеция [11, 12], а также в химии ионов s-, р- и d- элементов в нео­бычных и неустойчивых СОк. образующихся на промежуточных стадиях окислительно-восстановительных реакций [13-18].На базе выдающихся экспериментальных результатов отдела радио­химии В.И. Спицын инициировал развитие нового направления - кван­товой химии тяжелых и сверхтяжелых элементов в необычных степенях окисления [19-21]. До 60-х годов прошлого столетия теоретической осно­вой химии f-элементов была актинидная концепция Сиборга [22], подчер­кивающая близкое химическое подобие Ln(III) и An(III). В американской литературе и в наши дни эта концепция представляется как «главный успех Периодической системы» [23]. Развитие химии экстремальных СОк актинидов и лантанидов вносит коррективы в универсальную примени­мость этой гипотезы. Существенная разница в электронной структуре и свойствах актинидов и лантанидов обусловливает и разницу в свойствах нанохимических материалов, что будет продемонстрировано в последую­щих главах.В ИФХЭ РАН химия экстремальных СОк актинидов и лантанидов на­чала развиваться 4-5 десятилетий назад; началом ее развития можно на­звать 1967 год, когда появилась классическая работа А.Д. Гельман и Н.Н. Крота по поводу получения Np(VII) [1]. При современном развитии науки это - очень давно. В последние годы фокус интересов химиков сместился в область получения новых материалов: наносистем, наночастиц, сверхпро­водников, супрамолекулярных систем, сенсоров, экологически чистых экстрагентов для разделения радиоактивных элементов и т.д. Однако под множеством новых конкретных материалов, явлений, каталитических про­цессов с участием нестабильных СОк можно уловить общий пласт идей, основанный на химии окислительно-восстановительных процессов. Так что этот раздел химии не терял и не потеряет свою новизну, особенно сей­час - в век нанохимии.В то же время химия экстремальных степеней окисления s-, p-, d- и f- элементов представляет собой обширную и сложную область исследова­ний. Обширную - потому что она охватывает значительное число элемен­тов Периодической системы Д.И. Менделеева и широкий интервал измене­ния реально существующих на сегодняшний день СОк атомов и металлов от M(I) до M( VIIl) и теоретически прогнозируемых до M(1X), M(X) и даже M(XI).



Сложную - потому что терм ин «необычная СОк» предполагает наруше­ние наших «обычных представлений» синтеза в химии рассматриваемых металлов и их стабильности (например, окисление M111 до Mιv, M = Am, Cm, Tb, Pr, в ниобатных и танталатных растворах [24, 25]) или примене­ние новых и нетрадиционных методов идентификации «необычной СОк». Поэтому такой непростой путь проходит химия экстремальных степеней окисления для d- и f-элементов, чтобы заслужить признание мировой об­щественности.Как в свое время на рубеже двух веков физика была разделена на кван­товую и доквантовую, так и открытие Np(VII), Pu(VII), Am(VII), Cm(Vi), Md(I) разделила химию актинидов на старую, в которой было все понятно - существование стабильных U(VI) и Np(VI), подобие Ln(III) и An(IlI)- и новую необычную химию с необычными СОк.После того, как в ИФХЭ РАН были сделаны замечательные открытия Np(VII), Pu(VlI), Ain(VIl), Cm(VI), созданы новые направления в химии высших СОк актинидов. Это исследования с помощью мессбауэровской, оптической, ИК-спектроскопии, магнетохимии, рентгеноструктурного анализа, релятивистской квантовой химии актинидов и трансактини­дов (TAn) [26-32], возможность синтеза радиоактивных НЧ Ani и двух­компонентных наносистем типа [(UO,2+X(NpO,2+)J, [(UO√+) (PuO,2+) J, [(PuO,2')χ(NpO,2+)J и др.Работы ИФХЭ РАН в области необычных степеней окисления дали тол­чок для изучения новых закономерностей в Периодической системе Д. И. Менделеева, в частности, как в химии высших степеней окисления Cr, Mo, W, U, Sg; Mn, Тс, Re, Np, Bh; Fe, Ru, Os, Pu, Hs, так и низших СОк Си, Ag. Au, Md, Z=I 12.Параллельно с изучением стабильных экстремальных степеней окисле­ния лантанидов и актинидов, в отделе радиохимии успешно развивалось другое направление - химия экстремальных нестабильных СОк метал­лов р- и d-сернй и их кластеров [13-18]. Короткоживущие малые кластеры играют важную роль в химии. Они возникают на промежуточных стадиях разнообразных реакций и механизм их образования важен для понимания многих химических процессов. Химия малых кластеров лежит на стыке неорганической химии, электрохимии, химии металлов, биохимии, колло­идной химии. Создание экспериментальной базы, на основе которой мож­но построить общую теоретическую концепцию строения и устойчивости малых кластеров и тем самым перекинуть мостик к нанохимии и мате­риаловедению, представляет собой одну из важнейших задач физической химии.В области экстремальных степеней окисления Ln и An работали ученые как ИФХЭ РАН, так и других стран, используя прямой синтез соединений, различные физико-химические экспериментальные методы идентифика­ции и теоретические расчеты. Результаты не всех методов и не всегда со­



гласуются. Таким образом, надо признать, что в литературе до сих пор нет единства взглядов на существование многих элементов в экстремальных СОк. Это и понятно: с одной стороны, область исследований сложная, про­цессы синтеза требуют ювелирной точности, проторенных путей не было и не будет. C другой стороны, у каждой радиохимической школы свой на­учный стиль, так что расхождения в интерпретации естественны: это объ­ективные причины. В одних источниках [30] пионерская работа в области высоких степеней окисления и ее последующее развитие были признаны сразу как фундаментальный вклад в радиохимию, в других - более сдер­жанно или не приняты вовсе.В монографии [26, стр. 1139] американские ученые Г. Сиборг и др. при­водят таблицу 1.1, которую Г. Сиборг воспроизводит и в другой моногра­фии [27, стр. 19]. обобщающую СОк актинидов в растворах, подразделив их на 4 группы: стабильные; нестабильные; заявленные в литературе, но не подтвержденные американскими учеными или никак не упоминающиеся.Данные таблицы в монографиях [26, 27], на которую ориентируются радиохимики во многих других литературных источниках, не всегда соот­ветствуют тексту монографий: это уже субъективные причины. В таблице для Am(VII) степень окисления дается со знаком «?», как неподтвержден­ная, а в тексте [27] анионы AmvilO53', PuvilO53', NpvilO.3' описываются как нестабильные, но реально существующие для всех трех элементов Np, Pu, Am.В таблице степени окисления Cm(V), Cm(VI). Cf(V), открытые Пере- трухиным и Косяковым [7, 28], даются со знаком «?» как неподтвержден­ные. В других главах монографии [26] авторы Эллер и Пеннеман (стр. 979), Хайре (стр. 1053), а также Mopcc в монографии [27, стр. 239] рассматрива­ют ядерные реакции как реальный путь получения CmO,2+ [7] и CfO,+ [28],
Таблица 1.1. 

Степени окисления актинидных элементов по Сиборгу.
Наиболее характерные степени окисления подчеркнуты, а нестабильные 

-даются в скобках. Знаком вопроса отмечены заявленные, 
но не подтвержденные степени окисления [26, 27].
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опираясь на квантово-химические обоснования их стабильности [21]. Мы упоминаем эти статьи как хороший признак постепенного и несомненного сдвига вектора мирового признания в сторону работ отдела радиохимии ИФХЭ РАН в области химии экстремальных степеней окисления актини­дов и лантанидов в растворах.Для ускорения этого процесса, мы считаем своим долгом акцентиро­вать внимание на классических работах ИФХЭ РАН. Мы не берем на себя смелость давать собственные оценки экспериментальным работам в об­ласти экстремальных СОк, но постараемся беспристрастно обобщить все имеющиеся результаты в области эксперимента, даже если для одних и тех же элементов они противоречивы или исключают друг друга, полагая, что у читателя сложится собственное мнение. Однако процессы образования соединений следуют законам термодинамики и объясняются на основе тео­рии химического строения. Поэтому мы считаем возможным использовать теоретические модели для объяснения стабильности необычных степеней окисления S-, p-, d- и f-элементов - в частности, роль электронной струк­туры атомов и молекул и влияние релятивистских эффектов на свойства тяжелых элементов и термодинамику образования их соединений.
1.2. Влияние релятивистских эффектов на свойства 
лантанидов и актинидовКаждый новый этап в развитии химической науки вносит новые идеи в решении проблемы валентности. Изучение химических свойств Ln, An и TAn ставит на повестку дня изучение особенностей проявления реляти­вистских эффектов (р.э.) в этих свойствах. Отметим, что последний доклад в своей жизни, который В.И. Спицын сделал на международной конферен­ции, назывался «Влияние релятивистских эффектов на свойства тяжелых элементов» [33].Релятивистские эффекты приводят к стабилизации s и р,, и меньшей стабилизации р3,,-электронов; дестабилизации f- и d-электронов и спин-ор- битальному взаимодействию, которое увеличивается с увеличением поряд­кового номера элемента Z и приводит к смешиванию электронных конфи­гураций, На основании экспериментальных данных спектроскопии высо­кого разрешения были изучены уровни энергии всех известных электрон­ных конфигураций атомов и ионов лантанидов и актинидов [26, с. 1196]. Для некоторых ионов, например, La2+, Ce2+, Tb2∖ Th2+, U2L Np2+, Pu2+ и Cm2L энергетическая разница между соседними электронными конфигурациями незначительна. Это не позволяет разделить внешние электроны на уровнях 4f и 5d (Ln2+) или 5f и 6d (An2+). В качестве примера рассмотрим ион U2L экспериментально найденная разница AE между конфигурацией основного состояния иона U2+ (5f4, 5I4) и близлежащими равна (в эВ): ΔE(5f36d, 5L6σ) = 0.0026; ΔE(5f37s; 5I40) = 0.464. В соединениях все три электронные конфи­



гурации 5ft, 5f36d и 5fi7s смешиваются за счет релятивистских эффектов и влияния кристаллического поля. В случае U2+ участие 6d-AO в конфи­гурации 5f36d за счет расщепления кристаллическим полем могло бы ста­билизировать U(II), но две другие - 5fl и 5f37s - стабилизируют U(III). Для тяжелых элементов и теоретически, и тем более в химических эксперимен­тах трудно объяснить стабилизацию низших СОк участием только d-AO, пренебрегая эффектами других АО в химических связях. Это относится и ко всем другим перечисленным выше ионам.К числу важных проявлений р.э. в серии An относится существование U, Np, Pu, Am, Cm в высоких степенях окисления и металлическая валент­ность V = 4-5 для легких актинидов, что нехарактерно для серии Ln. Су­щественная разница в валентности соединений актинидов и лантанидов, а также их металлической валентности обуславливает существенную раз­ницу в свойствах их наносистем. Вместе с р.э. на s-, p-, d- и f-электроны оказывают влияние и нерелятивистские оболочечные эффекты. C увеличе­нием Z атомы увеличиваются в размере и 4f, 5d или 5f, 6d-AO становятся более диффузными вследствие нерелятивистских оболочечных эффектов и их релятивистской дестабилизации, т.е. оба эффекта усиливают друг дру­га. Хотя роль р.э. в свойствах тяжелых элементов важна, но ее не следует и переоценивать [34-38]. Можно привести примеры, когда против всякого ожидания р.э. не проявляются в свойствах актинидов.Релятивистская дестабилизация 5f электронов, которая увеличивается с увеличением Z(An), должна была бы привести к стабилизации высоких степеней окисления не только для легких, но и для тяжелых An. Однако наблюдается противоположный эффект - стабилизация СОк +2 к концу се­рии An от Cf к No [8-10]: эффект актинидного сжатия оказывается сильнее релятивистской дестабилизации для An с Z > 96.Другой пример [36-38] - закономерность изменения энтальпии субли­мации и металлической валентности V. Если бы релятивистские эффекты играли определяющую роль, то следовало бы ожидать, что Va >Vli для тя­желых актинидов и лантанидов. Экспериментально установлена другая за­кономерность: VLn > Vaii для актинидов от Cf (Z=98) до No (Z=102).Даже в свойствах свободных атомов трудно разделить влияние разных эффектов - оболочечных, релятивистских, лантанидного и актинидного сжатия. Сложность проявления релятивистских и нерелятивистских эф­фектов в химических свойствах соединений тяжелых элементов - их вза­имное влияние, перемешивание электронных конфигураций и s-, p-, d- и f-AO. В химии необычных степеней окисления учет стабилизирующего влияния только одного эффекта, например, р.э. или влияние только одной выделенной АО, например, 5d-AO для Ln2+ или 6d-AO для An2+, может при­вести к ошибочным химическим выводам.Так, была выдвинута идея, подтвержденная атомными расчетами [39], что сильные релятивистские эффекты нарушат строгую логику Периоди­



ческой системы Д. И. Менделеева. Завершающий An-серию элемент Lr за счет релятивистской стабилизации 7pv, электрона будет иметь электрон­ную конфигурацию основного состояния 5fl47s27pi, (2P1720) и, следовательно, будет стабилен как Lr со стабильной электронной конфигурации 5fl47s2. Предполагалось, что Lr будет аналогом элементов подгруппы Ga, а не ана­логом Lu. Здесь нам приятно отметить, что еще в 1976 г. на международной конференции [40] в пленарном докладе «Электронная структура атомов и необычные валентности актинидов» В.И. Спицын предсказал, что «Lr дол­жен быть аналогом Lu, а не Ga», что позже и подтвердилось. Тем самым В. И. Спицын [40] продемонстрировал, что отрицание некоторых предпола­гаемых необычных степеней окисления важно не в меньшей степени, чем открытие других.
1.3. Высшие степени окисления 5f- элементов и переходных 
d-элементовАктиниды в низших состояниях окисления обычно сравниваются с лан­танидами [8-10]. Актиниды в высших СОк сопоставляются с переходными d-элементами [41-42]. Еще назаре развития химии актинидов выдвигались уранидная и торидная концепции, подчеркивающие сходство ранних акти­нидов с d-элементами в высших СОк.
1.3.1. Переходные d-элементыХимия высших степеней окисления d-элементов насчитывает больше столетия, а актинидов около 50 лет. Поэтому естественно проанализиро­вать, что уже сделано в химии d-элементов, но еще не сделано в химии актинидов. Еще не решена окончательно проблема су шествования Pii(VIII) - высшей СОк в химии актинидов, а в химии d-элементов уже "шагнули на несколько ступеней вверх” - задумались о матричной стабилизации d-эле- ментов в высших степенях окисления - IX, X и даже, что выглядит фанта­стически, XI!!!Так, 40 лет назад было объявлено об идентификации самой высшей СО (IX) методом мёссбауэровской спектроскопии в оксикатионе lrθ4+ [42]. В наши дни квантовые химики заявили о возможной термодинамической ста­бильности не только IrO4+, RhO4+, CoO 1+, но и других оксикатионов с более высокими степенями окисления: MO42+, M = Pd. Pt, Hg; и даже AuO43+ [43]! Если сравнить реально су шествующий Cs Au^ и гипотетический AuO43L по­лучим большой масштаб изменения предсказываемых степеней окисления для золота от -1 до +11! Так что, если ориентироваться на химию d-элемен­тов. то нас может ждать открытие более высоких степеней окисления, чем VIII. в химии An: Am(IX), Cm(VlII). Bk(VlI) ит.д. Но одно дело-прогнозы, а другое - их экспериментальное подтверждение, т.е. реальность.



Большой путь проходит и воплощение идеи в жизнь: в ранней литера­туре статьи по получению Fe(VIlI) начали публиковаться с 1925 г. и только недавно удалось выделить FeO4 из раствора ферратов в четыреххлористый углерод [44]. Доказательство существования Fe(VIII) было сделано на ос­нове эффекта Мёссбауэра. Но и существование кюрия в высокой валентной форме Cm(IX) тоже было зарегистрировано методом Мёссбауэра. К сожа­лению, доказательств этого другими “химическими” методами не последо­вало.Теперь уже среди элементов Fe, Ru, Os, Pu и Hs (хассий) с 8 электрона­ми на валентных АО проблема получения соединений в степени окисления (VIlI) за двумя последними элементами. По нашему мнению, существова­ние Hs(VlII) не вызывает сомнений, т.к. в VIII группе стабильность высшей COk увеличивается от Fe к Os [38].Первые попытки получения Pu(VIII) в растворе были предприняты в 60-70-е годы [2], но не увенчались успехом. В серии теоретических работ [21, 34-38] была показана термодинамическая нестабильность Pu(VIII) в растворе. Однако попытки идентификации Pu(VIII) продолжаются [45-49].
1.3.2. Семивалентное состояние нептуния, плутония и америцияТриумф актинидной концепции Сиборга [22] в значительной степени привел к тому, что в 50-е годы прошлого столетия вопрос о высших сте­пенях окисления актинидов не обсуждался: было установлено, что Np, Pu, Am существуют в степенях окисления III, IV, V и VI. Убежденность, что высшая COk нептуния - Np (VI), была так велика, что когда в 1965 г. не­мецкие ученые получили Np(VII) в щелочном растворе [30], в силу сложив­шихся традиционных взглядов [22] на химию высших COk они отнесли его к Np(VI). И только спустя два года после публикации работы Н.П. Крота и А.Д. Гельман они признали, что, прикоснувшись к открытию нового этапа в химии высших состояний окисления Np, Pu, Am, они его все-таки про­пустили!Работы радиохимиков ИФХЭ РАН в области химии семивалентного со­стояния нептуния, плутония и америция привлекательны не только своим глубоким научным предвидением, но и обилием идей в области синтеза, глубоким и тонким анализом условий применимости тех или иных экспе­риментальных методов, широтой охвата. Три основных метода были ис­пользованы при получении Np(VII), Pu(VIl) и Am(VlI), которые в течение ряда лет усовершенствовались большим творческим коллективом. Они представлены в классических, первых работах:• окисление Np(VI). Pu(VI) и Am(VI) озоном в щелочных растворах - Н.Н. Крот, А.Д. Гельман, М.П. Мефодьева, В.П. Шилов, В.Б. Нико­лаевский, В.П. Зайцева, Ю.А. Комков;• электрохимический метод-В.Ф. Перетрухни, Н.Н. Крот, А.Д. Гельман;



• радиационный метод - А.К. Пикаев, В.П. Шилов, Н.Н. Крот, А.Д. Гельман, В.И. Спицын.Были изучены химические и физико-химические свойства нептуния, плутония и америция в семивалентном состоянии:• ИК спектры комбинационного рассеяния;• электронные спектры поглощения комплексов Np(VII), Pu(VIl) и Am(VII);• магнитная восприимчивость растворов Np(VII);• реакции диспропорционирования;• полярографическое поведение в растворах;• электрохимические свойства в расплавах щелочей;• отношение к различным эстрагентам и сорбентам;• кинетика восстановления в кислых и щелочных средах.Установлена связь:• между формальными потенциалами пар An(VIl)ZAn(VI) и длиной волны полос с переносом заряда;• определены стандартные потенциалы пар An(VII)ZAn(VI) в щелоч­ных и кислых средах.Таким образом, перекинут мостик между электронной спектроскопией и термодинамикой окислительно-восстановительных реакций. Химия Np, Pu и Am обогатилась новой группой окислительно-восстановительных ре­акций, уникальными ионными формами в растворах:• получены многочисленные соединения в твердом состоянии [41];• изучены их структурные свойства [41];• установлено, что ядерно-химические свойства изотопа нептуния 237Np благоприятны для наблюдения эффекта Мессбауэра;• показано, что изомерные сдвиги в мессбауэровских спектрах со­единений Np(IV), Np(V), Np(Vl), Np(VlI), измеренные относи­тельно стандартного соединения (NpO,) коррелируют с потенци­алами пар Np(III)∕Np(I V), Np(IV)ZNp(V), Np(V)∕Np(Vl), Np(VI)Z Np(VII).Это дало возможность определять СОк нептуния и америция в интер­металлических соединениях, содержащих нептуний, америций и элементы d-серий [19].Цикл экспериментальных работ отдела радиохимии ИФХЭ РАН в обла­сти высших степеней окисления охватывает столь нетрадиционно широкий круг вопросов, такую своеобразную область исследований и многообразие методов, утверждающих новую химию — высшие состояния окисления ак­тинидов, что ей трудно найти аналог в современной науке. Эта широта: от различных методов синтеза до тонкого физико-химического анализа, ка­жется особенно ценной и привлекательной. Эти работы сразу выдвинули ИФХЭ РАН на передовое место в области фундаментальных исследований актинидов в нашей стране.



Важно подчеркнуть, что методы исследования стабильности выс­ших СОк актинидов стали использоваться и при изучении их необычных низших степеней окисления американскими учеными. Потенциал пары Am(VII)ZAm(VI) заметно больше, чем Pu(VII)ZPu(VI), поэтому подходящие условия весьма сложной реакции окисления Am(VI) до семивалентного со­стояния озоном были найдены несколько позже.Для этих целей в 1969-1970 гг. в отделе радиохимии ИФХЭ РАН под ру­ководством А.К. Пикаева и при участии Б.Г. Ершова, В.П. Шилова, И.Е. Макарова [3-6, 50] был разработан радиационный метод окисления An(VI). Этот метод основан на том, что при радиолизе водных растворов, насы­щенных N,O, образуются радикалы, обладающие сильными окислитель­ными свойствами, a N,О реагирует с сольватированными электронами е *, препятствуя восстановительному процессу. Это замечательное открытие, сделанное в радиохимическом отделе ИФХЭ РАН, нашло широкое приме­нение. Позже, начиная с 1976 г., и американские ученые тоже стали исполь­зовать метод илульсного радиолиза для изучения стабильности An(H)ai: изучались реакции An(III)ai в IM HCIO4 в присутствии eaq' [51-54]. Этот ме­тод использовался также при изучении стабильности Ln(Il)ic и An(IV)aq.Пионерские исследования химии Np(VII), Pu(VII) и Am(VII)стимули­ровали развитие квантовой химии высших степеней окисления An и TAn. Было показано, что катионной формой Np(VII) в кислых растворах явля­ется NpO,(OH),+ [55], а не NpO?, как предполагалось в [56], или NpO,3+, как предполагалось в [2]. Стабильность катиона NpO,34 значительно мень­ше, чем UO,2+. Наличие донорных атомов в экваториальной плоскости NpO,3+ могло бы уменьшить эффективный заряд на катионе и, возможно, способствовать его стабилизации [35]. Расчеты электронной структуры M(VII)O.+, M = Mn, Тс, Re, Bh (борий), и NpO,+ показали разницу между f- и d-элементами: в отличии от BhO3OH они не подтвердили существова­ние газообразной молекулы NpO3OH [38, 57]. Что касается анионных форм, разница между Mnv" → Rev" → Npv" → Bhv" состоит в том, что Mn(VII) су шествует тол ько в виде MnO4-, a Np(Vll), Re(VlI) и Bh(VII), согласно рас­четам - также в виде NpO4(OH),3', NpO65', ReOf5^, BhO65'. Предсказана ста­бильность Bh(VII) и в кислой, и в щелочной среде [38, 57].
1.4. Экспериментальное доказательство существования
Cm ( VI)Экспериментальные попытки получить кюрий в высших состояниях окисления Cm(VI) и Cm(V) были предприняты авторами открытия этого элемента [58] и рядом других исследователей [59-62], однако они не увенча­лись успехом. Ученые ИФХЭ РАН - В.Ф. Перетрухин. В.И. Дзюбенко, Н.Н. Крот, В.И. Спицын [7] — избрали оригинальный путь экспериментально­го доказательства существования Cm(VI), основанный на использовании 



3 -распада как окислительного процесса. Идея этого эксперимента заклю­чалась в следующем: если получить соединение Am(V), содержащего ионы AmO,+ с β -радиоактивным изотопом америция, то в первый момент после β -распада дочерний кюрий будет существовать в виде горячего иона преж­него материнского состава, но с зарядом, возросшим на +1, т.е. AmO? ÷ CmO22+.В работах [63, 64] высказано предположение, что кюрий может суще­ствовать в виде Cni(VI) и Cm(V), а в [65] был рассчитан потенциал Crn(VI)/ Cm(V). равный 1.5 В. Было показано, что Cm(VI) может быть более устой­чив, чем Am(VI) и Cm(V).Учитывая оценку величины потенциала пары Cm(VI)ZCm(V) [63-65], ожидалось, что горячий ион CmO,2+ будет иметь большую вероятность ста­билизироваться в основном состоянии: процент накопления дочернего кю­рия был оценен из схемы распада материнского изотопа америция, а также с учетом химических эффектов р -распада. Позже идея Перетрухина и др. [7] использовалась в работе [28] для успешного доказательства при получе­нии CfO?, что еще раз подчеркивает ее справедливость и оригинальность. Отметим, что в [66] сообщалось о получении соли пятивалентного кюрия LiCmO3, что снова подтверждает результаты [7].
7.5. Низшие степени окисления актинидов и лантанидов 
в газовой фазе, растворах и твердом состоянииИдеи стабилизации актинидов Np(VII), Pu(VII), Am(VII), Cm(VI) и Md(I) родились и были реализованы в ИФХЭ РАН [2, 8-10]. Идея стаби­лизации Ln(II) и An(II) в растворе и конденсированном состояниях при­влекала внимание многих радиохимиков в разных странах, начиная с 50-х г.г. прошлого века. Пионером в области получения лантанидов в расплавах и конденсированном состоянии, несомненно, является Д. Корбетт, долгое время возглавлявший программный комитет по химическому материало­ведению в США. Еще в 1962-1963 гг. при его участии ученым удалось син­тезировать, как они сами отметили, «необычную группу металлических дийодидов, первых галогенидных соединений, показывающих сильную электронную делокализацию» [67, 68]. Высокойроводящие соединения LaI,, CeL, Pr4L, GdI., ThI,, ScI, l6, YI, были получены восстановлением рас­плавов MI3. Формула этих соединений записывалась нетрадиционным спо­собом - Ln5+I,2^ (е) или Th4+L2' (2e^), в которых COk = 3 в лантанидах и COk = 4 в ThI,. Помеченные в скобках электроны отнесены к проводящим. Такие соединения были названы авторами «необычными» [67-69]. Накопленный в области галогенидов лантанидов материал был столь обширным, что в 1968 г. он был обобщен в монографии Брауна [70]. Несколько позже химия Ln(II) и An(Il) стала изучаться в ИФХЭ РАН на основе метода сокристал- лизации [8-10].



Термодинамической стабильности низших СОк трансберклиевых эле­ментов-Cf, Es, Fm, Md, No-в растворах посвящена монография [26]: обзо­ры R Хайре (стр. 1025); К. Хьюлита (стр. 1071) и R Силва (стр. 1085). Сюда же можно отнести обзоры Г. Сиборга (стр. 1) и Л. Mopcca (стр. 239) в [27]. В этих обобщающих монографиях высоко оценивается роль французской школы радиохимиков [71-73] - Ж. Буссьера, R Гийомона, Ф. Давида. К. Мю- зикаса, истоки которой восходят к работам М. Кюри. Вместе с работами ученых других стран отдается дань исследованиям русских ученых: Л.Н. Ауэрмана, М.К. Чмутовой, И.А. Лебедева, Н.Б. Михеева, А.Н. Каменской, И.А. Румера,С.А. Кулюхина и др., которые внесли фундаментальный вклад в химию низших СОк лантанидов и актинидов. Эти работы широко цити­руются в монографиях [26, 27].
1.5. /. Газообразные молекулы и ионыЗдесь мы кратко остановимся на достижениях в области химии газо­образных Ln и An в низших степенях окисления, лишь для того, чтобы создать общую картину достижений в области химии нестабильных, ко­роткоживущих, экстремальных СОк 1 и 2 и противопоставить их стабиль­ным степеням окисления лантанидов и актинидов. В газовой фазе методом масс-спектрометрии зарегистрировано существование многих коротко­живущих нестабильных молекул и катионов Ln1, Ln", An1, An": LnF, LnCI, LnO, LnF', AnF+ и др., оценены энергии диссоциации и на основе метода ИК-спектроскопии найдены межъядерные расстояния. Для всей серии Ln и многих актинидов в парах над твердыми соединениями или расплавлен­ными оксидами при высоких температурах были получены газообразные монооксиды LnO и AnO [74-76]:Ln= La, Се, Pr, Nd, Sm. Eu, Gd, Tb, Dy, Но, Er, Tm, Yb, Lu An= Th, U. Np, Pu, Am, Cm, Cf, BkВ [75, 76] подчеркивается, что информация о трансберклиевых моноок­сидах отсутствует не потому, что они не существуют, а потому, что такие эксперименты не проводились.Были измерены энтальпии образования ΔH0f и энтальпии диссоциации D 0 для всех перечисленных монооксидов лантанидов и свободные энергии и энтальпии образования монооксидов актинидов [74-76]. На сегодняшний день это единственный класс двухвалентных лантанидов, для которого от La до Lti включительно имеются термодинамические данные. Отметим недав­нюю работу в этой области [77]. в которой методом лазерной спектроскопии зарегистрировано существование даже нестабильных кластеров оксидов ак­тинидов со смешанными низшими состояниями окисления для An = Np, Pu:[PulPullO2]+ = Pu,O+ (COκ=1.5); [An,lAn",O22]+= [An,O,]+ (COκ=2.5)Все полученные соединения являются короткоживущими и не суще­ствуют в твердом состоянии или в растворе.



1.5.2. Низшие состояния окисления M(I) в соединениях d- и /-элементовВ актинидной серии проблема существования низшей COk +1 изуча­лась для трех элементов - Ac, Md и Lr [8, 78-81]. В основе любой экспе­риментальной работы в области экстремальных COk лежат теоретические предпосылки, объясняющие их стабилизацию. Многочисленные примеры, показывающие сходство между элементами середины nd- и 5Г-серий, на­пример, существование M(VI), M = Cr, Mo, W, U, подталкивали экспери­ментаторов [1, 2] к расширению этой аналогии - получению Np(VlI) по аналогии с M(VIl) (М - Mn, Тс, Re); Lr(I) и Md(I) по аналогии с M(I) (М = Cu. Ag, Au). Так, была выдвинута идея [39], что лоуренсий за счет реляти­вистской стабилизации 7p1., электрона будет иметь конфигурацию основ­ного состояния 5fl47s27pr, и, следовательно, будет стабилен в необычном одновалентном состоянии Lr(I) с электронной конфигурацией 5fl47s2, т.е. формально с конфигурацией нобелия No.Идея существования Lr(I) за счет «релятивистского эффекта и орби­тальной стабилизации» была очень популярной в 80-е годы. Однако все попытки идентифицировать одновалентный Lr не нашли своего экспери­ментального подтверждения. В водной среде использование даже таких сильных восстановителей, как Cr2+ и V2", не привело к восстановлению Lr(III). Оказалось, что Lr подобен Lu, в растворе он стабилен как Lr(IIl)a4. Его энтальпия сублимации (Δ^Ho(Lr) ≈4 эВ) близка к значениям А^ЕЕдля Sc, Y, La, Gd, Lu, Ac и Cm (а не ≈2 эВ, как в случае ΔsH0 для In, Ga. Tl). Приве­денные в литературе термодинамические свойства как для аква-ионов, так и для твердых галогенидов, оксидов, сульфидов близки к соответствую­щим значениям для соединений Crn [20, 27, 38].Что касается f- и d-элементов, очевидно, что долгоживущие и стабиль­ные состояния окисления M(I), Ln(I) и An(I) могли бы существовать у эле­ментов, свободные атомы которых имеют один валентный s-электрон сверх наполовину или полностью заполненных оболочек d5s, dl0s или f7s, fl4s: тог­да их однозарядные свободные ионы имели бы инертные стабильные элек­тронные конфигурации: высокоспиновые d5(6S5,,), f7(8S7,,) и низкоспиновые d l0(, SJ Hf14(1S0).Это важное условие существования для M(I). При таком условии один s-электрон участвует в образовании химической связи, а орбитальная ста­билизация оставшихся валентных электронов препятствует их дальнейше­му участию в образовании связей. Но проблема в том, что в сериях Ln и An нет свободных атомов с электронными конфигурациями f7s или f,4s [82-84]. Что касается однозарядных ионов, формально стабилизации долгоживу­щих СОк: An(I) могли бы отвечатьCr+, Mo+, W; Cu+, Ag+, Au+; Sm' и Pu"; TnV и Md'Из перечисленных ионов только Cr, Mo+ [d5(6S.,2)], Cu", Ag+, Au+ [dl0(lSo)] соответствуют идее орбитальной стабилизации. Электронная конфигура­



ция W+ - d4s (6D). Sm+ и Pu имеют конфигурации основного состояния Fs, Tm+ - fl3s [82]. Измеренные спектры ионов тяжелых актинидов заканчива­ются на Es+: все они - Bk+ (5F7sl), Cf+ (5fl07sl), Es+ (5fll7sl) - имеют один 7s электрон на валентном уровне [82]. Однако для всех атомов Ln и An и их ионов Mz+, Z= 1,2, 3, теоретическая идентификация нижайших уровней сделана в широко цитируемых работах [83, 84]: все тяжелые ионы An от Bk* до Md+ имеют основные электронные конфигурации с участием 7s-3neκτpo- на, включая Fm (fl2s) и Md (fl3s) [82], в которых наличие одного s-электрона препятствует образованию стабильных долгоживущих одновалентных со­стояний.Но есть еще второе, более жесткое условие для реализации СОк +1 в стабильных долгоживущих соединениях: электронные конфигурации d5, dιc,, Г, Г4 должны стабилизироваться и в соединениях, а не только в одноза­рядных катионах. Но этого, как правило, и не происходит, поэтому Cr, Mo, W, Sm, Pu и Tm ни в твердом состоянии, ни в растворах стабильных соеди­нений, имеющих СОк +1, не образуют. Из перечисленных выше катионов в твердом состоянии существуют Cu(I), Ag(I) и Au(I), а в водном растворе стабилен только Ag(I). Атом серебра является исключением в серии d-эле­ментов: он имеет самую стабильную б'°-оболочку (см. раздел 1.7.2). И даже Au(I) в водном растворе нестабилен вследствие реакции диспропорциони­рования 3Au' θ Au + Au1".Итак, из элементов Cr, Mo, W, Cu, Ag, Au, Sm, Pu, Tm, Md остается толь­ко атом Ag, который образует и в водных растворах, и в твердом состоянии стабильные соединения Ag(I). И еще Md [8-10]. В серии работ Н.Б. Михеева с сотрудниками, обобщенных в обзоре [10], было показано, что для стаби­лизации Md(I) наиболее подходящими являются водно-этанольные раство­ры NaCI и KCI, содержащие нескольких тысяч атомов Md и потенциало- пределяющие элементы (Eu2+∕Yb2+). На основе метода сокристаллизации с микроколичеством элемента было доказано существование Md(I). Авторы [10] предположили, что Md(I) является как бы аналогом Cu(I) и Ag(I) и от­метили, что «менделевий в состоянии окисления +1 должен иметь элек­тронную конфигурацию fl4doso>>. Должен - с этим трудно не согласиться - только с такой конфигурацией Md(I) может существовать; имеет ли Md такую конфигурацию — это проблема спектральная.В то же время Сиборг в [26], а также группа американских ученых - Хьюлит и др. - в работах [78, 79] тоже использовали метод сокристалли­зации с целью изучения химии Md в низших степенях окисления. В своих исследованиях они пришли к выводу, что в [10, 80] Md не был (и не может быть) восстановлен до СОк +1, но что он восстанавливается до Md(II).Теоретическая интерпретация экспериментальных результатов [78. 79] соответствуез электронной конфигурации свободного атома Md (5fl37s2), в которой электроны 5f и 6d не принимают участия в образовании хи­мической связи, a Md стабилен как Md(II) с электронной конфигурацией 



5fl3(2F7y2), а не как Md(I) с конфигурацией 5f137sl. Экспериментальные ре­зультаты [10, 80] отвечают конфигурации атома Md(5fl47sl) и стабильности СОк +1. Работы [10, 80] и [26, 78, 79] показывают, что интерпретация ре­зультатов метода сокристаллизации может быть неоднозначной: авторы, естественно, придерживаются своей интерпретации, а результаты своих оппонентов считают «неверными, неглубокими, односторонними» [10] или «ошибочными и сомнительными» [26, 78, 79].C теоретических позиций мы не исключаем, что есть выход из этой сложной ситуации. Во-первых, следовало бы поставить вопрос о времени жизни малостабильной степени окисления Md(I), как это делается в работах [13-18]. Во-вторых, следует учесть, что в химии низших состояний окисле­ния Ag, с которой авторы [10] сравнивают Md, идентификация валентности тоже не столь уж и очевидна из-за реакций диспропорционирования, даже в кристаллических соединениях. Достаточно упомянуть, что в кристалли­ческом соединении AgO долгое время считалось, что серебро находится в СОк IL но позже [81, 85] было доказано, что в кристалле образуется зарядо­во-упорядоченное состояние ...Ag1-Ag111-Ag1-Ag111... с чередующимися СОк IhIII и средней степенью окисления II.Применима ли идея реакций диспропорционирования к химии менде­левия в растворах, например, 2Md(l) → Md(II) + Md, и можно ли изучать такие реакции для микроколичеств, - этот вопрос не ставился, а его ре­шение - экспериментальное или теоретическое - могло бы примирить две противоречивые точки зрения, что было бы действительно естественным. Нам представляется, что важным шагом на пути решения этой проблемы является экспериментальное определение потенциалов Eu(Mdl∕Md").Таким образом, в условиях столь разных мнений [8-10] и [26, 78, 79] во­прос об окончательном существовании Md(I) нельзя считать решенным. Что касается других элементов в серии An в СОк +1, существование Lr(I) отверг­ли экспериментаторы. Японскими исследователями высказывалась гипотеза, подтвержденная, как они утверждают, экспериментально [81], что Ac1 в кра- ун-эфире может быть восстановлен до Ac(I). Наконец, авторы [10] не исклю­чают возможности восстановить Fm до СОк+1. Теоретически существование стабильных Ac(I) или Fm(I) трудно объяснить. Нобелевский лауреат Г. Си- борг [26] назвал существование An(I) в растворах вообще «маловероятным».
1.5.3. Стабильность лантанидов и актинидов в состоянии окисления
M(II)Работы ИФХЭ РАН [8-10] были направлены на изучение фундаменталь­ных свойств Ln и An в низших состояниях окисления в растворах и кон­денсированном состоянии на основе метода сокристаллизации. Мы начнем этот параграф, цитируя обзор [9], в котором Н.Б. Михеев демонстрирует феноменальные достижения в области химии Ln(II) и An(Il): «Кроме Sm,



Eu, Yb к концу 80-х гг. прошлого века были получены в двухвалентном со­
стоянии многие лантаниды и актиниды:La, Се, Pm, Gd, Tb, Er, Th, Ра, U, Np, Pu, Bk, Cf, Es, Fmг/ определены стандартные потенциалы пар (Н. Б. Михеев и др.)». Среди других достижений в [9] отмечены работы Корбетта с сотрудниками [67- 69] по получению Ln(JI) (Ln = Pr, Nd, Dy, Но, Tin) в 1959-1975 гг. В [9] Н.Б. Михеев и др. сформулировали теоретическую основу стабильности всех Ln и An: «Причину стабилизации низших состояний окисления этих элемен­
тов можно объяснить участием cl-AO в химической связи».

1.5.3.1. Стандартные потенциалы EfAn(HI)ZAn(Il)) и Eo(Ln(!Il)/Ln(II))Стандартные потенциалы Eo(An(III)∕An(II)) и E0(Ln(III)∕Lπ(ll)). являющи­еся основным критерием стабильности СОк II, измерялись, оценивались и из­учались во многих работах [8-10, 26, 27, 86-99]. Возникли фундаментальные противоречия между результатами [8-10, 93, 94], с одной стороны, и [86-92] с другой. В [8-10. 93. 94] было показано, что результаты, полученные в рамках метода сокристаллизации, могут быть использованы в химии водных раство­ров для определения стандартных потенциалов пар Eo(M(III)∕M(Il)). Таким образом, из коэффициентов сокристаллизации были определены потенциалы пар 111/11, которые являются мерой устойчивости двухвалентного состояния в водных растворах [8, 10,93,94]. Отмечается, что потенциал -ЗВ достигается в присутствии наиболее сильного восстановителя - лития - и получить более отрицательный потенциал в конденсированной фазе нельзя [8-10]. Американ­ские ученые [26, 27. 86-91] (табл. 1.2 и 1.3) приводят для Ю элементов:Th, Ра, U, Np, Pu, Cm; La, Се, Gd, Tb, Er существенно более отрицательные значения потенциалов 111/11, чем -3 В, откуда следует, что получить их соединения в конденсированном состоя­нии в СОк +2 нельзя. При изучении устойчивости Ln2+ и An24- они исполь- зовали спектральные методы - измерение энергий переходов E(4fl→4fl^l6d) в примесных кристаллах, а также энергии с переносом заряда в галогенид- ных комплексах лантанидов, Ect(L→Ln3+) [86, 87]; импульсный радиолиз в водных растворах [51, 54, 88]; теоретические методы [86, 87]; метод фазо­вых диаграмм, электрохимический метод [92, 95].В работе [8] было показано, что все стандартные потенциалы E0(An(III)/ An(Il)) и Eo(An(l I l)∕Ln(I I) (первые строки в табл. 1.2 и 1.3) оказались более положительными, чем -ЗВ. Для дальних актинидов:
Cf, Es, Fm, Md, No, потенциалы Eo(Lnlll∕Ln"), приведенные в [8], совпадают с потенциалами, приведенными раньше в [86, 87], с точностью ±0.2 В. Это прекрасное совпа­дение, если учесть, что авторы [8] дают Eo(Pu(ΠI)∕Pu(lI)) = -2.59 В. а позже в [9, 10] -2.79 В. т.е. как раз с разницей 0.2 В. Что касается других актинидов, разница между [8-10] и [86, 87] перекрывает все возможные эксперимен­



тальные погрешности. Для легких актинидов - Th, Ра, U, Np - эта разница составляет ≈2 В, для Cm - 1.6 В, для Pu - 0.9 В!C одной стороны, учитывая пристальное внимание ученых к U, Np, Pu. имеющих важное значение в ядерной технологии, такой ‘’крутой” поворот в редокс-химии этих элементов не мог быть оставлен без комментариев [26, 27, 97-99]. C другой стороны, так как в [8-10] для всех лантанидов и акти­нидов потенциалы Eo(IIIZII) получены более положительные, чем -3 В, был сделан важнейший вывод, что все они могут быть стабильны в конденсиро­ванном состоянии в СОк 2. И в работах [8-10], и в [86, 87] для элементов (А)
А = Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tm, Yb; Am, Cf, Es, Fm, Md, No потенциалы E0(HIZIl) > -3 В, т.е. стабильные соединения со СОк II в кон­денсированном состоянии для этих 12 элементов могли бы существовать.Что касается других 11 элементов (В):

В = Th, Ра, U, Np, Pu, Cm; La, Се, Gd, Tb, Er, Lu на сегодняшний день возникла парадоксальная ситуация: согласно Eo(IIIZII) [51, 54, 86-92] их двухвалентные соединения в конденсированном состоянии не должны существовать, а согласно потенциалам, приведен­ным в [8-10], их авторы заявляют, что они их получили на основе метода сокристаллизации.Американские ученые аргументируют свою позицию следующим обра­зом. При электрохимическом изучении ионов плутония в расплавленных солях Pii-PuCI1 ионы Pu(II) не обнаружены [89]. Недавние электрохимиче­ские работы американских [90, 91] и японских ученых [92] по изучению стабильности An(Il) в неводных растворителях, включающих расплавлен­ные соли, не подтвердили существование Np(II), Pii(Il) и Am(II).В монографии [26] Л. Mopcc отмечает: «Если стандартные потенциалы 
урана E, (U(IlI)ZU(II))=-?.54 В и плутония E"(Pu(III)∕Pu(II))=-2.59 В, изме­
ренные в [93, 94] при макроконцентрациях, были бы правильными, тогда 
изучение фазовых диаграмм и электрохимии в расплавленных солях долж­
ны были бы подтвердить существование ионов Pu(II) и U(II). Они их не 
подтвердили».Авторы [8-10] аргументируют свою позицию экспериментальными доказательствами существования An(Il) и Ln(II), полученными методом сокристаллизации, и их стабильностью, обусловленной более положитель­ными потенциалами, чем -ЗВ. полученными опять же на основе метода со­кристаллизации. В то же время есть и другая точка зрения [26, стр. 269]: 
«модель сокристаллизации нельзя применять к водным растворам и по­
тенциалы пар E',(M(III)∕M(II)) из [93, 94] мы не цитируем».

1.5.3.2. Роль 5d- и бсВэлектронов в стабилизации Ln(II), An(II)Мы не комментируем причины разногласий между экспериментальны­ми результатами [26, 27, 86-92] и [8-10. 93, 94]. а затронем лишь теоретиче­



ские аспекты проблемы, поскольку идея стабилизации Ln(II) и An(II) в кон­денсированном состоянии основана на двух принципах, второй из которых является квантово-химическим:1. Более положительные значения потенциалов пар 1II/IL чем -ЗВ [8- 10].2. Участие АО 5d(Ln) и 6d(An) в химических связях, которое приво­дит к стабилизации Ln(II), An(Il) за счет расщепления d-уровней Δ кристаллическим полем лигандов [8-10, 95]. По поводу второго принципа, касающегося величины Δ и энергии стабилизации D, мы выскажем свое мнение. Теоретические значения потенциалов E0(An(llI)∕An(Il)) приводятся в последних строках таблиц 1.2, 1.3 [97-99].Свободные ионы An2+ можно подразделить натри группы:1. ионы с электронной конфигурацией F,: Am, Bk, Cf, Es, Fm, Md, No, и большой энергией возбуждения ΔEfd в конфигурацию в ft'^ld;2. ионы с конфигурацией F1 и небольшими ΔEfd < 1.2 эВ: Ра, Np, Pu;3. ионы с квазивырожденными конфигурациями F,ld и fl, κo∏jaΔEfd≈0: Ac, Th, U, Cm, Lr.Аква-ионы элементов, относящихся ко второй и третьей группам, име­ют слабосвязанный d-электрон и легко переходят в трехвалентное состоя­ние: M11atj = Mlilat+ е. Предполагается, что за счет Δ - расщепления d-уровня полем лигандов аква-ионы M2+aq могли бы быть стабилизированы - такова идея [8-10], сформулированная в [95]. Величина этой стабилизации D для M2+aq, имеющих КЧ 6, равна D =2∕5Δ. Уравнение для потенциала Eo(3∕2) с учетом стабилизации электронной конфигурации в свободном ионе ΔEfd и в поле лигандов D запишется [97-99]:Eo(3∕2, F,d) = Eo(3∕2, ft**∙) + D ± ΔEfdИз экспериментальных данных по энергиям (d-d)-πepexoaoB [100] сле­дует, что для An2+ максимальные значения ∆(6d) ≈ 2.7 эВ, тогда как в [9, 96] используется ∆(6d) ≈ 6.3 эВ! Тем самым увеличивается энергия стабилиза­ции d-электрона кристаллическим полем D на 1.4±0.3 эВ. Например, вычис­ленный в [96] для Th потенциал E0(lll∕II)=-2.8 В более положительный по сравнению с оцененным в [97] Eo(JIIZII) = -4.3 В. То же самое относится к Pa. U, Np, Pu, хотя потенциалы Eo(IIIZII) для La, Се, Gd, Tb, Er в [86, 87, 96- 99] качественно совпадают в том плане, что они более отрицательны, чем -3 В, т.е. их двухвалентные соединения нельзя получить в конденсирован­ном состоянии.Итак, чтобы стабилизировать COk 11 для соединений Il элементов из группы В, участия d-электронов в химических связях явно недостаточно. Возможно, существуют какие-то другие силы, которые могли бы быть от­ветственны за эффект стабилизации. Мы попытаемся выяснить их приро­ду, опираясь на обширный экспериментальный материал в области спек­троскопии [101-104].



Стандартные потенциалы пар -Ei(An(III)ZAn(Il))t В
Таблица 1.2.

Ac Th Pa U Np Pli Am Cm Bk Cf Es Fm Md No[8-91-92] 2.85 2.55 2.6 2.83 2.59÷2.79 2.28 2.78 2.52 1.63 1.45 1.18 0.15 -1.45[85] 4.9 4.9 4.7 4.7 4.7 3.5 2.3 4.4 2.8 1.6 1.3 1.1 0 -1.3[94] 3.3 2.8 2.6 2.9 2.9 2.9 2.4 3.3 2.8 1.6 1.3 1.1 0.2 -1.3[951 4.9 4.3 4.2 4.2 4.1 4.0 3.8
Стандартные потенциалы пар -Ei (Ln(IlI)ZLn(IT)), В

Таблица 1.3.

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dv Но Er Tm Yb[92- 931 2.94 2.92 2.84 2.62 2.44 1.50 0.34 2.85 2.83 2.56 2.79 2.87 2.22 1.18[85] 3.1 3.2 2.7 2.6 2.6 1.6 0.3 3.9 3.7 2.6 2.9 3.1 2.3 1.1[84] 3.8 3.5 3.0 2.8 2.5 1.5 0.35 3.6 3.5 2.6 2.9 3.0 2.1 1.194 3.8 3.5 3.1 2.8 2.6 1.6 0.3 3.4 3.4 2.7 2.9 3.1 2.3 1.1[95 3.2 3.1 3.7 3.8
L5.3.3. Лантаниды и актиниды в конденсированном состоянииНестабильные COk элементов в растворах, например, Am(II), становят­ся стабильными в твердом состоянии. Коллективные, кооперативные вза­имодействия в кристаллах, включающие сильное кулоновское поле и элек­тронно-колебательные взаимодействия - т.е. силы, которые существуют в кристаллах - могли бы стабилизировать элементы в экстремальных СОк. В кристаллах наблюдается высшая степень пространственного порядка. Ансамбль бесконечно большого числа атомов, молекул или ионов упако­вывается в регулярные ряды и плоскости, что обусловливает кооператив­ное взаимодействие по всему объему и высокую энергию кристаллической решетки. В кристаллах можно заменить один атом на другой почти без всякого искажения решетки [95, 101-104]. Такие силы могли бы стабили­зировать экстремал ьные степени окисления в гостевых матрицах или при сокристаллизации. Полагая, что если и можно стабилизировать СОк 2 для лантанидов и актинидов из группы В в конденсированном состоянии, то наилучшие условия для этого осуществляются в матрицах.
Лантаниды и актиниды в гостевых матрицах. В гостевых матрицах Ln и An могут стабилизироваться независимо от валентности катиона ре­шетки и внедряемого катиона, например, U2+, U3+ и U4+ в решетке CaF, [104]. Эти эксперименты показывают, что решетка “улавливает” локальные из­менения, т. е. при замене иона Ca2+ на U3+ и U4* последние, имея более высо­кую степень окисления, вызывают вокруг себя появление экранирующего 



заряда, который стабилизирует внедренные катионы, тем самым изменяя кулоновское поле всей решетки. Эти эффекты широко изучались в физике твердого тела. Мощный толчок это направление получило благодаря разви­тию лазерной спектроскопии на основе Ln2+ [102], так что не случайно, что начиная с 60-х годов свойства Ln(II), внедренных в гостевые матрицы, и их стабильность интенсивно изучаются [101-104]. Хотя в ранней литературе [Ю1] и было заявлено, что почти все Ln(II)Ln(H) = La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Но, Er, Tm, Ybбыли получены путем у-облучения кристалла CaF,, содержащего ионы Ln(IH) [101], и их СОк была идентифицирована спектральным методом, од­нако и тогда не было уверенности, что La, Се. Gd, Tb из группы В были восстановлены до СОк 2. Кроме того, еще в ранней литературе прозвучали пессимистические нотки, что в решетках MF, (М = Ca, Sr, Ba) лишь часть ионов Ln(Hl) восстанавливаются до Ln(H) и, будучи нестабильными, они вновь окисляются до Ln(IlI). В результате вместе с полосами Ln(H) в спек­трах наблюдаются и полосы ионов Ln(HI): переходы f-d-типа, а также поло­сы с переносом заряда πf- и πd-τ∏∏a, так что идентификация СОк в матри­цах не является надежной.Широкое применение находят лазерные ионы Sm2+, Dy2+ и Tm2+ в кри­сталлах MF,. Энергетические переходы 4fl-14f1^l5d в них дают интенсивные широкие полосы поглощения для оптической накачки. Эти эксперимен­тальные результаты показывают, что во всех трех катионах 5б-электроны не участвуют в стабилизации СОк 2, а 5б-зоны лежат выше основного со­стояния 7Fo (Sm2+), 5I8 (Dy2+), 2F7., (Tm2+) [102] в противоречии с выводом [8- 10, 95] об определяющей роли 5d-op6nτ в стабилизации Ln(Il).Практическое применение Ln2+:MF, в качестве лазеров зависит от ста­бильности Ln(Il) в гостевых матрицах. При тщательном изучении лазерных свойств Ln(II) в матрицах и “старения этих материалов” установлено [102], что «только Eu(II) и Yb(Il) остаются стабильными во многих материалах, 
в меньшей степени Sm(II) и Tm(II)>>, т.е. 4 элемента из группы А. Далее в [102] отмечается: «Все остальные ионы Ln(II), которые получаются путем 
X-, β-, γ -облучения гостевых кристаллов, содержащих соответствующие 
ионы Ln(Ill), или путем диффузии металлов, электролиза, фотохимиче­
ских реакций, часто нестабильны по отношению к температурным и фо­
тохимическим эффектам и окисляются до исходных ионов Ln(III)».Таким образом, рассмотренные экспериментальные данные подтвер­ждают стабильность толькоLn(Il) = Eu, Yb. Sm, Tmв матрице CaF.. что неудивительно, т.к. этот вывод [102] находится в полном согласии с их стабильностью в водных растворах и потенциала­ми пар E0(Ln(III)∕L∏(II)) для этих элементов [87]. Упомянутые нами выше силы кристаллической решетки стабилизируют

Ln(Il) = Pr, Nd. Dy, Но, Er



однако практическое применение Ln(II)B матрицах в качестве лазеров ста­вит проблему изучения их времени жизни τ, поскольку поздние работы [102, 103] показали, что в матрицах они термодинамически нестабильны.
Галогенидные соединения лантанидов и актинидов. Оптимистиче­ские прогнозы ранних работ 60-х гг. прошлого века [95. 101] создавали уве­ренность, что если все Ln(II) могут быть стабилизированы в матрицах MF2 (М = Ca, Sr, Ba). то в конденсированном состоянии можно получить все соединения LnX, AnX,, X = Ci, Br, I, или монооксиды LnO, AnO для эле­ментов обеих групп А и В. Действительно, еще Корбетт [69] зарегистриро­вал существование дийодидов не только в расплаве, но и выделил твердые фазы многих восстановленных дийодидов. Мы суммируем эти результаты из [69] в табл. 1.4, из которой следует, что твердые фазы LnI, (М = Tb, Но, Er) и Yl, в [69] не получены.После 80-х гг. произошло резкое смещение в сторону синтеза кристал­лических соединений лантанидов в низших степенях окисления и более достоверного уровня идентификации СОк в синтезируемых соединениях [105-109]. Так, в [106] включены обзорные работы ведущих специалистов в этой области: Mopcca, Мейера, Корбетта, Шлейда и др. В них степень окис­ления лантанидов и актинидов идентифицируется на основе различных физико-химических методов: рентгеноструктурного анализа, нейтронной дифракции, мессбауэровской спектроскопии, фазового анализа, динамики изменения валентности под давлением, магнетохимии и др. Это привело к пересмотру выводов Корбетта о степени окисления для соединений Nd, Dy, Tm (в табл. 1.4 они отмечены вопросительным знаком).Здесь мы рассматриваем только конденсированные соединения, СОк в которых доказана на основе современных физико-химических методов. Среди лантанидных соединений многие обладают проводимостью (метал­лической или полупроводниковой). Г. Мейер и X. Мейер [109] предлагают для металлических галогенидов, например, LnI,, ввести два понятия: сте­пень окисления СОк 2, а валентность V=3, поскольку два электрона уча­ствуют в образовании связей, а один электрон делокализуется в зону про-

Таблица 1.4.
Восстановленные системы металлических дийодидов, состав /∕Λ√, 

СОк из [77] (-) твердая фаза не получена; * - фазовые диаграммы не 
изучены; ** - оценки; ? - более поздние выводы из [105-113]

Sc Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

1/М 2.15 - 2 2 2 1.95 2.0** 2.0* 2.0* 2 - 2? - - 2* 2* -

СОк 3 - 3 3 3 2? 2** 2 2 з - 2? - - 2? 2 -



водимости. Однако для этого класса соединений более привычно старое написание Корбетта Lnl,(e) [67], которое удерживается в литературе уже более 40 лет, т.к. оно показывает общее число электронов, которое исполь­зует атом для образования локализованных связей и зоны проводимости, т.е. СОк металла.В ранней литературе [70] при изучении взаимодействия расплавлен­ных три галогенидов LnX3 с металлом Ln отмечалось существование мно­гих LnX,, однако синтезировать в кристаллическом состоянии LnX, (без примеси LnX.), азатем установить, что LnX, является диэлектриком и что Ln в LnX, имеет СОк +2, удалось для немногих соединений. К соединени­ям LnI,(е), в которых СОк +3 для лантанидов Ln= La, Се, Pr, Gd [75-77], добавился NdI, [107, 111], который в [69] был обозначен, как солеподобное соединение Nd(Il)I,. Позже в [111] было найдено три кристаллических мо­дификации этого соединения: одна модификация изоструктурна SrBr,, воз­можно. это солеподобное соединение. Две других изоструктурны с TiCu, и CaF,, обладают металлической и полу проводи никовой проводимостью и имеют формулу Ndl,(е). В [112] высказывалось предположение, не под­крепленное рентгеноструктурными исследованиями, что TmI, - диэлек­трик, т.е. Tm в Tml, имеет СОк 2. Однако вопрос еще не решен. В [69] Dyl, был отнесен к солеподобному соединению Dy(Il)I,, но Mopcc и Спенс [113] не получили DyI,: массовый анализ показал в полученном образце 94.5% DyI, и 4.7% DyI3, т.е. это частично окисленный DyI,+χ. Учитывая ранние ре­зультаты [67-71], суммируя [105-113] - изучение структурных свойств (тип кристаллической решетки, ее размеры и расстояния Rli11) и проводимости, отметим, что соединения LnI, (La, Се, Pr, Nd, Gd) имеют формулу Lnl,(e ) и СОк лантанида 3, а не 2. Из дибромидов изучено соединение LaBr, [114]. На основе измеренного расстояния Rl,.b = 3.07 А в соединении LaBr, оно было тоже отнесено к классу соединений LnBr,(е). Согласно [107, 108], соедине­ние PrCI, вероятнее всего обладает металлической проводимостью, так что Pr в этом соединении тоже не имеет СОк 2. Попытки получить NdCI, (без примеси NdCI,) оказались безуспешными [107].Синтезированы и исследованы многочисленные восстановленные сое­динения LnX,и др.: в этих соединениях ионы Ln(Il) и Ln(III) распределя­ются статистически, или могут быть упорядочены или имеют металличе­скую проводимость, или, наконец, имеют смешанную валентность с опре­деленным временем жизни τl , τ1 ц(111). В этих соединениях ионы Ln(Il) ча­стично окислены. Такие соединения здесь не рассматриваются. Отметим, однако, что даже при небольших значениях il^x,' в MX,iχ такие смешанно-ва­лентные соединения становятся стабильными в конденсированном состоя­нии. Поэтому Корбетт [67-69] призывал к исключительной скрупулезности при идентификации СОк, используя совокупность методов.Таким образом, при использовании современных методов идентифи­кации СОк - рентгеноструктурного анализа, нейтронной диффракции, 



магнетохимии, мессоауэровскои спектроскопии, изучения проводимости, фазового анализа-твердо установлено существование стабильных дигало- генидных кристаллических соединений LnX,, в которых лантаниды имеют СОк 2, а не 2+х, только для лантанидов из группы С,
C - Sm, Eu, Tm, Yb имеющих потенциалы пар Eo(IIIZII) в интервале -0.3 В (Eu)> Eυ(IIIZI 1)> -2.3 В (Tm). Такой же вывод был сделан из изучения лантанидов в гостевых ма­трицах [102]. Для элементов с более низкими потенциалами Eo(IIIZII) = -2.6 ÷ -2.9 В, полученные дигалогенидные соединения отнесены либо к клас­су LnX,(е ), т.е. лантанидов со СОк 3, либо к классу частично окисленных лантанидов LnX,+χ, либо в твердом состоянии их так до сих пор не удалось синтезировать (Ln = Tb, Но, Lu) [105-114].Что касается актинидов, рентгеноструктурные исследования сделаны для некоторых галогенидов Am и Cf [115]. Установлено, что AmBr, изо- структурен с EuBr,; AmCl, имеет орторомбическую форму PbCI,; CfBr, изоструктурен с тетрагональной формой SrBr,, a CfI, - либо с гексагональ­ной формой Cdl,, либо с ромбоэдрической CdCl,, тогда как CfCl, имеет либо орторомбическую форму PbCl,, либо тетрагональную - SrBr,. Однако по аналогии с лантанидами существование смешанно-валентных галоид­ных соединений зарегистрировано даже для калифорния - CfX,202l6. Ме­тодом ЭПР установлено, что Es2" стабилен в гостевых матрицах CaF,, BaF, и SrF, [116].

Монооксиды. Как уже упоминалось выше, в газообразном состоянии существуют все монооксиды LnO при высоких температурах, но их кон­денсация не приводит к соединениям того же состава. Только EuO и YbO могут быть приготовлены как стабильные фазы при обычных давлениях, но они являются полупроводниками. NdO и SmO обладают металлической проводимостью [76]. Однако при экстремальных условиях (Ln + Ln,О. под высоким давлением) могут быть приготовлены монооксиды LnO (Ln = La, Се, Pr, Nd, Sm), но тоже не с СОк 2. Так, изучение степени окисления церия показало, что СОк церия в CeO меняется от 3.0 до 3.26 в зависимости от давления [76].Среди актинидов, в изолированной конденсированной фазе получен только монооксид AmO. Существование чистой фазы ThO, PaO, UO, NpO, PuO, CmO, BkO. CfO не установлено и считается маловероятным, однако на поверхности металлов, т.е. в частично окисленном состоянии, их существо­вание не исключается, хотя и не доказано [76].Таким образом, упомянутые выше методы идентификации степеней окисления не подтверждают, что для всей серии An или Ln в конденсиро­ванном состоянии существуют дигалогениды (или монооксиды), в которых лантаниды и актиниды имеют СОк 2, т.е. не содержат электронов в зоне проводимости. Существование таких соединений установлено для четырех элементов в лантанидной и трех - в актинидной сериях:



D = Sm, Eu, Tm, Yb; Am, Cf, Es (1.1)К ним, несомненно, могли бы быть добавлены соединения Fm, Md, No, которые не изучались современными методами исследования. Что же каса­ется остальных, рассмотренный экспериментальный материал [105-116] по­казывает, что синтезировать стабильные долгоживущие кристаллические соединения перечисленных элементовLn(II) = La, Се, Pr, Nd, Gd, Tb, Но, Er, Lu; An(H) = Th, Ра, U. Np, Pu, Bk со степенью окисления 2 (без примеси Ln(III) или An(IlI) и не имеющие проводящих электронов) бесперспективно.В заключение отметим два принципиально разных подхода к “откры­тию” новых СОк: в работах [1-6, 26, 27, 105-115] необходимым условием для такого открытия считается синтез нового соединения, в котором экс­тремальная СОк доказана современными физико-химическими методами -структурными, спектральными, магнетохимическими, т.е. принцип про­стой - нет соединения, нет новой степени окисления.Мы показали, что в рамках такого подхода все ранние американские рабо­ты [67-70, 101] по изучению Ln(II) и An(II) были пересмотрены в более позд­них американских же работах. Такой же критерий в [26, 27] был применен и к оценке выводов по открытию Ln(II) и An(II), сделанных в [8-10, 80, 93, 94].Авторы [26, 27] считают, и, по-видимому, не без основания, что:• один метод сокристаллизации нельзя рассматривать достаточным для утверждения, что перечисленные в 5.16 Ln(Il) и An(II) [8-10, 80, 93, 94] открыты;• метод сокристаллизации нельзя применять к водным растворам и определению потенциалов пар E0(M(lII)∕M(II));• метод сокристаллизации не позволяет получить индивидуальное твердое соединение, измерить спектры, магнетизм, проводимость, выполнить структурные исследования и идентифицировать новую СОк. Мы заканчиваем эту часть на оптимистической ноте, надеясь, что когда-нибудь, наконец, затянувшаяся дискуссия получит пози­тивное развитие.
1.6. По поводу существования Th(III) в водных растворахАнглийскими учеными в работе [117] заявлено, что в слабокислых рас­творах реакция между ThCIq и HN3 приводит к образованию Th3+ :Th4+ +HNl = Th3+ + 1.5 N, + H4 и высказано предположение, что при восстановлении ThCIq образуется сложный комплекс Th(IlI). в координационной сфере которого находятся молекулы воды, ионы хлора и молекулы азида. Были измерены оптические спектры, показывающие поглощение в области 460. 332, 190 и интенсивное поглощение ниже 185 нм, интерпретированные как переходы 5f→6d и пере­ходы с переносом заряда π→5f в комплексе Th(IIl).



Однако интенсивное поглощение ниже 185 нм должно быть отнесено к переносу заряда в комплексе Th(IV), поскольку в комплексах AnC∣62'(An= Th. U, Np, Pu) интенсивное поглощение наблюдается в области 160 (Th), 200 (U), 250 (Np), 370 (Pu) нм, тогда как f→d переходы в комплексах Th(III) должны лежать в области 1200-1600 нм, а не 460 нм [118]. В работе [118] показано, что с хорошей вероятностью стандартный потенциал тория ме­няется в интервале —3.4>ЕД4/'3)>—3.8В. что никак не отвечает стабильности Th(Hl)aq
7.7. Атомы и ионы р- и d-элементов в необычных
и неустойчивых состояниях окисленияПри изучении экстремальных степеней окисления, например. Ln(Il) и An(II), химики не ставили вопрос о времени их жизни, что позже не могло не привести к ревизии многих данных о стабильности Ln(II) = La, Се, Pr, Nd, Gd, Tb и An(II) = Th, Ра, U, Np, Pu, Cm. Другим важным направлени­ем, которое успешно развивалось в ИФХЭ РАН в течение последних трех десятилетий, является изучение закономерностей изменения физико-хи­мических свойств короткоживущих ионов металлов в необычных СОк. К их числу были отнесены ионы металлов, имеющие один валентный s-элек- трон на внешней атомной орбите и внутреннюю заполненную d-оболочку [13-18,50]. Cu, Ag, Au; Zn , Cd+, Hg+, In2+, Ga2+, Tl2+ (d,0sl)В серии этих работ, в рамках которой приведены результаты их исследо­вания на основе метода импульсного радиолиза с быстрой оптической реги­страцией и методом матричного изолирования в замороженных водных рас­творах, строго оговаривается время жизни τ нестабильных СОк. Проана­лизирован характер зависимостей фундаментальных характеристик атомов и ионов металлов - электронной структуры различных комплексов, энергии полос с переносом заряда, и определены окислительно-восстановительные потенциалы. При такой широте охвата не встает вопрос - существуют или не существуют комплексы таких ионов в растворах - а скорее утверждается мнение, что на промежуточных стадиях реакций, протекающих с участием поливалентных металлов, такие ионы образуются и в той или иной степени у п равл я ют ок ис л ител ьно- восста новител ьн ы м и п ро цессам и.
1.7.1. Электронные конфигурации d,'sj в сериях 3d-, 4d- и 5й-эле.ментов: 
теоретwческие аспектыСвободные атомы d-элементов имеют электронные конфигурации ndq (Pd);ndq(n+l)s2 (Ti, V, Mn, Fe, Со, Ni; Zr, Тс, Hf, Та, W, Re, Os, Ir);ndq+l(n+l)sl (Cr, Cu, Nb, Mo, Ru, Rh. Ag, Pt, Ли).



Принципиальный вопрос - какие атомы и ионы 3d, 4d, 5d-3neMeHT0B, кроме перечисленных в (1.1), могли бы образовывать короткоживущие необычные степени окисления M(I). Прежде всего, третья группа элемен­тов с конфигурациями ndtrl(n+l)sl представляет интерес в области химии нестабильных экстремальных степеней окисления M(I). При переходе от легких к тяжелым элементам 3d→4d→5d проявляются сильные оболочеч­ные эффекты, т.к. экранирование валентных электронов увеличивается и они слабее связываются с ядром. Вместе с тем р.э. оказывают влияние на формирование электронных конфигураций и свойства аква-ионов М(Г). Проиллюстрируем важность этих эффектов на примере двух ионов с кон­фигурацией dl0sl Cu и Hg+, оптические характеристики которых согласно [П9] включают первые, наиболее низколежащие электронные переходы dl0sl(2S) и d9s2(2D., и 2D12). Расщепление Δ двух состояний 2D5r и 2D1, - это релятивистский спин-орбитальный эффект. Из спектральных данных [119] следует, что Δ,d(Cu) = 0.253 эВ, но Δ,o(Hg+) = 1.865 эВ гораздо больше: это проявление р.э. в “чистом” виде.Не всегда легко предсказать, какой из эффектов сильнее. Казалось бы, при переходе 3d→4d→ 5d из двух возможных электронных конфигура­ций - ndq(n+l)s2 и ndq+l(n+l)s - вследствие р.э. должна всегда реализовы­ваться конфигурация ndq(n+l)s2 со стабилизированной электронной парой s2. Однако эксперимент этого не показывает (табл. 1.5). При переходе от 3d к 4d элементам р.э. усиливается, но у Nb, Mo, Ru, Rh, Ag на стабилизи­рованной релятивистским эффектом 5s-AO только один электрон вместо двух. Видно, что орбитальный эффект, соответствующий электронной кон­фигурации 4di0атома Pd, по своему энергетическому влиянию превышает р.э. дестабилизации 4d-AO и стабилизации 5s-AO, которая заселена одним электроном. В подгруппах Mn и Cu именно сильные орбитальные эффекты наполовину ds- и полностью dl0-зaлoлнeнныx оболочек формируют элек­тронные конфигурации.При переходе от 3d κ4d-cepπn р.э. с табилизации s-АО и дестабилизации d-AO проявляются в “чистом” виде, т.к. они не маскируются сильным лан­танидным сжатием в серии 5d элементов.Среди MHOiHX причин стабильность степени окисления M(I) зависит от потенциалов ионизации (ПИ), за которые ответственны ns-AO. Наи­более сильный р.э. проявляется именно для ns-AO, имеющих максималь­ную плотность на ядре. ПИ должны были бы возрастать в направлении 3d→4d→5d, однако они возрастают не для всех 4б-элементов и нерегулярно (табл. 1.5). А релятивистская стабилизация 6s-AO проявляется в значениях ПИ лишь во второй половине 5d-cepππ. Нерегулярное изменение ПИ вдоль серии обусловлено, по нашему мнению, триадным эффектом, аналогом ко­торого является хорошо изученные тетрадные эффекты для Ln и An. Это орбитальный эффект, обусловленный чередованием квантовых чисел пол­ного орбитального момента в зависимости от заселенности d-AO в элек-



Таблица 1.5.
Электронные конфигурации атомов в d сериях и потенциалы 

ионизации в эВ [119]

Sc Ti V Cr Mn Fe Со Ni Cu3d4s2 3d24s2 3d'4s2 3d54s 3d54s2 3d64s2 3d74s2 3d84s2 3dlt,4s6.56 6.83 6.74 6.75 7.43 7.86 7.86 7.66 7.72
Y Zr INb Mo Tc Ru Rh Pd Ag4d5s2 4d25s2 4d4s 4d'5s 4d55s2 4d7 5s 4ds5s 4d1° 4dl,,5s6.50 6.95 6.77 7.13 7.28 7.37 7.70 8.32 7.57

Lu Hf Та VV Re Os Ir Pt Au5d6s2 5d26s2 5d36s2 5d46s2 5d'6s2 5d66s2 5d76s2 5d9s 5dl06s5.42 6.82 7.88 6.98 7.87 8.70 9.0 9.0 9.22
тронной конфигурации dqs2. Такой тип периодичности должен проявиться в стабильности M(I).Эффект лантанидного сжатия и р.э. для 5й-элементов в какой-то сте­пени компенсируются. Это отражается на их электронных конфигурациях и приводит к аналогии между электронной структурой соответствующих пар 3d∕5d элементов. Разница в электронных конфигурациях между 3d∕5d элементами, с одной стороны, и 4d - с другой, показывает, что имеются сильные оболочечные эффекты, формирующие структуру свободных ато­мов, которые приводят к вторичной периодичности в d-сериях. Мы рассмо­трим этот вопрос более детально для элементов подгруппы меди.

1.7.2. О стабильности степени окисления M(I) в серии d-элементовДве электронные конфигурации, ndq(n+l)s2 и ndq+l(n÷l)s, являются опре­деляющими для переходных d-элементов при стабилизации короткоживу­щих степеней окисления M(I). При рассмотрении устойчивости M(I), кроме влияния окружения в растворе или в твердом состоянии, следует принять во внимание два других фактора - электронную структуру основного и возбужденного состояний, как свободных атомов М, так и их ионов M+, которые должны оказывать влияние на стабильность M(I), и, по-видимому, на их время жизни тМ|. Разница в энергиях перехода между электронными конфигурациями атомов зависит от знака ΔE(ds):ΔE(ds) = E{d⅛2} - E{dq+,s}Если ΔE(ds) > 0, то основное состояние ndq(n+l)s2, а если ΔE(ds)< 0, то ndq+l(n+l)s. Чем более отрицательна величина ΔE(ds), тем стабильнее сте­пень окисления M(I). Из экспериментальных спектральных данных для свободных атомов [119] мы оценили разницу ΔE(ds) в энергиях перехода между двумя основными конфигурациями, используя их центры тяжести (табл. 1.6). Прослеживаются несколько ярко выраженных эффектов и тен­



денций для характеристики степеней окисления M(I) с участием одного s-электрона в водных растворах. Очевидно, что для свободных атомов с конфигурацией ndtr'(n+l)sl Cr. Cu; Nb, Mo, Ru. Rh, Ag; Pt, Au, чем выше по энергии электронная конфигурация ndq(n+l)s2, тем стабильнее степень окисления M(I), а чем ниже - M(H). Таким образом, в соответствии с ΔE(ds) тенденция в изменении стабильности степени окисления M(I) (а возможно, и τχll) записывается:Ag > Rh > Au > Mo > Cu > Ru > Cr > Nb> PtОднозарядные ионы M' для перечисленных элементов имеют элек­тронную конфигурацию nd4*1, стабилизирующую степень окисления M(I). К этим элементам можно было бы добавить V, Со. Ni. Их атомы име­ют конфигурации V (d3s2), Со (d7s2), Ni (dss2), а ионы V+ (d4), Со’ (d8), Ni4 (d9) согласно спектральным данным [119] перестраивают свою электронную конфигурацию, соответствующую более стабильной степени окисления M(I): M(d4s2) <→ M÷(d⅛l) <→ M-(dq+l)По этой причине к девяти вышеперечисленным элементам добавим V, Со, Ni, Ag > Rh > Au > Mo > Cu > Ru > Cr > Nb > Pt > Ni > V > Со (1.2) Мы исходим из простой идеи: наличие одного неспаренного s-электрона приводит к высокой реакционной способности атома или иона, а стабиль­ность степени окисления M(J) тем больше, чем больше разница в энергиях S- и d-AO.Аномально высокая разница ∣ΔE(ds)∣ = 3.97 эВ для атома серебра при­водит к аномально высокой стабилизации 4d-AO серебра. Что касается Au, то значение ∣ΔE(ds)∣ примерно такое же, как для других элементов (Rh, Mo, Си).
Таблица 1.6.

Спектральные данные, соответствующие разнице 
в энергиях перехода (эВ) для двух основных 

электронных конфигураций

ΔE( ds)=E {ndq( ∩÷ 1 )s2} -E {ndq+l(n+1 )s}
Ti V Cr Mn Fe Со Ni Сиd3s (4F) d4s (0D) d4s2(5D) d6s (6D) d7s(5F) d*s(4F) d9s (3D) d9s2(2D)0.833 0.258 -1.003 2.144 0.924 0.515 0.09 -1.409
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Agd3s(4F) d V(4F) d4s2(5D) d6s(6D) d6s(5D) d7s2(4F) dς,s2(2D) d9s2(3D)0.677 -0.263 -1.467 0.388 -1.038 -1.815 -2.427 -3.971
Hf Та VV Re Os Ir Pt Aud3s(4F) d4s (6D) d5s(7S) d6s (6D) d7s (T) d8s (4F) d*s2(3D) d9s2(2D)2.87 1.48 0.366 1.76 1.08 0.849 -0.102 -1.744



Из всех 24 переходных d-элементов всех трех серий от Ti до Си, от Zr до Pd и от Hf до Pt только атом серебра имеет такую большую разницу энер­гий между двумя электронными конфигурациями dq+1(n+l)s и ndq(n+Γ)s2, что отражается на свойствах соединений Ag(I).В подгруппе меди первые ПИ меняются в последовательности: Cu>Ag<Au, а вторые - Cu (20.3) < Ag (22.0) > Au (20.1) (в эВ). Поскольку все однозарядные атомы имеют одну и ту же электронную конфигурацию dιc,('S), то вторые потенциалы ионизации являются количественным кри­терием орбитального эффекта для б|0-оболочки. Мы полагаем, что нерегу­лярное изменение энергий диссоциации Do многих газообразных молекул: MCI, MBr. МО, MS и других с минимумом на соединениях серебра, связано в значительной степени с аномально высокой стабилизацией конфигура­ции d10, которую трудно разрушить, чтобы заставить участвовать в образо­вании химических связей и тем самым увеличить D (ккал/моль): MCI: 89.7, 74±2, 80.3; МО: 63±10, 52.7+3.5; 59.7±3.5; MS: 66.9±3,° 50.9±3.5, 59.1±3.0, M = Cu, Ag, Au соответственно [120, 121].
1.7.3. Атомы и ионы в необычных состояниях
окисления в растворахПри использовании метода импульсного радиолиза восстановление и окисление ионов металлов в водных растворах осуществляются ион­ными и радикальными частицами, возникающими при взаимодействии молекул воды с ионизирующим излучением: образование гидратиро­ванного электрона (е ^) и атома водорода с высокими потенциалами восстановления (-2.7 и -2.3 В), а также гидроксильного радикала с вы­соким потенциалом восстановления (2.9 В) создают условия для суще­ствования широкого спектра необычных степеней окисления ионов ме­таллов [15]:Cuo, Cu1", Znl, Ga", Ago, Ag", Cd', Ino, In", Sn1", Au0, Au", Hgo, Hg', Tl", TI0, Pbo. Pb1", Pbl, Bi", Mnl, Со1, Nil, Ir", Pdl, Pd"1.Видно, что экспериментальные данные расширяют круг предполага­емых необычных степеней окисления M(I) для элементов d-серий, при­веденных в (1.2). В частности, добавлены Mn(I) и Pd(I). Ионы элементов подгруппы марганца - Mn+, Tc+, Re+ - имеют электронную конфигурацию d5sl со стабильной наполовину заполненной оболочкой d5 и реакционным электроном s', который, несомненно, должен препятствовать образованию Mn(I), почему мы его и не включили в (1.2). Возможна аналогия, может быть весьма слабая, между ионами Mn+, Tc+, Re и атомами Cu, Ag, Au, имеющими конфигурации d5sl, dl0sl, так что ионы Mn+, Tc+, Re+ можно было бы и добавить к 12 элементам в (1.2), тем более, что соединения Mn(I) су­ществуют - Mn(CO)6Cl, KJMn(CN)6] и др. В этих соединениях нет реакци­онного s'-электрона, конфигурация марганца в них d6, а не d5sl [121, 122], 



хотя согласно [119] энергия возбуждения Mn+(d5sl) -→ Mπ+(d6) = 1.8 эВ до­статочно большая. Остается признать, что в Mn(I)ai электронная конфи­гурация тоже d6 подобно упомянутым выше соединениям, хотя несколько настораживает, что в спектре Mn(II)(H1O)6 [122] наблюдаются две узкие полосы поглощения Eλmaχ=400 и ≈ 333 нм, а в спектре Mn(I)aq приводится близкое значение Е. ≈ 300 нм. Среди d-элементов Ag и Pd имеют самые стабильные d-оболочки, поэтому нами Pd не был включен в (1.2). C тео­ретических позиций объяснить существование Pt(I) гораздо легче, чем M(')a4.• К настоящему времени [13-15] методом импульсного радиолиза по­лучены и исследованы [13-15, 50, 123-124] многие аква-комплексы металлов в необычных СОк, изучен состав многих комплексов этих элементов, определены константы скорости некоторых реакций.• Установлено, что значения энергий оптических переходов в макси­муме полос поглощения линейно возрастают с ростом заряда ио­нов.• В подгруппах величины энергий возрастают с ростом заряда иона.• Эти закономерности вначале были выявлены для металлов 5-го пе­риода, Ago, Cd+, ln2+, Sn1+, и затем распространены на металлы 4-го и 6-го периодов, что послужило основанием для прогноза ожидае­мых энергий оптических переходов для тех атомов и ионов, кото­рые еще не были получены к тому времени.• Были предсказаны и позднее экспериментально определены поло­жения полос поглощения для атомов меди и золота, иона Pb5+. Уточ­нены спектральные характеристики для ионов Zn+ и Cd^.• Что касается ионов металлов, имеющих конфигурацию dl0s2pl, было выявлено, что в ряду Tl, Pb+, Bi2+ полосы поглощения смещаются в УФ-область, a Ebnax линейно возрастает с увеличением заряда иона.
1.7.4. Малые кластеры атомов и ионов в необычных состояниях 
окисления и их свойстваОдним из удивительных свойств металлов в необычных состояниях окисления оказалась их способность к образованию короткоживущих ма­лых положительно заряженных и нейтральных кластеров в водных раство­рах [124-127]. Можно без преувеличения сказать, что работы Б. Г. Ершова были пионерскими при изучении стабильности, окислительно-восстанови­тельных и спектральных свойств малых кластеров и наночастиц.Наиболее подробно реакции образования таких частиц и их опти­ческие свойства изучены для атомов и ионов серебра [15, 126-127]. Они приведены в таблице 1.7. Можно ожидать два типа оптических переходов в зависимости от структуры образующихся частиц. Прежде всего, если



Таблица 1.7.
Реакции образования .малых кластеров и их оптические свойства [15]. 
Электронные переходы для Ag и Ag , оцененные здесь из спектральных 

данных [119].

Ag. 4d,σ5s(2S),Е. и, нм Λ∣na∖ Ag+, 4d,0(lS),Е. . нм /.max Реакция Е. нм? max4dl,'5p (2P172) 338 4d95s ( 'D,) 255 1. Ag + Ag* →Ag,* 310332 4d95s (3D,) 245→247 2. Ag/+ Ag'→ Ag52+ 310, 2654d"'5p (2P172) 328 4d95s (3D1) 228 3. Ag,2++ Ag.2+-→ Ag42++2Ag+ 2654d95s2 (2D572) 331 4. Ag42+→ Ags4*-→ Agsj2* 325. 290312 Ag2+. 4d9 (2D) 5. Agj0 340. 3104d95s2 (2D572) 288 4ds5s (4F) 150 6. Ag? + Ag,0→ Ае,° 330, 280
4d",6s(2S'J 235 7. Ag1? (или Ag1/) 400, 370
4dl,16p[Pl] 208

207

4d,υ6p (2P1 ] 206

кластер имеет внешнюю координационную сольватную оболочку или об­разуются кластериты, например, кластер + полиэлектролит [15], нельзя исключить переходы типа переноса заряда. Основными, конечно, явля­ются внутрикластерные переходы. В случае небольших частиц можно ожидать появление оптически,х полос поглощения между заполненными 4d- уровнями энергии и частично заполненными 5s. Можно предполо­жить, что эти переходы должны быть близки к переходам в атомах и ио­нах серебра.Основной электронный переход в атоме Ag соответствует возбуждению 4d электрона на 5s-AO: 4dl05s (2S) → 4d95s2 (2D.7,, 2Dr,). Этим переходам со­ответствуют λmaχ(Ag) = 331 и 288 нм с центром тяжести 312 нм. Оптические переходы с λm χ = 310 нм в реакциях 1, 5 и λ = 340, 330, 280 нм в реакции 5, 6 неплохо согласуются с λnaχ(Ag).В реакциях 2 и 3, в которых участвуют заряженные частицы, оптические переходы с λπιaχ - 265 нм могли бы быть сопоставлены с λnaχ(Ag+) = 255 нм, соответствующим переходу 4dl0(lS) ÷ 4d95s'('D,). В реакциях 4 и 6, 7 для больших кластеров появляются оптические характеристики, за которые, очевидно, ответственны коллективные электронные эффекты. Не только в малых кластерах серебра, но и в кластерах In, Tl, Hg, Pb обнаруживаются оптические переходы, значения λ которых близки к соответствующим значениям в свободных атомах и ионах.



Электронное сродство Agn (в кДж/моль)
Таблица 1.8.

Ag., Ag Ag, Ag, Ag4 Ags Ag. Ag7 Ag9 AglnА 125.5 98.7 227.8 145.7 173.7 185.3 222.0 148.8 223.9 195.9
Термодинамические свойства малых кластеров являются их фундамен­тальными характеристиками. Потенциалы ионизации и электронное срод­ство могли бы характеризовать изменение их окислительно-восстанови­тельных свойств. Методом фотоэлектронной спектроскопии [128] установ­лено, что электронное сродство А частиц Agn, п = 2-10, не меняется линейно с увеличением п (табл. 1.8).Разница между А для соседних кластеров Agi и Agn4 колеблется от IO до 70 кДж/моль, а для некоторых кластеров, например, Ag4 и Ags или Ag, и Agq, значения А близки. Возможно, что Ag, и Ag4 служат строительными блоками для Ag9 и Ag8 и эти малые кластеры определяют электронное срод­ство больших. Удивительно, что малые кластерные трехъядерные частицы Cuv Agv Au, обладают максимальным сродством к электрону среди Cun, Agv Aun, п = 1-6; в этих кластерах для любого пA(Cun) < A(Agn) < A(Aun)Ожидается, что эти кластеры будут образовывать смешанные кластеры, например, Cs Auy или с любым другим металлом, атомы которого облада­ют небольшим сродством к электрону (в кДж/моль); In, Tl, Со, Pb [121, 128]A4 =222 > A4 = 125>Ar =64>A, = 39 ≈ А = 36 ≈ А = 35Сродство к электрону для частиц In i и TI1 тоже меняется немонотонно, зигзагообразно с увеличением п, однако, разница в значениях А для со­седних M и M , (In и Tl ) не достигает столь больших величин, как для элементов подгруппы меди.Используя известное расстояние Rv Дц = 2.8894A в решетке г.ц.к., метал­лический радиус серебра RA> = 0.5 Ra,,.λ,, = 1.4447 А, ионный радиус Ra,+ = 1.26 А [121], можно оценить расстояния Ra v в кластерах. В рамках струк­турно-термодинамической теории [129, 130] с известными R v, А, были оце­нены энергии связей Do(Ag-Ag) (табл. 1.9).

Таблица 1.9.
Расстояния в кластерах серебра и энергии связей D" (Ag-Ag)

Ag11 Ag, Ag,+- AgJ+ Ag,2+ Agj+, Agx2+ Agl,+
ru.,vj∙A 2.889 2.705 2.613 2.797 2.8366Do. кДж/ моль 96.6 121.2 136.5 108.1 103.0



Расстояния Rmai в малых частицах и энергии святей меняются немоно­тонно с увеличением п. Есть все основания полагать, что малые кластеры, включающие 2-10 атомов, возникают на промежуточных этапах различ­ных химических процессов, связанных с окислением и восстановлением металлов. Они играют важную роль в катализе, электрохимии, в супра- молекулярной химии. Экспериментальные данные, которые обсуждались в этой части, получены с применением метода импульсного радиолиза. В результате установлена природа и роль кластеров в конкретном ради­ационно-химическом процессе восстановления ионов металлов в водных растворах. Теоретически проанализированы оптические свойства кла­стеров, их электронное сродство, в кластерах серебра рассчитаны межа­томные расстояния и энергии связей. Эти исследования в области класте­ров в определенной степени моделируют общий механизм химического восстановления ионов металлов и иллюстрируют последовательность и многообразие форм малых кластеров, предшествующих выделению фазы металла.
1.8. Эволюция науки о необычных степенях окисления 
металлов и необычных лигандахВыше был рассмотрен широкий спектр необычных СОк элементов d- и f-серий с обычными лигандами L = N, О, S, F, Cl, Br, I. В первые 5 лет нового века интерес ученых в области радиоактивных элементов явно сместился к супрамолекулярным ансамблям (CMA) актинидов со стабильными характерными СОк, но новыми необычными лигандами L. Можно думать, что в первой четверти нашего века внимание уче­ных, несомненно, будет привлечено к супрамолекулярной химии в це­лом [131], в том числе супрамолекулярной химии (CMX) актинидов и лантанидов.Дело в том, что истоки развития CMX An заложены в техноло­гических экстракционных процессах - PUREX, TRUEX, TRAMEX, TALSPEAK, Cyanex, TODGA, CHON (малонамиды), т.е. СМХ An на­чала развиваться с практических задач. Первые работы (PUREX) по раз­делению U(VI), Pu(IV), Np(VI), Th(IV), Am(III) (три бутил фосфатом=ТВР + керосин в азотнокислой среде) показали, что эстрагируемые системы в органической фазе, например, {[UO,(NO,),(TBP)J H,O}ιn, образуются за счет координационных, слабых ван-дер-ваальсовых взаимодействий и водородных связей [132] в полном соответствии с определением CMX [131]. При использовании кислых эфиров ортофосфорной кислоты (GO) PO(OH), (GO)PO(OH), в растворах были предложены димерные и даже полимерные экстрагируемые системы, в которых ассемблирование осу­ществляется за счет водородных связей [132]. Эти системы тогда называ­лись мицеллами, ассоциатами, агрегатами (т.е. ансамблями). Даже столь 



привычный сегодня механизм “self-assembling” назывался “self-salting” [133]. В природных водах обнаружены многочисленные гидролизные продукты Th(IV) [132] (но не Th(Ill) [118]): [Th2(OH)2]6+; [Th4(OH)8]8+; [Th4(OH)p]4+; [Th6(OH)l4]10+; [Th6(OH)l5]9+, которые называются сегодня супрамолекулярными многоядерными ансамблями. Ученые признают, что PUREX для селективного разделения U и Pu на основе TBP “далек от совершенства” [135]. Выдвинута идея [135, 136], что важным фундамен­тальным направлением для улучшения ситуации в этой области явля­ется использование макроциклических комплексов, способных коорди­нировать актиниды с высокой специфичностью. Важнейшая ближайшая задача - внедрить новые современные идеи - молекулярное распознава­ние, кооперативные эффекты, (л-л)-стэкинг, слабые межмолекулярные взаимодействия [131] - в CMX An и CMX Ln, учитывая накопленный в них практический опыт в области мицеллирования, ассоциации, агре­гации (говоря на современном языке CMX - ассемблирования). На этом пути, сочетая новые идеи с классическими результатами, можно наде­яться стимулировать развитие супрамолекулярной химии актинидов в науке об окружающей среде и в новых технологических подходах к раз­делению An/Ln.
1.9. ВыводыМы сделали попытку показать зарождение и развитие научного на­правления - необычные степени окисления элементов в ИФХЭ РАН с 1960 г. до наших дней. Развитие этого направления привело к блестя­щим открытиям, которые уже вписаны в историю нашего института и российской науки. Рассмотрена другая сторона химии актинидов - тенденция актинидов к образованию НС, CMA с традиционными сте­пенями окисления металлов, но с необычными супрамолекулярными лигандами. Можно надеяться, что именно на этом пути будут достиг­нуты значительные успехи в развитии нанохимии и супрамолекуляр­ной химии.
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ГЛАВА 2. ПРЕДМЕТ ИЗУЧЕНИЯ НАНОХИМИИ 
И СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЙ ХИМИИТрудно выделить нанохимию лантанидов и актинидов в отдельную науку, не затрагивая кратко нанохимию d-элементов. Для этого имеется ряд причин. • Первая обусловлена некоторой аналогией в свойствах актинидов, ланта­нидов и d-элементов, которая отмечалась ещё в ранней литературе клас­сиками радиохимии (Захариазен, Сиборг и др.). В лантанидах 4Г-электро- ны существенно локализованы, a d- и s-электроны вносят большой вклад в образование химических связей. В актинидах Sf-электроны в атомах Ра. U, Np, Pu и в меньшей степени Arn существенно делокализованы подобно d-электронам в сериях d-элементов. Таким образом, наличие {-электро­нов сближает нанохимию лантанидов и актинидов, а относительно дело­кализованный характер 5Тэлектронов в атомах первой половины серии приводит к аналогии в свойствах актинидов и d-элементов.• Трансактиниды - элементы 6d-cepπm На сегодняшний день они син­тезируются в масштабе десятков атомов - “atom-to-atom”, что соот­ветствует идеологии нанохимии.• В атомной энергетике в ядерных процессах при использовании ядерной энергии в мирных целях образуются разные НЧ, в том числе и смешан­ные НЧ AnxA, где А - атомы d- или p-элементов. Известно, что суще­ствует класс соединений AnA2, где An - U, Np, Pu, Am, А - Mn, Fe, Со, Ni, Ir, Pt. Re и т.д. Изучение физико-химических свойств (структурных, магнитных, полупроводниковых и др.) таких интерметаллидов - прой­денный этап в науке, но изучение свойств смешанных интерметаллид- ных НЧ с атомами 5d и 6d-3∏eMeHT0B- новое направление в нанохимии.• В последующих главах мы рассмотрим смешанные НЧ AnχA, обра­зованные актинидами и атомами d-элементов, а также р-элементов. Комплексное изучение электронной структуры и свойств атомов и их сравнение в сериях лантанидов, актинидов и 5d-, 6d-aaeMeHτoB способствует развитию и становлению новой науки — нанохимии ра­диоактивных элементов и трансактинидов.

2.7. Введение в нанохимию и супра молекулярную химию

2.1.1. От лёгких к тяжёлым радиоактивным наносистемамАгрегаты между десятком и тысячами атомов или молекул рассма­триваются как наночастицы (НЧ). Физические и химические свойства 



НЧ являются промежуточными между свойства атомов, молекул и ме­таллов. Это принципиально новые агрегаты с новыми характерными свойствами, что привело к теоретическому моделированию, которое отражает разные аспекты электронной структуры и свойств металли­ческих НЧ и наносистем (НС). Размерные эффекты в НЧ и HC являются доминирующими и специфическими свойствами в нанофизике и нано­химии.Бурное развитие нанохимии началось с 80-х годов XX века, когда были разработаны методы получения металлических НЧ. Спустя четверть века были изучены свойства индивидуальных НЧ - электронная структура, реакционная способность, оптика, окислительно-восстановительные по­тенциалы, потенциалы ионизации, сродство к электрону различных на- ноструктурированных материалов. В России и за рубежом вышли мно­гочисленные обзоры и монографии [1-24], которые посвящены свойствам наносистем и их применению в нанотехнологии. Пока ещё нет монографии по радиоактивным наночастицам, но имеются исследования металлов и атомов, например, [25], которые могут служить основой для изучения на­носистем.Квантовая химия и квантовая механика - теоретический базис, позво­ляющий прогнозировать модели разнообразных наномашин, микроэлек- тромеханических систем и наноприборов. Таким образом, свойства метал­лических НЧ зависят от электронного строения атомов и металлов, a HC -ещё и от физико-химических свойств соединений. В области теории раз­работано теоретическое оболочечное моделирование свойств наносистем в одноэлектронном приближении.Электронная структура и свойства металлических НЧ актинидов (An) и лантанидов (Ln) не изучались, поэтому экспериментальная и теоретиче­ская база в области изучения металлических НЧ в сериях s-, р-, d-элемен- тов была проанализированы нами как исходная база для прогнозирования свойств и изучения НЧ An и Ln.В монографиях [1-24] и многочисленных статьях, которые в них про­анализированы, рассматриваются предложенные модели, в рамках кото­рых изучались свойства НЧ для s-, р- и d-элементов, т.е. почти для всей Периодической таблицы Д. И. Менделеева. Однако такое направление, как нанохимия радиоактивных f-элементов и лантанидов, только начи­нает формироваться, особенно для актинидных систем. Актинидные элементы имеют необычные возможности для образования наносистем вследствие участия в их химических связях 5f-, 6d-, 7р- и 7з-атомных ор­биталей (АО) [25-31]. Очевидно, что для актинидных HC и НЧ, как, впро­чем. и для наносистем s-, р- и d-элементов, нельзя использовать одноэлек­тронную модель, которая является лишь качественным приближением. Однако во многих теоретических моделях именно такое приближение и используется.



Изучение нанохимических свойств лантанидов и актинидов от Ce до Lu и от Th до Lr выполнено нами с учётом всех валентных электронов.Эксперименты с трансактинидами TAn = Rf, Db, Sg, Bh, Hs, Mt, выпол­няются с микроколичеством вещества, начиная с нескольких атомов. Отме­тим, что и изученные на сегодняшний день НЧ в сериях s-, p-, d- элементов формируются, начиная с нескольких атомов и постепенно увеличивая их число до тысяч. Это в определённой степени сближает нанохимию этих элементов с химией трансактинидов, которую соответственно размерным эффектам можно назвать “нанохимией трансактинидов”. Вот почему, ана­лизируя свойства наносистем и глядя в будущее, нами будут кратко затро­нуты и свойства трансактинидов. Можно надеяться, что появится возмож­ность количественно сравнить свойства наночастиц TAn в зависимости от атомного номера Z(TAn)= 104-110, а также по отношению к гомологам в группах и к актинидным псевдогомологам:Rf-Hf-ZrZTh, Db-Ta-NbzPa, Sg-W-Mo/Sg, Bh-Re-TcZNp, Hs-Os-RuZPu, Mt-Ir-RhZAm, IlO-Pt-PdZCm.
2.1.2. Супрамолекулярная химияМежду нанохимией (HX) и супрамолекулярной химией (CMX) есть как подобие, так и различие. CMX изучает образование новых химических структур путем самоорганизации (СО) молекул, молекулярных агрегатов в супрамолекулярные ансамбли (CMA). «Супрамолекулярная химия может 

быть определена как химия по ту сторону молекул (beyond the molecule). За 
молекулярной химией, основанной на ковалентных связях, лежит область 
CMX, контролируемая межмолекулярными связями» [32-33] - так опреде­лил нобелевский лауреат Ж.-М. Лен это новое направление в науке. В фор­мулировке Лена подобие заключается в размерных эффектах, т.к. супрамо- лекулярные системы состоят из большого числа атомов. Но Лен определил связи в CMX как слабые межмолекулярные.В ранних работах [32-33] по CMA задачи CMX определялись так, как их сформулировал Лен: CMX изучает «нековалентное взаимодействие двух или 
более субъединиц» или «спонтанное взаимодействие ансамблей с образова­
нием структурированных, стабильных, нековалентно связанных агрегатов».Таким образом, в формулировке Лена чётко обозначена идеология этого нового направления в CMX: взаимодействия слабые, связи не ионные и не ковалентные, аскорее межмолекулярные.

2.1.3. Предмет изучения нанохимии и супрамолекулярной химии: 
подобие и разница между нимиПозже, по мере накопления экспериментального материала и в результате успехов в области синтеза супрамакроциклов (CM) и CMA стали постепенно 



вноситься изменения в определение CMX, которое сближает HX и CMX [34- 38]: «Хотя нековалентные взаимодействия играют основную роль в контро­
лировании вторичных и третичных структур макромолекул, для линейных 
супрамолекулярных полимеров желательно иметь сильные, высоконаправлен­
ные взаимодействия для того, чтобы создать материалы, связи в которых 
были бы альтернативны ковалентным связям». «СМХ базируется на трех 
принципах: фиксация (связывание), распознавание и координация». «Связи 
металл-лиганд M-L не могут быть однозначно определены как ковалентные 
или нековалентные». Наконец, в [39] образование металлсодержащих супра­макроциклов определено как «кооперативная и селективная самоорганизация 
строительных блоков (на основе принципа распознавания и за счет образова­
ния координационных связей) в большие агрегаты, свойства которых отлича­
ются от свойств индивидуальных компонент». Видно, что единства взглядов на логический статус всех определений нет. Но, если обобщить механизмы об­разования супрамолекулярных ансамблей [32-39]. то они включают все типы взаимодействий между структурными единицами: от слабых межмолекуляр­ных (биологических) [32-35] до сильных координационных [36, 37. 39]. В [38] даже прозвучали некоторые сомнения по поводу возможности разграничения между химией полиметаллических комплексов и СМХ, которые с нашей точ­ки зрения, вполне обоснованы: «Иногда трудно однозначно определить, яв­
ляются ли рассматриваемые химические образования металлическими ком­
плексами или полиядерным металлическим ансамблем» [38]. Суммируя рабо­ты [32-39], можно заключить, что на сегодняшний день никаких новых, ранее неизвестных сил, в супрамолекулярной химии не найдено.Возможно, что CMX и HX будут развиваться параллельно. Учитывая, однако, точку зрения авторов [36-38] о кооперативных эффектах, а также не только о слабых межмолекулярных взаимодействиях в CMX [32-33], но и “о полиядерных металлических ансамблях” [38] по аналогии с HX, нельзя исключить, что эти два направления - CMX и HX - сольются в единую науку. Принимая во внимание разные точки зрения на предмет изучения CMX [32-39] и HX [40-45], мы кратко остановимся и на СМХ.

2.2. Атомные свойства /-элементов и их проявление в 
нанос истемахСвойства наночастиц отражают свойства атомов и металлов - подчер­кивается в многочисленных статьях и монографиях в области изучения НЧ, а свойства HC зависят также от физико-химических свойств их ком­понент. На современном этапе развития физической химии НЧ и HC поя­вилась необходимость изучения закономерностей изменения как атомных свойств актинидов, лантанидов, d- и р- элементов, так и свойств металлов. В этой части мы попытались систематизировать обширный эксперимен­тальный материал в области периодического изменения атомных свойств 



вдоль лантанидной и актинидной серий. Основная задача этой главы - най­ти взаимосвязь между электронной структурой атомов и свойствами их НЧ и НС, а на этой основе разработать доступные методы прогнозирования их нанохимических свойств.
2.2.1. Постановка проблемыСпецифические свойства наносистем и их характерная особенность - размер и число участвующих в их формировании атомов и электронов. Свойства наносистем, прежде всего, зависят от электронной структуры атомов и числа валентных электронов. Однако, нанохимия таких элемен­тов, как, например, Cr, Mo, W, Nd, U отличается принципиально, хотя во внешней валентной оболочке они имеют по 6 электронов. Свойства этих валентных электронов в атомах определяют и свойства их НС.C другой стороны, свойства металлических НЧ зависят не только от свойств атомов, но и от свойств металлов. Таким образом, в физико-хи­мические свойства HC заложены закономерности, которые определяются, прежде всего, электронной структурой атомов, металлов и соединений. Эти общие закономерности, характерные как для d-, так и для f-элементов, и, следовательно, для нанохимии, рассматриваются в этой главе.
2.2.2. Подобию и разница в свойствах актинидов, 
лантанидов и d-элементовСовременный этап развития нанотехнологии лантанидов и актинидов диктует необходимость детального анализа свойств их соединений и метал­лов [46-65] для того, чтобы перейти к свойствам их наносистем. Началом развития химии актинидов и предвестником нанохимии считается 1922 г., когда в своей Нобелевской лекции Бор предсказал существование серии 51-элементов, хотя и не определил, с какого элемента она начинается. Позже Г. Сиборг предсказал, что 5f серия начинается с Ас, и определил её как «вто­рую редкоземельную серию» [46]. Таким образом, согласно “актинидной” гипотезе Г. Сиборга актиниды являются прямыми аналогами лантанидов.Триумф “актинидной” гипотезы Г. Сиборга был и остаётся таким ве­ликим, что даже спустя 30 лет после получения Np(VlI), Pu(VIl), Am(VlI), когда в ИФХЭ РАН были синтезированы их многочисленные стабильные соединения, в американской монографии [63], посвящённой Г. Сиборгу. упоминаются лишь AnO53', An(VJI) = Np, Pu. Am, как нестабильные систе­мы, а их существование обозначено как (AnO?'?). Впрочем, в [63] отрица­ются и открытые в ИФХЭ РАН низшие степени окисления актинидов.Затем после Г. Сиборга были выдвинуты “торидная” концепция За.хари- азена [47] и “уранидная ” - Гайсинского [48], которые подчеркиваю! сход­ство актинидов с d-элементами. В общих чертах все три концепции отра­



жают аналогию между лантанидами и актинидами в низких степенях окис­ления Ln(Ill), An(IIl), и между актинидами и переходными d-элементами в высших. И конечно, особый изначальный интерес классиков в области химии актинидов сосредоточен на Th и U, доступных в макроколичествах, что мотивирует и наш интерес к нанохимии этих элементов.Хотя серии лантанидов и актинидов объединяет постепенное запол­нение 41- и 51-оболочек с ростом атомного номера, что и предполагает их подобие, разница между ними весьма существенна. В отличие от лан­танидов, имеющих стабильное состояние окисления Ln(III) вдоль серии, актиниды обладают широким спектром степеней окисления: от низких COk - An(H) и An(IlI) - до высоких для Th(IV), Pa(V), U(VI), Np(VIl). Тем не менее, уже в наши дни в 1995 г. свой обзор, посвященный сравне­нию химии растворов 4f и 5fэлементов в трехвалентном состоянии [49], Г. Чоппин начинаете того, что концепция Г. Сиборга о “близком химиче­ском подобии трехвалентных лантанидов и актинидов часто представля­ется как главный успех периодической системы", а заканчивает обзор вы­водом о "полном подобии“ термодинамических свойств 4f и 5f элементов. Однако такие выводы не соответствуют действительности. Так, в работах ∣50-51] была проанализирована разница в термодинамических свойствах соединений Ln(III) и An(III), а также в окислительно-восстановительных свойствах. Эти свойства являются основой химии. Установлено, что с увеличением порядкового номера элемента Z в первой половине Ln-ce- рии и во второй половине An-серии наблюдается стабилизация низших состояний окисления, но подобной закономерности во второй половине серии Ln не наблюдается. Скорее обнаруживается аналогия в свойствах первой половины Ln-серии La-Eu и второй половины актинидной серии - Cm-No. Такая закономерность в потенциалах Eo(3∕2) противоречит тради­ционному подходу — аналогии в свойствах соответствующих элементов, заявленному в [49].La-Ас, Th-Ce, Pr-Pa, Nd-U, Sm-Pu, Eu-Am, Gd-Cm, Tb-Bk, Dy-CE Ho-Es, Er-Fm, Tm-Md, Yb-No, Lu-Lr.В наши дни, когда в области термодинамики накоплен большой экспе­риментальный материал для соединений Ln(IH) и An(III), можно делать более широкие обобщения: отличается и характер изменения термодина­мических свойств (стандартных свободных энергий AfG0 и энтальпий обра­зования Δj.Ho) вдоль серий в координационных кристаллических соедине­ниях, таких как фториды, хлориды, бромиды, иодиды, оксиды, сульфиды, халькогениды, пниктиды, а также аква-ионы, и их абсолютные значения в каждой паре La-Ас, Th-Ce ... Eu-Am ...Yb-No.Из 30 элементов в сериях лантанидов и актинидов только одна пара Am и Eu, для которой термодинамические свойства близки, составляет исклю­чение. Сюда можно было бы добавить и Cm, термодинамические свойства соединений которого близки к свойствам соединений Am и Eu. Образова­



ние комплексов именно этих трех элементов изучал Г Чоппин в работе [49]. Именно из этого исключения он сделал ошибочный вывод о полной анало­гии между Ln(HI) и An(III). В связи с этим в [50-51] был сделан прямо про­тивоположный вывод, что в изменении термодинамических свойств Ln(IlI) и An(III) различий больше, чем аналогии.Сильно локализованный характер 41-электронов по сравнению с 5f-3- лектронами препятствует существованию высоких степеней окисления лантанидов - Ln(V) или Ln(VI), так что главная разница между актини­дами и лантанидами - существование высоких степеней окисления акти­нидов.C другой стороны, более диффузный характер d-AO в элементах 4-5 периодов по сравнению с 5f-AO актинидов способствует существованию более широкого спектра высоких состояний окисления для них по сравне­нию с актинидами. После того, как в ИФХЭ РАН были сделаны уникаль­ные открытия высоких степеней окисления Np(VII), Pu(VII) и Am(VlI) [52-54] (Н.Н. Крот, А.Д. Гельман, М.П. Мефодьева, В.П. Шилов, В.Ф. Пе­ретрухни, А.И. Москвин,Л.М. Зайцев, В.И. Спицын), равных которым за последние 50 лет в области химии актинидов не было, появилась возмож­ность сравнивать не только химию Cr, Mo, W, U в высших состояниях окисления до эпохи “кротовских открытий41, но также химию Mn, Тс, Re и Np [54].Естественно, немедленно был поставлен вопрос о восьмой группе: было известно, что Ru и Os существуют в состоянии окисления VIII. Однако в ра­ботах 155-57] было рассчитано высокое сродство тетраоксида железа к элек­трону и сделан вывод, что такое сродство препятствует синтезу Fe(VIII) в стабильном состоянии с большим временем жизни. Попытки получить Fe(VIlI) в стабильном состоянии датируются первой половиной прошлого века и систематизированы в [55]. Позже оказалось, что сколько раз Fe(VIlI) '‘открывалось11, столько же и “закрывалось11. Однако тетраоксид железа в нестабильном состоянии с небольшим временем жизни все же удалось за­регистрировать методом мёссбауэровской спектроскопии |58, 59] в специ­фических условиях (в неводном растворе), измерить его свойства и сопоста­вить их с теоретическими расчетами ∣60-62].В целом, можно отметить, что попытки зафиксировать экстремально высокие степени окисления d- и f-элементов были и, по-видимому, будут продолжаться [63].
2.3. Актиниды и трансактиниды (TAn)Ряд аргументов побуждают нас проанализировать свойства TAn: Rf(Z=104), Db(Z=IO5), Sg(Z=106), Bh(Z=107), Hs(Z=I08), Mt(Z=109) наряду с An, Ln и d-элементами, определить аналогию и разницу в нанохимии этих элементов.



2.3.1. Сопоставление свойств An и TAn и их размерные эффекты• В литературе отмечается двойственный характер химических свойств An и TAn, имеющих в валентной оболочке одинаковое коли­чество электронов. An и TAn проявляют аналогию как со свойствами элементов 4d и 5d серий, так и с легкими актинидами - Th, U, Np, Pu, поэтому при сопоставлении нанохимических свойств An, Ln и 5б-элементов логично рассмотреть и TAn, т.е. 6d-cepιπo.• Экспериментаторы в области TAn оперируют с несколькими ато­мами, т.е. фактически с нанохимическими системами. Это важный аргумент нашего интереса к TAn. Химия TAn рассматривается как химия одиночных атомов (“one-atom-at-a-time”).• Если в нанохимии размер наночастиц для элементов s-, р-, d-серий, лантанидов и лёгких актинидов можно изменять от десятков до тысяч атомов, то уже для Md, No, Lr и тем более для TAn возникают пробле­мы, поскольку речь идёт о десятках и меньшем количестве атомов. И в этом плане химия тяжёлых актинидов и трансактинидов сближается.• Что касается аналогии и разницы в свойствах НС, наибольшее по­добие наблюдается в свойствах элементов IV группы Zr/Hf/Rf/Th и постепенно уменьшается при переходе кNb/Ta/Pa/Db, Mo/W/U/Sg, Tc/Re/Np/Bh и Ru/Os/Pu/Hs.В связи с ожидаемым подобием и разницей в свойствах HC в зависимо­сти от электронного строения их атомов нами рассмотрен вопрос о поло­жении TAn в Периодической системе Д. И. Менделеева и проведено сопо­ставление свойств соединений 6d, 5f, 5d, 4d и 3d элементов. Наша основ­ная задача - определить двойственный характер TAn, т.е. те свойства TAn, которые близки к свойствам An или к свойствам d-элементов. Разумеется, что ни о какой полной аналогии TAn и An не может быть и речи. Однако когда открывались актиниды, внимание было сфокусировано на их подо­бии с элементами d-серий и они были названы “торидами” [47] вследствие подобия их атомных радиусов.
2.3.2. Релятивистские эффекты в свойствах TAn и AnТеоретическое [65-73] и экспериментальное изучение химических свойств тяжелых элементов [74] - An и TAn - поднимает вопрос об особен­ностях проявления релятивистских эффектов (р.э.) в этих свойствах. Одно из основных положений теории относительности состоит в том, что масса частицы зависит от её скорости:

т = — (р/с)2Поскольку борове кий радиус содержит массу в знаменателе, а - h2 ∕π m Z2 е2 
О



релятивистский средний радиус меньше, чем нерелятивистский. Влияние р. э. на электронные оболочки атомов проявляется в трех аспек­тах.1. Сжатие s- и р,, - оболочек и их энергетическая стабилизация; сжа­тие S- и p1 2- оболочек примерно одинаково, a p3,2 - намного мень­ше.2. Вторичный р.э. приводит к расширению f и d оболочек: s и p1, элек­троны экранируют ядерное притяжение более эффективно, поэтому f и d электроны притягиваются к ядру слабее, становятся более диф­фузными и энергетически дестабилизированными.3. Р.э. приводит к спин-орбитальному расщеплению, которое увеличи­вается с увеличением Z.Вместе с релятивистскими эффектами на s, р, d и f электроны влияют и нерелятивистские оболочечные эффекты. В связи с влиянием р.э. на физи­ко-химические свойства тяжелых элементов целесообразно выделить три случая:1. Р. э. полностью определяют свойство, закономерность в группе или периоде.2. Р. э. усиливают свойство, закономерность, обусловленную оболочеч­ными эффектами.3. Р. э. действуют в сторону, противоположную оболочечным эффек­там.Для тяжелых элементов в группах 3d-4d-5d-6d атомы увеличиваются в размере и d-AO становятся более диффузными вследствие нерелятивист­ских оболочечных эффектов и их релятивистской дестабилизации, т.е. оба эффекта усиливают друг друга. В то же время 4s-, 5s-, 6s-, 7s-AO становятся более диффузными для тяжелых элементов, но р.э. действуют в противо­положную сторону. Два эффекта — оболочечный и релятивистский - для тяжелых атомов в некоторой степени компенсируются. При переходе от 3d к 4d серии релятивистская стабилизация 5s электронов по сравнению с 4s должна проявиться в “чистом” виде, а при переходе от 4d к 5d серии на релятивистскую стабилизацию 6s электронов относительно 5s накладыва­ется еще и эффект лантанидного сжатия, тоже стабилизирующий 6s элек­троны.Если предположить, что релятивистская стабилизация валентных s-э- лектронов превалируют над дестабилизацией, следовало бы ожидать ре­гулярного увеличения потенциалов ионизации (ПИ) в группах Ti/Zr/Hf... Cu/Ag/Au. Но потенциалы ионизации в группах меняются нерегулярно, что отражает сложную схему компенсационных эффектов. Так, при пе­реходе от 3d к 4d серии вместо ожидаемого увеличения ПИ вследствие релятивистской стабилизации 5s электронов по сравнению с 4s, потенци­алы ионизации для всех элементов, кроме Zr и Mo, уменьшаются. Даже в свойствах свободных атомов нельзя разделить влияние разных эффектов: 



оболочечных, релятивистских, лантанидного сжатия и др. Разделить же их вклад в химические свойства соединений экспериментально невозмож­но, разве что только теоретически: в расчетах без учета и с учетом ре­лятивистских эффектов. Но расчеты без учета релятивистских эффектов соответствуют гипотетическим системам, а не реально существующим атомам и молекулам. Критерием важности р.э. в свойствах молекул тяже­лых элементов может быть только эксперимент, а не сравнение кванто­во-химических методик.Актиниды (Z=89-103) предшествуют TAn-серии (Z > 104). Влияние ре­лятивистских эффектов на свойства An и Ln и периодичность изменения физико-химических свойств TAn в сериях s-, p-, d-, f-, g-, h-элементов ана­лизировались в работах [65-69]. Среди важных проявлений р.э. в серии An отмечено существование высоких степеней окисления U, Np, Pu, Am и ме­таллическая валентность (IV-V) для легких актинидов, нехарактерная для серии Ln.Вместе с тем отмечалось [65], что не следует переоценивать роль ре­лятивистских эффектов. Можно привести многочисленные примеры, ког­да р.э. не проявляются в свойствах актинидов. Важно изучить влияние р.э. на свойства тяжелых An (Z=98-103), предшествующих серии TAn с Z> 104.Казалось бы, релятивистская дестабилизация 5f электронов с увеличе­нием Z(An) должна привести к стабилизации высоких степеней окисления не только для легких, но и для тяжелых актинидов. Экспериментально на­блюдается противоположный эффект - стабилизация двухвалентного со­стояния к концу An-серии. Эффект актинидного сжатия оказывается на­много сильнее релятивистской дестабилизации.В работе [68| на основе литературных источников детально анализиру­ется другой пример - закономерность изменения энтальпий сублимации лантанидов и актинидов ΔsHolπ и AsH0aii и их металлической валентности v. Из-за действия релятивистских эффектов следовало бы ожидать, что и для тяжелых An и Ln v > v ; однако установлено, что v > v в полном про­тиворечии с прогнозами определяющего влияния р.э. на свойства тяжелых An от Cf до No.Не подтвердилась и идея, что Lr будет аналогом элементов подгруппы Ga, а не Lu. По-видимому, р.э. в расчетах [70] оказались завышенными, по­скольку эта идея не нашла своего экспериментального подтверждения. От­метим, что и химики отказались от идеи релятивистской стабилизации 7р электрона. В цитированных в обзоре [62] источниках Lr рассматривается как аналог Lu: приводится значение A H0(Lr) ≈ 4 эВ, близкое к значениям для Sc, Y, La, Gd, Lu, Ac и Cm (а не ≈ 2 эВ, как в случае In. Ga, Tl). Все приво­димые химиками оценки термодинамических свойств как для аква-ионов Lr(III), так и для твердых галогенидов, оксидов, сульфидов близки к соот­ветствующим значениям для соединений Cm.



Высказывалась гипотеза [71], что наиболее важные химические ано­малии во второй половине Периодической системы Д.И. Менделеева об­условлены релятивистскими эффектами. В качестве примера, который упоминается в многочисленных публикациях, приводится химическое различие между Ag и Au, якобы обусловленное "золотым релятивистским максимумом'’. Однако в такой интерпретации не учитывается специфика электронной структуры атома Ag [72]: из 27 элементов 3d, 4d, 5d серий от Sc до Au атом Ag имеет наиболее стабильные d-электроны: энергия воз­буждения 4б-электрона из электронной конфигурации Ag (4dl05s) больше, чем для любого другого d-элемента. Именно локальный нерелятивистский оболочечный эффект для атома Ag в значительной степени обусловливает химическую разницу между Ag и Au, которую связывают [71] только с р. э. для Au. Отметим, что и в химии актинидов (U, Np, Pu, Am) разный вклад в образование связей 6d-AO с лигандами приводит к существенной разнице в химических свойствах их соединений [73]. В |72] отмечается, что при объяснении свойств TAn требуется взвешенный анализ роли реля­тивистских и нерелятивистских эффектов. Этот вывод можно применить и к актинидам.В последние годы появились новые экспериментальные данные [74-83] в области экспериментальной химии резерфордия, дубния, сиборгия, бория и хассия, позволяющие делать некоторые обобщения и прогнозы. Однако к настоящему времени в химии TAn не измерено ни одного свойства, которое можно было бы однозначно интерпретировать как проявление релятивист­ских эффектов.К числу свойств, в которых проявление спин-орбитальных р. э. мож­но подтвердить экспериментально, относятся спектральные и магнитные свойства соединений, зависящие от энергии спин-орбитального расщепле­ния и тонкой структуры уровней энергии. Но это дело будущих исследова­ний. А пока химия TAn в газовом состоянии, и в первую очередь, измерение летучести галогенидов, оксидов, и комплексообразование TAn в растворах являются основными направлениями.Общая стратегия в изучении свойств TAn, основы которой заложены в ОИЯИ (Дубна) в лаборатории им. Флёрова и в классических работах И. Звара [83]. заключается в том, что сравниваются свойства элементов по группам - Rf-Hf-Zr, Db-Ta-Nb5 Sg-W-Mo, Bh-Re-Tc и Hs-Os-Ru в их высших состояниях окисления. Обобщая результаты [74-83], можно выделить три разных и противоречивых вывода, определяющих положение и место TAn по отношению к 4d - 5d - 5f элементам:1. Хотя эксперименты показали, что TAn (Z=I04-107) проявляют ана­логию в свойствах с элементами 4d и 5d серий, но р.э. приводят к ин­версии в тенденции этих свойств при переходе oτ5d к 6d элементам, т.е. к последовательности 4d-6d-5d. так что химические свойства для TAn не могут более экстраполироваться из поведения легких гомо­



логов в группах. Для IV группы основой для этого вывода является квантово-химическим расчет эффективных зарядов q в газообразных молекулах Zr'1 ιsC∣4, Hf4 04CI4 и Rf4-07CI . Немонотонное изменение за­рядов q(Zr) > q(Hf) < q(Rf) использовалось для объяснения процес­сов, происходящих в растворах (комплексообразование, гидролиз), а также в твердом состоянии (энтальпия сублимации).2. Трансактиниды логически продолжают закономерности, характер­ные для d-элементов, т.е. 4d → 5d → 6d без всякой инверсии в свой­ствах.3. В химических свойствах TAn проявляется аналогия со свойствами предшествующих элементов - актинидов (Rf-Th).В этой главе анализируются термодинамические свойства соединений TAnlv в газовой фазе, водных растворах и кристаллическом состоянии, проводится их сравнение со свойствами соединений 3d, 4d, 5d и 5f серий. Были выбраны хлоридные и бромидные соединения, как наиболее общий класс соединений, существующий как для Aniv, так и для переходных d-э- лементов Mιv.При сравнении свойств TAn с их d-аналогами по группам, а также An (Rf, Zr, Hf, Th; Db-Nb, Та, Pa и т. д.) свойства аналогов Zr-Hf-Th или Nb- Ta-Pa и т.д. изучаются как бы заново. Это понятно, т.к. преследуется цель - изучить свойства соединений в “‘одинаковых условиях’*, т.е. с одинаковым числом валентных электронов в металлических атомах. Однако, “новые” экспериментальные результаты для 4d-5d-5fэлементов не всегда совпадают с ранними, даже качественно [84]. Чтобы понять причины несоответствия, мы обращаемся к литературным источникам разного времени - прошлого (1960-1975 гг.) и нашего века.
2.3.3. Структурные свойства:
ковалентные и ионные радиусы, межатомные расстоянияВ [85] отмечалось, что в соединениях A,MXd, X = Cl, Br, например, в К,PtCl6, измеренное расстояние Rpt.c∣ = 2.34 А отличается от суммы ионных радиусов Cf и Ptιv: l.8l А + 0.62 А = 2.43 А. Был сделан вывод, что большая ковалентность связей M-X не позволяет использовать ионные радиусы Rioh для оценки расстояний. Затем наряду с Rioi стали приводиться [86] и кова­лентные радиусы R .Оказалось, что измеренные расстояния Rm x в соединениях 4d и 5d эле­ментов связаны с радиусами максимальной электронной плотности R (nd) для 4d и 5d АО в электронных конфигурациях основного состояния газо­образных атомов линейным соотношением (п = 4, 5):R,. = a R (nd) + сТаким образом, если известны R (nd) для 4d. 5d, 6d серий и расстоя­ния Rm x в соединениях 4d и 5d элементов, можно оценить соответствующие 



расстояния в соединениях 6d элементов. В работе |87] релятивистским ме­тодом Дирака-Фока были рассчитаны R (nd) для атомов 4d, 5d, 6d серий. В газообразных молекулах MCl4 были измерены R для M = Ti, V, Zr, Hf, Mo. W, а в твердых солях A,MClf (А - К, Rb, Cs) для M = Ti, Zr, Mo, Тс, Pd, Hf, W, Re, Ir. Os. Pt [88-101]. C измеренными Rm x в соединениях 4d и 5d элементов [88-101 ] и рассчитанными R (nd) для атомов 4d, 5d, 6d серий [87], усред­ненными по степеням вырождения квантовых чисел j=l±½, соотношение (2.3) было использовано для оценки структурных параметров в соединени­ях TAn [62. 67∣: Rm.x, а также Rkob, где R qb=Rm x-Rx, а ковалентные радиусы Rc =0.99 A, Rβr=1.14 А. Структурные данные для TAniv приведены втабл. 2.1.Хотя согласно [85] использование Ri oh для оценки расстояний в анионе PtCI62' завышает расстояние на 0.09 А, тем не менее, Rhoh для 3d, 4d, 5d эле­ментов приводятся во всех кристаллохимических таблицах, поскольку для фиксированной степени окисления и координационного числа (КЧ) они определяют тенденцию в изменении структурных свойств вдоль серии и по группам. Так, ионный радиус Rfiv начали рассчитывать 40 лет назад [102] и продолжают до сих пор. Для КЧ=6 были оценены значения R ιo∏(Rfιv)= 0.75 А [102, 104] и 0.79 А [103]. В работе [84] с использованием Rh5h(Miv) для 4d и 5d элементов [105] и рассчитанных R ж для элементов 4d, 5d и 6d серий, оценены Rhoh(Miv) для TAn. Получено значение Rhoh(RPv) = 0.78 А(табл. 2.1).C другой стороны, соединения TAniv(Z= 104-110) продолжают серию сое­динений Aniv, которые были синтезированы для всех элементов от Th (Z=90) до Es (Z=99), и ионные радиусы которых R(Aiiiv)hoh известны для КЧ= 6 и 8 [106]. Для КЧ =6 ионные радиусы начинаются с Rhoh(THiv) = 0.932 А и умень­шаются до R (Esiv) = 0.812 А, в соответствии со степенной зависимостью от Z, но которой был оценен R (Rfiv) = 0.75 А. Были получены два близких зна- чения: первое - из сопоставления с элементами 4d-5d серий - 0.78 А, второе с актинидами - 0.75 А. Первое отражает ковалентный характер связей, при­сущий соединениям d-элементов, а второе - более ионный, присущий акти­нидам. Это подчеркивает двойственный характер трансактинидов, которые проявляют аналогию с элементами 4d и 5d серий, но в некоторых свойствах и с актинидами. Для КЧ = 8 был рассчитан Riioh(RPv) = 0.836 А.Не все кристаллические соединения MX4 в 4d-5d сериях изоструктур- ны [88-101], но во всех КЧ=6, а не 4: как правило, наблюдается искажен­ная октаэдрическая координация, а атомы X являются мостиковыми или концевыми. Так, R71 cι в ZrCI4 изменяются от 2.307 до 2.655 А [107]. В [62, 84] было принято КЧ=6 и в кристаллических тетрагалогенидах 6d серии. Усредненные Rχι χ в (MX4,τ) для M= Zr, Hf, Nb, Та, Mo, W', Тс, Re, Os, зависят линейно от R (nd). C известными R (6d) [87] это позволило оценить R,,v в галогенидных соединениях TAn (табл. 2.1). Хотя в анионах MCI62', г и в MCl4, т одинаковые КЧ=6. но в отличие от твердых соединений в анионах все связи концевые, что может приводить к небольшой разнице в расстоя­ниях Rvi ci в MCI62', г и MCI4, т.



Таблица 2.I.
Радиусы R ι tχ(6d), ковалентные и ионные радиусы TAnn для КЧ=4 и 6, 

расстояния R4x в газообразных молекулах MXγ анионах MXJ' 
и кристаллических соединениях MClp постоянные решетки a r(A ,MClJ, 

A= К, Rb, Cs. Все данные в А

Rf Db Sg Bh Ils Mt 110R ..(6d) [88] 1.0417 0.976 0.924 0.881 0.846 0.814 0.786Rino, КЧ=4 [88] 1.427 1.389 1.359 1.334 1.314 1.296 1.279R . КЧ=6 [88] 1.551 1.514 1.486 1.462 1.442 1.424 1.409
R , КЧ=6ИОН 0.75 [103, 105] 0.79 [104]: 0.78[88] 0.76[88] 0.73[88] 0.72[88] 0.70[88] 0.89 [88] 0.68 [88][88] 2.417 2.379 2.349 2.324 2.304 2.286 2.269K1-√*I88] 2.541 2.504 2.476 2.452 2.432 2.414 2.399

Rm-√** [88] 2.556 2.532 2.507 2.465 2.439 2.414 2.372
Rm,r,* [88] 2.567 2.529 2.499 2.474 2.454 2.436 2.419
Rm-r<** [88] 2.691 2.654 2.626 2.602 2.582 2.564 2.549an(K,MCIJ 10.09 9.99 9.92 9.86 9.82 9.80 9.79а„( Rb7MClJ 10.19 10.11 10.05 10.04 9.99 9.99 9.99a√Cs,MClj 10.40 10.35 10.31 10.30 10.26 10.26 10.26

* MX,, г. ** MX/-. г. *** MCL, т. -I 1> 4

2.3.4. Стандартные энтальпии образования газообразных
и кристаллических тетрагалогенидовВ ряде публикаций были представлены термодинамические [26, 108- 126] и структурные [88-101, 127-136] данные по тетрагалогенидам 3d, 4d, 5d и 5f элементов в газовом и твердом состояниях. На основе этих работ ока­залось возможным выделить общие параметры, которые можно использо­вать для расчета стандартных энтальпий образования ΔfHo(MX4, г) во всех сериях, включая TAn [127], на основе уравненияΔfHo(MX4, г) = ΔH*∖ + 4ΔfHθ(Xr) - [А - (BR'm.x)] (2.1)где 1-й член - энтальпия сублимации М, 2-й - энтальпия образования газо­образных атомов X, 3-й - энергия связи D(MX4) в газообразных молекулах MX4. Подобное приближение использовалось для расчета термодинамиче­ских свойств соединений An и Ln, аква-ионов, редокс-потенциалов в рабо­тах [26, 108-110, 115, 119, 121, 127].Значения ΔfH0(MC∣4, г) были измерены [93, 111-117] для M = Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Ru, Hf, Та, W, Os, что позволило определить коэффициенты А и В и рассчитать D(MX4) и ΔfHo(MCl4, г) как для всех TAn, так и для Rh, Ir, Pd, Pt. Были измерены значения ΔfHo(AnC∣4, г) для An = Th, U, Pu [118, 121, 123-124], а для Am, Cm, Bk, Cf, Es оценены в этой работе. Были измерены



Таблица 2.2.
Термодинамические свойства трансактинидов (кДж-моль')

Rf Db Sg Bh Hs Mt ПОΔ Ho 634 769 836 732 791 661 527ΔrHo(MCl4, г) -971 -707 -522 -489 -313 -381 -384Δ1JT(MCI4, к) -1077 -848 -680 -620 -460 -493 -461AH(MCl4) 106 141 158 131 147 112 77ΔrH0(MCI4. aq) -1303 -1010 -808 -726 -568 -644 -662ΔrH0(MClΛ г) -1724 -1420 -1209 -1127 -955 -1025 -1038A(Cf)r -286 -246 -220 -171 -175 -177 -187
A(CI)t -180 -105 -62 -40 -28 -65 -НОΔHh(MClΛ г) -784 -795 -804 -812 -818 -824 -829AH0IMCL2-) -1637 -1344 -1142 -1060 -902 -978 -996ΔrHo(MBr4. г) -759 -548 -401 -359 -234 -289 -291ΔrH0(MBr4, к) -879 -685 -544 -493 -358 -386 -359AH(MBr4) 120 137 143 134 124 97 68A(Br)r 235 126 59 27 -31 23 26AH0l(K1MCL) -2036 -1767 -1580 -1507 -1354 -1417 -1428ΔHor(Rb,MCIJ -2065 -1792 -1603 -1528 -1373 -1437 -1448∆l I0r(Cs7MCL) -2085 -1820 -1636 -1565 -1414 -1476 -1487

значения ΔfH0(AnC∣4, т) для An = Th, Ра, U, Np. Pu [120, 123, 125-126∣, а для Am, Cm, Bk, Cf, Es оценены в [НО]. Значения ΔfHo(MC∣4, г) для TAn приве­дены в табл. 2.2. На рис. 2.1 значения энтальпий образования газообразных тетрахлоридов сопоставляются для 4d, 5d. 6d и 5f серий.Как видно из рис. 2.1, термодинамическая стабильность тетрахлоридов в TAn серии уменьшается с увеличением числа разрыхляющих электро­нов при переходе от RfCIl к HOCIr Такая же тенденция наблюдается и для тетрахлоридов 4d и 5d элементов: RuCll и OsCI4 имеют максимальные, т.е. наиболее положительные значения энтальпий образования. Уменьшение стабильности вдоль серии TAn предсказана и для тетрабромидов. В IV-VIlI группах термодинамическая стабильность газообразных тетрагалогенидов увеличивается при переходе к тяжелым элементам 4d-→5d→6d.Теоретические аспекты сопоставления 5f и 6d элементов имеют давнюю историю. Как отмечалось выше, ещё Захариазен выдвинул торидную тео­рию [47|, в которой An металлы рассматривались как типичные 6d метал­лы. Эту теорию многие критиковали, но ее рациональное зерно — подобие некоторых химических свойств 5f и 6d элементов - остается, по-видимому, правильным и теперь [75, 81].На рис. 2.2 сравниваются энергии связи D(MC∣t, г) для газообразных тетрахлоридов d-элементов и актинидов. Отметим еще раз, что D(MC∣4 г) для M = Zr, Nb. Mo, Ru, Hf, Та, W, Os, а также для An = Th, U, Pu, получены



и

Рис. 2.1. Сопоставление ΔHo (MCI4, г) актинидов (I) и элементов 6d- (2), 
5d-(3) и 4d- (4) серий.

из уравнения 2.4, в котором все величины, кроме D, а именно, ΔfHo(MX4, г), ΔHom и 4ΔfHo(Xr) - экспериментальные. Для перечисленных соединений значения D могут рассматриваться как экспериментальные. Для тех соеди­нений, для которых экспериментальные данные отсутствуют, т.е. для TAn и M=Rh, Ir, Pd, Pt, а также для An=Pa, Np, Am, Cm, энергии связей были рассчитаны в этой работе. Сопоставление рис. 2.1 и 2.2 показывает, что энергии связей D(AnC)4 г) для первой половины серии An и D(MC)4, г) для TAn отличаются незначительно, тогда как энтальпии образования для пар Pa-Db, U-Sg, Np-Bh, Pu-Hs, Am-Mt, кроме Rf-Th, различаются существенно: меньшие значения ΔHoaπ по сравнению с ΔHom приводят к меньшей ста­бильности AnCl4 по сравнению с MCI4.В литературе широко обсуждается вопрос о монотонном 4d →5d →6d или немонотонном 4d →6d →5d изменении свойств в группах и аналогии в свойствах 5f-6d элементов. Немонотонное изменение свойств объясня­ется р.э. Мы придерживаемся точки зрения, что химические свойства, в т.ч. термодинамические, зависят от сочетания многих свойств свободных атомов и их взаимодействий. Увеличение одних параметров и уменьшение других может привести к немонотонному изменению термодинамических
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Рис. 2.2. Энергии связи DfMCl4, г) актинидов (1) и элементов серии
6d (2), 5d (3) и 4d (4).

свойств в группах. В соответствии с этим сопоставим свойства MCI4, г и AnCI4, г в некоторых группах. Согласно уравнению 2.4, основные свой­ства, от которых зависит изменение стабильности в группах, - Δ.Hom, Rm.ci и D(MCl4).На рис. 2.3 показана зависимость энергии связи D(M-Cl) от !/R(M-CI) в IV, V, VI и VIII группах, включая актинидные псевдогомологи, а на рис. 2.4 -тенденция в изменении Δ.H0κι и D(M-CI) от Z в этих группах.
TiCl4, ZrCl4, HfCl4, TltCl4, RfCl4. В IV группе для всех тетрахлоридов, кроме RfCl4, в газовой фазе с точностью ±0.02 А измерены межатомные расстояния и ΔfHo(MCl4, г): Rricl = 2.23 A; Rzrcι=2.32 A, Rhf.c∣= 2.33 А (88], Rτh С| = 2.58 А. Со значениями ΔfH0(ThCl4, r)=-964 и ΔsH0τh=597.1 кДж-моль'1 [122, 127] рассчитана энергия связей D(ThCl4) = 2047 кДж-моль1. Таким об­разом, D(MCl4) равны 1720, 1965, 1997, 2047 и 2090 кДжмоль’1 для M = Ti, Zr, Hf, Th и Rf соответственно. Наблюдающееся экспериментально резкое увеличение Rτh.cι по сравнению с RHf.C) можно рассматривать как проявле-



Рис. 2.3. Энергии связей D(M-Cl) в тетрахлоридах d-элементов в зависи­
мости от 1/R cfe): a - IVгруппа, b- Vгруппа, с - VI группа, d- VIIIгруппа.

Рис. 2.4. Изменение A Hom(I) и D(M-Cl) (2) в тетрахлоридах элементов 
IV, V, VI, VIIl групп, а также соответствующих актинидных 

псевдогомологов

ние релятивистских эффектов, дестабилизирующих 6d-AO (Th) по сравне­нию с 5d-AO (Hf). Но при этом D(ThCl4) не уменьшается по сравнению с D(HfCl4), а увеличивается (рис. 2.3).



По значениям ΔfH0(MCl4, г) для M= Zr/Hf/Th/Rf, равным -870/-889/-964/ -971 кДжмоль'1 соответственно, IV группа делится на две пары Zr/Hf и Th/ Rfc близкими ΔfHo(MCl4, г). По термодинамическим свойствам ThCl4 “вхо­дит” в группу хлоридов d-элементов, что подчеркивает характер легких TAn - аналогию в свойствах с An и с d-гомологами. Все тенденции, обна­руженные в химических свойствах соединений IV группы, и аналогию Rfc Zr [78, 81] и с Th [80] относят к проявлению р.э. Стабильность рассматрива­емых соединений, т.е. ΔH0f(MC∣4, г), зависит от ΔsHom, R и D(M-Cl). Каж­дый из них следует своей тенденции в группе. Так, ΔsH0m увеличиваются от Th к Rf (в кДж моль1):Δ Ho = 597 < ΔH°7 = 608 < Δ Ho = 622 < Δ H0pf = 634 (2.2)5f<4d <5d<6dчто, согласно уравнению (2.1), должно соответствовать наибольшей ста­бильности ThCI, Но R,,r,1 изменяются в другой последовательности:
R-Zr-Cl ~ R∙Hf-C) < R-Rf-Cl < Rrh-Cl (2-3)4d < 5d <6d < 5f,соответствующей наименьшей стабильности ThCl4 Такая последователь­ность обусловлена геометрией рассматриваемых молекул. В газовой фазе ZrCI4 и HfCI4 имеют тетраэдрическое строение, такая же координация при­нята и для RfCl4, но метод электронной дифракции показал, что ThCl4 и UCl4 имеют искаженную симметрию C,s [126]. В результате наложения эф­фектов, обозначенных неравенствами (2.2) и (2.3), имеем конечный резуль­тат, D(ZrCl4) < D(HfCl4) < D(ThCl4) < D(RfCl4)ΔfH0(ZrCl4, г) > ΔfHo(HfCl4, г) > ΔfH0(ThCl4, г) >ΔfH0(RfCl4, г) заключающийся в близости термодинамических свойств в парах Zr/Hf и Th/Rf. Торий - второй элемент в актинидной серии, и его атомные свойства еще не подвержены актинидному сжатию, а резерфордий - первый элемент в TAn серии, в свойствах которого проявляются и актинидное сжатие и релятивистские эффекты. C увеличением Z роль р.э. увеличивается [71, 87]: релятивистская дестабилизация 6d-AO для Rf (Z=104) должна быть боль­ше, чем для Th (Z=90). Это значит, что Rri4ci в RfCl4 должно быть больше, чем Rlh ci в ThCl4, или они должны быть, по крайней мере, сравнимы. Изме­ренное Rrh,cι = 2.58 А и рассчитанное Rκf.cι =2.417 А не оставляют сомнений в том, что эффект актинидного сжатия оказывается сильнее и релятивист­ской, и нерелятивистской структурно-оболочечной дестабилизации 6d-AO для Rf.

V, Nb, Та, Ра, Db. В V группе ΔfHo(MCl4, г) уменьшаются для тяжелых элементов (в кДж-моль1, неопределенность в расчётах ±15 кДжмоль’1):VCl4(-535) > NbC∣4(-567) ≈ TaCl4(-561) > DbCl4(-707) > PaCl4(-809)Однако, если термодинамическая стабильность RfCl4 и ThCI4 близка, то DbCL менее стабилен, чем PaCl „ хотя Rd =2.545 А > R1,. =2.379 А. В то же время энергия связи D(MC∣4, г) увеличивается с увеличением Z, т.е. от V к



Табл. 2.3. Последовательность изменения свойств V-Vlll групп 
и их соединений

Группы V (VZNbZTaZDb)ZPa VJ (Cr∕MoZWZSg)ZU Vll (MnZTcZReZ BhJZNp VIIl (Fe∕Ru∕Os∕Hs)Z PuΔ Н“ s M 3d< 5f<4d< 6d< 5d 3d< 5f<4d< 6d ≤ 5d 3d< 5f< 4d< 6d<5d 5f< 3d<4d <5d≈6dR(M-Cl) 3d< 4d< 5d< 6d< 5f 3d< 4d< 5d< 6d< 5f 3d< 4d< 5d< 6d<5f 4d< 5d<6d< 5fD(MCIr г) 3d< 4d < 5d< 5f< 6d 3d< 4d < 5d< 5f≤6d 4d < 5d< 6d< 5f 4d < 5d< 6d < 5fΔH0r(MC∣4.r) 3d>5d ≈ 4d > 6d >5f 5d> 4d> 3d > 6d >5f 4d > 5d > 6d >5f 4d > 5d > 6d >5f
Db. Такая тенденция обусловлена большой разницей в значениях ΔsH0m для Pa и Db, которая равна ≈200 кДж-моль1,Δ Hov (513) < Δ H0pa (570) < Δ Hof4b (722) < Δ H°Db (769) < ΔHoτa (782) тогда как для Th и Rf такая разница лишь ≈40 кДж-моль1. На рис. 2.4 ясно видна немонотонная тенденция в изменении ΔsH°m и ΔsH0λπ с уве­личением Z, но почти монотонная — в изменении D(M-CI). Подобный анализ изменения свойств, определяющих термодинамику газообраз­ных тетрахлоридов, может быть сделан и для групп V-VIIL чтобы про­демонстрировать в них положение TAn и An относительно 3d, 4d, 5d элементов (табл. 2.3).Тенденция в изменении химических свойств по группам и их сравне­ние с An широко обсуждается в текущей литературе [72, 75-82]. Акцент делается на том, меняются эти свойства в зависимости от Z монотонно (т.е. 4d →5d →6d) или немонотонно (4d →6d →5d). Немонотонное изменение свойств объясняется немонотонным изменением эффективных зарядов в молекулах, которое, в свою очередь, интерпретируется как влияние реля­тивистских эффектов [77, 78, 82]. Было, однако, показано [72|, что эффек­тивные заряды не могут служить количественным критерием проявления релятивизма. Из рис. 2.3 и 2.4 и приведенных выше неравенств можно за­ключить, что термодинамические свойства представляют собой сложную комбинацию разных свойств. Компенсационные эффекты в ΔsHovι и D(MC∣4, г) могут приводить к монотонной или немонотонной зависимостям в зна­чениях ΔfHo(MC∣4, г) в группах. По абсолютным значениям ΔfH0(MC∣4, г) ближе всего ZrzHfZTh/Rf.Для последующих аналогов Nb/Ta/Db/Pa, Mo/W/Sg/U, Tc/Re/Bh/Np раз­ница TAn с An становится все больше по мере увеличения числа локали­зованных 5Г-электронов в актинидах, а оснований для сравнения TAn с An становится меньше. Основные закономерности для тетрахлоридов в той или иной степени проявляются и для тетрабромидов.



В работах [ПО, 119] предложен метод расчета энтальпии образования кристаллических соединений LnXr AnXr AnX4, X = F, Cl, Br, I. Была рас­смотрена реакция образования кристаллических соединений из ионов. Этот подход использовался для реакции образования кристаллических соединений из газообразных атомов [62, 83, 127]. Энтальпия образования твердых соединений записываетсяΔfH°(MX4, т) =Δ H0m + 4ΔfHo(Xr) - U(MX4, т), где U - энергия кристаллической решетки. Энергии кристаллических ре­шеток могут быть оценены с использованием параметров решеток [26, 93, 108-110] или расстояний Rxι.χ. Так, с известными Rm и U(MX4, т) или Ra x и U(A∏X4. т), которые вычисляются из экспериментальных значений [108- 140] для ΔfH0(MX4, т) или Hof(AnX4, т), (М = Zr, Hf, Та, Nb, Mo, W, Тс, Re, Ru, Os, Pt, Th, Ра, U, Np, Pu), была установлена взаимосвязь между Rm x и U(MX4, т) или Ra,,.x и U(AπX4, т). Затем были рассчитаны ΔfHo(MX4, т) для всех твердых тетрагалогенидов актинидов. Таким образом, для соеди­нений всех перечисленных элементов использовались энергии кристалли­ческих решеток, вычисленные из экспериментальных термодинамических данных: для Pd, Rh, Ir, TAn в [62, 83], для Am, Cm, Bk, Cf, Es в [110]. Значе­ния H0f(MX4,τ) для TAn приведены в табл. 2.2.
2.3.5. Размерные эффекты в нанохимии An и субнанохимии TAn: 
летучесть соединений трансактинидовАнализируя экспериментальные результаты в области физической хи­мии TAn. мы сталкиваемся с проблемой несоответствия результатов раз­ных авторов. C одной стороны, это можно понять, т.к. предмет исследова­ния сложный. Однако есть и другая причина- меньший размерный эффект по сравнению с широко изучаемыми HC и другая шкала измерений - на молекулярном уровне“опе atom-at-a-time”. В этом случае при образовании малых систем, состоящих из нескольких атомов, изменение расстояний, конформации, геометрии, состава и т.д. могут служить причиной многих несоответствий в результатах разных авторов при интерпретации хими­ческих свойств. Иными словами, сравнивая известные экспериментальные данные для актинидов и TAn, мы вынуждены сравнивать результаты для макро- и микросистем. Немногочисленные экспериментальные результаты для TAn ближе к нанохимии, чем результаты для An.На рис. 2.5 качественно в рамках оболочечной модели сопоставляются относительные размеры HC в сериях d-элементов и лантанидов, актинидов и TAn. При добавлении одного атома в TAn соответственно принципу ‘"one atom-at-a-time,'o6pa3yιoτcfl молекулы и малые кластерыTAn-TAn, (TAn)r (TAn)4..........(TAn)l3Для актинидов размеры их НЧ увеличиваются (An)13.(An)5........... (An)l47...........



В сериях d-элементов они могут составлять сотни и тысячи атомов 
(nd)309.(∏d)56l.(∏d)5075Из сопоставления размерных свойств TAn, An, nd-систем ожидается сложная динамика перехода от молекул и, возможно, малых кластеров в химии TAn к кластерам и НЧ в химии актинидов, затем к НЧ больших раз­меров для nd-элементов, что и обусловливает несоответствие результатов.Одним из основных экспериментальных методов в химии TAn являет­ся изучение летучести их галогенидов и оксигалогенидов [74, 76, 77, 80, 137-155]. Под летучими соединениями металлов понимают соединения, способные испаряться и конденсироваться при умеренной (ниже 700-800 К) температуре. Имеются, однако, противоречия как в экспериментальных данных, так и в их теоретической интерпретации. Не случайно авторы мо­нографии [137] считают, что “летучесть относится к таким свойствам соеди­нений, которые нелегко предсказать даже качественно”. Они отмечают, что

Трансактинидные молекулы N = 2-7

Трансактинидные кластеры с N = 13, 55, 147

Наночастицы s-, p-, d- элементов с N = 309, 561
Рис. 2.5. Молекулы, малые и большие наночастицы: оболочечная 

икосаэдрическая модель



из двух экспериментальных методов изучения летучести - измерение эн­тальпии сублимации и температурной зависимости давления паров P=f(T), первый дает только ориентировочную характеристику летучести, а второй - полную и объективную. Например, в [89, 146] для ZrCI4 и HfCl4 приводят­ся одинаковые значения энтальпии сублимации ΔsHo(ZrCl4) = AsH0(HfCl4) = 100 кДж моль1, но измерение P=f(T) в широком температурном интервале дает более высокую летучесть HfCl4 по сравнению с ZrCl4. Трудности те­оретического предсказания летучести заключаются в необходимости учи­тывать структуру вещества в твердом и газообразном состояниях.Химические эксперименты с TAn выполняются в шкале “one atom-at-a- time',∙ Поскольку в экспериментах с TAn изучаются отдельные молекулы и малые кластеры, нельзя измерить ни P = f(T), ни A H05 поэтому исполь­зуются методы изотермической газовой хроматографии и термохромато­графии. Измеряемой в методе газовой хроматографии величиной является энтальпия адсорбции ∆s∏ao∞ на хроматографической поверхности, обычно на кварце. Энтальпия сублимации хлоридов и оксихлоридов ДНО(ЭД оце­нивается из линейной корреляции между этими величинами. Несомненно, это более низкий уровень достоверности, чем прямое измерение AsH0(298’. На основе выводов [137], экспериментальные методы по степени достоверно­сти при изучении летучести располагаются в последовательности:P=f(T) > прямое измерение A H0 > корреляция AH0 с A H°σ,Кроме того, как замечает автор [79], недостаток экспериментов с TAn 
“состоит в том, что химический состав исследуемых соединений нельзя 
идентифицировать, а возможная химическая форма постулируется на 
основе экспериментов с легкими гомологами". В таких экспериментах по­стулируется полная аналогия химических свойств 4d, 5d, 6d элементов по группам - один тип образующихся соединений с одним и тем же составом, хотя это не всегда так (а в некоторых группах, например в VI, VII, всегда не так [130]). Почти все галогенидные соединения рения летучи при комнат­ной или более высокой температуре и при одних и тех же условиях обра­зуются соединения ReCfCl и ReOCl4 [130], которые даже химически трудно разделить.Более сложная ситуация с идентификацией летучих соединений в VI группе [130]. Так, MoO,Cl4 и MoOCl4 или WO,C14 и WOCl4 образуются при одинаковых условиях; MoO,Cf и MoOCl4 могут быть разделены химически только путем сублимации в вакууме при T=70-80oC; WO,Cf диспропорцио- нируетс получением WOCl4, а в атмосфере кислорода WOCl4 присоединяет молекулу О, и выделяет Cf снова с образованием WO,Cf. Опубликована работа [1471, в которой проведен термодинамический анализ всех возмож­ных образующихся в газовой фазе соединений Mo и W.Далее снова в предположении полной аналогии химических свойств 4d, 5d, 6d элементов по группам для всех гомологов постулируется один и тот же механизм адсорбции. Ясно, что адсорбция зависит от характера связи 



отдельной молекулы или их ансамбля с поверхностью. Поверхностные ре­акции нельзя отнести к микроскопическим или макроскопическим - они принадлежат к широкой промежуточной области, в которой рассматрива­ются оба типа взаимодействия [148].Поверхностная структура кварца - это арена, на которой разыгрыва­ются различные химические процессы. Кварц не обладает сильными ос­новными или кислотными свойствами: на его поверхности могут присут­ствовать протоны, гидроксильные группы, поляризованные силоксановые группы, адсорбированные молекулы хлора, кислорода и так далее. Физиче­ская адсорбция происходит при минимально необходимой для этого энер­гии ван-дер-ваальсова взаимодействия, равной ≈20 кДжмоль1. В экспери­ментах с TAn и их гомологами измеряемые -ΔaH0*τ' большие, от 50 до 250 кДжмоль'. При таких теплотах адсорбции можно предположить разные механизмы адсорбции, включая и образование химических связей между адсорбируемыми молекулами и поверхностью кварца M-Cl. M-Si, M-OH, M-O- и т.д., независимо от того, одна или ансамбль газообразных молекул адсорбируется на поверхности. Еше одна трудность заключается в гетеро­генности реальной поверхности кварца и возможном модифицировании этой поверхности некоторыми компонентами газа-носителя.В теоретической химии используются четыре подхода в изучении ле­ту чести.1. Первый основан на вычислении ковалентности, эффективных заря­дов в газообразных молекулах или их дипольных моментов, в расче­те которых используются те же самые заряды. Изменение эффектив­ных зарядов интерпретируется как проявление р.э. В этом подходе механизм адсорбции (и тем самым структура твердого тела) никак не учитывается. Предполагается, что большая ковалентность в га­зообразных соединениях соответствует большой летучести их твер­дых соединений.В работе [77] такая модель используется, в частности, для объяс­нения тенденции летучести хлоридов MCl4 (М = Rf, Hf, Zr). Однако эксперимент показывает, что ковалентность в газообразных молеку­лах не может служить критерием летучести. Нет сомнений, что TiF4 более ионное соединение, чем Til4, но их летучесть одинакова [130]. Летучесть ковалентного соединения UCIft значительно ниже, чем ионного UF6. А ионные соединения, такие как UFft, NpF , PuF6, явля­ются наиболее летучими среди простых и комплексных соединений актинидов [121]. В [78] приводятся результаты расчета газообразных диоксигалогенидов Vl группы MO,CI, (М = Mo, W, Sg), выполненные в рамках релятивистского метода дискретного варьирования. Расчет показал, что SgO,C∣2 - наиболее ковалентное соединение и должно обладать наивысшей летучестью в группе. Результат противопо­ложный: SgO2C!,обладает наименьшей летучестью [77]. Тогда авто­



ры предположили, что дипольные моменты газообразных молекул μ(MO,CI,) определяют летучесть. Однако экспериментальные дан­ные показывают, что ни ковалентность в газообразных молекулах, ни их дипольные моменты не могут служить критерием летучести. Так, μ(AnF6) в серии газообразных молекул An = U, Np, Pu не отлича­ются, но в твердом состоянии NpF6 имеет аномально высокое давле­ние пара [121]. Экспериментальные данные показывают что, подход, основанный на расчетах ковалентности и эффективных зарядов [77] или дипольных моментов [78| в газообразных молекулах, для пред­сказания летучести является некорректным.2. В [138] летучесть тетрахлоридов RfCI4, HfCI4, ZrCI4 оценивается на основе термодинамического цикла, включающего энергию когезии металла. В отличие от первой модели косвенно, но учитываются два состояния вещества.3. В работах Б. Айхлера [139] высказана идея, что мерой энтальпии сублимации соединений может быть энтальпия образования газо­образных атомов металлов, так что между этими величинами имеет­ся корреляция.4. В [83, 127] энтальпия сублимации оксидов и хлоридов рассчитыва­лась как разность стандартных энтальпий образования соединений в газовой фазе и твердом состоянии.Экспериментальным признаком летучести соединений металлов в хи­мии является возможность сублимации (перегонки) вещества [137], поэто­му как одну из возможных характеристик летучести мы используем раз­ность стандартных энтальпий образования соединения в твердом и газо­образном состояниях.В рамках развития идей, заложенных в работах [51, 75, 129, 139, 140] и заключающихся в том, что расчеты энтальпии сублимации соединений должны учитывать разницу в их структуре в двух фазовых состояниях (возможно через механизм адсорбции), приведем следующие примеры.
TiCl4 - в газовом и кристаллическом состояниях является мономером с КЧ=4.Этообусловл ивает[89] небол ьшоезначениеΔ H0(TiCI4)=52 кДж мол ь1. Соединения ZrCI4, HfCI4B газовой фазе, как и TiCI4, имеют тетраэдриче­ское строение (КЧ=4), но в твердом состоянии - это полимеры с октаэ­дрической координацией (КЧ=6). Энтальпия сублимации увеличивается [89]: Δ Ho(ZrCl4,τ) ≈ Δ Ht,(HfCl4,т) ≈ 100 кДж моль '.Увеличение КЧ в твердом состоянии по сравнению с газообразным на 2 обусловливает увеличение Δ H0(ZrCl4) и Δ Ho(HfC∣4) по сравнению с Δ H0(TiC∣4) примерно в 2 раза.
ThCl4 - в газообразном состоянии имеет КЧ=4, а в твердом КЧ=8 [121. 125]. Увеличение КЧ в твердом состоянии по сравнению с газообразным на 4 обусловливает увеличение Δ Ho(ThCI4) = 249+20 кДж моль-1 по срав­



нению с Δ5H0(TiCI4) примерно в 4 раза. Таким образом, КЧ при переходе от TiCI4 к ThCI4 в газообразных молекулах не меняются (КЧ=4), но структу­ра кристаллических соединений усложняется и увеличивается ΔH(MC14). Если бы все кристаллические соединения были построены из мономерных молекул, как TiCI4, они бы имели небольшую энтальпию сублимации ≈ 50 кДж моль1. Очевидно, при адсорбции включается механизм, который вос­производит изменения при переходе из твердого в газообразное состояние.
RfCl4. Ионные радиусы Miv= Ti, Zr, Hf, Th в зависимости от Rv1ιv(K4) в твердом теле передают качественные изменения Δ H0(MCI4):Rr,v(4)=O.6θA; RJv(6)=0.72A; Rllfιv(6)=0.73A; Rrh'v(8)=1.048A, и Δ Ho(MCI4) = 52 (Ti), 100 (Zr), 100 (Hf), 249 (Th) кДжмоль-' связаны зависимостью:Δ Ho(MCl4) = (442 Rm,v-215) кДжмоль-1, из которой при RRf,v(6) = 0.75÷0.78 А получим Δ Ho(RfCI4)=J 17÷130 кДж ­моль1, что близко к значению Δ Ho(RfC∣4)=109±10 кДж моль '. Логично предположить, что при адсорбции RfCI4 расширяет свою координацион­ную сферу и увеличивает КЧ до 6 подобно ZrCI4, HfCI4, а не до 8, как в случае ThCl4. На основе изучения летучести появляется возможность моделировать структуру твердого тела соединений TAn. Те же самые ар­гументы можно привести для анализа летучести в соединениях Vl -Vll групп.
VIгруппа: 30 лет назад академик В.И. Спицын поставил перед одним из авторов задачу [65] - проанализировать химические свойства соединений Mo и W с тем, чтобы найти оптимальные условия для их разделения. Наши выводы сводились к тому, что для разделения Mo и W следует использовать их соединения в низших состояниях окисления, поскольку по мере увели­чения степени окисления разница в химии Mo и W уменьшается, а подо­бие соединений Movi и Wvi максимально. Позже делались попытки найти разницу в химии соединений Movι, Wvi и Sgvl в газообразном состоянии и в растворах. Естественно, что при изучении летучести соединений Vl группы основная проблема - идентификация образующихся в газовой фазе соединений [130, 147].В работе [147] в качестве критерия идентификации соединений W и Mo использовалась их термодинамическая стабильность. Был сделан вывод, что MoO,Cl,, WO,Cl, и SgO,Cl,, имеют близкие термодинамические свой­ства (точка кипения). В работе [78] для определения стабильности соедине­ний МО,Cl, и MOCI4 к термическому разложению использовалась энергия спектрального перехода с переносом заряда ΔEπi.В работах [26, 62, 65-67, 108-109], таким образом, оценивались ре- докс-потенциалы Pii(VIl-VI), Np(VII-VI) и другие на основе измеренных ΔEπ для комплексов в растворах. Но эти спектральные переходы никак не связаны со стабильностью соединений в газовой фазе, которая определяет­ся стандартной энтальпией образования. На основе такого спектрального 



подхода в [78] была отмечена большая стабильность MO7CIn по сравнению с MOCIj к термической диссоциации.Однако можно привести тенденцию в изменении энтальпии образо­вания газообразных молекул MO7Ci, и MOCl4 из работы [147]: WO2CI7 < MoO7CI, = WOCI4 < MoOCI4. Эта тенденция весьма примечательна, по­скольку противоречит выводам, сделанным в работе [78].В связи с данными [130, 147] нет уверенности в правильности предска­занной теоретически [78] тенденции в изменении летучести оксихлоридов Mo, W и Sg, как нет и доказательств, что измеренные в [77] A. Ho = 114±ll, 124+10 и 127 кДж-моль'1 могут быть однозначно отнесены к соединениям MoO7CI7, WO7CI7 и SgO7Cl7 соответственно.В газовой фазе MoO7Cl2, WO7Cl7, WOCl4, MoOCl4 имеют преимуществен­но мономерное строение, но в твердом состоянии - полимерную структуру с увеличением КЧ. Так, MO7Cl7 легко присоединяет нейтральные кисло­родсодержащие молекулы с образованием MO7CI7×2L, причем MoO7Cl7×2L в кристаллическом состоянии имеет мономерное строение, но WO7CI72L - полимерное [130]. В связи с этим возникает новая проблема - возможен разный механизм адсорбции для соединений Mo и (W, Sg). По-видимому, необходима более осторожная интерпретация химических свойств Sg в га­зовой фазе с учетом точности экспериментальных данных. Не исключено, что сделанные выводы [78] в химии Sg придется пересмотреть, поскольку нет доказательств, что в газовой фазе образуется только один тип соедине­ний MO7Cl7 (М = Mo, W, Sg).
VII группа: MnO3Cl, TcO3CL ReO3Cl, BhO3Cl - в газообразном состоянии три первых молекулы имеют КЧ=4, но в твердом состоянии появляются мо­стиковые связи, так чтоКЧ увеличивается. Это должно приводить к увеличе­нию летучести MnO3Cl < TcO,CI < ReO3Cl < BhO3CI для соединений тяжелых элементов. Для трех последних соединений эта тенденция найдена экспери­ментально [78]. Экспериментальные результаты находятся в согласии с ран­ними данными, если учесть, что MnO3Cl сублимируется при -68 0C, a TcO3CI, ReO3CI. BhO3Cl соответственно при -20÷ 40 0C7 20÷80 0C, 80÷180 cC [78].
VIII группа: Не всегда структура соединений меняется при переходе от газообразного к твердому состоянию: предсказано [127], что в твердом со­стоянии HsO4, как OsO4, должен иметь мономерную структуру.Возвращаясь к AsHc(MCl4) в IV группе, отметим, что в литературе при­водятся значения AsHo(RfCl4) = 90±15 кДж-молы1 [140], 109+10 кДж-молы1 [77], 122-138 кДж-молы’ [143].Все приведенные выше значения AsH0(RfCl4) можно объединить как 110+30 кДж-молы1, что находится в согласии со всеми работами [77, 140- 1431. Но остается несогласие как относительно тенденции в изменении ле­тучести тетрагалогенидов в IV группе, так и ее интерпретации.Ранние результаты [89]. основанные на измерении P=f(T), показывают одну тенденцию в летучести, а в [77] - другую:



HfCl4> HfBr4> ZrCl4> ZrBr4 [89]; ZrBr4 >ZrCI4 > HfCI4 > HfBr4 ∣77].Можно привести и другие примеры несогласия между ранними и новы­ми работами. В [144| было установлено, что NbBr. более летуч, чем TaBr.. Однако 10 лет назад один из авторов настоящей книги в своем докладе в GSI (Германия) 1145] показала, что результаты, полученные в работе [144], не со­гласуются с результатами, полученными в ранних работах [89], где на основе измерений P=f(T) было установлено, что все галогениды тантала: TaF5, TaCl., TaBr5 - более летучи, чем соответствующие галогениды NbF5, NbCI., NbBr..Казалось бы, можно заключить, что измерения летучести, выполнен­ные классическими методами с макроколичеством вещества, всегда отли­чаются от результатов, полученных с микроколичеством. Но иногда в виде исключения наблюдаются и совпадения результатов в ранней и новой лите­ратуре. В ранней литературе сообщается, что TcO5F более летуч, чем ReOjF []49]. В [70] определено, что TcO5CI более летуч, чем ReO5CI. В ранней ли­тературе [89, 146] измерено, MToNbOCI5 менее летуч, чем NbCI5, в недавней работе [77] получен такой же результат.По-видимому, причина несоответствия не только в эффекте измерения макроколичеств и микроколичеств вещества, как в нанохимии, т.е. в ме­тодике “one atom at a time”, когда термодинамическое равновесие ещё не установилось, но и в самих авторах.В этих условиях химический состав исследуемых соединений иден­тифицировать в новых экспериментах трудно, а в ранних экспериментах химический состав газовой фазы тщательно анализировался и при изме­рении P=f(T) учитывалось присутствие всех образующихся соединений и продуктов разложения, например, для NbOClj присутствие в парах сопут­ствующего хлорида NbCI5 [89].Механизм адсорбции принимается одним и тем же для всех гомологов в группе. Какие связи образуются между адсорбируемыми молекулами и по­верхностью кварца и одинаков ли характер взаимодействия всех гомологов в группе с поверхностью - неизвестно. Трудно согласиться с выводом |77], что в летучести галогенидов и оксигалогенидов TAn, определенной через корреляцию с энтальпией адсорбции ’’релятивистские эффекты наиболее ярко выражены экспериментально”. Вывод основан на расчетах ковалент­ности в газообразных молекулах, которую нельзя связать с летучестью. Тот же автор заявляет, что вследствие влияния релятивистских эффектов ’’не­давние эксперименты продемонстрировали, что химические свойства для тяжелых элементов нельзя более предсказывать на основе простых экстра­поляций по группам”. В то же время для всех соединений 4d, 5d, 6d эле­ментов в группах постулируется одинаковый химический состав и тот же самый механизм адсорбции. Выводы противоречат исходным постулатам.Нельзя не признать, что химия TAn в газовом состоянии плодотворно развивается, особенно с учетом огромных экспериментальных сложностей. Из этих экспериментов можно заключить, что, по-видимому, элементы 6d 



серии могут образовывать подобные соединения, что и легкие гомологи 4d, 5d серий. Но однозначно идентифицировать соединения не представляется возможным.В работах [77, 78] ставятся иллюзорные задачи такого плана, которые нельзя в принципе решить на уровне экспериментальных ошибок и с пере­численными выше постулатами. Делаются выводы о влиянии релятивист­ских эффектов на энтальпию адсорбции, а какие молекулы образуются на поверхности - неизвестно.
2.3.6. Энтальпия сублимации тетрагалогенидов трансактинидовЗначения энтальпии сублимации ΔsHq,(MX4), X=Cl, Br, рассчитывались для всех тетрагалогенидов 4d, 5d, 6б-периодов. а также ΔsHo(AnCl4), An=Th, Ра, U, Np. Pu, Arn, Cm, Bk, Cf и Es, как разность между стандартными эн­тальпиями образования соединений в газообразном и кристаллическом со­стояниях. Для соединений TAn они приводятся в табл. 2.2.В расчетах фиксируется КЧ=4 в газообразном и КЧ=6 в кристаллическом состоянии для соединений 4d, 5d, 6б-периодов, а для AnCL эксперименталь­ные значения КЧ известны [1211. Для твердых соединений TAn постулиру­ется КЧ=6, как и в соединениях 4d и 5d серий. Все расчеты, следовательно, относятся к определенным структурам в газообразном и твердом состояни­ях. Из сравнения рассчитанных ΔςHo(MX4), X=CL Br, с экспериментальными для соединений 4d и 5d серий неопределенность расчетов оценивается как ±15 кДж моль1. Для V-VIIl групп получены следующие результатыΔH0(ZrC∣4, 112)≥ΔsHo(RfCl4, 106) > A H0(HfCI4, 102)ΔH0(NbC∣4, 128) < Δ Ho(DbCl4, 141) ≤ A H1CTaCl4, 144)Δ H0CMoCl4, 1 l3)<Δ⅛(SgC∣4, 158) < Δ⅛(WC∣4, 160)Δ H0(TcCl4, 112) < ΔςH0(BhCI4, 131) < A H0(ReC)4, 141)Δ H0CRuCl4, 109) < A Ho(OsC)4, 147) = Δ4H0(HsCl4, 147)Δ H0CRhCl4, 83) < Δ H0(MtCl4, 112) < Δs⅛(IrCl4, 115).В группах наблюдаются разные тенденции в изменении AsH(MCl4): 5d < 6d < 4d; 4d <6d ≤ 5d; 4d < 6d < 5d.Как отмечалось выше, в IV группе многие термодинамические свойства близки, как ни в одной другой группе. Это касается, в частности, значе­ний энтальпий сублимации. Неопределенность в рассчитанных значениях A H0(AnCL) была оценена в +20 кДжмоль 1 из сравнения с соответствую­щими экспериментальными значениями для An = Th. U, Pu [121, 130]. Со­поставляя энтальпии сублимации для тетрахлоридов d и 56-элементов, сле­дует подчеркнуть две разные тенденции. Летучесть соединений легких An уменьшается с увеличением Z. а d-элементов увеличивается.Th Pa U Np Pu Am Cm Bk CfAH(AnCl4) 249 220 213 168 172 ПО 128 131 62



Для соединений легких An летучесть их тетрахлоридов существенно больше, чем тетрахлоридов d элементов (разница ≡ 100 кДж-молы1). К сере­дине An серии разница уменьшается, их летучести мало отличаются. Лету­честь тетрахлоридов тяжелых d и f-элементов уменьшается с увеличением Z. Тенденция в изменении летучести AnCI4 и тетрахлоридов d элементов MCI4 заслуживает внимания. В работе [139] Б. Айхлером высказана полез­ная идея о наличии корреляции между A Hlvl0 и Δ. H0(MCl4). Мы проверили правомочность этой идеи для Ап. Действительно, в случае An сопоставле­ние экспериментальных и расчетных данных по AsHДп° и AsHo(AnCl4) вдоль серии An подтверждает наличие одной и той же тенденции. На основе кор­реляции между ними можно даже оценить ∆sHo(AnCl4) с точностью ±40 кДж-моль'1. Для An это неплохая точность для предсказания тенденции, которая отражает уменьшение AsHo(AnCl4) с уменьшением Δ.Hoaπ. В свою очередь резкое уменьшение ΔsHoaπ при переходе от легких к тяжелым акти­нидам обусловлено изменением металлической валентности va .Для переходных 4d, 5d и 6d металлов зависимость AsH0m от Z(M) почти параболическая: ΔsHom увеличиваются от начала к середине серии и затем уменьшаются к концу серии. Не исключено, что такой тип корреляции [137] можно использовать для первой (Rf-Bh) и второй половины серии (Bh-112) раздел ьно.
2.3.7. Стандартные энтальпии образования газообразных анионов
MClfr' и сродство тетрахлоридов к ионам хлораЗнание энтальпии образования газообразных анионов MCl62' позволяет оценить сродство газообразных и кристаллических тетрахлоридов к ионам хлора и тем самым сопоставить изменение этих важных параметров по группам 4d, 5d, 6d элементов. Кроме того, появляется возможность сопо­ставить термодинамические свойства гексахлоридов в водных растворах при помощи уравнений:Δt.H0(MC∣62-,r) = ΔfH°(MCl62∙,aq) - ΔhydHo(MC∣6-∖ г) + C , где константа C = -2Hof(H^, г) -2ΔhtHo(H+, г).Наконец, ΔfHo(MC∣62', г) является основным параметром при расчете эн­тальпии образования твердых солей A,MCI6. Для реакции М. + 4Clr + 2C∣r' = MCI62' величины ΔfH0(MCL2', г) можно предсказать на основе уравнения:ΔfH0(MC∣62∖ г) = A.Hom + 4ΔfHo(Clr) + 2ΔfHo(CIr)- [а- (b. Rm.c'l)] , (2.4) где последний член D(MC162 ) = [а - (b R im.c∣)] представляет собой энергию связей в анионе, коэффициенты а и b находятся из экспериментальных значе­ний Δf.Ho(MC∣62', г) для элементов 4d и 5d серий, Rm для КЧ=6 приведены в табл. 2.1. На основе уравнения (2.4) можно рассчитать D(MC∣62 ) для всех 4d, 5d и 6d элементов, а также значения Δt.H0(MC∣62', г) для TAn. Такие расчеты для анионов 4d и 5d серий выполнены с неопределенностью ±15 кДж-молы1.



Энтальпии образования ΔfHo(MC∣62',r), ΔrH(MC∣62',aq) и ΔhH(MCζ2', г) при­ведены в таблице 2.2.Установлено, что в серии TAn термодинамическая стабильность газо­образных анионов MCl 2' и аква-ионов MClfr2' уменьшается с увеличени­ем Z(TAn), тогда как по группам она увеличивается для более тяжелых элементов, 4d→5d→6d. Такая же тенденция в серии TAn наблюдается для MBr62∖Сродство A(Cl )r соединений MCI4 в твердом или газообразном состоя­ниях к двум ионам 2С1' может быть рассчитано по уравнениям:A(Cl )r = ΔH^(MC162', г) - H0f(MC∣4, г) - 2 ΔHθf(C∣ r)A(CI )r = ΔHof(MCl62∖ г) - H0f(MCl4, т) - 2 ΔH0f(Cl r)Для тетрахлоридов р и d элементов экспериментально обнаружены и монотонные, и немонотонные тенденции изменения сродства к ионам хло­ра в группах, например [88]:GeClj < SnClj> PbCI- SnClj > TeCk HfCIj > ZrCI4 > TiCL; 4 4 4’ 4 4-4 4 4’TaCl4 > NbCl4; WCl4 < MoCl4.В [20] величины A(Cl )r были рассчитаны для тетрахлоридов 4d, 5d, 6d элементов. Ниже эти значения (в кДж моль ’) сравниваются. К ним добав­лены и соединения актинидов [152-153].
IУ группа. RfCl4 (-286) ≈ HfCL (-284) > ZrCL (-190)В [93] для TiCl4 и ThCl4 были даны значения -76+30 и -287 кДж моль 1 соответственно. Таким образом, в IV группе сродство к ионам хлора при­мерно одинаково для тяжелых элементов и уменьшается для легких.
У группа.A(CI )r: TaCl4 (-266) > DbCl4 (-246) > NbCI4 (-169).
VI группа.Отмечалась инверсия в значениях A(CI r) [30, 89] для MoCl4 и WCI4, так что приведенное в [93] значение A(Cl r) =270 кДж моль1 для UCl4 как бы довершает эту картину:UCl4 (-270) > SgCl4 (-220) ≈ MoCI4 (-219) > WCI4 (-214).Для актинидов NpCl4 и PuCl4 значения A(CI )r ≈ -270±20 кДж моль 1 пре­вышают значения A(Cl r) в VIl и VlII группах d элементов.
VII и VIlI группы.ReCl4 (-181) > BhCl4 (-171) ≈ TcCl4 (-168)RuCl4 (-223) > OsCl4 (-209) < HsCL (-175).Таким образом,RfCI4, ThCl4 и HfCI4 - лучшие акцепторы к ионам хлора, чем ZrCI4;DbCl4 и TaCL лучшие акцепторы к ионам хлора, чем NbCI4;RfCl4, ThCI4 HfCI4, ZrCI4 - лучшие акцепторы к ионам хлора, чем соот­ветствующие хлориды в V группе - DbCI4, PaCl4, TaCI4, NbCI4;SgCl4 MoCI4 и WCI4 - худшие акцепторы к ионам хлора, чем UCI4;BhCI4 и HsCI4 - худшие акцепторы к ионам хлора, чем -NpCl4 и PuCI4.



В некоторых экспериментальных исследованиях по химии Rf, Db, Sg обнаружено немонотонное изменение свойств, например, 4d > 6d > 5d. Было заявлено ’’предсказание инверсной тенденции в свойствах при переходе от 5d к 6d элементам” [79] как новый эффект в химии. Теоретически инверсия объяснена влиянием релятивизма для TAn, проявляющимся в изменении ковалентности. Экспериментальные данные, накопленные в химии 3d, 4d, 5d, 5fэлементов, показывают любые тенденции, и инверсные втом числе: в рассматриваемом здесь свойстве - сродстве тетрагалогенидов к ионам хло­ра - наблюдаются любые тенденции.В табл. 2.2 приведены значения сродства к ионам хлора A(Cl i) для кри­сталлических тетрахлоридов в TAn серии: они менее отрицательны, чем соответствующие значения A(Cl r).
2.3.8. Трансактиниды в растворахВ серии ранних и новых работ [75, 78, 79, 81, 152-155] изучались нитрат­ные. фторидные хлоридные комплексы в сериях d элементов, включая An. В новых работах к комплексам 4d, 5d, 5f элементов добавляются комплексы TAn. Как раньше поведение 4d, 5d элементов в водных растворах изучалось экстракционным методом в двухфазной системе, так и сейчас изучаются 4d, 5d и 6d элементы. Как40-50 лет назад ТБФ (три-н-бутилфосфат) исполь­зовался в качестве экстрактанта для Zr и Hf из растворов минеральных кис­лот (HCI, HNO., HCIO4), так и сейчас он используется для Zr, Hf. но с добав­лением Rf, чтобы сравнить стабильность нейтральных комплексов - (RfCI4) а(| с (HfCI4)ai и (ZrCl4)aq. Как раньше изучалась роль гидролиза в процессах комплексообразования и экстракции Zriv и Hfiv, так и сейчас изучается для Rf'v, Zrιv, Hfv.Однако выводы в области комплексообразования в ранних и новых ра­ботах не всегда совпадают. В новой литературе новые результаты объяс­няются влиянием р. э. и спецификой эксперимента (one-atom-at-a-time). По нашему мнению, есть и другие причины несогласия между новыми и ста­рыми результатами, которые здесь и обсуждаются.
2.3.8.1. Хлоридные анионные комплексыИзвестно, что четвертичные аммониевые соли экстрагируют Zriv и Hfiv в виде анионов. Еще в ранней литературе было установлено, что в кислой среде при низкой концентрации катионов процессы гидролиза и полимери­зации в водной фазе подавляются [135]. Это как раз те условия (one-atom- at-a-time), при которых проводятся эксперименты с TAn и их гомологами по группам. Экстракционным методом в двухфазной системе при исполь­зовании четвертичных аммониевых солей в качестве экстрагентов было установлено, что Rf, Hf, Zr образуют анионные комплексы MCI62' [152, 153], 



которые более стабильны, чем комплексы AnCI63', В дальнейших исследо­ваниях было показано, что RfCI62' более стабилен, чем HfCI62 и ZrCI62 [155]. Согласно работе |83], стабильность анионов (MC162^, aq) в IV группе увели­чивается для тяжелых элементов: Δf.H(MC∣62', aq) (кДж моль1) - -1473 (Zr); -1577 (Hf); -1637 (Rf). что находится в соответствии с [152-154∣. Установле­но, что хотя анионы (MCl62',aq) в серии TAn более стабильны, чем соответ­ствующие анионы в 4d и 5d сериях, однако не во всех группах наблюдается монотонное увеличение устойчивости при переходе от 4d к 6d элементам. Так. в Vl группе прогнозируется немонотонное изменение термодинамиче­ской стабильности Sg > Mo > W для MC∣62^, г и MCI62', aq.
2.3.8.2. Хлоридные нейтральные комплексыКак отмечают авторы [78, 82], в серии работ [75, 78, 79, 81,156-164] по экстракции нейтральных хлоридных комплексов Rfиз концентрированных растворов 8M÷I2M HCl в ТБФ получены весьма противоречивые экспери­ментальные результаты. В [75] был сделан вывод, что в процессе экстрак­ции Rf ведет себя не как аналог Zr, Hf, а скорее как аналог Th и Pu. В [82, 156] получены разные экстракционные тенденции Zr>Rf>Hf и Zr>Hf>Rf 1164], соответствующие разной тенденции в стабильности нейтральных комплексов. В частности, в [82] тенденция в стабильности комплексов была определена как Zr > Rf > Hf и тенденция к гидролизу как Hf > Rf > Zr. Высказано предположение, что в экстракционном процессе имеет место конкуренция между процессом гидролиза и образованием внутрисферных комплексов M(OH)xCl4 χ+xHCl ÷-> MC∣4+xH,O [78, 82] и что гидролизован­ные комплексы не экстрагируются в органическую фазу [78], т.к. в водной фазе “образуются сильные водородные связи между ОН' и Н,О”.В ранней литературе [159-161, 165-168] экспериментально установлено, что при определенных условиях и гидролизованные комплексы Zriv и Hfiv экстрагируются вместе с негидролизованными. В ранних работах [114, 117, 128-136] изучались процессы гидролиза, и. в частности, установлено, что гидролизованные формы Zriv и Hfv существуют при большой концентра­ции в слабокислых растворах.Авторы [78, 821 постулируют, что тенденция в изменении эффективных зарядов q(Zr, 1.18) > q(Rf, 1.07)>q(Hf, 1.04) в газообразных молекулах MCI4, M = Zr, Hf, Rf, определяет все процессы и в растворах, а именно, тенденцию к гидролизу - Hf > Rf >Zr; к образованию комплексов (MCI4)a —Zr > Rf > Hf; экстракционную тенденцию Zr > Rf > Hf.Однако было показано [72], что точность таких квантово-химических расчетов эффективных зарядов q равна ±1. Эта точность даже не качествен­ная, поскольку она в 25-30 раз меньше, чем разница в зарядах q(Rf) - q(Hf) = 0.03. Эта разница в зарядах используется для объяснения процессов, про­исходящих в растворе! Подобные квантово-химические подходы не могут 



служить основанием для объяснения экстракционной последовательности, тенденции к гидролизу, образованию комплексов, их стабильности и в це­лом - к химии TAn.В ранней литературе установлено 1130], что в растворах HCl в основном образуются [M4(OH)8(H7O)1JCI8, M - Zr, Hf - гидролизованные внешнес- ферные комплексы полимерного типа, которые стабилизируются образова­нием связей M-M и мостиковых связей M-OH-M. В противоречии с гипоте­зой [79], в систему сильных водородных связей включаются и катионы Zrlv и Hfiv: структурные данные показывают, что в растворах атомы металла образуют тримерные и тетрамерные кластеры, которые вместе с мостико­выми связями M-OH-M тоже стабилизируют гидролизованные комплек­сы. Без этих стабилизирующих факторов в концентрированных растворах HCl мономерные внутрисферные гидролизованные комплексы термоди­намически неустойчивы. В специфических условиях экспериментов с TAn (one-atom-at-a-time) образование гидролизованных форм кластерного типа [TAn4(OH)8(H2O)lJCI8 исключается, а гидролизованные внешнесферные комплексы мономерного типа [TAn(OH),(H7O)JCI, нестабильны. Именно для того, чтобы подавить процесс гидролиза и образования полимерной структуры, в ранних работах использовались микроколичества Zriv и Hfiv.Поскольку эксперименты с TAn проводятся с отдельными атомами в концентрированных растворах HCi, можно заключить, что ранние рабо­ты [158-161, 164] по экстракции Zriv и Hfiv из концентрированных кислых растворов служат поддержкой для выдвигаемой здесь идеи, что в химии TAn, изучаемых в шкале one-atom-at-a-time, гидролиз не определяет после­довательность экстракции. В работах [159-163] установлено, что при благо­приятных условиях - концентрированные кислые растворы, но малая кон­центрация Zriv и Hfv, в органической фазе образуются простые аддукты (MCl4)aq×2TBΦ. Из этих работ можно заключить, что в растворах в основном образуются внутрисферные комплексы RfCI4(H7O)in, а при экстракции две молекулы Н.О замещаются на 2ТБФ. Образование более стабильных ком­плексов RfCl4, aq обусловливает экстракционную тенденцию Zr > Hf > Rf, установленную экспериментально [158] при экстракции из 8M HCI в ТБФ.В особых условиях экспериментов с отдельными атомами можно было бы предположить существование гидратированных комплексов TAnivnq, например. Rfiv аналогично Thiv , и оценить значения Δ,,H0(TAnιv ) и Δf.Hv(MCl4, aq) для TAn серии (табл. 2.2). В IV группе стабильность Mivaq и MC∣4, aq почти монотонно увеличивается от Zr к Tħ: ΔfHo(ZrC∣4, aq) = -1139 > ΔfH0(HfC∣4, aq) = -1243 > -ΔfHo(RfCl4, aq) = -1303 > -ΔfH0(ThC∣4, aq) = -1486 кДж моль1. Было бы интересно оценить константу гидролиза для слабокислых растворов. В [75] было установлено, что по способности к ги­дролизу Rf + близок к актинидам Aniv, а не к Hfiv и Zr,v. На основе экспе­риментальных данных было установлено, что первая константа гидролиза log Kh для иона Rfiv лежит между значениями для тория и плутония [75]:



log K11(Pu4+) > log Kh(RT) > log Kl4(Th4+).Можно отметить весьма приближенную качественную взаимосвязь между ионными радиусами R(Mιv, КЧ=6) и log Kh(Miv), заключающуюся в том, что уменьшающиеся значения log Kh(Miv) соответствуют увеличива­ющимся R(Mιv, А):IogK4(Miv): -0.5(Puιv) > -0.7(Ceιv) > -1.5(Uιv) > -3.2(Thιv)R(Miv): Zr(0.72) <Hf(0.73)<Rf(0.78)<Pu(0.859)<Ce(0.87)< U(0.889)< Th(0.932).По значению радиусов Rf расположен между Zr, Hfn An. Эта тенденция отражает в процессе гидролиза качественную аналогию Rf с актинидами.
2.3.8.3. Нитратные комплексыВ [169] в рамках структурно-термодинамической модели была изучена стабильность нитратных комплексов трехвалентных лантанидов. Приме­нение этой модели для изучения стабильности нитратных комплексов Zriv, Hfιv, Rfiv, Ceιv, Thiv в слабокислых растворах показало, что изменение сво­бодной энергии AG0 при образовании комплексов [MNO,]3+aq, [M(NO,),]2+ и [M(NO)J+ уменьшается при переходе от Zr к Th (AG0 в кДж-моль1):ΔGo{[MNOJ,+aq}: Zr(1.4) >Hf(0.9) >Rf(-1.4)>Pu(-3.8)>Ce(-4.5) > Th(-6.9) ΔG0{[M(NO3)2]2+a^: Zr(+6.0)>Hf(+5.5)>Rf(+0.4) >Pu(-5.6) >Ce(-6.7) > Th(-8.7)Эти результаты для Mlv (М = Zr, Hf, Th, Се, U, Np, Pu) находятся в соот­ветствии с ранними экспериментальными данными [170-178]. Способность к образованию катионных внешнесферных комплексов с анионами NO,' в слабых азотнокислых растворах у Rf больше, чем у Zr и Hf, но меньше, чем у f-элементов.
2.3.8.4. Фторидные комплексыВ рамках той же модели было показано, что свободная энергия AG0 при образовании внутрисферных комплексов [MF]3+a изменяется незначительно при переходе от Zr к Th. Была оценена ΔG0{[MF]3+aq}: Zr(-42.0) > Hf(-40.0) > Rf(-38.0) > Th(-36.0) (в кДж-моль1). Согласно этим данным по стабильности [MF]3+aq катионных комплексов, Rf примыкает к своим аналогам и распола­гается между Zr / Hf и Th, хотя разница между ними невелика. Эти теоре­тические результаты находятся в согласии с ранними экспериментальными данными 1164, 171-184∣, полученными при изучении катионных фторидных κoM∏πeκcoBZr, Hf, Th для реакций, соответствующих образованию комплек­сов {[MF]3+[H ]} , т.е. присоединению молекул ы HF с последующим выделе­нием протона (AGohf). а также при прямом замещении молекулы воды ионом фтора [MF]3+ (ΔGof'). В зависимости от того, рассматривается фторидный лиганд как недиссоциированная кислота или как анион при образовании внутрисферных комплексов [MF]3+aq, в литературе приводятся значения AGohf и AG0f' для одного и того же М. отличающиеся на 5÷10 кДж-моль1. В 



работе 1185] И.В. Тананаев показал, что при образовании комплекса [ThF]3+aq изменение свободной энергии равно -34 кДж мольтогда как Арланд [186] приводит значение -44 кДж моль1. Можно заключить, что стабильность ка­тионных комплексов [ThF]3+aq, [HfF]3+aq, [ZrF]3ζq существенно не отличается. Таким образом, из экспериментальных работ по стабильности актинидных комплексов (AnF3+)aq и (AnF,2+)aq и расчетов можно сделать вывод, что Rf при­мыкает к своим аналогам по группе Hf и Zr больше, чем к актинидам: logβ2(RfF22+)aq=7.7≤logβ2(HfF22+)aq=7.8<logβ2(PaF22+)aq=8.3<logβ2(UF,2+)af=12.4.В [75, 79, 81] при изучении сорбции Rf, Hf, Zr и Th в смешанных рас­творах HNO3ZHF в катион- и анионообменных колонках был сделан другой вывод, что при образовании фторидных комплексов «поведение Rf отлича­ется от Hf и Zr и скорее напоминает Th» в соответствии с уменьшающейся устойчивостью комплексов Zrlv ≈ Hfiv > Rfiv > Thiv. Теоретически эта тен­денция объяснена тем, что F - жесткий анион и лучше взаимодействует с катионами малых размеров (Zr4+ и Hi4+), а «поведение Rf есть прямое след­ствие р. э.» [81].Авторы придерживаются точки зрения, что нельзя заявлять о проявле­нии релятивистских эффектов в комплексах, о которых ничего неизвест­но - ни состав, ни хотя бы их тип - фторидные, нитратные комплексы или смешанные фторидно-нитратные, внутри- или внешнесферные и т.д. Тем самым фундаментальная идея о проявлении релятивизма в химических свойствах дискредитируется.Мы снова обращаемся к ранним работам [158-163,165-168, 181], на основе которых можно заключить, что в экспериментальных условиях гипотеза об образовании простых фторидных комплексов, по-видимому, слишком упрощена. Из этих работ известно, что особенностью химии Hfιv∕Zrιv при их экстракции из растворов двух неорганических кислот (HNO, + HF), (HNO3 + HCI), (HNO3 + HCIO4) является синергетический эффект. Это когда добавление одной кислоты к другой и изменение ее концентрации приво­дил к высоким коэффициентам разделения этих элементов за счет образо­вания смешанных комплексов [158-164, 165-168. 173].В ранних работах установлено существование комплексов ZrF(NO3)3; HfF2(ClO4)2; ZrCI4x(NO3)x; M(NO3)χ(CIO4)4.χ, M = Zr, Hf; HfClχ(CIO4)4.χ; ZrCl3NO32' и т.д. Синергизм обусловлен образованием разных по составу комплексов Zriv и Hfiv, на чем и основан процесс их разделения экстракци­онным методом из смеси двух неорганических кислот. Сравнение ранних результатов по комплексообразованию и экстракции для Zr14, Hf*v, Thiv с новыми для Rfiv, Zrιv, Hfιv, Thiv убеждает, что авторы [81] не приняли во внимание результаты ранних работ. Они исходили из предположения, что анионы NO/ не принимают участия в комплексообразовании, а для всех катионов Zr,v, Hfsv, Thiv и Rf,v образуется один и тот же тип фторидных комплексов. Образование одинаковых комплексов для всех четырех эле­ментов сомнительно [131-137]. Согласно ранним работам в смешанных ком­



плексах, например, MFx(NO5)4 x в зависимости от металла - Zrιv, Hfιv,Thiv - меняется число “х”, т.е. соотношение между F и NO√.В новой версии ранней работы [143], появившейся в [76 , 80], участие NO5' при образовании комплексов не исключается, но основной вывод - по­добие Rf и Th, но разница с Zr и Hf при образовании фторидных комплек­сов - не изменился.Структура кристаллических нейтральных комплексов MF4(H7O)3, M = Hf. Zr, изучена методом рентгеноструктурного анализа [118-119]. Комплекс ZrF4(H7O)3 имеет димерную структуру, a HfF4(H7O)3 - полимерную, но в обоих комплексах КЧ=8 за счет мостиковых связей. В ZrF4(H7O)3 имеются 3 связи Zr-OH7 и 5 связей Zr-F, а в HfF4(H7O), - 6 связей Hf-F и две связи Hf-OH7 (одна молекула воды решеточная). Видно, что сродство Hf к F боль­ше, чем Zr к F. Можно предположить, что эта тенденция будет усиливаться при переходе к Rf, что подтверждается значениями энтальпии образования кристаллических соединений ΔfH0(MF4, т). уменьшающимися для более тяжелых элементов: ΔfH0(ZrF4, т) - -1912 кДж-моль l, Δt.H0(HfF4, т) - -1930 кДж моль'1, ΔfH0(RfF4. т) = -1997 кДж моль1.В работах [187-188] было доказано существование анионной формы RfF62', что хорошо вписывается в химию 4d и 5d элементов. В то же время известно, что хотя в кислых водных растворах с отношением HF:Hf > 1 комплексы HfF62- представляют собой доминирующую форму, но при изме­нении этого соотношения могут существовать и другие анионные формы.Поэтому наряду с получением RfF62' можно вспомнить работу И.В. Ta- нанаева [179], показавшего, что термическая стабильность щелочных ме­таллических солей Zr и Hf изменяется в последовательности: MF75' > MF62' > MF5. К этому можно было бы добавить еще и результаты работы [181|, в которой показано, что HfF.' в растворе нестабилен. В совокупности эти факты не исключают возможности существования в растворе, кроме RfF62', еще и RfF73', но это лишь предположение.
2.3.9. Стандартные энтальпии образования кристаллических 
соединении ΔH"f(A ,MCl6)В работах [85, 89, 92-94, 111-117] сообщаются стандартные энтальпии образования кристаллических соединений A7MCI6 для многих элементов 4d и 5d серий, с катионами K+, Rb+ Cst Например, для солей K7MCI6 значе­ния AH0f(K7MCl6) приводятся для всех металлов 5d серии от Hf до Pt и поч­ти для всех в 4d серии. Для 3d, 4d и 5d элементов стандартные энтальпии образования газообразных ионов MCl62' и кристаллических солей K7MCI6 связаны линейным соотношением. C известными значениями энтальпий образования газообразных ионов MC∣62^ для всех трех серий - 4d, 5d и 6d и экспериментальными значениями ΔHof(K,MCI ) для 4d, 5d серий можно рассчитать ΔH0f(K7MC∣6) для TAn. Точность таких расчетов ±15 кДж моль1.



Экспериментальные значения ΔHof(K2MC∣6), AHof(Rb2MCI6) и AH0f(Cs2MCi6) для 3d, 4d и 5d элементов связаны соотношениями, которые могут быть использованы для 6d элементов (ΔHof в кДж моль1)AHof(Rb2MCI6) = 1.014 AHof(K2MCI6) AHof(Cs2MCI6) = 0.983 AH0f(K2MCI6) - 83Рассч итак н ые теп лот ы образован и я с ол е й трансакти н и дов ΔHof(K2MCI6), AHof(Rb2MClfc) и AH0f(Cs2MCI6) приведены в табл. 2.2. Известно [93], что энер­гии кристаллических решеток U(A2MCl6) и постоянные решеток ao(A2MC∣6) связаны простым линейным соотношением. Это позволило с известными AHof(A2MCI6) рассчитать U(A2MCI6) и постоянные решеток ao(A2MC∣6) для калиевых, рубидиевых и цезиевых солей трансактинидов.
Bbiβo∂ħ∣. Мы показали, что специфика физико-химических свойств TAn состоит, прежде всего, в нанохимическом характере “one atom-at-a-time”, который не учитывается в современных квантовохимических работах, что привело к многочисленным ошибочным предсказаниям [189-195]. Кроме того, TAn обладают двойственным характером - их свойства могут быть по­добны как свойствам 4d- и 5d-aπeMeHT0B. так и лёгким актинидам. Однако аналогия между An и TAn уменьшается с увеличением Z(An) или Z(TAn). Так, летучесть тетрагалогенидов легких актинидов уменьшается с увеличе­нием порядкового номера актинида, a d элементов увеличивается. Показа­но, что термодинамическая стабильность галогенидных соединений TAniv в газообразном, кристаллическом состояниях, а также в водных растворах уменьшается с увеличением Z(TAn), но увеличивается в группах при пере­ходе к тяжелым элементам. Проанализировано, почему ранние (1960-70 гг.) и новые (1990-2000 гг.) результаты в области летучести галогенидов и окси­галогенидов d-элементов, экстракции, гидролиза и комплексообразования в растворах не всегда совпадают. В значительной степени это связано с теоре­тической интерпретацией имеющихся экспериментальных данных в химии трансактинидов в рамках гипотезы, что релятивистские эффекты приводят к изменению химических свойств в группах. Показано, что роль релятиви­стских эффектов в химических свойствах трансактинидов в значительной степени компенсируется актинидным сжатием. На сегодняшний день не найдено ни одного свойства в химии трансактинидов, которое подтверждено экспериментально и которое можно однозначно отнести к проявлению реля­тивистских эффектов в химии этих элементов. Рассчитаны сродство TAn к хлоридным ионам; энтальпия сублимации TAnCI4H TAnBr4; энтальпия об­разования анионов TAnCI62' в газообразном состоянии и в водных раство­рах; энтальпия образования кристаллических солей A2MCI6 (А = К, Rb, Cs). Рассмотрены особенности изменения термодинамических свойств при обра­зовании нитратных, фторидных, хлоридных комплексов TAnlv в растворах. Систематизированы структурные свойства TAnlv - ионные и ковалентные радиусы для координационных чисел 4 и 6. межатомные расстояния и по­стоянные решеток в кристаллических солях A2MCI6, A=K. Rb, Cs; M=Rf÷l10.
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ГЛАВА 3. ОЖИДАЕМЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ В СВОЙСТВАХ 
НАНОСИСТЕМ 4F И 5F ЭЛЕМЕНТОВ

3.1. Свойства наносистем 4f- и 5/-элементовРазвитие нанохимии и нанотехнологии f-элементов основывается на хи­мии и закономерностях изменения свойств лантанидов и актинидов вдоль серий в характерном для них трёхвалентном состоянии и в высоких степенях окисления актинидов. Каждый класс как соединений, так и основанных на них HC характеризуется специфическими свойствами атомных валентных S-, p-, d-, f-оболочек, числом электронов в них, потенциалами ионизации, электронным сродством и др. Атомные свойства и электронная структура определяют и общие фундаментальные закономерности, характерные для НЧ. Здесь будут рассмотрены подобие и разница в уже изученных и пока неизвестных свойствах НС. Для полноты обсуждения мы кратко упоминаем и трансактиниды.
3.1.1. Сопоставление свойств s-, p-, d-,f-, g- и h-элементовВ ранней литературе были открыты два эффекта в сериях лантанидов и актинидов, так называемые тетрадный и "‘дабл-дабл- эффекты [1-2]. Они основаны на специфике электронной структуры атомов в сериях лантани­дов и актинидов. Эти эффекты широко изучались методами квантовой хи­мии [3-11].Поскольку НЧ комплектуются из валентных электронов атомов, тетрад­ные и “дабл-дабл” закономерности будут проявляться и в свойствах их НЧ. 

Для каждого класса НЧ. т.е. s-, p-, d-, f-, g- и h-элементов, эти свойства 
специфичны.C ростом атомного номера в лантанидной и актинидной сериях проис­ходит постепенное заполнение f-оболочек, что и предполагает определён­ное подобие этих элементов. Известное сходство лантанидов и актинидов в трёхвалентном состоянии - давно установленный факт. В то же время ак­тиниды существуют в высоких степенях окисления, в чём проявляется их сходство с d-элементами и основное отличие от лантанидов. В итоге полу­чается, что актиниды, обладая качественно новым усложнением электрон­ной структуры, имеют сходство с лантанидами и определённую аналогию с d-элементами.Для элементов начала, середины и конца серий актинидов, лантанидов и d-элементов проявляется наличие общей, внутренней закономерности в 



свойствах, из которой можно сделать качественный вывод, что лёгкие ак­тиниды являются скорее аналогами 3d-, в меньшей степени 4d- и 5д-эле- ментов, а не лантанидов.Эта качественная картина даёт некоторую общую тенденцию: в лёгких элементах каждой серии наблюдается делокализованное поведение элек­тронов: La; Ac. Th, Ра; Sc, Ti, V, CrВ то же время есть область, охватывающая элементы с промежуточны­ми сбалансированными свойствами электронов:Се, Pr; U, Np, Pu; Cr, Mn, Fe.В каждой серии происходит переход от делокализованного, связываю­щего к скорее локализованному, несвязываюшему характеру электронов. Наконец, тяжёлые элементы:Со, Ni, Cu; Nd, Pm, Sin, Eu, Gd, Tb, Dy, Но, Er, Tin, Yb;Cm. Bk, Cf, Es, Fm. Md, No характеризуются более локализованным состоянием электронов.Таким образом, анализ экспериментальных и теоретических данных показывает, что ожидается определённая периодичность в изменении фи­зико-химических свойств HC от порядкового номера элементов в d- и f- се­риях. Такая закономерность имеет общий характер и распространяется и на сверхтяжёлые, ещё не полученные элементы.
3.1.2. Триадный, тетрадный и дабл-дабл эффекты в свойствах 
наносистемСущность тетрадного и дабл-дабл эффектов состоит в том, что физи­ко-химические свойства лантанидов и актинидов в фиксированном состоя­нии окисления [1-3] меняются периодически в зависимости от Z-порядково­го номера элемента - или числа электронов q в фиксированной электронной конфигурации fl в соответствии с периодическим изменением квантового числа полного орбитального момента L . В работах [3-8] было показано, что такого рода периодичность характерна не только для лантанидов и актини­дов, но и для d-элементов и предположительно ещё не открытых g- и h-се­рий. В результате свойства в сериях p-, d-, f-, g-, h-элементов в зависимости от квантовых чисел L можно подразделить на диады, триады, тетрады, а для соединений ещё не открытых элементов на пентады и гексады.В конечном итоге эти эффекты обусловлены четырехкратной фактори­зацией пространства состояний, соответствующих электронным конфигу­рациям p% dq, F1, для любой серии элементов [9-11]. В каждой серии должны наблюдаться дабл-дабл эффекты в измененииLι(d°-d5-dl0,f0-f7- Г4)Вследствие двойной симметрии Lq относительно q в d-сериях имеются четыре триады



d0 - d, - d2; d3 - d4 - d5; d? - d6 - d7; d8 - d9 - dιc,в t-серии - четыре тетрады:
f1 - f1 - f2 - f3; fll _ fl2 _ fl3 _ £14Многие свойства d- и f-элементов меняются согласно триадному и те­традному делению серий (ионные радиусы, теплоты гидратации, констан­ты стабильности комплексов, стандартные энергии экстракции, температу­ры сверхпроводимости в сериях 3d-, 4d-, 54-металлов и т.д.). Соответствен­но этим эффектам должны следовать и свойства НС.Из рис. 3.1 видно, что в каждой серии есть дабл-дабл эффекты в измене­нии квантового числа L: d0-d5-d'°, f0-f7-f,4. Так, например, применительно к нанохимии d-элементов можно ожидать проявление триадного и дабл-дабл эффектов в объёмных модулях наночастиц 3d-, 4d-, 5d-cep∏H, а для f-серий — тетрадного и дабл-дабл эффектов:

мии d-элементов, на порядки меньше для лантанидов и еще меньше - для актинидов. Следовательно, опираясь на общие закономерности в свойствах

S0 S1 P0 P1 d0 dl d2 f0 fl f2 F
S1 S2 P2 P3 d3 d4 d5 F f F FP3 P4 d5 d6 d7 f7 P F flθP5 P6 d8 d9 d10 fll P2 f13 f 14-В последнее время появилось большое число работ в области нанохи

Рис. 3.1. Тенденции в изменении свойств в сериях p-, d-,f-, g-, h-элементов. 
Зависимость квантовых чисел L от числа электронов.



НЧ в сериях d-элементов и лантанидах, можно предсказать свойства акти­нидных наносистем, что является нашей основной задачей.Отметим также, что существование широкого класса интерметалличе­ских систем лантанидов с элементами M 3d-, 4d-, 5d-cepnfl предполагает развитие нанохимии смешанных систем Ln-M, которые уже нашли широ­кое практическое применение в нанотехнологии. Принимая во внимание, что некоторые актиниды имеют высокую металлическую валентность, их взаимодействие с элементами 3d-, 4d-, 5б-серий приведёт к образованию интерметаллических систем широкого класса и, следовательно, к наноси­стемам 3d-5f, 4d-5f, 5d-5f типа.
3.1.3. Систематика окислительно-восстановительных свойств
и потенциалов ионизацииПериодичность изменения свойств, которые могут быть соотнесены с о к ис лите л ьно-вос станов и те л ьным и реак ц и я м иdq (Lq) d<' (Lp) + е, H (Lq) H-' (LqJ + езависит от квантовых чисел Lq и Lq l в исходной и конечной электронных конфигурациях ионов. Для каждой половины серии тенденция в изменении таких свойств в случае процесса окисления определяется функцией a (q)

Рис. 3.2. Зависимость параметра ос от 
числа электронов для разных элементов

Рис. 3.3. Зависимость 
параметра а и InK 

в серии /-элементов



αq(q) = (2 Lq 1 + 1) [(2 Lq., + 1) + (2 Lq + I)]1 (3.1)или функцией 1-ct ι(q) в случае процесса восстановления. Эти функции для р, d, f элементов отражают наличие внутренней периодичности в окисли­тельно-восстановительных свойствах в каждой половине серии с увеличе­нием Z или q (рис. 3.2-3.3).Такая периодичность проявляется в наличии определенной тенденции в изменении свойств в каждой половине серии: резкое - замедленное - резкое. При переходе от одной половины серии к другой наблюдается экстремаль­но резкое изменение этих свойств. Эта периодичность должна охватывать широкий спектр свойств HC вдоль Ln- и An-серий: потенциалы ионизации, электронное сродство, окислительно-восстановительные потенциалы. Для лантанидов и актинидов с учётом равенствLq = q(7-q)∕2, q ≤ 7; Lq = (14-q) (q-7)∕2, q >7 формула (3.1) может быть переписана в виде:α = (9q-q2-7)(16q-2q2-6)∙, q<7a = (23q-q2- 119) (44q - 2q2 - 216)Отметим, что участок плато, соответствующий замедленному измене­нию свойств, отсутствует для р-элементов.Аналогичные выводы получены нами для констант К ионизационного равновесия одноатомного газа, состоящего из f-ионов:f∣ θ f∣-∣ + eДля этой реакции закон действующих масс запишется
⅛=p×κωгде Cq и C1 концентрация ионов в конфигурациях fl и ft,^', C - концентра­ция электронов, K(T) - константа равновесия, P — общее давление смеси, T - температура. Константа ионизационного равновесия вычисляется при условии, что все компоненты (ионы и атомы), участвующие в реакции, яв­ляются одноатомными и их теплоёмкости (включая свободные электроны) одинаковы (Cp = 3/2). Если нормальное состояние атомов обладает тонкой структурой, можно предположить, что температура большая относитель­но интервалов этой структуры. Тогда искомая константа равновесия запи­шется = (2Lq-1 + l)∙(2π m~1)3∕2∕h3∙elq∕kτ( j 2(2Lq + 1) T3/2где Iq - энергия ионизации. Константа равновесия для любой обратимой реакции связана с изменением свободной энергии между реагентами и про­дуктами реакции известным соотношениемF = -RT In КДля ионов с конфигурацией F1 - Th3+ (f1), Pa3+ (f2) ... Am3+ (F) ... No (fl4) - с увеличением числа электронов меняются величины Lq, L9 lq, определяя 



периодичность изменения In К в зависимости от q. При I ≈ Iq периодичность такого изменения определяется величинойIn К ≈ 2 (L -L ) (L +L , +IY1Развитый здесь подход позволяет сформулировать закономерность из­менения окислительно-восстановительных свойств актинидов и лантани­дов вдоль серий, которым мы будем руководствоваться для НС:
«Окислительно-восстановительные свойства соединений и их наноси­

стем с ростом атомного номера вдоль серии меняются периодически в за­
висимости от разности квантовых чисел орбитальных моментов атомов 
и ионов в окисленной и восстановленной формах».На рис. 3.4-3.7 сравниваются тенденции в изменении измеренных окислительных потенциалов Eo(II∕ΠI), Eo(IV∕V) для тяжёлых актинидов, Eo(IIIZIV) для лёгких лантанидов в зависимости от порядкового номера элемента. Как видно из этих рисунков, в изменении потенциалов в зави­симости от порядкового номера элемента как для лёгких, так и тяжёлых элементов в актинидной и лантанидной сериях наблюдается одна и та же тенденция в полном соответствии с параметрами ос, определёнными нами выше.Известно, что наночастицы стабилизируются мягкими донорными ли­гандами (S, N и др.). В свою очередь их взаимодействие с атомами Ln и An

Рис. 3.5. Периодичность 
изменения окислительных 

потенциалов E0(III-IV).

Puс. 3.4. Периодичность 
изменен ия оки слител ьных 

потенциалов En(II-III)



Рис. 3.6. Периодичность 
и вменен ия ок и с л ит елън ых 

потенциалов E0(IV-V).

внешних оболочек приведёт к пере­носу заряда, изменению электронной структуры и модификации окисли­тельно-восстановительных свойств.
3.2. Сопоставление свойств 
лантанидов и актинидов

3.2.1. Правило интервалов 
в свойствах лантанидов, 
актинидов и их наносистемВ классических работах Йоргенсе­на [12, 131 энергия ионизации f-элек­тронов была выражена через параме­тры: Q как начало отсчёта; энергию стабилизации f-электронов от элемен­та к элементу; энергию спин-орби- тального расщепления ζ; параметр D, представляющий собой комбинацию интегралов Слэтера-Кондона. Так, для ионов Ln3+ используемые параме-

Изменение окислительных свойств
Резкое Промежуточное Экстремально резкое Участок плато
Рис. 3.7. Диаграмма изменения окислительных свойств актинидов.



тры: E-A ≈ 3000 cm^i D ≈ 6500 см1, ζ меняется в интервале от 650 до 1950 см1. При относительном изменении потенциалов ионизации в f-сериях зна­чения одноэлектронных энергий V исключаются.Здесь используются формулы Йоргенсена [12, 13], чтобы найти соот­ношения между свойствами f-элементов - потенциалами ионизации, ре- докс-потенциалами и др., изучить периодичность изменения свойств и сформулировать правило интервалов в следующей форме:q=l: I1=Q + 2ζq=2: I,= Q + (E-A)+ (8/13) D + 9E3 + ζq=3: I3 = Q + 2(Е - А) + (16/13) D + 12E3 + ½ζq=4: I4 = Q + З(Е-А) + (24/13) Dq=5: Is = Q + 4(E - А) + (32/13) D - 12E3 - ½ ζq=6: I6 = Q + 5(E-A) + (40/13) D - 9E3 - ζq=7: I7 = Q + 6(E - А) + (48/13) D - 2E3 - 2ζq=8: I8 = Q + 7(E - А) + (48/13) D + 3∕2ζq=9: I9= Q — 8(E-A) + (40∕13)D+9E3q=W: Iio = Q + 9(Е - А) + (32/13) D + 12E3 +1 /2q=lkI,1=Q ÷ IO(E-A)+ (24/13) Dq=12: I12 = Q + Il(E-A)+ (16/13) D+ 21E3 - ½ζИспользуя приведённые выше формулы, мы формулируем следующие относительные закономерности в изменении суммы потенциалов иониза­ции 1 , где q - число валентных электронов:(1> I7): I4 = (I2 + I6) : I4 =(13 + I5) : I11 = (I9 + Il5) : I11 = (l10 + I12) : I11 = 2.0Аналогично можно сформулировать простое правило интервалов в из­менении окислительно-восстановительных свойств в зависимости от числа электронов q в серии f-элементов (c=0, q ≤7; с- 7, q >7):
4+с 4+с x 4+с

3.2.2. Закономерности в потенциалах ионизации лантанидов 
и актинидов соответственно правилу интерваловСоединения лантанидов и актинидов имеют необычные свойства вследствие участия в образовании химических связей 4f, 5d, 6p, 6s и 5f, 6d, 7p, 7s атомных орбиталей. В определённой последовательности запол­нения АО прослеживаются строгие закономерности, проявляющиеся в свойствах внутренних, остовных электронов. В результате соотношения между энергиями ионизации следуют этим закономерностям, как показа­но в табл. 3.1.



Таблица 3.1. Изменение потенциалов ионизации лантанидов 
Ln2 , Ln3 и Ln4 в соответствующих электронных конфигурациях 

и ожидаемые закономерности в свойствах HC

Отношения между потенциалами ионизации Ln2+ Ln3+ Ln4+ An2+ An3+(P + f): P 1.99 1.97 1.98 2.065 1.95(Г- + f>): P 1.97 1.99 1.99 2.09 2.00(f5 + Г): P 1.98 2.02 1.99 2.035 2.00(P + P4): P1 2.00 1.99 1.99 2.045 1.99(Р+Р3):Р* 1.99 1.99 1.99 1.99 1.99(f10+f∣2).ftl 1.99 1.99 1.99 1.99 1.99(P + f): (P + Р) 1.01 1.02 1.00 0.99 0.97(Р + Р):(Р + Р) 0.99 1.00 1.01 0.97 1.00(P + P4): (P + P3) 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99(f9 + P3): (P0+ P2) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Мы использовали значения атомных свойств актинидов и лантанидов - энергии ионизации, электронную структуру атомов и ионов, руковод­ствуясь как экспериментальными данными, если таковые имеются, так и квантово-химическими расчётами [14-22]. Из табл. 3.1 видно, что сформу­лированное нами правило интервалов в энергиях ионизации выполняется с хорошей точностью.
3.2.3. Ожидаемые тенденции в изменении термодинамических 
свойств наносистемДля предсказания тенденции изменения термодинамических свойств HC изучены галогениды, оксиды и халькогениды лантанидов и актинидов [23-27].На рис. 3.8 показана зависимость свободных энтальпий разложения Hp вдоль лантанидной серии соответственно реакции:LnHal2 → 1/3 Ln + 2/3 LnHal3, Hal = Cl, Br, IНаблюдается характерная зависимость Hp вдоль серии, которая определя­ется тенденцией изменения параметра а, т.е. изменением орбитальных кван­товых чисел L. На рис. 3.9 показана аналогичная зависимость для реакцииAnHal2 → 1/3 An + 2/3 AnHaI,, Hal = Cl, Br, IОсновной величиной, определяющей характер изменения энтальпии разложения галогенидных соединений Ln(III) и An(III) от порядкового но­мера, является не сумма потенциалов ионизации, а разность сумм потен­циалов ионизации, т.е. третий ионизационный потенциал. Это приводит к характерному изменению энтальпий разложения подобно изменению пара­метра а вдоль серии.



Рис. 3.8. Зависимость свободных энтальпий разложения
H дигалогенидов лантанидов р

Рис. 3.9. Зависимость свободных энтальпий разложения 
H дигалогенидов актинидов

P



Рис. 3.10. Зависимость измеренных и рассчитанных энтальпий 
образования тетрагалогенидов актинидов.

Экспериментальные исследования термодинамических свойств галоге- нидных соединений Ln(IV) и An(IV) ограничиваются масс-спектральным анализом CeF4, I bF4, тензиметрическими измерениями CeF4 и TbF4 в смеси HC1+H3BO, [26]. Экспериментальные величины Hi(LnF4) имеют большой разброс. Термодинамические свойства AnF4 (An = Th, Ра, U, Np, Pu, Ani) измерены в [23]. Однако даже для ThF4 измеренные в 14 разных работах стандартные энтальпии образования имеют разброс в значениях около 36 кДж/моль.На рис. 3.10 приведена зависимость измеренных и рассчитанных эн­тальпий образования тетрагалогенидов актинидов в растворе от числа f-э- лектронов. Для сравнения приводятся данные для AnO, и Ап4+а<| из [23]. Об­ращает внимание наличие ярко выраженного плато для Pa(f1), U(f2), Np(f3), Pu(f4) и резкое изменение при переходе oτTh(f0) к Pa(fl) и от Pu(f,) к Am(f5).Из монооксидов лантанидов изучены EuO и примесный YbO; в LaO, CeO, PrO, NdO, SmO два лантанидных электрона используются для обра­зования химических связей, а третий - для формирования зоны проводи­мости. Известны и монооксиды Th, U, Np, Pu, Am, которые могут образо­вываться на поверхности металлов; PuO получают также восстановлением PuO, при помощи C + Pu; AmO получают путём взаимодействия Am с HgO. Стандартные энтальпии образования монооксидов лантанидов и актини-



Рис. 3.11. Зависимость стандартных энтальпий разложения 
LnX4 = X+LnX3

дов рассчитаны в [8]. На рис. 3.11 сопоставлены зависимости стандартных энтальпий разложения оксидов LnO2= ½O + LnOl. и галогенидов LnHaI4.В свойствах актинидов проявляются релятивистские эффекты, что об­условливает разницу в тенденции изменения их свойств с лантанидами. Особый интерес представляют сульфиды, поскольку защитные оболочки для НЧ содержат, как правило, мягкие S-содержащие лиганды. Свойства сульфидов лантанидов и актинидов покажут степень модификации соот­ветственно лантанидных и актинидных НЧ и изменение такой модифика­
ции вдоль обеих серий.
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ГЛАВА 4. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОЧАСТИЦВ настоящее время существуют методы получения наноматериалов в виде порошков, пленок, трубок, фуллереноподобных структур и вклю­чений в различные матрицы. Один из способов классификации методов получения наноматериала основан на пути получения необходимой нано­структуры. Этот способ включает два пути: так называемые “bottom-up” и “top-down'’. Первый - снизу вверх, подразумевает путь получения больших из меньших по размеру частиц, а второй - сверху вниз, наоборот, дробле­ние больших частиц с целью получения более мелких. К первой группе обычно относят методы испарения (в электрической дуге или ЭВП, лазер­ное), магнетронного распыления, синтез в нанореакторах, гидротермаль­ный синтез, золь-гель метод, осаждение из сверхкритических растворов. Второй путь может быть реализован методами сонохимии, в результате механического помола или удаления компонента из гетерогенной системы.Все методы получения наноматериалов можно также разделить на хи­мические (химические реакции), физические (физические процессы) и фи­зико-химические (симбиоз физического процесса и химической реакции). В основе такого деления лежат способ получения и стабилизации наноча­стиц. Однако, на наш взгляд, такое деление очень условно. Например, мето­ды испарения зачастую относят к физическим методам, несмотря на то, что образование кластеров в пучке из атомов, то есть образование химической связи, можно рассматривать как химическую реакцию.Для того чтобы объяснить явления, связанные с размерными эффекта­ми в химии наноструктур, необходимо подразделить частицы различного размера, начиная от нескольких атомов и заканчивая микрокристаллами, на группы по сумме некоторых характеристик. Таблица 4.1, например, предла­гает такое подразделение металлических наночастиц на четыре основные большие группы [1]. Стоит отметить, однако, что строгой границы между группами по размеру и свойствам нет. Кроме того, свойства кластеров од­ного и того же размера в большой степени зависят от способа получения и экспериментальных условий. На Международном симпозиуме по малым частицам и неорганическим кластерам (ISSPIC-Q) было предложено следу­ющее разделение металлокластеров на группы: 1) кластеры в газовой фазе. 2) нанокластеры, 3) малые частицы, 4) нанопроволоки, 5) наноструктуры, 6) материалы на основе наночастиц и некоторые биоматериалы, включающие наночастицы [2]. На основе оптических свойств металлических наночастиц в [3] было дано следующее определение: наночастица - объект, состоящий из 3-IO7 атомов одинакового или смешанного химического состава, плотно-



Таблица 4. /.
Особенности металлических атомных агрегатов разного размера

Класси­фикация Молекулы Микронаноча­стицы Малые частицы Микрокристал­лыЧисло атомов <10' IO1 - IO3 IO4 - IO5 ≤106Радиус (А) > 1 -10 - 100 <500N /N ........... 1...... с -0 0.1-1 1 - 10 < 10
Атомное строение

Атомы связаны валентными электронами и построены в соответствии с определенной пространствен­ной структурой

Расположение атомов внутри и на поверхности отличается от твердого тела

Внутренние ато­мы расположе­ны так же, как и в твердом теле, но поверхность имеет отличную структуру

Атомы имеют те же конфигу­рации. что и в твердом теле, но на поверхности наблюдается поляризация
Элек­трон» ые свойства

Электронная связь, дискрет­ные уровни энергии
Валентные элек­троны формиру­ют оболочечную структуру для наночастиц, включающих магическое чис­ло атомов

Квантовый раз­мерный эффект и макроскопиче­ский квантовый туннельный эффект
Поверхностное плазменное возбуждение, отсутствие лока­лизации

Теорети­ческое описание
Согласно прави­лам квантовой механики и тео­рии молекуляр­ных орбиталей

Квантово-меха­ническое описа­ние и эффекты связи, модель желе

Статистиче­ское описание распределения электронных уровней энер­гии с учетом поверхностных эффектов
Зонная теория твердого тела, м е з о с ко п и ч е с к а я теория

N1 - число внутренних атомов.М - число поверхностных атомов. 
Рассмотрим некоторые из методов синтеза наноматериалов.упакованный с произвольной внешней формой и структурой. Наночастицы подразделяются на малые наночастицы (3-20 атомов), наночастицы среднего размера (20-300 атомов) и большие наночастицы (300-107 атомов). В основе классификации лежит тот факт, что свойства наночастиц меняются скачко­образно при достижении некоторого порогового размера частиц. Этот раз­мер для большинства известных материалов лежит в области от 1 до 100 нм. Все предложенные способы деления, таким образом, связывают некоторые физико-химические свойства с размером наночастицы и мало отличаются. В ходе синтеза наночастиц принято учитывать следующие факторы:



1) обеспечение химической однородности наноматериала;2) обеспечение узкого распределения по размерам частиц;3) учет того факта, что система, в которой образуются наночастицы - неравновесная, что обязывает предусматривать возможность агрега­ции и спонтанного роста частиц [4-11].
4.1. Получение нанодисперсных порошков

4.41. Газофазный синтез и получение частиц конденсацией паровПри синтезе в газовой фазе наночастицы металлов образуются в резуль­тате охлаждения парогазовой смеси, содержащей наряду с инертным газом один или более химических элементов. В зоне конденсации происходит охлаждение. Размер зоны можно регулировать, изменяя давление инерт­ного газа: с уменьшением давления зона конденсации увеличивается, а с ростом давления - уменьшается. Для получения малых частиц (размером 20-30 нм) давление инертного газа (обычно гелия) поддерживается на уров­не 40-60 Па. Для получения наночастиц соединений металла в инертную газовую среду необходимо вводить реакционный газ. Разные по морфоло­гии монокристаллические наночастицы соединения металла образуются в результате взаимодействия реакционного газа с тем или иным химическим элементом. Было показано, что форму частиц можно регулировать, изме­няя состав газовой фазы. В работах [12-13] был получен CdS в форме при­зматических пластин, лент, иголок, усов, нитей, трубок за счет изменения температуры и отклонения соотношения Cd:S в газовой фазе от стехиоме­трического (1:1) в сторону увеличения содержания кадмия.
4.42. Левитационно-струйный методСреди разработанных в нашей стране методов хочется выделить леви­тационно-струйный. В 1961 г. М.Я. Геном и А.В. Миллером предложен и реализован новый непрерывный левитационно-струйный метод получения ул ьтрадисперсных порошков металлов [14]. В 1965 г. создан метод получе­ния ультрадисперсных порошков оксидов металлов [15]. Авторы описыва­ют суть изобретения следующим образом; «Способ получения аэрозолей металлов путем испарения подвешенной и разогреваемой в поле высокой частоты металлической капли с последующим выносом аэрозолей и улав­ливания сухими их жидкими фильтрами без соприкосновения с атмосфе­рой, отличающийся тем, что для осуществления непрерывности процесса получения аэрозолей и избежания загрязнения индуктора конденсатом, ис­парение металла проводят в замкнутом ламинарном потоке инертного газа при атмосферном или пониженном давлении. Если скорость струи не вы­ходит за предел ы ламинарности потока, то атомы и аэрозольные частицы в 



основном двигаются в направлении струи и выносятся из области индукто­ра без попадания на стенки. Это позволяет непрерывно собирать или вво­дить аэрозоль металла в реакционную среду в процессе его образования. По мере расходования металла в каплю вводится добавка металла равно­мерной подачей подпитывающей проволоки, которая при соприкосновении с каплей оплавляется порциями». Технология позволяет получать частицы среднего размера в области 20—300 нм и относительно узкое распределение их по размерам, а также близкую к сферической форму частиц. Распределе­ние получаемых методом Гена-Миллера частиц по размерам определяется, как и в любом конденсационном методе, давлением и составом газовой сре­ды, в которой происходит испарение, и скоростью обдувающего левитиру­ющую расплавленную каплю газового потока. Увеличение скорости пото­ка уменьшает размеры частиц [16]. В табл. 4.2 приведен перечень синте-
Таблица 4.2.

Перечень металлов, оксидов металлов и интерметаллидов, полученных 
левитационно-струйным методом Гена-Миллера

Соединение Средний размер 
частиц, нм Соединение Средний размер 

частиц, нмМеталлыAg 5...200 Al 5...300Bi 120 Со 20...100Cu 30... 150 Fe 20... 100Gd IOO In 140Mg 120 Mn 130Ni 5...100 Zn 100Sn 40... 100 Ti 20ОксидыCoO 50 CuxO 70NiO 50 SnO7 120ZnO 130 NiFe4Oj 90AI7O. 50... 150 Fe7O, 50Интерметаллические соедипе! 1ияAgAI 200 NiAI 70... 120Ni4AI 50...90 - -СплавыFe-Al 200 Fe-Co 20... 100Fe-Ni 30... 100 Fe-Cu 40... 120Fe-Gd 100 Ni-Al 70... 120Ni-Co 20... 100 Ni-Cu 40... 100
Ag-Al 200 Cu-Sn 100Fe-Ni-Co 40 - -



зированных в лаборатории М.Я. Гена ультрадисперсных порошков (УДП). Данные методы получения ультрадисперсных частиц позволили исследо­вать влияние размеров частиц на их электронные и фононные состояния и на релаксационные процессы [17-36]. Соизмеримость длины пробега элек­тронов в частице с ее размером приводит к эффектам, проявляющимся в структуре [17, 19, 21, 23-25, 29], магнитных [22, 28-32, 35], электронных [20, 28, 36], сверхпроводящих, оптических [30], тепловых и других свойствах [18, 22,23, 26, 29, 35].Среди зарубежных работ можно упомянуть работы по получению уль­традисперсных порошков MgO, Al2O,, SiC [37-39] с использованием плаз­менного, лазерного и электронно-лучевого нагрева при испарении пере­ходных металлов в аммиачном и азотном вакууме (130 Па). Достоинство конденсационных методов заключается в возможности получать частицы малых размеров, с диаметром от 5-10 нм при сравнительно узком распре­делении последних. Кроме того, использование в качестве реакционного газа атмосферы кислорода, азота и диоксида углерода позволяет получать соединения металло — оксиды, натриды, карбиды и т.д. Для формирования частиц нужного размера подбирается давление газа, в атмосфере которого происходит конденсация. Систематическое исследование зависимости раз­мера частиц от давления было выполнено в работах [40-42] для кластеров металлов Zn, Cd, Se, As и Au и найдено оптимальное давление - от 40 до 400 Па.Отдельной задачей данной группы методов является последующий сбор и сортировка полученных частиц. Частицы находятся в газе в состоянии броуновского движения и под действием силы тяжести. Обычно получен­ные кластеры или ион-кластеры собирают на какой либо холодной поверх­ности, на фильтрах или подвергают дальнейшему анализу при помощи масс-спектрометрической или магнитоспектрометрической техники, кото­рые будут описаны ниже. Кроме того, использование масс-спектрометра, позволяет получать монодисперсные частицы размером менее 2 нм. Мас­са наночастицы устанавливается по времени пролета определенного рас­стояния в масс-спектрометре. Таким способом получали НЧ сурьмы Sb so, висмута Bi,70 и свинца Pb400 [43]. Среди разработанных на западе методов распыления в газовой среде можно отметить метод с использованием «ион­ной пушки Кордиса» SIMS.
4.1.3. SIMSКогда высокоэнергетические частицы (ионизированные или нейтраль­ные) ударяются о поверхность твердого тела, испускается много видов вто­ричных частиц - электроны, ионы, атомы и молекулы, включая наночастицы.На рис. 4.1 приведена схема источника распыления, в котором пучки кластерных ионов образуются при бомбардировке поверхности металла 



ионами инертных газов высокой энергии (Ar, Хе, Kr с энергией от 10 до 20 кэВ и током до 10 мА). Сфокусированный пучок ионов из ионной пуш­ки Кордиса распыляет металл мишени. Кластерные ионы фокусируются и фильтруются по энергии, чтобы получить моноэнергетический пучок кластерных ионов [44]. Интенсивность кластерных ионов обычно умень­шается по экспоненте с увеличением размера кластера, и можно получить отобранные по массе пучки с сотнями атомов на кластер [45]. Выход рас­пыленных наночастиц зависит от свойств бомбардирующих ионов, угла падения и от структуры и состава материала мишени. Например, кластеры Cun+, Aln+ и Tan' получаются соответственно из мишеней из меди, алюми­ния и тантала, а кластеры FenCrm^ — из сплава Fe-Cr. При бомбардировке мишени AI ионами Ar+ при температуре 330 0C, кроме Al + и AIArn+ по­лучается много наночастиц Arn+. Наиболее тяжелые кластерные ионы об­разуются, когда для бомбардировки поверхности используются ионы Xe+. Много молекулярных кластеров получается при обработке поверхности

Рис. 4.1. Источник с распылением. Ионы из ионной пушки фокусируются 
на мишени и вторичные частицы, включая кластерные ионы, 

распыляются; пучок моноэнергетических кластерных ионов может быть 
получен за счет фокусировки и фильтрации по энергии [44]



металла отрицательными ионами кислорода. Конечно, в любом случае ионное распыление производит отрицательно заряженные кластеры наря­ду с нейтральными.Для аморфных и непроводящих материалов мишени устройство распы­ления ионов было изменено [46]. Чтобы избежать высокого заряда поверх­ности, создающего проблемы с фокусировкой, первичный ионный пучок нейтрализуется. Это получило название «бомбардировки быстрыми атома­ми» (FAB) и достигается резонансным газовым обменом в камере, которая содержит тот же газ, что и ионный пучок. В методе FAB/SIMS для получе­ния масс-спектров кластеров используется совместно бомбардировка бы­стрыми атомами (с энергиями от нескольких до десятков кэВ) и масс-спек­трометрия вторичных ионов. При помощи этой техники были обнаружены изотопные эффекты при образовании наночастиц меди [47]. В процессе распыления начальная температура ионного кластера высока, и они охлаж­даются за счет испарения. Поэтому большое число масс-спектров отражает термодинамическую стабильность, связанную с энергией связи кластера. Ионные источники распыления используются, прежде всего, для получе­ния интенсивных непрерывных пучков небольших однократно ионизиро­ванных кластеров большинства металлов. Для малых размеров при опти­мальных условиях для некоторых материалов интенсивность распыленных кластеров является адекватной (порядка 10 нА) в экспериментах по осажде­нию отобранных по массе кластеров; в [48, 49] разработан новый источник

Рис. 4.2. Источник с распылением кластеров для кластерного пучка 
высокой интенсивности с энергией порядка кэВ [49]



распыления с высокой интенсивностью кластерных пучков с энергиями порядка кэВ, показанный на рис. 4.2.Он состоит из пяти камер: источника кластеров с трубкой, охлаждае­мой жидким азотом, и магнетроном для распыления, ионной оптики для разделения нейтральных и заряженных кластеров, камеры осаждения, шлюза для быстрой замены подложки и времяпролетного масс-спектро­метра.Среди комбинированных физических методов получения наночастиц, т.е. синтеза и последующей сортировки нанокластеров, широко применя­ются методы, включающие лазерное испарение.
4.1.4. Лазерное испарениеЛазерные источники испарения используются для получения наноча­стиц из любых материалов, особенно из тугоплавких металлов и даже ке­рамики [50]. В этих источниках материал испаряется с помощью абляции фокусированным лазером, затем атомные пары охлаждаются и объединя­ются в кластеры либо за счет сверхзвукового расширения, либо из-за стол­кновений с молекулами инертного газа. В работе [51] авторы объединили источник с лазерной абляцией и сверхзвуковой пучок.На рис. 4.3 дана иллюстрация принципа лазерного испарения и схема лазерного источника кластеров. Свет от импульсного лазера (например, NckYAG или эксимерного) фокусируется на материале стержня (диаметром 3-12 мм), который выдвигается по спирали во время лазерного облучения. Испаренный материал увлекается током холодного гелия из пульсирующе­го клапана. Кластеры образуются в трубке при высоком давлении, вызван­ным пульсирующим пучком Не шириной 100-400 пм. Этот источник и вре- мяпролетная (TOF) спектроскопия были использованы в [52] для изучения массового распределения кластерных ионов Ni в зависимости от интенсив­ности и частоты лазера; было получено соотношение между потенциалом ионизации и размером наночастиц Ni. Было также получено распределение масс наночастиц углерода и наблюдались пики для 60 и 70 атомов углеро­да [53]. Распределение размеров наночастиц зависит от условий в источ­нике и меняется от единиц до сотен атомов; при подходящих условиях размер наночастицы может достигать многих тысяч. Потребление матери­ала очень мало (оценивается примерно в IO5 атомов на лазерный импульс, т.е. 10^3 моль в час, но зависит от материала). Однако достигаются высокие мгновенные интенсивности кластеров из-за пульсирующего пучка (с ча­стотой порядка 10 Гц). Смолли улучшил комбинацию лазерного испаре­ния и сверхзвуковой струи, создавая турбулентное движение и непрерывно охлаждая свежим холодным гелием из пульсирующего клапана (рис. 4.4). Поэтому установка значительно меньше; используется турбонасос произ­водительностью всего 170 л/с [51].
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Рис. 4.3. Принцип источника с лазерной абляцией

4.1.5. Сверхзвуковой пучок и конденсация газаC тех пор, как Беккер [54] впервые ввел для производства наночастиц метод конденсации в сверхзвуковой струе, источники со сверхзвуковой струей стали использоваться для получения интенсивных кластерных пучков из материа­лов с низкой точкой кипения. Эти источники могут производить непрерывные пучки с размером наночастиц до тысяч атомов и узким распределением.
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Рис. 4.4. Комбинация лазерной абляции и импульсного источника со 
сверхзвуковым пучком [51]На рис. 4.5 показана схема источника со сверхзвуковым соплом, ис­пользуемого для производства наночастиц металлов [55, 56]. В этом источ­нике металл испаряется в горячей печи, и пары металла смешиваются с инертным газом-носителем. Давление инертного газа составляет несколь­ко атмосфер, тогда как давление паров металла находится в пределах 1-10 кПа. Парогазовая смесь выбрасывается в вакуум через сопло, производя сверхзвуковой молекулярный пучок. Затем он адиабатически расширяется и охлаждается. Охлажденные пары металла становится пересыщенными, конденсируясь в виде наночастиц. Охлаждение продолжается, пока плот­ность инертного газа не снизится настолько, что его поток становится молекулярным, а не гидродинамическим. Основной размер наночастиц зависит от температуры печи, влияющей на скорость испарения, от дав­ления газа-носителя, влияющего на скорость охлаждения металла, и от молекулярной массы газа-носителя, влияющей на поперечное сечение столкновений металл-газ-носитель и, следовательно, на процессы пере­носа энергии и массы. Экспериментальные результаты показывают, что чем ниже температура и выше давление, тем больше размер образующих-
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ся наночастиц [57]. Обнаружено также, что чем массивнее атомы газа-но­сителя, тем больше образующиеся наночастицы из-за большего сечения столкновений [58]. Стоит отметить, что при расширении одного металла (без газа-носителя) также можно получить металлические наночастицы. Их размер в этом случае меньше, обычно около десяти атомов. Фактиче-
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Фильтр Вина

Рис. 4.7. Разделение по массе в фильтре Вина.ски это часто используется для получения кластеров инертных газов при высоком давлении [59].В источнике с газовой агрегацией материал испаряется, и атомы или молекулы инжектируются в неподвижный или текущий газ. В потоке хо­лодного инертного газа пар становится высокопересыщенным [60]. Синтез наночастиц протекает, прежде всего, путем последовательного присоеди­нения одиночных атомов из-за низкой температуры инертного газа, и их размеры определяются главным образом статистикой столкновений.На рис. 4.6 показана схема прибора с кластерным пучком низкой энер­гии. сочетающая получение наночастиц (испарение и сверхзвуковое рас­ширение), их осаждение и времяпролетный масс-спектрометр [61].Для массового анализа и отбора в комбинированных методах синтеза-а­нализа наночастиц были предложены различные типы масс-спектрометров [57, 62]. Масс-спектрометры подразделяются на две категории: устройства, работающие с зависящим и независящим от времени полем. Квадруполь- ные и времяпролетные спектрометры принадлежат к первой категории, а фильтры Вина и приборы с магнитными или электрическими секторами - ко второй.
Фильтр Вина. В фильтре Вина разделении по массе достигается за счет скрещенных электрического (E) и магнитного (В) полей, перпендикуляр­ных к пучку заряженных наночастиц (рис. 4.7).Результирующая сила, действующая на заряженный кластер с массой М, зарядом Q и скоростью v, исчезает, если E = Bv∕c. Кластерные ионы ускоряются под действием напряжения V до энергии QV Проходя через фильтр, кластеры с M∕Q=2V∕(Ec∕В2) не отклоняются. Эти ионы отбираются с помощью коллиматоров. Преимущество фильтра Вина - в прямолиней­ной траектории ионов, а неудобство - в ограниченном разрешении по массе (ΔM∕M ~ IO 2). Для отбора по массе обычно используется квадрупольный масс-фильтр.
Квадрупольный масс-фильтр. Принцип действия квадрупольного масс-фильтра иллюстрируется на рис. 4.8. Кластерные ионы поступают в систему 4 цилиндрических стержней, которые одновременно подсоедине­ны к источнику переменного и постоянного тока. К одной паре стержней приложен зависящий от временем потенциал U + V cos (∆t), а к другой -[U



Рис. 4.8. Kβac)pyпольный масс-спектрометр

+ Г cos (∆t)]. Поэтому вдоль стержней образуется потенциал гиперболи­ческой формы [63, 64]. Разрешение определяется тем, как близко находит­ся квадруполь к пункту критической стабильности. Конечно, уменьшение напряжения снижает разрешение. Факторами, влияющими на разрешение, являются: (1) приложенное поле V; (2) скорость ионов; (3) точность, с кото­рой ионы вводятся в фильтр; (4) выравнивание стержней. Типичное разре­шение составляет IO'3. При V = O все ионы устойчивы и квадруполь стано­вится широкополосной ионной ловушкой. Недостатками квадрупольного фильтра являются ограниченный диапазон масс (<8000 а.е.м.) и нелиней­ная дифференциация по массам, что усложняет интерпретацию интенсив­ностей наночастиц.
Магнитные масс-спектрометры. Магнитные масс-спектрометры обычно используются для анализа различных материалов с высоким раз­решением (100000), но в ограниченном диапазоне масс. Рис. 4.9 показывает улучшенный дизайн прибора для анализа наночастиц [65, 66]. Наночасти­цы производятся в источнике и затем ионизируются, ускоряются и фокуси­руются на входной щели инструмента. Они входят в гомогенное магнитное поле (13 КГс) в секторе 60° с радиусом 0,8 м. Затем ионы фокусируются

диффузионный насос

Рис. 4.9. Магнитный масс-спектрометр [65].



(a)
Рис. 4.10. Два типа времяпролетных масс-спектрометров, работающих в: 
(а) стандартной линейной конфигурации; (Ь) отражающей конфигурации.

на выходной щели и детектируются после прохождения свободного пути в 2,8 м. Фокусировка инструмента выполняется в горизонтальной и вер­тикальной плоскости с помощью статического фокусирующего октополя. Дисперсия электрического сектора по энергии может быть выбрана лак, чтобы компенсировать распределение в магнитном секторе. Поэтому вы­сокая разрешающая способность и хорошее подавление фона получаются из-за «двойной фокусировки», которая была разработана для различных экспериментов, исследующих реакции, диссоциацию и распад наночастиц [67]. Улучшенный масс-спектрометр использует электрическое и магнит­ное секторное поле [57]. Недостатки этого прибора - большое и дорогое оборудование, относительно плохое пропускание и небольшой диапазон масс наночастиц.
Масс-спектрометры TOF. Времяпролетные масс-спектрометры (TOF) широко использовалось при исследованиях наночастиц из-за большого ди­апазона масс кластеров, компактности прибора и относительно низкой его цены. Времяпролетный масс-спектрометр состоит из ионной пушки, обла­сти дрейфа, свободной от полей, и детектора ионов (рис. 4.10).Нейтральные наночастицы вначале ионизируются либо при помощи импульсного ультрафиолетового лазера, или электронным пучком. После­довательность гомогенных электрических полей ускоряет ионы, которые проходят через пролетную трубку (область дрейфа без поля) и, наконец, ударяются в детектор ионов (многоканальную пластину).Рис. 4.11 дает детальную структуру линейной конфигурации спектроме­тра TOF [61]. Цифровой осциллограф записывает «время» прибытия ионов. Масса наночастиц (фактически отношение массы к заряду) определяется по измеренному времени полета. Массовое разрешение для линейной од-
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Рис. 4.11. Структура линейного времяпролетного масс-спектрометра

нократно фокусирующей установки мало из-за ограничений по начальным условиям (положению и скорости ионов), точности определения времени и стабильности источников энергии.Разрешение времяпролетного масс-спектрометра резко повышается при использовании отражательной ячейки - рефлектрона(рис. 4.10 Ь), в котором в значительной степени компенсируется дисперсия либо начальных скоро­стей, либо начальных положений [68, 69].Этот процесс может быть реализован в конфигурации, показанной на рис. 4.12, где тандемный TOF состоит из рефлектрона, соединенного с не­большим линейным TOF спектрометром [70]. Нейтральные наночастицы из источника проходят через сепаратор и ионизируются между пластинами P0 и P1. Кластерные ионы ускоряются в электрическом полеР(), P1 и P,. Ионы, стар­тующие ближе к пластине Pn, имеют более высокую кинетическую энергию и более длинную траекторию полета, чем те, которые стартуют рядом с P1. «Быстрые» ионы настигают более «медленные» в первом фокусе P,. Проходя мимо P3, «быстрые» ионы опережают «медленные», но у них более длинный путь в ионном отражателе, поэтому при выходе из отражателя «медленные» ионы снова впереди «быстрых» и сравниваются в фокусе во второй раз. От­ражение ионов происходит под наклоном, так что пучок ионов может быть направлен либо в MCPl, либо в маленький TOF в нижней части рисунка. Последняя часть предназначена для экспериментов по фотофрагментации. Очень высокая разрешающая способность была получена в [71].
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Рис. 4.12. Тандемный TOFмасс-спектрометр, используемый для 
оптической спектроскопии кластерных ионов с отбором по массе [70]Лазерный синтез некоторые источники относят к химическим методам синтеза ультрадисперсных порошков. Лазерным методом были получены, в частности, TiB2, Si,N4+SiC, Si3N4, SiC [72-76]. Нанокристаллические по­рошки оксидов ALO3, ZrO,, Y,O3 получают соответственно лазерным испа­рением оксидных мишеней в атмосфере гелия [77], магнетронным распы­лением циркония в смеси аргона и кислорода [78], контролируемым окис­лением нанокристаллов иттрия [79].

4.2. Плазмохимический синтезМетод используется для получения высокодисперсных порошков кар­бидов, боридов, нитридов и оксидов. Низкотемпературную (4000-10000 К) азотную, аммиачную, водородную, углеводородную либо аргоновую плаз­му создают с помощью дугового, тлеющего, высоко- или сверхвысокоча­стотного разрядов. Получаемые порошки состоят из монокристаллов раз­мером от 10 до 100-200 нм; их характеристики зависят от технологии син­теза, типа реактора и используемого сырья. Для реализации этого метода необходимо протекание реакции вдали от равновесия и высокая скорость образования зародышей твердой фазы при малой скорости их роста. Глав­ные недостатки метода - относительно широкое распределение частиц по размерам и большое содержание примесей в порошке. Однако, плазмохи­мический газофазный синтез с использованием лазерного излучения ока­зался эффективным для получения молекулярных кластеров, в частности, фуллеренов [80-82].



4.3. Механохимический синтезМеханосинтез - это технология, при которой происходит механическое воздействие (измельчение) на вещество, которое приводит к образованию микрокристаллических блоков размером до 10 нм. При совместной меха­нической обработке нескольких компонентов смеси происходят механохи- мические реакции, которые могут привести к синтезу новых соединений. Технология, следовательно, минимизирует использование растворителей на пути синтеза. Механический размол - это производительный способ получения больших количеств нанопорошков различных материалов - металлов, интерметаллидов, сплавов, композитов и керамики. Вопросами исследования механизма химических реакций в процессе синтеза занима­ется механохимия. Возможности механохимического синтеза различных соединений обсуждены в работах [83-85] достаточно подробно. В процессе дробления вещества создаются экстремально неравновесные условия, что расширяет возможности метода по сравнению с другими, включающими низкотемпературное перемешивание реагентов. Для получения нанокри- сталлических оксидов и нитридов дробление проводят в атмосфере кисло­рода, азота и т.п.Наиболее распространенным оборудованием для осуществления меха- нохимических процессов и механической активации порошков являются «мельницы» различного типа: так называемые планетарные и вибрацион­ные. Например, в планетарной шаровой мельнице были получены наноча­стицы BaTiO, размером до 25 нм [86].
4.4. Детонационный синтезДанный метод включает в себя механическое воздействие и комбини­рует размельчение исходных веществ и воздействие на них ударной волны. Энергию взрыва давно и широко используют для осуществления синтеза новых соединений. Путем ударно-волнового воздействия, в частности, из графита d были получены алмазные порошки, которые содержали одиноч­ные кристаллы размером не более 50 нм, а также скопления и плотно спа­янные агломераты размером до 5 мкм, состоящие из отдельных кристаллов размерами 1-4 и 10-160 нм [87]. Методом детонационного синтеза получены нанопорошки оксидов титана, магния, алюминия, циркония, цинка [88, 89].
4.5. Метод ЭВП (электровзрыва)В России разработан, запатентован и поставлен на промышленную ос­нову способ получения нанопорошков металлов методом электрического взрыва проволок (ЭВП). На основе этого способа отработан технологи­ческий процесс получения нанопорошков с управляемыми свойствами,



разработанной в НИИ BH. Работа установки происходит следующим образом (рис. 4.13): от высоковольт­ного источника питания 1 заряжа­ется ёмкостной накопитель энер­гии 2. Механизм подачи проволо­ки 3 обеспечивает автоматическую установку взрываемого отрезка проволоки 4 между двумя элект­родами. Как только отрезок прово­локи займет заданное положение, включается коммутатор 5, проис­ Рнс. 4.13. Установка 
получения нанопорошков 
металлов методом ЭВПходит разряд накопителя на этототрезок проволоки, и он взрывается. Образовавшийся порошок собирается в накопителе 6, пассивируется и поступает на дальнейшую переработку. Объем камеры 7 вакуумируется, а затем заполняется газовой атмосферой. Эти функции выполняет система газового снабжения 8.В качестве газовой атмосферы используются инертные газы, преиму­щественно аргон. В некоторых случаях предпочтительнее применение во­дорода, азота или смеси газов, например, аргон + кислород. Через отрезок металлической проволоки пропускается импульс тока, под действием ко­торого проволока разрушается на мельчайшие частички и пар. Разлетаясь с большой скоростью, продукты разрушения быстро охлаждаются и об­разуется высокодисперсный порошок. В результате получаются порошки металлов, сплавов, порошки химических соединений или порошки компо­зиционных составов в зависимости от рода газа, окружающего разрушае­мую проволоку. Дисперсность порошка и структура частиц определяются параметрами разрядного контура, материалом и размерами проволоки, ха­рактеристиками газовой среды, в которой производится взрыв.Метод ЭВП разрабатывается также в Институте сильноточной электро­ники СО РАН. В настоящее время изготовлены и функционируют лабо­раторные установки производительностью 20 - 200 г/час в зависимости от требуемой дисперсности и материала порошка. Установки позволяют полу­чать порошки чистых металлов и химических соединений на основе меди, алюминия, титана, платины, железа, вольфрама, индия, никеля, кобальта и других металлов, а также сплавов. Метод является экологически чистым, не требует больших энергозатрат и позволяет получать порошки чистых металлов, порошки химических и интерметаллических соединений с уз­ким распределением частиц по размерам и со средним размером частиц ~ 4-50 нм. Распределение частиц порошков по размерам является логариф­мически нормальным, максимум распределения лежит в области 10-500 нм. Частицы порошков металлов и сплавов, полученных электровзрывом, являются сферическими, а частицы нитридных порошков имеют огранку.



4.6. Синтез наночастиц
в наноразмерных реакторахЭмульсии, мицеллы и дендримеры, которые можно рассматривать как своеобразные нанореакторы, позволяющие синтезировать частицы опре­деленных размеров используют для получения наночастиц металлов и их соединений. Использование различных стабилизирующих агентов, в роли которых выступают амфифильные соединения, позволяет в значи­тельной степени регулировать структуру и размеры получаемых метал­лических наночастиц без внесения кардинальных изменений в методику получения.Исходные вещества и растворитель для реакции осаждения выби­рают так, чтобы побочные вещества можно было полностью отделять от осадка частиц при промывании и последующей термообработке. Способ получения наночастиц с помощью коллоидных растворов за­ключается в их синтезе из исходных реагентов и прерывании реакции в определенный момент времени. После этого дисперсная система пе­реводится из жидкого коллоидного состояния в твердое дисперсное за счет удаления жидкой фазы фильтрованием, центрифугированием, электрофорезом или сушкой. Размер и свойства образующихся наноча­стиц определяется набором исходных веществ, их концентрацией, рас­творителем, температурным режимом синтеза, pH раствора, временем синтеза [90].Например, для получения наночастиц Au водный раствор золотохло­роводородной кислоты HAuCl4 смешивают с избытком раствора в толуо­ле бромида тетраоктиламмония [N(CsH17)J Br , который в органическом растворителе образует коллоидную частицу - «нанореактор». Внутренняя часть этой частицы гидрофильна, а наружная — гидрофобна (обращенная мицелла) (рис. 4.14).

Гидрофильная 
«голова»

Гидрофобный 
«хвост»

Рис. 4.14. Обращенная мицелла

Золотохлороводород­ная кислота растворяет­ся во внутреннем объеме мицеллы и тем самым из водной фазы переходит в органическую. К смеси до­бавляют восстановитель - боргидрид натрия NaBH4. Внутри обращенной ми­целлы HAuCI4 восстанав­ливается до золота. Затем атомы золота слипаются в наночастицы, покрытыеслоем [N(C8H17)J+Br. Раз­



мер образующихся наночастиц - от 2 до 6 нм в зависимости от концен­трации исходных растворов. При желании можно получить наночастицы в твердом виде, для этого достаточно испарить органический растворитель при небольшом нагревании [91].Аналогичным способом получают наночастицы платины и палладия. Для получения мелкодисперсной платины обычно используют платинох­лористоводородную кислоту H1PtCl6, а в качестве восстановителя — гидра- зин-гидрат N,H4 H,O. Стабилизирующим агентом может выступать, в за­висимости от конкретных задач и условий, ионогенный или неионогенный ПАВ.Наночастицы кристаллического висмута размером менее 10 нм были получены восстановлением растворенных в воде солей висмута внутри об­ращенных мицелл на основе диизооктилсульфосукцината натрия [92]. По­сле удаления жидкой фазы получали частицы висмута размером до 7 нм. Если для защиты от окисления кристаллических частиц висмута исполь­зовали полимеры, то размер частиц увеличивался до 20 нм [93]. К методам синтеза наночастиц в микрореакторах можно отнести их получение в по­ристых структурах - мезопорах [94, 95]. Например, наночастицы серебра и сульфида серебра были получены в полостях перфторированных иономер­ных мембран [96].
4.7. Радиационно-химическое и фотохимическое 
восстановление ионов металлов в водных растворах 
как метод синтеза наночастицВоздействие высоких энергий на химическую систему, а именно ради­олиз и фотолиз, также используется для получения наночастиц металлов. Методы получения сходны по механизму - восстановление происходит за счет генерации активных частиц - радикалов и электронов, но отличаются по рабочим диапазонам энергии: для радиолиза это энергии порядка 100 эВ, а для фотосинтеза - порядка 50-60 эВ.При помощи метода импульсного радиолиза были получены актив­ные частицы металлов в необычных степенях окисления. При взаимо­действии с гидратированным электроном имеющим высокий вос­становительный потенциал, по схеме: Mn++ e~ →M,n^υ+ образуются M*"- |)+с высокой реакционной способностью. Образование таких активных атомов и ионов приводит к образованию малых наночастиц, которые затем слипаются в структуры большего размера. Методами стационар­ного и импульсного радиолиза получено большое число наночастиц раз­личных металлов [97].Радиационным восстановлением растворов солей были получены нано- частицы металлов со структурой ядро-оболочка, включающие два металла Au-Hg [98, 99]. К полученным радиационным восстановлением частицам 



золота размером 46 нм добавляли Hg(CIO4)2 и изопропиловый спирт, что приводило к осаждению на частицах золота ионов ртути, после чего проис­ходило восстановление ионов ртути свободными радикалами, образовав­шимися при радиолизе.Наночастицы, включающие три металла Pd-Au-Ag. получены в [100- 101]. На полученные частицы Pd-Au удалось осадить слой серебра. Синте­зированные частицы состояли из ядер палладия и двух оболочек - золота и серебра.При у-облучении деаэрированных растворов перхлоратов Co+2 и Ni+2 в присутствии формиата натрия и стабилизатора образуются сферические на­ночастицы (2-4 нм) этих металлов с узким распределением по размерам [102].Фотохимическое восстановление в растворах применяют для синте­за частиц благородных металлов. Для получения таких частиц исполь­зуют растворы их солей в воде, спирте и органических растворителях под воздействием света. В этих растворах образуются активные части­цы, в том числе и сольватированный электрон, который взаимодейству­ет с ионом металла и восстанавливает его до металла. Атомы металла агрегируют с образованием наночастиц. В [103] таким способом были получены кластеры Ag4* и наночастнцы серебра размером 2-3 нм. Фото­восстановление азотнокислого серебра в присутствии лоликарбоновых кислот позволило разработать способы управления формой и размером частиц. Осуществлено получение сферических и стержнеобразных ча­стиц серебра [104].
4.8. КриохимичеCKUii синтезКриохимический синтез - интенсивно развивающийся в последнее вре­мя метод получения наночастиц в процессе конденсации атомов металлов и металлических соединений при низких температурах в инертной матри­це [105-106].В отсутствие стабилизаторов активность атомов и малых кластеров ме­таллов очень высока, что приводит к их агрегации в более крупные части­цы с ничтожно малой энергией активации. Стабилизацию активных атомов практически всех элементов периодической системы удалось осуществить при низких (77 К) и сверхнизких (4-10 К) температурах методом матрич­ной изоляции [107]. В методе применяются инертные газы при сверхнизких температурах. Наиболее широко в качестве матриц используются аргон и ксенон. Пары атомов металлов конденсируют с большим избытком инерт­ного газа на поверхность, охлаждаемую до 4-12 К. Сильное разбавление инертным газом и низкие температуры практически исключают возмож­ность диффузии атомов металлов, и в конденсате происходит их стабили­зация. Физико-химические свойства таких атомов в основном исследуют различными спектральными методами.



4.9. Химическое восстановление
из коллоидных растворовВпервые коллоидный раствор толя золота (красного) с размером частиц 20 нм был получен еще в 1857 г. М. Фарадеем. Эти золи настолько устой­чивы, что их до сих пор демонстрируют в Британском музее. Устойчивость золя объясняется в данном случае образованием двойного электрического слоя на поверхности раздела твердое тело-раствор и образованием элек­тростатической составляющей расклинивающего давления, которое явля­ется основным фактором стабилизации данной системы. Для получения наночастиц из коллоидных растворов химическую реакцию между компо­нентами раствора прерывают в определенный момент времени [108], после чего систему переводят из коллоидного в дисперсное состояние. Осажде­ние из водных коллоидных растворов применяют для получения халько­генидов (селенидов, сульфидов, теллуридов) металлов. Метод осаждения из коллоидных растворов для синтеза изолированных наночастиц является высокоселективным и позволяет получать наночастицы с очень узким рас­пределением по размерам.
4.10. Пиролиз элемента-
и металлорганических соединенииИсходными веществами пиролиза (термического разложения) для по­лучения нанокристаллических порошков металлов и их соединений обыч­но служат сложные элементе- и металлоорганические соединения, такие как полимеры, гидроксиды, формиаты, оксалаты, нитраты, имиды, амиды, азиды, карбонилы металлов. При нагреве исходные вещества разлагаются с образованием синтезируемого продукта и выделением газообразных со­единений.Высокодисперсные металлические порошки синтезируют путем тер­мического разложения солей металлов [109]. Например, пиролизом фор­миатов железа, кобальта, никеля, меди в вакууме или в инертном газе при 470 - 530 К получают порошки металлов со средним размером частиц от 100 до 300 нм. Используют также методы, совмещающие пиролиз и кон­денсацию: разложение металлоорганических соединений происходит в ударной трубе, после чего свободные атомы металла конденсируются из пересыщенного пара, или же при сверхзвуковом истечении газов из ка­меры через сопло в вакуум [110]. Восстановление гидроксидов, хлоридов, нитратов и карбонатов металлов в токе водорода при температуре <500 К с получением нанокристаллических металлических порошков можно также рассматривать как вариант пиролиза. Достоинствами этого метода являются низкое содержание примесей и узкое распределение частиц по размерам.
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ГЛАВА 5. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ

F-ЭЛЕМЕНТОВ
5.1. ВведениеФизическая химия наносистем (HC) широка и разнообразна. Научное развитие HzX началось с середины XlX века с изучения коллоидных НЧ золота. Эта ранняя эпоха связана с именами Фарадея и Ми [1, 2]. Позже стали изучаться разнообразные НС: металлические и островные наноплен­ки (НП), НЧ, нанопроволоки (НПр). нанокомпозиты (НК), нанопластины (НПл), наностержни (НСт), гидрозоли, гели разных металлов и т.д. Раз­витие атомной энергетики способствовало развитию HX радиоактивных элементов от Th до Cf, а также лантанидов от La до Lu. Основой такого развития является координационная химия актинидов и лантанидов и на её основе - синтез, структура и свойства НС; спектроскопия и нелинейная оп­тика НС; применение в медицине. Интенсивно развивается нанотехнология (HT) на основе лантанидов и актинидов - проводники, сверхпроводники, магнитные материалы; создаётся новая наука о роли радиоактивных НЧ в окружающей среде - их подвижность, миграция, радиоактивное загрязне­ние окружающей среды и её последствия; использование радиоактивных элементов в медицине.Особая роль отводится металлическим НЧ, обладающим уникальны­ми электрохимическими, электронными, оптическими свойствами и высо­кой реакционностью. Электронная структура и свойства НЧ, зависящие от свойств атомов и объемных металлов, изучаются в соответствии с принци­пами теории хаоса, статистической физики, квантовой механики и кванто­вой химии. В обширной литературе в области металлических НЧ отмеча­ется, что они обладают промежуточными свойствами атом A <-> металл 

M [3-6]. Однако количественные соотношения между проявлением в НЧ металлических и атомных свойств нелегко оценить и они, как правило, не изучались.Такая общая характеристика как “промежуточные свойства” НЧ яв­ляется качественной, поскольку соотношение между атомными и метал­лическими свойствами НЧ зависит от электронной структуры атомов и металлов, а такие свойства специфичны для s, р, d, f-элементов. Принци­пиальным является сравнение свойств актинидных НЧ в сериях: Th-Pa... Md и Ce-Pr...Tm, т.е. при сравнении актинидов с лантанидами и с эле­ментами d-серий, т.е. при сопоставлении атомов с одинаковым числом 



валентных электронов (в.э.): 4 в.э.- Th-Ce-Zr-Hf; 8 в.э. - Pu-Sm-Os-Ru-Fe и т.д.Развивались разные теоретические подходы в области изучения свойств НЧ, начиная от простейших биологической и одноэлектронной оболочеч­ной моделей и постепенно переходя к многоэлектронной модели при моде­лировании НЧ, изучении их свойств, стабильности, реакционной способ­ности. Здесь представлены такие модели, каждая из которых имеет свои достоинства и недостатки, хотя можно выделить и некоторые общие черты, но все они являются основой нанохимии. C этих моделей начиналась тео­рия в области НЧ и они используются до сих пор.Традиционный подход при изучении свойств НЧ - одноэлектронное приближение. Так, в НЧ золота, изученных в сотнях, если не тысячах ста­тей начиная со времён Фарадея, как правило, в электронной конфигурации атома золота Au(5dl06s1) учитывается лишь бз-электрон. Однако золото, как медь и серебро, в соединениях проявляет и смешанную валентность (СВ), обусловленную d-s гибридизацией. Проявление CB можно ожидать и в НЧ. Такие эффекты пока ещё не изучены в HX.Когда в многочисленных публикациях отмечается, что свойства НЧ зависят от свойств атомов и металлов, очевидно, что металлическая валентность является важнейшим свойством, которое проявляется в свойствах НЧ. В то же время металлическая валентность зависит от электронной структуры атомов в основном и возбуждённом состояниях. Наконец, электронная структура актинидов меняется вдоль серии столь существенно, что физики пришли к выводу о необходимости примене­ния разных теоретических подходов для актинидов, разделив их на 3 группы: • Th, Pa→ ∙ U, Np, Pu→ ∙ Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md.В серии лантанидов металлические свойства церия рассматриваются по аналогии со свойствами Th, U, Np, Pu.Таким образом, электронная структура атомов в основном и возбужден­
ном состояниях и их взаимодействие влияют на свойства металлов [7-12], а свойства атомов и металлов определяют объемные свойства материалов, разницу в плазменных и структурных свойствах НЧ, их температуры плав­ления, сродство к электрону, потенциалы ионизации и др. Здесь мы рассма­триваем количественные аспекты проявления атомных и металлических свойств в актинидных и лантанидных НЧ как относящихся к двум разным сериям, с одной стороны, но родственным по наличию 4f и 5f-3∏eκτpθHθB с другой, - характеризующихся и существенной разницей, и подобием. Кро­ме того, необходимо принимать во внимание и некоторую аналогию в свой­ствах 5f- и d-элементов. Так, Ce и в определённой степени Th в литературе рассматриваются как аналоги d-элементов, а в формировании электронных конфигураций многих лантанидных и актинидных атомов принимают уча­стие и валентные d-электроны.



5.2. Биологическая модель:
“От существующего к возникающему'’Наночастицы способны к спонтанной модификации подобно биологи­ческим клеткам. Переход между разными состояниями сопровождается структурными изменениями и образованием новых состояний, что харак­терно для биологии и эмбриологии. Подобные переходы нобелевский лау­реат Илья Пригожин назвал “от существующего к возникающему’’ [13]. В физике, статистической термодинамике, синергетике [14] взаимодействие разных частей в неупорядоченной системе может привести к самоорганиза­ции и рассматривается как переход от хаоса к упорядоченному состоянию. В конце прошлого столетия и в настоящее время эти классические пред­ставления применяются в нанофизике, поскольку считается, что подобные переходы можно рассматривать как основу для образования НЧ.
5.3. Модель “желе”В модели желе при переходе от малых кластеров к большим и даль­нейшем увеличении числа атомов до сотен и тысяч - вся система рассма­тривается как большой атом со структурой шара, но предполагается, что 

положительный заряд кластера равномерно распределяется по всему 
объёму, а не как в атоме - только в ядре.В атоме уровни энергии заполняются электронами какIs2 2s2 2p6 3s2 2p63d,0 ..........4f14 ....5f14 ...В рамках модели желе уровни энергии располагаются в последователь­ности, которая отличается от атомной:Is2 Ip6 Id'0 2s2 If14 2pbКроме того, такому обозначению соответствует и число атомов r обо­лочке, что является количественным аргументом в пользу этой модели. C

--------------------- Is2

Рис. 5.1. Электронная структура атома водорода и кластерная 
“атомная” модель желе



другой стороны, поскольку рассматривается водородоподобная модель, то оболочка f,4 содержит 14 атомов и 14 электронов. В атомах одна f-оболоч- ка может заполниться 14 электронами как, например, в Lu3+ или Lr3+, но в модели желе все 14 атомов заполняются тоже только 14 электронами, т.е. в рамках одноэлектронного приближения.Таким образом, суть модели состоит в формальной аналогии с класси­фикацией нуклонов в ядрах и электронов в атомах (s, р, d, f), но главное - модель одноэлектронная и оболочечная. В рамках этой модели рассмо­трены свойства НЧ Ne, Ar, Kr, Хе. В масс-спектрах Xen [15] обнаружено, что с увеличением размера кластера интенсивность уменьшается, но при соответствующем размере интенсивность возрастаетn= 13, 19,25, 55,71, 87, 147.По нашему мнению, модель, несомненно, качественная. Так, наблюда­ется не просто внезапное уменьшение интенсивности пиков сразу после их увеличения при n=147, как отмечают авторы [15], но пики отсутствуют. Был сделан вывод, что кластеры с определённым числом атомов “п”, названные магическими числами, более стабильны вследствие специфической струк­турной упаковки атомов. Иными словами, модель “работает"-, пока работа­ет одноэлектронное приближение, а электронная структура оболочек соот­ветствует определённой симметрии.
5.4. Кластерная структурная модельСуществует класс молекул, содержащих несколько атомов - от 4-атом- ной молекулы фосфора с тетраэдрической структурой, 8-атомной серы с кольцевой структурой до 75-атомной молекулы гема Fe4C 54H,,O4N, которая является основой гемоглобина крови человека и участвует в переносе кисло­рода. Существование многоатомных молекул стимулировало развитие кла­стерной модели, начиная от двухатомной молекулы. Когда кластер достига­ет критического размера, решёточная структура “замораживается" [16-18].В более поздних моделях заложена идея структурированных НЧ, в ко­торых сохраняется кристаллографическая плотноупакованная решётка.

Рис. 5.2. Атомные упаковки НЧ: а) г.ц.к., б) г.п.у., в) о.ц.к.



Рис. 5.3. Возможный переход атомы → кластеры —> твёрдое телоВ частности, выделяется класс НЧ с гранецентрированной кубической (г.ц.к.), гексагональной плотноу пакован ной (г.п.у.) и объёмноцентрирован- ной кубической (о.ц.к.) решётками. Благородные газы и многие металлы кристаллизуются в решётках г.ц.к. и г.п.у.:Ne, Ar, Kr, Хе, Al, Со, Cu, Au, Pb, Pt, Rh, Y, Nd, Ru, Os, Re, Zn, Mg.Некоторые металлы могут кристаллизоваться во всех трёх решётках, но решётки о.ц.к. относятся к классу менее плотноупакованныхCr, Li, Sr: о.ц.к., г.п.у., г.ц.к.На рис. 5.3 показана последовательность увеличения размера кластеров вплоть до твёрдого тела с образованием решёточной структуры г.ц.к. или г.п.у. [171.Отметим характерные особенности моделирования свойств НЧ в кла­стерной структурной модели.• Предполагается, что НЧ малого размера имеют определённую структуру кластеров, начиная от плоских треугольных, тетраэдри­ческих и т.д. Так, для 5-атомных систем появляются две возможно­сти роста. В первой — образование сдвоенных тетраэдров с общей плоскостью, во второй - когда два атома присоединяются в углах тетраэдра.• Предполагается, что в этой модели два связанных тетраэдра, имею­щие большее число химических связей, более стабильны и модифи­цируют поверхность за счёт образования поверхностных двойни­ков.



Таблица 5. J.
Структурные .магические числа в НЧ

N(оболочки) 1 2 3 4 5 6 7Диаметр d Id 3d 5d 7d 9d Ild 13dг.ц.к. (число атомов) I 13 55 147 309 561 923
N(оболочки) 8 9 10 Il 12 25 50Диаметр d 15d 17d 19d 21d 23d 49d 99dг.ц.к. (число атомов) 1415 2057 2869 3871 5083 5096 6060

• В целом, однако, прогнозирование свойств НЧ основывается на трёх решётках Браве - г.ц.к., г.п.у. и о.ц.к. В простой кубической решётке атомы занимают 8 вершин куба, в о.ц.к. добавляются атомы в центре куба, а в г.ц.к. - в центрах граней.• Для систем с решёткой г.ц.к. в табл. 5.1 показаны диаметры d для НЧ определённого размера, число атомов оболочках, номер оболо­чек.В этой модели предполагается структурирование атомов в НЧ, начиная с 8 атомов, расположенных в полном соответствии с макро- кристаллом и фиксированной решёткой. Такая модель перспективна при изучении НЧ тяжёлых актинидов (Es, Fm, Md, No) и TAn.• Предполагается, что когда вся поверхность состоит из структурного типа [111], поверхностная энергия понижается. Соответственно этой структурной модели такие кластеры не обладают дальним поряд­ком, подобно металлам, а их стабильность обеспечивается за счёт большого числа связей. Энергии таких связей рассчитывались [15] в рамках модели Леннарда-Джонса. Было показано, что икосаэдри- ческие бипирамидальные кластеры имеют низшую энергию. Это '■‘сближает” по своей сути кластерную модель и икосаэдрическую, рассмотренную ниже и выделенную во многих работах в отдельную модель. C увеличением числа атомов стабильность таких кластеров, не имеющих дальнего порядка, ниже, чем кристалла с характер­ной компактной структурой, а также и металла. Одной из причин являются, по нашему мнению, структурные искажения вследствие проявления эффекта Яна-Теллера, приводящего к структурному ис­кажению. соответственно неравенству длин связей и уменьшению энергий связей. Такие эффекты в теоретической HX пока ещё не учи­тываются.Таким образом, из этой модели следует, что в НЧ есть ядро с плотной упаковкой атомов как в металлах и менее компактной упаковкой при пере­ходе к поверхностным слоям.Когда структурный тип известен, классификация свойств НЧ более или менее определена. Другие проблемы - классификация свойств в завися-



Агрегация атамов разного размера [22]
Таблица 5.2.

Классификация молекулы микрокластеры НЧ микрокристаллыЧисло атомов 10 IO2-IO3 IO4-IOs IO6Радиус(нм) >1 ≡ 10 = 100 500N ./ N OO FlOB ≡0 0.1-1.0 1-10 10
мости от числа атомов в газообразных кластерах, нанокластерах (НКЛ), H Пр, НС, ассемблированных кластерах и т.д., а также соответствующие им размерные, энергетические, оптические свойства. Эти HC требуют особого подхода [19, 20], т.к. их структура не определена. Так, было установлено, что начиная с IO нм, кластеры могут образовывать монокристаллические зёрна [21].Таким образом, в кластерной модели заложена идея - переход от атомов к твёрдому телу является постепенным и строго определённым:атомы —> молекулы —> микрокластеры → НЧ —> микрокристаллы (табл.5.2)В заключение отметим, что в [22] кластеры рассматриваются как ма­лые кластеры, содержащие от 3 до 20 атомов, среднего размера от 20 до 300 атомов, большого размера от 300 до IO7 атомов! По-видимому, всё-таки последние кластеры больше подходят под определение “твёр­дого тела“.

5.5. Икосаэдрическая модель МаккеяОбразование кластеров осуществляется в реакционной среде при ох­лаждении. Предполагается, что при постепенном охлаждении осущест­вляется некоторое упорядочение в системе разных частиц, которое рас­сматривается по аналогии с классическими частицами и соответственно с волнами де Бройля. Важным стимулятором при образовании кластеров является соответствующее расстояние между частицами, которое должно приближаться к длине волны де Бройляλ= h∕mvгде h - постоянная Планка, m - масса и V- скорость. Если кинетическая энергия частицы равна 3kbT∕2, температура может характеризоваться неко­торой температурой вырождения T0T ≤ h2∕3m kboc2 ≡ T0Предполагается, что межатомные расстояния а равны 3 А, атомный вес ≈1.6 IO 24 п (п - число ядер). В нормальном состоянии при T > T0 в кластере доминирует положение порядка, что характерно для большинства инерт­ных газообразных кластеров. Для кластеров щелочных металлов темпе­ратура вырождения приближается к IO4 К вследствие очень малой массы



электрона в газе (me ≈ IO 27 г). Появляются квантовые эффекты, доминиру­ют волновые свойства. Два типа порядка (положение и момент импульса) прослеживаются в оболочечной икосаэдрической структуре кластеров и последовательности магических чисел.В модели Маккея, использованной для НЧ [23-26], магические числа в металлических НЧ определяются по формуле, n = 1 ÷ ∑,=1 (10 i2+2)где i - номер оболочки, ап- число частиц. Оптимальные конфигурации инертных кластеров соответствуют магическим числам:п = 13, 55, 147, 309, 561, 2053, 3865, 5075
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Рис. 5.4. Масс-спектры Nan и их теоретическая интерпретация
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Рис. 5.5. Масс-спектры Can и их теоретическая интерпретация

Обратимся к эксперименту. На рис. 5.4 приведены масс-спектры класте­ров иНЧ натрия Naii. измеренные методом сверхзвуковой волны струйного типа [23]. Более интенсивные пикиn= 8,20, 40, 58, 71, 92названы магическими числами [23]. Они рассматриваются в рамках оболо­чечной структуры валентных электронов Na, движение которых описыва­ется сферическим потенциалом, а также в рамках метода самосогласован­ного поля и модели желе [24].На рис. 5.4 показано, что энергетические свойства некоторых макси­мальных пиков, например, 2p, lg, 2d, рассчитанные двумя разными мето­дами, отличаются в 2-3 раза. Следовательно, и число атомов в максимумах пиков будет отличаться.Модель является скорее качественной, а иногда, особенно для большо­го числа частиц, подгоняемой под определённое “магическое число“ для 



интерпретации свойств НЧ. Но также несомненно, что все перечисленные выше теоретические модели и эксперимент убеждают, что существуют наиболее стабильные кластеры и НЧ с определённым числом атомов, как и наименее стабильные. Это заставляет использовать ранние модели для небольшого числа атомов как ранний и прогрессивный этап в развитии HX.На рис. 5.5 показаны масс-спектральные данные для НЧ (Can) [25]. За­фиксированы наночастицы с числом атомов:N= 561 922 1412 2053 2865 3865 5075.Автор [25] считает, что более интенсивные пики соответствуют ком­плектации икосаэдрических слоёв, а менее интенсивные - треугольных, хотя возможна и другая интерпретация.
5.6. Подводя итоги анализа рассмотренных 
моделей...Отметим возникающие проблемы.• Прежде всего, свойства металлических НЧ An и Ln не изучались. Экспериментальная и теоретическая база в области изучения метал­лических НЧ в сериях S-, р-, d-элементов были рассмотрены нами с тем, чтобы иметь исходную основу для прогнозирования свойств НЧ 4f и 5f элементов.• Изучение НЧ s-, р-, d-элементов показало, что основная проблема заключается в том, что квантование оболочек в НЧ, состоящих из большого числа атомов, выполняется на качественном уровне (табл. 5.3).• Одной из причин качественного уровня является одноэлектронное приближение.В табл. 5.3 суммируются ранние [26-31] экспериментальные и теорети­ческие результаты заполнения оболочек атомами и магические числа. В рамках оболочечной модели в одноэлектронном приближении рассмотре­ны НЧ щелочных и благородных металлов.Хотя у разных авторов разные магические числа и очевидны несоот­ветствия в числе частиц в одних и тех же оболочках, наблюдается неко­торый порядок в заполнении оболочек подобно тому, как заполняются молекулярные орбиты электронами в молекулах углеводородов, когда они рассчитываются в рамках простой модели, например, методом Хюк- кел я.Следовательно, все эти магические числа передают качественную, но полезную картину увеличения числа атомов с увеличением размера НЧ. Можно предположить, что увеличение числа атомов в поверхностных сло­ях соответствует увеличению расстояний между ними, уменьшению энер­гии связей M-M. нарушению симметрии, искажениям и т.д. Наконец, надо



Таблица 5.3.
Магические числа в оболочках п наночастиц щелочных и благородных 

м ет ал лов [26-31]

Экспери­мент Экспери­мент Экспери­мент Экспери­мент Теория Теорияп Ag Au Cs Na0 2 2 2 2 2 2
1 8 8 8 8 8 82 20 20 18/20 20 20 18/203 34 34 34/40 40 40 34/404 58 58 58 58 58 585 92 92 92 92 926 138 138 138 138 1387 198(2) 198(2) 196 198 186/1968 263(5) 263(5) 260(4) 254/268 2549 341(5) 341(5) 343(4) 338 338IO 443(5) 443(5) 440(2) 440 440II 557(5) 557(5) 558(8) 562 55612 700(15) 700(15) 694 67613 840(5) 840(5) 832 83214 1040(15) 1040(15) 1012Л-ра |26] [26] [27, 28] [29] [30] [31]

учитывать и роль защитной оболочки для НЧ, которая модифицирует по­верхностные слои НЧ.Число атомов на поверхности и в объёмных оболочках рассчитывается по формулам: N15= 1/3 [IOn3- 15 п2+ H п - 3]N = IO n2-20 и + 12 повВ результате в масс-спектроскопических экспериментах даже в про­стейшем случае одновалентного натрия для Nao (рис. 5.4) интерпретация спектров неоднозначна, т.к. пики по интенсивности отличаются незначи­тельно. Например, пики для п = 30 и 40 близки по интенсивности, поэтому уже для 3-й оболочки число частиц в оболочке меняется от 34 до 40 для всех НЧ (Na, Cs, Ag, Au), перечисленных в табл. 5.3. Более того, интен­сивность пиков для НЧ от п = 40 до 60, как видно на рис. 5.4, практически одинакова, но интерпретируется соответственно магическому числу с п = 58.Для изучения свойств НЧ атомов, имеющих в валентных оболочках от 2 до 14 электронов (d-, f-элементы) более перспективно многоэлектронное приближение. Однако одноэлектронное приближение является полезным качественным подходом при интерпретации свойств НЧ. Такой подход по- 



называет, что существуют оболочки в НЧ, но чтобы определить, каковы размерные свойства оболочек и каким числом атомов они заполняются, не­обходимо разрабатывать дополнительные критерии, основанные на элек­тронном строении атомов.
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ГЛАВА 6.
СВОЙСТВА РАДИОАКТИВНЫХ НАНОЧАСТИЦ

6.1. Радиохимические свойства актинидовСинтез актинидных металлов и наночастиц зависит от радиационной опасности, связанной с использованием изотопов с соответствующим вре­менем полураспада. В табл. 6.1 приводятся изотопы актинидов, их период полураспада и доступность.Как видно из табл. 6.1, за исключением U и Th, доступное количество актинидов для химических экспериментов ограничено. Элементы первой половины серии доступны в шкале граммы - килограммы, a Np, Pu, Am, Cm - для лабораторных исследований.Учитывая ограниченную доступность актинидов, становится очевид­ным, что многие актиниды образуют наноразмерные системы, что важно для нанохимических исследований. Наконец, загрязнение окружающей среды радиоактивными наночастицами представляет важный раздел нано­химии актинидов.
Свойства основных изотопов актинидов

Таблица 6.1.

Ядра Период полураспада (годы) Доступность237Ac 2.2 х IO1 миллиграммы232Th 1.4 × 10"’ тонны23lPa 3.2 х IO4 граммы235U 7.1 х 10х тонны238U 4.5 х IO9 тонны237Np 2.1 х 10' граммы - килограммы239Pu 2.4 х IO4 граммы - килограммы242Pu 3.9 х IO5 граммы24lAm 4.3 х IO2 граммы - килограммы243Am 7.4 х IO3 граммы244Cm 1.8 х 10' граммы24xCm 3.6 х 10 5 миллиграммы249Bk 0.9 х 10 миллиграммы249Cf 3.5 х IO2 миллиграммы252Cf 2.6 х 10 миллиграммы - граммы253Es 5.5 х IO2 микрограммы



6.2. Электронные конфигурации атомов и ионов актинидовАнализ свойств НЧ лантанидов и актинидов должен начинаться с ана­лиза электронной структуры атомов, подобия и разницы в атомных и !ме­таллических свойствах как актинидов, так и лантанидов. Такой подход позволяет сделать шаг вперёд и проанализировать разницу в размерных свойствах НЧ An и Ln. Здесь рассматриваются экспериментальные данные, а если они отсутствуют, то теоретические расчёты свойств атомов акти­нидов, которые могут быть использованы для прогнозирования свойств актинидных металлических НЧ. В изучении электронной структуры сво­бодных атомов и ионов спектроскопии принадлежит важная роль [1-4]. Спектроскопия актинидов, их соединений и металлов активно развивалась, начиная с середины прошлого столетия.Среди многих элементов Периодической системы Менделеева актини­ды, особенно лёгкие актиниды, характеризуются необычной способностью к формированию большого числа электронных конфигураций, которые мо­гут участвовать в образовании химических связей [1-5]. Для всех элементов с двумя или более валентными электронами, один электрон в несвязыва- юшей паре 7s2 возбуждается на 7р- и 6d-AO для образования химической связи.Все нейтральные атомы от Ra до Lr имеют в основном состоянии не- связываюшую электронную пару 7s2, которая вносит вклад в образование металлов, соединений и формирование НЧ. Энергии возбуждения AE для нижайших уровней каждой электронной конфигурации определяют энер­гетическую стабильность НЧ. При увеличивающейся энергии AE в свой­ства НЧ начинают вносить свой вклад и 7p-AO.При сравнении лантанидной и актинидной серий сопоставим участие 4f- и 5f-AO в формирование НЧ. В лантанидной серии 4Р-электроны более локализованы по сравнению с 5Г-электронами, и они не вносят существен­ный вклад в образование НЧ за исключением Ce и Pr. Для этих элементов использование 4Г-электронов при формировании НЧ осуществляется в ус­ловиях, когда расстояние между атомами небольшое и атомы существенно сжаты [3. 4].Актинидные 5f-AO более диффузны и их энергии выше энергии 4f-AO лантанидов. При увеличении заряда ядра вдоль 4f-cepπn АО сжимаются, а соответствующее понижение энергии приводит к изменению электронной конфигурации от 4P135d6s2 для лантана и церия к 4P,^26s2 для празеодима и далее к европию (п - число валентных электронов). В случае актинидов 5Г-электроны появляются у Pa с электронной конфигурацией 5P'36d7s2, и такая конфигурация не изменяется к 5f"^27s2вплоть до Pu. Эту разницу Бре­вер [5] рассматривает как фундаментальную в свойствах актинидов и ин­терпретирует как проявление существенной разницы между лантанидами и актинидами. Что касается энергий возбуждения [1-4], величины AE для 



лантанидов и актинидов с одинаковым числом внешних электронов ∏e су­щественно отличаются.
6.3. От атомов и металлов
к радиоактивным наночастицамВ физике твердого тела три свойства металлов рассматриваются как принципиально важные при формировании свойств НЧ [б, 7]: (а) энергия когезии Eκ; (Ь) равновесные атомные объемы Vat зависящие от радиусов Вигнера-Зейтца Rws; (с) сжимаемость или ее обратная величина объёмный модуль Vm. А среди атомных свойств — энергии возбуждения атомов AE вплоть до ионизационного предела. Очевидно, что сжимаемость в сочета­нии с атомным объёмом формируют свойства радиоактивных НЧ.Одной из ранних теоретических моделей, характеризующих твёрдое тело, является модель “желе“. В рамках этой модели величины Vatсоответ­ствуют сфере Вигнера-Зейтца Vws [7, 8]:V = V = (3∕4)πR3R3 = (9/4) π λζ Vгде λf,. - длина волны Ферми свободных электронов, v - валентность атома, которая зависит от электронной конфигурации атома и числа электронов в валентной оболочке. Здесь будет проанализирована зависимость свойств

Рис. 6.1. Тенденция в изменении радиусов Вигнера-Зейтца в сериях 
лантанидов и актинидов



НЧ от Eκ, Rws, объёмных модулей Vn (Ln) и Vm (Ап), а также атомных объ­ёмов VAn и Vli [6-9]. Радиусы Вигнера-Зейтца для лантанидов и актинидов сопоставляются на рис. 6.1.В случае актинидов величины Ee меняются линейно в зависимости от числа 5f-, 6d-, 75-электронов ne в последовательностиTh (∏e=4) Pa (5) U (6) Np (7) Pu (8) Am (9) Cm(IO) Bk(Il) Cf (12) в электронных конфигурациях основного состоянияTh (fds2), Pa (fd2s2), U (Pds2), Np (Ps2)5 Pu (Pds2), Am(f7s2), Cm(Pds2)5Bk (Ps2)3 Cf (Pds2) соответственно уравнениюEJAn) = -12.925 ∏e + 156.24, R2 = 0.967.Для лантанидов подобная тенденция наблюдается в зависимости от числа 4f-, 5d-, 6в-электронов nι только в первой половине серии от La (п = 3) до Eu (∏e= 9) Eκ (Ln) = -12.925 ∏e + 156.24, R = 0.991La (dsp), Ce (fds2), Pr (Ps2)3 Nd (Pds2)5 Pm (Ps2), Sm (Psp), Eu (Ps2) тогда как у актинидов подобная тенденция наблюдается вплоть до Cf <ne=12)-

Рис. 6.2. Сопоставление атомных и металлических свойств в НЧ 
лантанидов и актинидов: атомные свойства — энергия когезии и 

металлические — объёмные модули Pm



Во второй половине лантанидной серии изменение E (Ln) с увеличени­ем порядкового номера нерегулярное:Gd ≡ Tb > Dy ≡ Но < Er >Tm > Yb < LuОбъёмные модули, которые рассматриваются как свойства металлов, от Радо Bk следуют степенной зависимостиVm (An) = 33221 n;1 952, R = 0.981.Торий в определённой степени проявляет свойства элементов d-серий и поэтому не включается в корреляции. Энергия когезии - атомное свойство, а объёмные модули определяют металлические свойства.Как видно из рис. 6.2, тенденции в изменении объёмных модулей ланта­нидов Vm(Ln) и актинидов Vm(An) вдоль серии, определяющие их металли­ческие свойства, отличаются. Если исключить Eu и Yb- атомы с наполови­ну и полностью заполненными оболочкамиEu (4f7↑∏↑t↑↑) Yb (4fu ↑∣ fl Il Il Ц Ц Ц) т. е. с экстремально высокой и низкой спиновыми структурами, зависи­мость Vm(Ln)n от п степенная с невысоким коэффициентом корреляцииV (Ln) = 157.89 п 0∙3743, R = 0.90Поскольку энергия когезии и атомные объёмы рассматриваются как атомные свойства [7], а объёмные модули - как свойства металлические, целесообразно сопоставить проявление этих свойств вдоль лантанидной и актинидной серий. На рис. 6.3 сопоставляются атомные объёмы и объём-
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Рис. 6.3. Сопоставление атомных и металлических свойств 
в НЧлантанидов и актинидов: атомные свойства — атомные объёмы 

и металлические — объёмные модули V



ные модули. Близкая к линейной зависимость атомных объёмов лантани­дов Vtn вдоль серии, если исключить Eu (f7s2), Yb (fl4s2) и Lu (ft4ds2), т.е. 3 элемента из 15, резко контрастирует со сложной зависимостью VAn вдоль актинидной серии. Тенденция в изменении объёмных модулей для них так­же отличается.Таким образом, проявление атомных и металлических свойств в НЧ актинидов и лантанидов специфично. Зонное поведение 5Тэлектронов на­блюдается вплоть до Pu5 атомные объёмы уменьшаются к Pu, а затем уве­личиваются к Am.
6.4. Валентность актинидов и актинидное сжатиеВ противоположность лантанидам, актиниды в начале серии проявля­ют валентность v от 3 до 7 [10]. Во второй половине серии после Cm снова проявляется валентность v=3. Таким образом, актиниды во второй поло­вине серии проявляют аналогию с лантанидами. Это позволило называть актиниды до Cm “лёгкими актинидами", а после Cm — “тяжёлыми" [7]. Бо­лее того, отмечалось подобие в проявлении валентности лёгких актинидов с элементами 3d-, 4d-, 5d-cepκΓι. Известно, что энергия когезии металлов зависит от числа электронов, заполняющих зону проводимости. Волновые функции таких проводящих электронов являются функциями Блоха и их амплитуды модулируются плоскими волнами. Отметим, что хотя такие волновые функции являются комбинацией электронных волновых функ­ций изолированных атомов, это лишь некоторое подобие атомных орбита- лей. Хотя электроны проводимости - внешние или валентные электроны атомов, но в металлах, в отличие от атомов и их соединений, рассмотрение электронов как s, р, d, f, т.е. с соответствующими квантовыми числами, не имеет смысла. Это “свободные электроны”. В простейшем случае [7] ме­талл может рассматриваться как слой ионов, объединённый вместе прово­дящими квазисвободными электронами. В этом случае металлическая ва­лентность рассматривается как заряд ионного остова, когда остов лишается валентных электронов (остов оголён), или как вклад внешних электронов, когда каждый атом отдаёт внешние электроны в “море" проводящих элек­тронов [7].Потеря валентных электронов напоминает реакции окисления при рас­смотрении химических связей в соединениях. Следовательно, формально металлическая валентность может совпадать с одной из степеней окисле­ния, вероятно, наиболее стабильной.Как уже отмечалось выше, радиусы Вигнера-Зейтца являются фунда­ментальным свойством атомов и металлов. На рис. 6.1 показана принципи­альная разница между валентными “возможностями“ лантанидов и акти­нидов. Радиусы Rws для лантанидов и актинидов от Ac до Cf даны в [7], для Es, Fm, Md, No и Lr оценены в этой работе.



Один из основоположников теоретической химии актинидов Захариазен [11-12] представил квантово-химическое объяснение изменения Rv вдоль актинидной серии. Идея основывается на подобии f и d элементов, с одной стороны, а с другой состоит в том, что в металлах существуют несвязыва­ющие 51-электроны, подобно несвязывающим d-электронам в d-сериях. В этом плане сопоставление металлических свойств актинидов и элементов d-серий вполне закономерно. Используя эту идею, Захариазен предсказал существование неизвестных ещё тогда дальних актинидов. Металлы 5f-ce- рий были названы им “торидами”, что подразумевает, с одной стороны, некоторую аналогию Th с Hf, Zr и Ti, имеющими конфигурации d2s2, а с другой стороны - постепенное заполнение 5Г-оболочек электронами.Его теория представляет металлические связи как типичные связи в 6d-cep∏H. Была высказана идея, что именно заполнение оболочек 5Г-элек- тронами приводит к “актинидному сжатию”. Следующим шагом в разви­тии идеи об актинидном сжатии была его количественная оценка.На основе теории Захариазена [115 12] в [13] была изображена координат­ная сетка (рис. 6.4), в которой соответственно изменению металлических радиусов вдоль актинидной серии показана тенденция изменения актинид-

Puc. 6.4. Координатная сетка актинидов [11-13].
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Рис. 6.5. Модифицированная Периодическая Таблица [15]. 
Локализованное и делокализованное поведение валентных электронов 

в 3d-5d и 4f-5f сериях.

ного сжатия 5Г-конфигурации при увеличении числа 5Г-электронов на один, но при постоянной металлической валентности, т.е. без изменения числа s, р, d-электронов. Электронные конфигурации находятся в согласии с гипо­тезой “металлической серии актинидов”, которая подобна 6d-cepnπ, т.е. с соответствующими конфигурациями и валентностью:Ra (v=2, 6d07s2) Ac(v=3, 6d17s2) Th(v=4, 6d27s2) aPa(v=5, 6d37s2) αU(v=6, 6d47s2) αNp (v=7, 6d57s2).Хотя это скорее качественная картина, но она показывает относитель­ную связь между металлическими радиусами и характерными валентно­стями в соединениях от v=2 для Ra до v=7 для Np, т.е. связь металлических и атомных свойств.Как некоторое дальнейшее развитие идей Захариазена [11-12], Смит и Кметко [14] предложили новую Таблицу (“Nearly Periodic Table OfTransition elements”), которая цитируется в литературе [15]. Суть этой новой Таблицы состоит в том, что актиниды занимают промежуточное положение между 4f- и Зб-сериями, как показано на рис. 6.5, но отличаются от лантанидов.Эта идея — некоторое подобие f- и d-элементов — развивалась и раньше Захариазеном [11, 12] в несколько ином плане - подобии ранних актинидов с 3d-, 4d-, 56-элементами, а не только с 3d. В пользу такой аргументации Захариазена можно отметить близость радиусов Вигнера-Зейтца актини­дов к радиусам 4d- и 56-элементов (рис. 6.6), но существенную разницу с 36-элементами.



На рис. 6.5 показано соотношение между процессами локализации в лантанидах, актинидах и элементах 3d-, 4d-cepπft, а также тенденция в изменении валентности вдоль серий. Такая модификация Периодической таблицы Д.И. Менделеева не отражает свойств металлических НЧ в 5d-ce- рии. В частности, заполненные оболочки d,° для Cu, Ag, Au подразумевают участие только валентных электронов 4s(Cu), 5s(Ag), 6s(Au) в формирова­нии металлической связи, что находится в противоречии со свойствами их наночастиц, атомными спектрами и плазменными свойствами [16-29].
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Рис. 6.6. Сопоставление радиусов Вигнера-Зейтца в s-, p-, d-, f-сериях.



Особое внимание привлекают наночастицы золота, с изучения которых [16, 17] начиналась новая наука - нанохимия. Затем свойства наночастиц Ali сопоставлялись со свойствами НЧ Ag и Cu [27-29]. В рамках многоэлек­тронного приближения с учетом валентных 5d, 6s и 6р электронов изучено влияние электронной структуры атома Au в основном и возбужденном со­стояниях на энергию плазмонов Epl в наночастицах [27]. Установлено, что релятивистские эффекты приводят к расщеплению Epl в видимой и ультра­фиолетовой области спектра, предсказаны величины расщепления. Форми­рование низкоэнергетических плазмонов Epl = 1.14, 2.7, 6.4 эВ обусловлено участием конфигураций 5d96s2(2D.,2), 5d96s2(2D.,) и 5d95,6sl ,6р; атома Au в возбужденном состоянии. Объемные плазменные переходы Epl = 25.4 эВ от­несены к смешанной степени окисления ионов Au в ядре наночастиц.Таким образом, было показано, что:• свойства НЧ Au формируют не только валентные 6s-, но также 5d- и бр-электроны [28], а свойства НЧ Ag и Cu соответственно 4d- и 5р- [28], 3d- и 4р-электроны [29]:• ядро металлических НЧ золота формируется за счёт смешанной сте­пени окисления.Поскольку свойства радиоактивных НЧ не изучались, установленные свойства НЧ некоторых переходных d-элементов могут служить основой для предсказания свойств лантанидов и актинидов.На рис. 6.6 чётко прослеживается разница в величинах Rvs для атомов 3d, 4d и 5d серий относительно 5f, переход Мотта-Хаббарда из делокализованно­го состояния электронов в локализованное в зависимости от R s, разница в величинах Rws для Cr, Mn, Fe, Со, Ni, Cu и соответствующих 4d и 5б-элемен- тов и близкие значения радиусов Nb-Ta, Mo-W....Ag-Au. Все эти закономер­ности, которые можно назвать размерными, проявляются в свойствах НЧ.
6.5. Структурированные наночастицы актинидовОбсуждаемые выше магические числа, называемые “структурными”, поскольку они получаются при минимизации объёма и максимизации плотности НЧ с формой, близкой к сферической и в плотн оу пакован ной структуре, характерны для объёмных тел. Отмечается, что “они не имеют 

никакого отношения к электронной структуре атомов'" [30]. Это чисто геометрическое рассмотрение максимально плотной упаковки шарооб­разных структур. Такая модель нашла применение для прогнозирования свойств НЧ многих металлов и газов, которые кристаллизуются в плотноу- пакованные решётки - гранецентрированные кубические (г.ц.к.) или гекса­гональные плотные упаковки (г.п.у.):Ne, Ar, Kr, Хе; Al (г.ц.к.)d-серия : Au, Ag. Cu, Ru. Rh, Pt, Со; (г.ц.к.)Y, Mg, Nd, Zn, Ru, Os, Re. (г.п.у.)



Мы применили эту модель для актинидов, поскольку в актинидной се­рии из изученных 11 кристаллических структур от Ac до Es в решётке г.ц.к. кристаллизуются Ac, Ра, Am, Cm, Bk, Cf и Es, а в решётке г.п.у. - Cm. Только уран и плутоний не кристаллизуются в этих структурах, хотя для плутония в аллотропной модификации 4δ с координационным числом 12, ближайшим расстоянием RPu.Pu = 3.279 А в области температур 592-724 К и давлении IO5 Pa обнаружена г.ц.к. фаза [31].
6.5.1. Фазовые переходы в актинидных металлах
как индикаторы участия 5f электронов в металлической связиАктинидные металлы от Th до Es - Th [32, 33], Pa [34], Np [35], Pu [36], Am [37-39], Cm [40], Bk и Cf [41], Es [42] - изучались при давлении P в ши­роком температурном интервале Т, начиная от комнатной температуры (RT) [32-43]. Их свойства были проанализированы в [42]. Была изучена температурная зависимость фазовых переходов в актинидных металлах при стандартном давлении (рис. 6.8), а также при комнатной температуре в зависимости от давления (рис. 6.7). Стрелками показаны наивысшие или наинизшие P и Т, при которых проводился эксперимент.Лёгкие актиниды до Pu с уплотнёнными при комнатной температуре аллотропными формами остаются стабильными вплоть до высоких давле­ний: 68 ГПа - Th.; 53 ГПа - Ра; 21 ГПа - Pu; Ct-U стабилен вплоть до 50 ГПа. Существует широкий класс кристаллографических структур актинидов:г.ц.к. - гранецентрированная кубическая (в западной литературе её на­зывают также c.c.p., cubic close packed, т.е. кубической плот неупакованной); моноклинная; орторомбическая; тетрагональная; двойная гексагональная плотноупакованная; объёмноцентрированная плотноупакованная; гексаго­нальная плотноу па ко ванная; искажённая г.ц.к. Существование этих фаз за­висит от определённого интервала температуры и давления. Следовательно, при образовании металлических НЧ в ядерной технологии, в реакторах, при переработке ядерного топлива, в окружающей среде и т.д. существуют как фазы с фиксированной структурой, так и большая вероятность образования бифазных и других разнообразных смешанных структур. Ниже рассматрива­ется зависимость кристаллографических структур и структурных переходов от давления и температуры для разных аллотропных модификаций [32-43].
Ac 5f0: при комнатной температуре гранецентрированная кубическая.Th 5f0: Th(I) T=50÷1673 К, P=IO5 Па, ≤68 ГПа (RT) - г.ц.к.; Th(II) - T>1673 К объёмноцентрированная кубическая.
Pa 5f,: Pa(I) T=50÷1450 К, P=IO5 Па, ≤ 53 ГПа (RT)- объёмно-центрирован­ная тетрагональная; Pa(II) T>1450 К-о.ц.к.; Pa(III) T= RT, метастабильная.
U 5f2: установлено, что в интервале от 50 до 71 ГПа существуют раз­нообразные структуры с разной симметрией, пространственной группой, числом атомов в единичной ячейке и свойствами.



U(I) (α) T=43÷935 К, P=IO5 Па, P ≤50 ГПа (RT) - орторомбическая;otl, α2, oc,: T=4-43 К, P=IO5 Па подобная ос- UU(II) (β) T=935÷1045 К, P=IO5 Па; T=1020-1070 К, Р=2 ГПа - тетрагональная U(III) (у) T=1045÷1400K, P=IO5 Па; T=1090÷1420 К, P=7.5 ГПа-о.ц.к.
Np 5f3: используя пьезометрическую технологию, нептуний был изучен при давлении до 3.5 ГПа и установлены те же кристаллографические струк­туры. что и для урана, но при других давлениях и температурах: Np(I)(Oc)T= RT÷533 К, P=IO5 Па; T =RT÷680K, P=7.5 ГПа - орторомбическая; Np(ll)(β) T=533÷810 К; P=IO5Па; T=680÷1020 К; Р=4 ГПа - тетрагональная; Np(III)(Y) T=850÷910 К; P=IO5 Па; T=920÷970 К; Р=2 ГПа; о.ц.к.
Pu 5f5: Pu(I) (ос) T=77÷395 К; P=105Πa; T=RT÷673K, Р=12 ГПа моноклин­ная; <21 ГПа (RT)Pu(H) (β) T=395÷479K; P=IO5 Па; T=673÷853 К; P=I2 ГПа; моноклинная; Pu(III) (γ) T=479÷592K; P=IO5 Па ; T=720÷790 К, Р=2 ГПа; орторомбическая гранецентрированная;Pu(IV) (δ) T=592÷724K; P=IO5 Па гранецентрированная кубическая;Pu(V) (δ) T=724÷749K; P=IO5 Па, объёмноцентрированная тетрагональная; Pu(VI)(S) T=749÷913 К; P=IO5 Па; T=753÷850 К; P=I ГПа; о.ц.к.
Am: америций подвергается трём фазовым переходам под давлением 16 ГПа. Первая структура - г.ц.к., которая не обнаружена под давлением
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Рис. 6.7. Фазовые переходы в актинидных металлах 
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для более лёгких актинидов. Структурная последовательность фазовых переходов при изменении температуры и нормальном давлении напоми­нает лантанидные металлы. Однако наблюдаются и низкосимметричные структуры Am(III), Am(IV) выше 10 ГПа. Их появление объясняется уча­стием 5Г-электронов в образовании металлических связей под давлением. Разница между Am и U, Np, Pu состоит в том, что в более лёгких металлах 
Sf-электроны участвуют в образовании металлических связей уже 
при нормальном давлении, а в случае Am - под большим давлением до 
IO5 Па.Как уже отмечалось выше, например, в металлическом уране электрон­ная конфигурация изменяется при высоких давлениях.

Cm, Bk, Cf: для Cm гранецентрированная кубическая фаза под давлени­ем не была обнаружена, поэтому Cm соответственно его структурным 
свойствам рассматривается как промежуточный элемент между лёг­
кими и тяжёлыми актинидами.Для Bk и Cf наблюдаются одинаковые двойные гексагональные плот- ноупакованные структуры, как и для Cm. Следует подчеркнуть, что такой переход от двойной г.п.у. к г.ц.к. характерен также для лантанидов. Под­
тверждается “лантанидный характер” тяжёлых актинидов.
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Как отмечалось выше, для Am, Cm, Bk и Cf и лантанидов характерна одна и та же структура - двойная тексагональная плотноупакованная. Но для Bk и Cf обнаружен ещё и второй переход к структурному типу α-U. Несомненно, этот переход может быть интерпретирован как участие 5f-3- лектронов в образовании связей. Подтверждается и “актинидный ха­
рактер” тяжёлых актинидов по аналогии с лёгкими.Давление, соответствующее структурным переходам, увеличивается монотонно от Ani к Bk и Cf: 5, 7 и 17 ГПа для двойной гексагональной плот- ноупакованной структуры к г.ц.к.; 10, 25, 30 ГПа для перехода Am из г.ц.к. в низкосимметричную фазу Am(III). Однако второй переход в Cm оказы­вается при 12 ГПа, что не соответствует числу атомов в единичной ячейке.

6.5.2. Проявление металлических свойств в НЧАктинидные металлы имеют разнообразные кристаллические структу­ры и пространственные группы, перечисленные ниже (табл. 6.2).Как видно из табл. 6.2, свойства актинидных металлов: их структуры, аллотропные модификации и стабильность, пространственная группа, ко­ординационные числа, атомные объёмы, межатомные расстояния - зависят от температуры и давления. При комнатной температуре стабильны кри­сталлографические структуры, перечисленные ниже:Ac - г.ц.к., Z=4, №12; Th - г.ц.к., Z=4, №12; Pa - г.ц.к., Z=4, N= 12;U - C.m.c.m, №12; Np - Pmcn, №4, 7 или 9, Z=8; Ani - P63∕mme, Z=4, N=6;Cm - г.ц.к., Z=4, №12; Bk - г.ц.к., Z=4, №12; Cf- Z=4, Z=12; Es - N = ?При изменении температуры и давления происходят фазовые переходы, которые сопровождаются модификацией структур, образованием проме­жуточных фаз. изменением расстояний и, следовательно, атомных объё­мов в НЧ. Эти свойства, в свою очередь, определяют размерные свойства радиоактивных наночастиц, а последние - стабильность НЧ, электронное сродство, электрохимические и плазменные свойства.
6.5.3. Атомные объёмы актинидных НЧ и их изменение вдоль серииКак видно из табл. 6.3, атомные объёмы актинидов зависят от аллото- ропных модификаций, наибольшее число которых зарегистрировано для U, Np, Pu и Am.Поскольку при переходе из одной фазы в другую, т.е. при изменении температуры и давления, происходят структурные изменения, можно пред­положить, что существуют смешанные фазы с усреднёнными атомными объёмами. Размер НЧ зависит от структуры, свойства — от температуры, давления и условий приготовления. Металлические радиусы определяются как половина длины связей в первой координационной сфере металличе­ской структуры.



Таблица 6.2.
Структурные свойства актинидных металлов [42, 43]: I. /, II, III, IV, V, 
VI - аллотропные модификации; 2. структурные решетки: г.ц.к. - гра­

нецентрированная кубическая: иск. г.ц.к. - искажённая г.ц.к.; о.ц.к., о.ц.т. 
- объёмнсцентрированная кубическая и тетрагональная; тетр.- тетра­

гональная; ор.ро.м. — орторомбическая; мон. —моноклинная типа Ck-U; 
г.п.у. - гексагональная плотноупакованная; м.д.о.ц. —моноклинная двойная 
объёмноцентрированная; г.ц.т. - гранецентрированная тетрагональная: 
д.г.п.у. - двойная гексагональная плотноупакованная; д.о.ц. - двойная объ­
ёмно-центрированная; 3. а, Ь, с - параметры решёток в нм; 4. N - число 

ближайших соседей; 5. R- расстояния M-M в г.ц.к. в нм

Ac Th I. II Pal. II, Ill U Iα. llβ, Iliy Np lα, ПР. Illy
Г.Ц.К. I-г.ц. к.

Il -о.ц.к.
1 -о.ц.т.
Il -о.ц.к.
Ill -г.ц.к.

I-а- ор. ром.
Il-β-τeτp. 
lll-γ-o.u∙κ.

I-а-орт. ром.
Il-β-τeτp.
Ill-γ-o.u. к.

a=0.53l I- a=0.5085l
Il- a=0.411

l-a=0.3945
c=0.324
ll-a=0.381
111 -a=0.50193

laa=O.28538 
b= 1.0759 
c=0.4956
Il a= 1.0759
¢=0.6656
IIIa=0.3534

Ia- a=0.4723
Up- b=0.4897
¢=0.6663
Illy- a=0.352

N =12 12. 8,6 8.2.8, 6. 12 2.2,4.4,6.7,8.6 4,7-9.4,10.8,6
R=0,3755 0.3596

0.3560
0.4110

0.3214:
0.3240
0.3300
0.3810
0.3549

0.2753
0.2854
0.3263
0.3343 
0.282-0.353
0.3061
0.3534

0.260-0.264
0.300-0.353
0.324-0.356
0.305
0.352

Pu- lα. llβ, lliγ, IVδ 
V(δ*) VI(ε)

Am I, II. III. IV Cm I. II, III-IV Bk I, II. Ill CfI. II, Ill

Ia- мои.
Il- β мон.
IH- у ор г.ром
1 V(S) г.ц.к.
V(δ*) Г.Ц.Т.
Vl(ε) о.ц.к.

I д.г.б.у.
Il г.ц.к.
III мон α-U
III мон. д.о.ц.
IV- орт.ром. Ct-U

I- д. г. б. у.
И- г.ц.к.
III- г. п. у.

I- д. г б. у.
II- г.ц.к.
III- орг.ром. Ct-U

I- д. г. б. у.
Il- г.ц.к.
III- иск. гц к.
lV-opτром. Ct-U

lα-a=0.6183 
b=44882; с= 1.0963 
β= 101.78"
ll-β a=0.9284;
b=1.0463ζc=0.7859
β=92.7l38''
Hl-Y а =0.31587;
Ь=0.57582;с=1.0162
∣v-δ 3=0.46371
V(δ∙) a=0.3326l;
b=0.4463
Vl(ε) а=0.36343

I- a=0.3468l 
с=1.1241
Il - 3=0.4894
HI-a=0.3101; b=0.6212
c=0.4625
III- a=0,30336;
b= 1.190; c=0.2833
IV-а= 0.306;
b=0.5962; ¢=0.51558

I-a=0.3496 
с=1.1331 
11-0.5039 
l∏-a=0.5039

l-a=0.34l6 
с= 1.1069 
ll-a=0.4997 
III-0.2317 
0.5584 
0.448

I-a=0.339l 
с=1 1015 
Il- a=0.4940 
!V-a=0.23l3 
b=0.5526 
¢=0.4472

Es г.ц.к. 
а=0.541 
0.575

N=3-5; 11-13; 4; 2: 
12; 8; 6

N =6, 12. 2 N =6, 12 N =6. 12



R=0.257-0.278; 3-5 R=O.3468; 6 R=0.3496; 6 R=O.3416; 6
0.259=0.362; 11-13 0.3451; 6 0.3479; 6 0.3398; 6
0.3026; 4 0.3461; 12 0.3563; 12 0.3533; 12
0.3159; 2 0.2830; 2
0.3288; 4 0.3030; 2
0.3279; 12 0.3210; 2
0.3242; 2
0.3326; 4
0.3147; 8
0.3634; 6

В упрошенной модели металла, металлическая валентность атомов должна соответствовать компактной структуре - г.ц.к. или г.п.у. В модели сферической симметрии НЧ имеем:V = 0.5236 d∖dj = V /0.5236Атомные объёмы и соответствующие им диаметры даются в табл. 6.4. Используя эти данные, в рамках оболочечной модели в табл. 6.5 даются рассчитанные здесь диаметры НЧ соответственно числу атомов в каждой оболочке.
Таблица 6.3.

Измеренные или оценённые атомные объёмы для разных фаз

Таблица 6.4.

An Ac [31 ] Th [32.33] Pa [34] U [31] Np [35] Pu [36] Am [37-39]
R . А 2.100 1.99 1.83 1.72 1.66 1.69 1.925
V А~ 
[44]

37.0837.45 32.8733.85
24.9925.2127.6531.61

20.07520.7521.8222.07
18.57 19.2220.3121.81

19.0620.0022.4324.9324.6924.00

29.329.2729.3022.3324.4423.51
An Cm [40] Bk [41] Cf [41] Es(эта работа) Fm (эта работа) Md (эта работа) No (эта работа)
R . АUX 1.97 1.88 1.84 /. 79 1.74 /.69 1.80

V A3ат[44] 29.3229.9831.99 27.127.9631.19 25.4027.4030.13 23.4 21.49 19.69 23.72

Размерные свойства актинидных НЧ сг.ц.к. решёткой

Ac Th Pa Pu Am Cm Bk Cf EsV1A3 37.45 32.87 31.61 24.93 29.30 3 1.99 31.19 30.13 39.59d нм 0.4145 0.3973 0.3923 0.3624 0.2825 0.3174 0.3147 0.3860 0.4229



Таблица 6.5.
Диаметры (I (в нм) актинидных НЧсо структурой г.ц.к.г номер оболочки 

п, число атомов в оболочках Л'

п 2 3 5 7 9 11 25 50 IOOА 13 55 309 923 1415 3871 4.09×105 4.04×I05 3.28×10r,
d 3d 5(1 9d 13(1 17(1 21(1 49(1 99(1 199(1Ac 1.243 2.07 3.37 5.39 7.04 8.70 20.2 41.0 82.5Th 1.192 1.99 3.56 5.16 6.75 8.34 19.5 39.3 79.1Pa 1.177 1.96 3.55 5.10 6.67 8.24 19.2 38.8 78.1Pu 1.087 1.81 3.26 4.71 6.17 7.61 17.8 35.9 72.1Am 0.848 1.41 2.54 3.67 4.80 6.06 13.8 28.0 56.7Cm 0.952 1.59 2.86 4.13 5.40 6.66 15.5 31.4 63.2Bk 0.944 1.57 2.83 4.09 5.35 6.61 15.4 31.2 62.6Cf 1.158 1.93 3.47 5.02 6.56 8.11 18.9 38.2 60.0Es 1.188 2.1 1 3.81 5.50 7.19 8.88 20.7 41.9 84.2
Анализируя размерные эффекты в НЧ, можно заключить, что в одной и той же оболочке н с тем же числом атомов размер НЧ, т.е. их диаметр, может отличаться существенно — вплоть до 20 нм. Например, размер нано­частиц уменьшается от Ac к Pu, затем вследствие перехода Мотта-Хаббарда резко уменьшается для Am, немонотонно изменяется от Cm к Cf и резко увеличивается к Es, вследствие изменения металлической валентности.
6.5.4. Металлическая валентность и её проявление в НЧХотя свойства металлических H Ч зависят от свойств атомов и металлов, не изучено ни количественное, ни качественное соотношение и проявление этих свойств в радиоактивных НЧ. В химии фундаментальным свойством является валентность атомов v. Гак, в рамках ионной модели принимается, что все валентные электроны, например, 6 для урана U(5f36d7s2), участвуют в образовании связей, степень окисления урана - U6+. В рамках ковалент­ной модели рассчитываются эффективные заряды на атоме U и заселённо­сти АО - 5f*, 6dy, 7sz.Оценка металлической валентности U, как и всех актинидов, по нашему мнению основывается на комбинации ковалентной и ионной моделей в хи­мии. Так, в [45] в предположении, что валентность металлического урана U(IV) и U(V), рассчитана электронная конфигурация металлического у ра­на в этих двух состоянияхU(IV) 5f2(ocτoB)6s27p046d065fi и U(V) 5fl(ocτoε)6s27p046d065f2.Металлическая валентность актинидов изучалась с 50-х годов прошло­го столетия в работах Захариазена, Фурнье, Йохансона. Бенедикта, Мане и др. [42-53]. Нельзя сказать, что в их работах выработалась единая точка 



зрения на металлическую валентность как актинидов, так и других метал­лов. Однако суммирование результатов [6, 7, 11-14, 31, 41-50] приводит к определённым качественным заключениям, и они могут рассматриваться как базисные классические выводы для дальнейшего развития теории ва­лентности в нанохимии радиоактивных элементов.В табл. 6.6 приводятся результаты [31, 41-47, 50-53] и рассчитанная ме­таллическая валентность актинидов v. В первых четырех колонках даны результаты Захариазена (Z) [42-43]; Фурнье (F) [45]; Йоханссона(J) [46, 47]: Бенедикта и Мане (VM) [7]; Ионовой и Николаева (Q) [51-53].Захариазен рассматривал валентность металлических актинидов по аналогии с d-металлами и установленными в то время фазами актинидных металлов [42,43]. Металлическая валентность была определена в зависимо­сти как от фаз, так и их аллотропных модификаций:Th - (IV); Pa - (IV), (V); U - (VI); Np - (VIl); Pu - (VI), (V) - подобно соединениям Th, Ра, U, Np и Pu в высоких и высших валентных формах. В этом есть некоторое рациональное зерно, т.к. каждая фаза и их аллотропные модификации характеризуются фиксированным расстоянием An-An, определённым числом ближайших соседей от 2 до 12, определён­ным числом атомов в единичной ячейке, а также фиксированным темпера­турным интервалом стабильности.В последующих работах на основе квантовой химии была изучена элек­тронная структура актинидных металлов - число локал изованны.х 5f- и де­локализованных 6d-, 7s-, 7р-электронов. Эти результаты [31, 41-47] приво­дятся в табл. 6.6. В этих работах металлическая валентность определяется как разница между полным числом валентных электронов и числом дело­кализованных (itinerant) 5f-, 6d-, 7s-, 7р-электронов, которые формируют зону проводимости [42-47].Это классические работы, с них начиналась квантовая химия металли­ческих актинидов. Проблема, однако, заключается в том, что трудно оце­нить число локализованных электронов или разделить электроны на лока­лизованные и делокализованные. Поэтому просматривается некоторая раз­ница в результатах разных авторов, в частности, в валентности некоторых актинидных металлов. В [45] металлическая валентность v=5 установлена для Ра, U, Np, Pu, в [46, 47] только для U; в [31, 41] для Cf даётся v=2, но в [46, 47] v=2 и 3. В [31] были подытожены предыдущие результаты [42-47] и сделаны выводы относительно металлической валентности актинидов:v=4 (Th Pa U Np Pu); v=3 (Ac Am Cm Bk); v=2 (CfEs).В [51, 53] был создан пакет программ, реализующих линейный метод присоединенных плоских волн с учётом всех релятивистских эффектов для расчёта электронного строения металлических актинидов. Электростати­ческий потенциал в некоторой точке г области междоузлий определялся как φ = Q .. ×M, ^эфф '



Таблица 6.6. 
Рассчитанные валентности V актинидных металлов: N7 -Zachariasen;

vl. - Fournier; Nr - Johansson; Vm - Manes-Benedict; φ z - фазы 
по Захариазену; 5fz, Sf и 5f, - локализованные 5/-электроны в работах 
Захариазена, Фурнье и Йохансона; 3 , 3z - зонные электроны по Фурнье 

и Йохансону; эффективные заряды Q — Ионова, Николаев

An Vz Φz 5fz 5fF 3f Vf Vj 5fl 3j Vm QTh 4 а О 5f" s∣.xpo2d∣κjυ.2 4 4 51” (sd)4 4 ≈4β ОPa 4 а О 5fl sl"*p" ldl P4 4 4 5 Г (sd)4 4 ≈4
5 β о 5 P s'V"d'6fi4 5 ≈5U 6 а о 5f2 S2P114 d"∙6 fl 4 4 5F (sd)4 4 ≈5β о 5fl S2P04 d'*∙6 F 5 5 5 P (Sd)5

Y оNp 7 а о 5f3 s2d°3 P 7 4 3 5f4 (Sd)3 4 ≈5
β о 5 P s2dl,3F7 5

V i оPu 6.2 CX L8 5f4 s2p"∙2 d0∙2 f ° 4 3 5f (Sd)3 4 ≈4
5.4 β 2.6 5f' s2p°2 d"∙2 F6 5 ≈5
5.2 Y 2.8
4.7 δ 3.3
5.1 ε 2.9Am 3.9 а 5.1 5Р s∣V∣d'∙'fo 3 3 5 P (Sd)3 3 ≈3
3.9 β 5.1

Cm 3.8 а 6.2 5f7 s∣,3p<ud∣.2fι.ι 3 3 5Г (Sd)3 3

3.5 β 6.5Bk 4.0 а 7.0 5 Pi S15P04da9F2 3 3 5 F (Sd)3 3

3.5 β 7.5Cf 2 5f,° s,' 7p" 7d1'ft 2 3 5 P (Sd)3 2

2 5 Г" (sd)2Es 2 5fl S1P05 J0 5 2 2 5 P1 (Sd)2 2



где M - структурная постоянная решётки. Qcjij - эффективный заряд [51- 53]:
Q,φφ = z - P I P(r) d3 г - P ∫ d3 г;Z - заряд ядра, р - средняя плотность в области междоузлий. Были рас­считаны эффективные заряды Q в металлах от Th до Am для двух типов решёток - г.ц.к. и о.ц.к., приближённые значения для которых показаны в последней колонке табл. 6.6.Если принять, что число рассчитанных локализованных 5Г-электронов [41-47] определяют как металлическую валентность v, так и эффективные заряды Q φφ остова как в [51-53], суммирование результатов всех авторов в табл. 6.6 по значениям v и Q приводит к величинам в интервале от 3 до 5: pa→ 4; 4; 4; 4: 5; 5; U → 4; 4; 4; 5: 5; 5; Np→ 4; 4; 3; 5; 5; Pu→ 4; 4; 4; 3; 5; 5.Усреднённые значения Pa→4.3; U→4.5; Np→4.2; Pu→4.2 близки к дан­ным [2, 45], и они соответствуют v и Q.ιφφ, равным ≈ 4.Из представленных теоретических расчётов можно сделать следующие выводы относительно проявления атомных и металлических свойств в НЧ:АТОМЫАтомные орбиты актинидов подразделяются на 5f-, 6d√7s-,7p-AO соответственно их энергетическим свойствам ;МЕТАЛЛЫ51-электроны подразделяются на локализованные остовные и делокализованные валентные.Высокоэнергетические 5f-AO формируют кристаллические решётки соответствующей симметрии, а валентные низкоэнергетические 5f-, 6d-, 7s-, 7p-AO зону проводимости ;РАДИОАКТИВНЫЕ НЧ

XФормируются из объёмных атомов с большими энергиями связей, соответственно 5f-5f взаимодействию в металлах; поверхностные слои образуются за C4eτ5f-, 6d-, 7s-, 7p-AO. Промежуточные переходные слои формируются за счёт взаимодействия между атомами и перекрывания 5f-6d, 5f-7s, 5f-7p.Численное соотношение объёмных атомов с локализованными связями и 
поверхностных атомов определяется как

561 → 309/252; 923 → 561/362; 1415 → 923/492; 2057 → 1415/642 
2869 → 2057/5/2; 3871 → 2869/7992; 5083 → 3871//2/2В структурных моделях, рассмотренных выше, электронные свойства металлов и атомов не учитываются, и решается проблема — как упаковать атомы -“безымянные шары” - в оболочки. В реальных атомах существуют 



атомные орбиты 5f, 6d, 7s, 7р с соответствующими радиусами и энергиями и перекрыванием орбит между оболочками 5f-5f, 6d-6d, 7p-7p, 7s-7s, 5f-6d, 5f-7p, 5f-7s, 6d-7s, 6d-7p.Из теоретических расчётов можно заключить, что хотя количественные оценки металлической валентности [41-47] и эффективных зарядов [51-53] отличаются, в них просматривается разделение валентных и остовных электронов атомов:• число остовных 5Г-электронов в [42-48] и оценённые эффективные заряды ядер [51-53] меняются в интервале: Th - 4; Pa - 4, 5; U - 4, 5; Np-4, 5; Pu-4, 5; Am - 3.• локализованные глубоколежащие валентные электроны могут рас­сматриваться как остов с положительным зарядом ядра радиохими­ческих НЧ, а делокализованные валентные электроны - как их обо­лочки.При использовании приведённых выше результатов [7, 31, 42, 47] и из определения металлических НЧ как систем с промежуточными свойства­ми между металлом и атомом следует ряд нерешённых проблем: количе­ственное соотношение между свойствами металлов и атомов и изменение этого соотношения вдоль актинидной серии.
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ГЛАВА 7. МНОГОЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРАЛЬНАЯ 
ОБОЛОЧЕЧНАЯ МОДЕЛЬ АКТИНИДНЫХ 

МЕТАЛЛИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ

7.1. ВведениеИз актинидных элементов только два - торий и уран - находятся в при­роде, а другие элементы получают путём трансмутации. Плутоний произ­водится в некоторых странах в реакторах тоннами для военных целей, а также в качестве ядерного топлива. Нептуний, протактиний и америций до­ступны в граммовых количествах, более тяжёлые актиниды в миллиграм­мовых количествах и, наконец, высшие актиниды получают в ускорителях виртуально - от атома к атому. Таким образом, в доступности большинства элементов, кроме тория и урана, заложены основы нанохимии актинидов. Вследствие распространенности тория и урана и возможности синтеза на­ноструктур различных размеров, их свойства будут проанализированы более детально. В качестве справочных источников по химии актинидов нами использовались монографии и обобщающие статьи [1-17]. Отмечается [10], что при изучении свойств наносистем представленные в литературе разные теоретические подходы характеризуют скорее относительное изме­нение свойств соответственно их размерности в рамках рассматриваемой модели.Так. в гл. 5 было рассмотрено и сопоставлено теоретическое модели­рование металлических НЧ в рамках разных моделей: биологической, кластерной структурной, модели желе, икосадрической модели Маккея. Поскольку свойства НЧ зависят от свойств атомов и металлов, конструи­рование НЧ и моделирование их свойств является сложной многопараме­трической задачей. Например, в кластерной структурной модели констру­ирование сферических плотноупакованных НЧ основывается только на 
геометрическом факторе, но электронная структура атомов полностью 
игнорируется. Эта "геометрическая” модель широко используется для изу­чения и предсказания свойств НЧ.Напротив, в модели желе заложены прямо противоположные принци­пы -геометрическая структура не учитывается вовсе, а НЧ рассматри­
ваются как большие атомы, объёмы которых равны объёму НЧ. Уровни энергии этих атомов рассчитываются путём решения уравнения Шредин­гера для атома водорода, т.е. многоэлектронная задача сводится к одноэ­лектронной.



В используемой здесь альтернативной спектральной оболочечной моде­ли наночастицы рассматриваются как сферически симметричные системы, свойства которых определяются электронной структурой атомов в основ­
ном и возбуждённом состояниях. Эта модель базируется на измеренных 
энергетических свойствах возбуждённых состояний и их электронных 
конфигурациях. Энергии возбуждённых состояний атомов характеризу­ют свойства соединений и металлов. Такой подход дополняет уже апро­бированные и перечисленные выше модели, обобщение которых позволит рассматривать свойства НЧ с учётом как геометрических факторов, так и электронного строения атомов. В частности, в рамках такого подхода из­учаются и структурированные НЧ с кристаллическими решётками г.ц.к. или о.ц.к.

7.2. Металлические НЧ и их размерные свойстваМеталлические НЧ были известны в виде коллоидов и золей с середины 17-го столетия. Покрытые золотом коллоиды широко использовались в ка­честве пигментов в стеклянных эмалях. Позже была создана технология по изготовлению рубиново-красных стёкол. Во всех эмалях бриллиантовый
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цвет появлялся вследствие присутствия золотых НЧ. Следовательно, физи­ческие и химические методы приготовления НЧ известны с давних времён, но их свойства стали широко анализироваться и изучаться, начиная с конца прошлого столетия [10-15]. На рис. 7.1 из работы [10] приведена схематиче­ская диаграмма, демонстрирующая последовательную фрагментацию раз­ных металлических систем и их размерные свойства:металл —> металлический кластер → наночастица → молекула → атомСопоставление результатов разных авторов показывает, что размерные эффекты определены в широком интервале и скорее качественно, как вид­но из рис. 7.1. Так, НЧ с диаметром d ≈ 10÷l нм могут содержать от N ≈ 10 ООО до 10 атомов соответственно [10].Следовательно, НЧ с минимальным числом 10 атомов имеют диаметр d≈l нм, а с максимальным числом 10000 атомов — d ≈ 100 нм. В то же время для НЧ серебра с d = 3 нм даётся число атомов M ≈ 1000.Изучались также размерные эффекты и электронная зонная структу­ра металлических НЧ около уровня Ферми методами ультрафиолетовой и рентгеновской спектроскопии тормозного изохроматического излучения (BIS - Bremmstrahlung isochromat Spectroscopy) [18-20]. Так, было измере­но размерное соответствие между числом атомов в НЧ серебра и ртути и их диаметром, при которых происходит переход от изолятора к металлу. В наночастицах ртути зонная щель закрывается при числе атомов N≈400 [18- 20]. Подобный переход в НЧ серебра осуществляется при диаметре d =1-2 нм и числе атомов N ≈ 300±100. Таким образом, на 1 нм приходится число атомов N = 150±50 [18-20].Существенная разница и несоответствие в величинах число aτoMθB→ ди­аметры НЧ связаны с методом приготовления, с защитными оболочками для НЧ, содержащих атомы с большим электронным сродством (S, Si, О, С, по­лимеры и др.), которые взаимодействуют с поверхностными атомами в НЧ и модифицируют свойства поверхностных слоёв. При этом могут изменяться атомные объёмы и плотность упаковки поверхностных и объёмных атомов, их сжимаемость, а, следовательно, и структурные свойства. Не исключает­ся, конечно, и другая причина - трудности измерения размерных эффектов, что обусловливает их относительное изменение для каждого метода приго­товления НЧ. Поскольку микроскопическое описание НЧ является основой для предсказания их свойств, таких как температуры плавления, потенциалы ионизации, электронное сродство, магнетизм, плазмоны, электрохимия и др., важно определить количественный критерий соответствия свойство - размер.В качестве количественного критерия, определяющего размерность актинидных НЧ, здесь используются спектроскопические данные [16, 17], которые позволяют оценивать как энергетические, так и размерные свой­ства оболочек в НЧ. Отметим физико-химические аспекты разработанной здесь теоретической модели для предсказания свойств радиохимических наносистем и НЧ:



• учитывается электронное строение актинидных атомов, формирую­щих НЧ, т.е. общее число 5f, 7s, 6р, 6б-электронов• определяется их относительное число, например, для атома урана в возбуждённом состоянии U(5f26d7s27p) → 5f (2) + 6d (1) + 7s (2) + 7p (1)• разница в энергиях ΔE возбуждённых состояний атомов может ва­рьироваться в широком интервале: так, величины ΔE для урана из­меняются от ≈ 24000 cm^i в электронной конфигурации U(f26d7s27p) до 7000 см’’ в конфигурации U(5fl7s2)• связывающие энергии электронных конфигураций определяются как разница между энергией возбуждения ΔE для данной оболочки и максимальным значением энергии возбуждения ΔE , т.е. энергии оболочек определяются экспериментальноEcb(N) = ΔEvaκc-ΔE(N)• оболочечные размеры НЧ оцениваются соответственно атомной за­селённости; например, оболочки состоят из 16 и 32 атомов в элек­тронных конфигурациях U(5fi7s2) —> 14+2 = 16; U(5f26d7s27p) → 14+10+2+6=32.В рамках спектральной модели будут проанализированы свойства НЧ актинидов Ac, Th, Ра, L', Np, Pu, Ат, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md и No.

7.3. Актиний

7.3.1. ВведениеМакроскопические исследования свойств актиния, в том числе нано- химических, возможны лишь с одним изотопом 227Ac, имеющим период полураспада 22 года, который подвергается |3 -распаду. Актиний-227 об­разуется при распаде 235U, но вследствие короткого времени жизни тонна настурана содержит лишь 0.15 мг актиния. Более того, из-за присутствия лантанидов возникают сложные проблемы их разделения с актинием. Можно получить 227Ac на основе а-распада 23lPa с периодом полураспада 32.8 лет, но это тоже сложно из-за редкости протактиния. Есть один спо­соб получить актиний в миллиграммовых количествах - путём нейтрон­ного облучения радия. Затем актиний отделяется от дочерних продуктов и Ra. β'226Ra (п, γ) → 227Ra → 227Ac.41 мин.Возможно приготовление металлического актиния до 20 мг по реакции AcF, + 3Li= 3Li F + металлический AcХотя рентгеноструктурный анализ показывает наличие примесей ги­дрида актиния в металлических образцах, тем не менее, вследствие воз­можности получения микроколичеств актиния и его металла возможно 



развитие нанохимии актиния. Никаких экспериментальных данных в этой области пока нет.Здесь рассмотрены два подхода для предсказания свойств НЧ актиния. Первый основан на спектральной оболочечной модели, в которой не учиты­ваются структурные свойства, но измерены энергии возбуждённых элек­тронных конфигураций атомов. В рамках этой модели рассчитаны потен­циалы ионизации металлических плотноупакованных НЧ актиния.Вторая модель основана на экспериментальных структурных данных металлического актиния. Установлено [1-3], что металлический актиний при комнатной температуре имеет решётку г.ц.к. Измерен атомный объ­ём Vaτ(Ac)=37.45×IO3 нм3 [3] и рассчитаны размерные свойства, в частности, диаметр d(Ac) = 0.3797 нм. В таблице 7.1 даны измеренные энергии воз­буждения ΔE электронных конфигураций актиния [16, 17], их термы и рас­считанное число атомов в оболочках. В рамках структурной модели г.ц.к. рассчитана температура плавления НЧ актиния в широком интервале - для НЧ малого, промежуточного и большого размеров.
7.3.2. Потенциалы ионизации НЧ актинияСопоставление свойств атомов с электронной конфигурацией ds2-Ac и Sc. Y, La - показывает как аналогию, так и существенную разницу между ними. В частности, энергии нижайших возбуждённых конфигураций от­личаю гея:Sc(3d4s2) - энергия перехода в первое возбуждённое состояние 3d4s2→3d24s равна ΔE=1.439 эВ, потенциал ионизации 1=6.56 эВ.Y(4d5s2). Энергии двух нижайших возбуждённых состояний 5s25p и 4d25s равны 1.368 и 1.398 эВ. Соответственно, близкие энергии конфигураций обусловливают гибридизацию состояний 4d-5s-5p в наносистема.х. В спек­трах не зарегистрированы конфигурации с участием f-AO. Потенциал ио­низации иттрия 1=6.5 эВ почти совпадаете потенциалом скандия.La(5d6s2). Из атомов с конфигурацией ds2 лантан характеризуется наи­меньшей энергией первого возбуждённого состояния 5d26s, равной 0.331 эВ. Конфигурации с участием 4f-AO зарегистрированы с высокой энергией 1.872 эВ. Потенциал ионизации La 1 =5.61 эВ меньше, чем Sc и Y.

Ас. Потенциал ионизации актиния не измерен, но может быть оценён на ос­нове результатов атомной спектроскопии [16-17]. В атомных спектрах акти­ния конфигурации с участием 5f-AO зарегистрированы с высокой энергией от 3 до 7 эВ и с большой неопределённостью.Систематизированные в [16-17] спектральные свойства актиния изме­рены с неопределённостью от 3000 до 10000 c.m^i, это даёт существенную ошибку в потенциале ионизации I(Ac). По сравнению с атомными спектра­ми S-, р-, d-элементов, для некоторых из которых идентифицированы до 50- 100 и более возбуждённых состояний, спектроскопия лантанидов и особен-



Таблица 7.1.
Энергии электронных конфигураций актиния Ac [16-17]

Конфигурация Терм ы N ΔE эВ1. 6d7s2 (2Dw) 222. 6d27s (‰) 24 1.14563. 7s27p (2P,О 32 1.178+14. 6d7s7p (‰> 50 1.5835. 6d3 CF,,,) 60 2.975±0.3726.5f7s2 (4F,,,) 76 3.719±0.3727. 6d27p (*G,„) 92 3.9058. 5f6d7s (4Hv7) 118 5.207±0.3729. 5f7s7p (4Gw) 140 5.331±0.37210. 5f6d7p Ci 170 7.066±0.37211. 5f6d2 (4Hw) 204 7.314±0.37212. 5f27s CHm) 220 7.438± 1.23913. 5f7p2 CG1J_________________ 240 7.562±0.372но актинидов беднее, число измеренных возбужденных состояний ≈20 и не­определённости измерения для некоторых элементов весьма существенны.Оценённый здесь потенциал ионизации актиния I(Ac)=6.94 эВ. Энергии возбужденных состояний 5f6d2, 5f7s2, 5f27p2 с участием 5f-AO высокие и их 

Рис. 7.2. Потенциалы ионизации атома, кластеров и малых НЧ актиния 
в рамках спектральной оболочечной модели



среднее значение 7.74±0.66 эВ. Таким образом, потенциал ионизации акти­ния лежит в интервале 6.78÷7.34 эВ. В своей ранней работе в области атом­ной спектроскопии [21] Ш. Myp оценила потенциал актиния 6.86 эВ, что близко к рассчитанному здесь значению 6.94 эВ. Потенциалы ионизации I(HT) металлических НЧ актиния небольшого размера рассчитывались как разница между потенциалом ионизации атома и соответствующими энер­гиями возбуждения, т.е. связывающими энергиями E(Ac)cb. На рис. 7.2 по­казана зависимость 1(НЧ) актиния от числа атомов N. Измеренные энергии возбуждения и связывающие энергии не следуют монотонному изменению, а скорее - ступенчатому, что видно как из табл. 7.2, так и на рис. 7.2. В ре­зультате некоторые свойства НЧ описываются приблизительно линейной зависимостью для определённых интервалов числа частиц N, но в целом полиномом. Такие тенденции в изменении потенциала ионизации 1(НЧ)= E(Ac)cb показаны на рис. 7.2.
7.3.3. TeMnepaniypa плавления НЧ актиния с гранецентрированной 
структуройТемпература плавления НЧ актиния рассчитывалась на основе изме­ренной температуры плавления металла Тпл (Acinct) = 1373 ± 50 К [2, 3] и структурных данных [3] - диаметра и числа атомов в оболочках. Зависи­мость Tii от диаметра НЧ с решёткой г.ц.к. является трёхступенчатой.Тенденция изменения Tni от диаметров НЧ чётко прослеживается на рис. 7.3. Соответствующие уравнения - линейная зависимость T11 от диа-

Рис.7.3. Зависимость температуры плавления HЧактиния 
с решёткой г.ц.к.



Таблица 7.2.
Зависимость температуры плавления НЧактиния от диаметра. 

Численные оценки трёх ступеней

d 1 ст. 1.1388 1.898 2.657 3.416 4.1756 4.9348Tпл 127 178 248 381 357 421d 2 ст. 5.694 6.452 7.211 7.97 8.73 11.0 11.76 12.53 13.286T 457 495 505 526 558 570 583 595 615d 3 ст. 18.63 37.0 56.55 75.54 105 127 21 1 422T ______ IU____ 651 781 948 948 1018 1052 1133 1264
метра НЧ и логарифмические для НЧ большого размера приведены на рис. 7.3, а численные значения d (нм) и Ti i (К) даны в табл. 7.2.

7.4. Торий

7.4.1. ВведениеТорий был открыт Берцелиусом [22] в 1928 г. Наиболее стабильный изо­топ тория 232Th - сс-излучатель с периодом полураспада 1.41010 лет. В год производится несколько тонн этого элемента, главным образом при полу­чении редкоземельных элементов. Следовательно, учитывая магнитные, проводящие, сверхпроводящие свойства тория, редкоземельных элементов и их соединений, можно ожидать, что смешанные НЧ тория и редкоземель­ных элементов могут найти широкое применение. Торий - 35-й элемент в земной коре, который находится в количестве около 0,001-0,002%, что в 3 раза больше, чем урана. Хотя коммерческим источником тория явля­ются монацитные пески, многие более редкие минералы содержат торий в больших концентрациях. Среди них торианит, содержащий до 90% ок­сида ThO,, и торит с содержанием 62% тория. Разработано много методов получения металлического тория, среди которых взаимодействие ThO, с Ca при высокой температуре, восстановление ThF4 или восстановление при помощи Ca и др.
Физико-химические свойства металлического тория. Температура плавления металлического тория самая высокая из актинидных металлов, что может быть обусловлено наличием двух бб-электронов в конфигурации основного состояния. Следовательно, вклад 5f, 7s, 7р электронов в возбуж­дённые электронные конфигурации атомов и сформированных из них НЧ понижают температуру плавления.Отметим наиболее важные свойства тория, которые могут проявиться в свойствах НЧ, при их синтезе, в радиохимической промышленности и в окружающей среде в качестве отходов и загрязнений. Температура плавле­ния T = 2023 К; теплота плавления 19.2 кДж/моль: давление насыщенного 



пара log Pinm = 19.2-29.4/Т; теплота испарения 575±2 кДж/моль при 1857 К; точка кипения 5061 К: термоэлектропроводность 65 Bt m1K1; электриче­ское сопротивление при 295uK- 15.4 мкОмхм. Металлический торий напо­минает мягкую сталь, его прочность, пластичность и твёрдость зависят от примесей. Коррозийные свойства тория невелики. Торий - сверхпроводя­щий металл с температурой перехода 1.3-1.4 К, наблюдалась слабая темпе­ратурная зависимость магнитной восприимчивости металлического тория в интервале температур от 4 до 330 К; теплоёмкость и удельное сопротив­ление увеличиваются с температурой.
7.4.2. Свойства .металлических наночастиц торияТорий - уникальный элемент. Электронная конфигурация основного состояния атома тория 6d27s2 аналогична конфигурациям атомов Ti, Zr. Hf и в этом плане Th должен напоминать свойства этих d-элементов. Но при возбуждении в электронные конфигурации тория подключаются 5f-AO, что обусловливает двойственную природу электронных свойств тория.
Спектральная модель НЧ тория. Энергии электронных конфигура­ций нейтрального атома тория изучались в [16-17, 23-30]. В первой колонке

Таблица 7.3.
Энергии электронных конфигураций атома тория Th [16-17]

Оболочки, конфигурация N ΔE см’1 ΔE эВ E( Thb эВ1.6d27s2 (3F7) 12 0 0 7.4392. 6d37s _ (5F1) 24 5563 0.689 6.753. 5f'6d7s2 (3H4) 50 7795 0.966 6.4734. 5f7s27p (3F7) 72 10873 1.348 6.0915. 6d27s7p ('G,) 90 14465 1.793 5.6466. 5f6d27s (5H7) 1 16 15619 1.936 5.5037. 5f7s27p (3G7) 138 18432 2.285 5.1548. 6d7s7p2 _ (5F1) 156 20000±10000 2.479± 1.269 4.9609. 6d37p (5G7) 172 21738 2.685 4.75410. 5f6d7s7p со 204 22098 2.739 4.700II. 5f7s7p2 (5G7) 226 23000±6000 2.851±0.744 4.58812. 5f27s2 (3H4) 242 28000±3000 3.471+0.372 3.968I3.5f'6d3 CI4) 266 31000±3000 3.843±0.372 3.61114. 5f6d26p CKJ 296 39000 4.835 2.60415. 5C6d7s (5K7) 322 39000±3000 4.835±0.372 2.60416. 5f27s7p _ (5Ij) 344 42000±3000 5.207±0.372 2.23217. 5f26d7p (5L6) 374 55000±3000 6.818±0.372 0.62!18. 5f26d2 (5L6) 398 57000±4000 7.067±0.496 0.23119. 5f-7p2 _________ 418 60000±5000 7.439±0.5777 0
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Рис. 7.4. Связывающие энергии E(Th) в зависимости 
от числа атомов Ne НЧ

Рис. 7.5. Трёхступенчатое изменение потенциалов ионизации НЧ тория в 
зависимости от !/N для НЧмалых, средних и больших размеров.



табл. 7.3 приводятся систематизированные возбуждённые состояния атома тория вплоть до ионизационного предела и их идентифицированные элек­тронные конфигурации. Во второй - соответствующее число атомов в обо­лочке. в 3 и 4 колонках - измеренные энергии возбуждения в см’1 и эВ, в 5-й - связывающие энергии в соответствующих оболочках. Связывающие энергии НЧ тория в зависимости от N приведены на рис. 7.4.Зависимость Ecb от N близка к линейной, её отличительной чертой явля­ется изменение, хотя и незначительное на первый взгляд, при переходе от N=150 κN=200, отмеченное на рис. 7.4 как “переход”. Наблюдается линей­ная зависимость между E(Th) r и N во всём интервале изменения N вплоть до N=400. Тем не менее, можно выделить три разные тенденции в зависи­мости E r от N. На рис. 7.4 показаны две линейные зависимости связываю­щих энергий E(Th)ce для N<200 и N>200. Хотя разница между коэффициен­тами корреляции R для малых и больших НЧ небольшая,N < 200 R=0.981, N > 200 R=0.982 и N = 13÷400 R=0.977 она указывает на трёхступенчатый механизм изменения свойств НЧ от раз­мера. Такой механизм в литературе был назван «three distinctive mechanism» и проанализирован в свойствах НЧ серебра [31].
Потенциалы ионизации НЧ тория. В рамках нашей модели связы­вающие энергии НЧ в возбуждённом состоянии определяют потенциалы ионизации 1(НЧ). Однако, более чётко выражена характерная трёхступен­чатая зависимость 1(H4) = E(Th)ce от обратного числа атомов 1/N в НЧ, чем от N. Для наглядности на рис. 7.5 сопоставляются зависимости потен­циалов ионизации 1(НЧ) от 1/N для НЧ малого, переходного и большого размера.Если энергии связи следуют приблизительно линейной зависимости от N (рис. 7.4), то в зависимости потенциалов ионизации от 1/N для НЧ про­слеживается трёхступенчатая модель. На рис. 7.5 показаны количественные соотношения в изменении потенциалов ионизации для всех трёх ступеней. Каждому интервалу изменения потенциалов ионизации соответствует определённый размерный интервал, выраженный через 1/N.
Электронное сродство НЧ тория. Сродство к электрону является од­ним из важнейших свойств НЧ, т.к. определяет их стабильность. Стаби­лизация НЧ зависит от стабилизирующей оболочки, которая подбирается так, чтобы уменьшить высокое сродство. Экспериментальные данные по электронному сродству атомов актинидов A(An) и тем более их НЧ отсут­ствуют. В работе [28] было рассчитано сродство к электрону НЧ переход­ных d-элементов - A(Cun.), A(AgN), A(Aun) и их потенциалы ионизации на основе измеренных значений энергий атомов в возбуждённых состояниях. Эта модель использовалась и для расчёта электронного сродства актини­дов. В этой модели относительное изменение электронного сродства, т.е. тенденция вдоль актинидной серии, рассматривается как разница энергий двух электронных конфигураций атомов,



Рис. 7.6. Сродство к электрону и энергии возбуждения атомов актинидов

Ac: 6d7s2- 6d27s; Th: 6d27s2 - 6d37s; Ра: 5f26d7s2 -5f26d27s;
U: 5f36d7s2 -5f26d27s; Np: 5f46d7s2 -5f*6d27s; Pu: 5fb7s2 -5F6d7s;

Am: 5f77s2-5f,6d7s; Cm: 5f76d7s2-5f5ds, в которых внешние 7s-AO, ответственные за электронное сродство, заняты одним или двумя электронами. Разница в энергии этих конфигураций AE7s оценена на основе спектральных данных [16, 17]. Значения рассчитанного сродства к электрону атомов актинидов A(An) и соответствующие величи­ны AE7s показаны на рис. 7.6. Наблюдается антибатная зависимость между ними: чем больше энергия возбуждения, тем меньше электронное сродство.Сродство к электрону атомов Cu, Ag и Au и, следовательно, их НЧ значи­тельно больше, чем сродство 5Г-элементов. На рис. 7.7 сопоставляются вели­чины электронного сродства атомов переходных d-элементов, лантанидов и рассчитанное в [29] сродство актинидов. Поскольку НЧ, которые обладают высоким сродством к электрону, стабилизируются оболочками, включаю­щими атомы с высоким электронным сродством - S, О и др., для сравне­ния приводятся величины A(S) и A(O). Из сопоставления свойств атомов актинидов и d-элементов видно, что металлические оболочки, содержащие
Электронное сродство наночастиц тория

Таблица 7.4.

N 1 3 5 10 15 20 25А эВ 0.45 1.02 1.19 1.70 1.93 1.98 2.13N 30 40 100 250 300 400 500А эВ 2.22 2.36 2.83 3.30 3.41 3.56 3.67
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Рис. 7.7. Электронное сродство 5f и 5d атомов

атомы некоторых d-элементов с высоким электронным сродством, могут выполнять стабилизирующую роль в актинидных НЧ и биметаллических наносистемах. Электронное сродство НЧ тория приведено в табл. 7.4.
7.4.3. Свойства структурированных наночастиц тория
с г.ц.к. решёткой

Размерные эффекты. Металлический торий кристаллизуется в решёт­ках г.ц.к. и о.ц.к.. В г.ц.к. решётке атомы расположены в вершинах и цен­трах граней. У каждого атома в плотноупакованной решётке 12 соседей, а сам атом находится в центре. Эти 13 атомов могут быть рассмотрены как НЧ минимального размера.Состоящая из 13 атомов НЧ имеет форму 14-гран ника, в котором 6 ква­дратных и 8 треугольных граней (рис. 7.8). При дальнейшем увеличении



Таблица 7.5. Размерные свойства НЧметаллического Th 
с г.ц.к. структурой

Номер оболочки 1 2 3 4 5 6Диаметр d нм 0.3596 1.079 1.798 2.517 3.236 3.956Число атомов 1 13 55 147 309 561Число атомов на поверхности 1 12 42 92 162 252Число атомов в объёме 0 1 13 55 147 309Номер оболочки 7 8 9 10 11 12Диаметр d нм 4.675 5.394 6.113 6.832 7.552 8.271Число атомов 923 1415 2057 2869 3871 5083Число атомов на поверхности 362 492 642 812 1002 1212Число атомов в объёме 561 923 1415 2057 2869 3871

Рис. 7.8. Три возможные 
структуры 13-ти атомной 

наночастицы

числа частиц в слое п содержится N атомов, число которых определяется по формуле:N=l∕3 (10n3- 15n2+ Iln-3)В табл. 7.5. приводятся размерные свойства НЧ тория со структурой г.ц.к., номер оболочки, число атомов в объёме и на поверхности.
7.4.4. Температура плавления 
структурированных НЧ торияМикроскопическое описание про­цессов плавления НЧ представляетбольшой научный и технологический интерес. В сущности, с изменения тем­пературы плавления НЧ от размера зарождалась нанохимия. Зависимость температуры плавления изучалась в рамках двух моделей, одна из которых использовала термодинамические представления, другая - колебания ато­мов. В этой работе используется спектральная оболочечная модель. Темпера­тура плавления НЧ тория рассчитывалась по предложенной здесь формуле, в которой использовались температура плавления металла Tn i(Thmet)= 2023 К [1], диаметр для г.ц.к. атома d=0.3596 нм был дан в [3], измеренные энергии возбуждения соответственно каждой оболочке приведены в табл. 7.3.T (H4)=T (Th )-----s-^~пл v 7 плх met7 λ γ^,

maxТемпература плавления НЧ тория определяется логарифмической зави­симостью (табл. 7.6, рис. 7.9). Чётко выделяется трёхступенчатый механизм изменения температурной зависимости от размера НЧ.
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Рис. 7.9. Температура плавления НЧ тория с решёткой г.ц.к.

Таблица 7.6.
Зависимость температуры плавления НЧ тория от диаметра

d нм 1.079 1.798 2.517 3.236 3.956 4.675 5.394 6.113 7.552T К m 187 263 366 487 526 621 674 730 755d нм 8.271 8.990 9.71 10.42 11.15 11.87 12.59 15.1 17.62T К m 822 800 821 840 860 877 905 944 960d нм 35.06 53.58 71.56 100 120 200 400 600 800T К ____ IXI______ 1150 1270 1397 1500 1550 1339 1863
7.4.5. Выводы: подобие и разница в свойствах наночастиц
Th и Ti, Zr, HfСогласно электронному строению атома, а также некоторым физико-хи­мическим свойствам торий рассматривается и как аналог d-элементов Ti, Zr, Hf, и как элемент, обладающий свойствами актинидов. В связи с этим, поскольку выше были рассмотрены свойства НЧ тория, представляет инте­рес сопоставить свойства наночастиu, Th и Ti, Zr, Hf. Выше было показано, что НЧ тория небольшого размера формируются при участии валентных 6d-, 7s-AO. а с увеличением размера в их формирование включаются 5f- и 7p-AO.Наивысшая энергия возбуждения, соответственно электронному пере­ходу в атоме 6d27s2 → 5f27p2, равна 7.439±0.578 эВ [16, 17].



Таким образом, только с увеличением числа атомов в НЧ тория 5f-AO участвуют в их формировании. Именно поэтому можно заключить, что в свойствах НЧ тория проявляется двойственная природа - как аналогов cl- элементов Th → Ti, Zr, Hf, так и актинидов.Сопоставление энергий возбуждения Th и Ti. Zr, Hf (табл.7.7) показыва­ет некоторую аналогию с d-элементами, а именно:• Электронные конфигурации основного состояния атомов Ti, Zr, Hf и Th одинаковы - nd2(n+l)s2, где n = 3,4, 5 и 6, соответственно.• В атомных спектрах для всех четырёх атомов наблюдаются одинако­вые возбуждённые состояния.• Некоторые электронные переходы имеют близкую энергию, как, на­пример, переходы nd2(n+l)s2 → nd3(n+l)s для Th, Ti и Zr.Однако наблюдается и существенная разница между Th и Ti, Zr, Hf:• При переходе от Ti к Hf происходит стабилизация d-AO: в спектрах Ti и Zr обнаруживаются 3d- и 44-электронные состояния, а в спек­трах Hf они не зарегистрированы [16, 17].• Электронные конфигурации примерно в 75% возбуждённых со­стояний атома Th включают 5f-AO. В основном это высокоэнер­гетические состояния. Согласно табл. 7.3 и 7.7 можно сделать вывод, что в формировании НЧ тория малых размеров принима­ют участие 6d-, 7s-, 7р- АО. Они составляют ядро больших НЧ, тогда как внешние оболочки НЧ формируются и при участии 5f- AO.• Из анализа электронной структуры и связывающих энергий можно заключить, что моделирование НЧ тория осуществляется при уча­стии 6d, 7s, 7p-AO, т.е. dsp-, ds-, dp-гибридизации, как и для Ti, Zr, Hf, а также гибридизации 5f-AO с 6d-, 7s-, 7p-AO.• Электронное сродство атомов Th (0.45), Zr (0.43), Ti (0.08) (в эВ) и из­меренные энергии возбуждения d⅛2→d3s в атомах равны: Th (0.67), Zr (0.677), Ti (0.83). Они следуют линейной зависимости. Электрон­ное сродство НЧ тория, титана и циркония и гафния следуют тенден­ции: Th ≈ Zr, Th > Ti. Th > Hf.• Потенциалы ионизации НЧ тория, титана, циркония и гафния следу­ют тенденции: Th ≈ Hf, Th > Ti ≈ Zr.
Таблица 7.7.

Сопоставление энергий возбуждения Th с Ti. Zr и Hf

Th →6d27s2 (3F7) Ti→ 3d24s2 (3F7) Zr→ 4d25s2 (3F7) Hf→ 5d26s2 (3F7)6d37s(T,) →0.689 3d34s (5F1) →().812 4d35s (T1) →0.604 5d36s (T1) → 1.7476d27s7p(5G,)→ 1.793 3d24s4p(5G,)→ 1.968 4d25s5p2 (Tl)→2.08l 5d26s6p (?G?)—>2.336d7s7p2 (5F,)→2.479 3d4 (''Dn) —>3.567 4d4(5D,1) →2.687
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ГЛАВА 8. СВОЙСТВА НАНОСИСТЕМ Ра, U, Np и Pu

8.1. ВведениеВ предыдущей главе проанализированы свойства металлических на­ночастиц Ac и Th - первых двух элементов актинидной серии, которые проявляют преимущественно свойства d-, но в определённой степени и f-э- лементов. Сиборг [1] впервые качественно проанализировал тенденцию в изменении связывающих энергий 6d- и 5f-электронов от Frao Fm (рис, 8.1) и отметил, что вклад 6d- и 5Г-электронов в металлическую связь изменяется между Ac и U, начиная с Ра. Затем эта идея разрабатывалась в работах [2-3].Согласно гипотезе Сиборга, торий проявляет свойства 6б-элементов в большей степени, чем 5f; Pa проявляет свойства 6d- и 5Г-элементов в рав­ной степени; 5Г-свойства U превалируют над 6б-свойствами, но истинно “актинидный“ 5f-xapaκτep, отмечает Сиборг, проявляется, начиная с Np, а закрепляется на Pu. Таким образом, согласно его гипотезе [1], плутоний - первый “истинно актинидный элемента Естественно, возникает вопрос, какова роль 6d- и 5С-электронов и их количественные соотношения в свой­ствах наносистем радиоактивных элементов.При захоронении ядерных отходов, загрязнении ими окружающей сре­ды, в реакторах, при переработке ядерного топлива и изменении темпера­туры вследствие ядерных реакций однофазные радиоактивные HC могут превращаться в двухфазные, что приводит к сложным структурным моди­фикациям, обусловленным атомными взаимодействиями. Наконец, спец-
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Рис. 8.1. Качественное представление связывающей энергии в тяжёлых 

элементах по Сиборгу [1]



Рис. 8.2. Взаимосвязанные бинарные сказовые диаграммы [3].

ифической особенностью актинидов являются ядерные реакции. Такие взаимодействия изучались в бифазах U-Np. Np-Pu. Pu-Am, Th-U, U-Pu [3].В диаграмме Смита и Кметко (рис. 8.2) [3], хотя она и считается в неко­торой степени качественной и упрощенной, как отмечено в [2], показаны близкие по своей структуре бинарные фазы актинидов U-Np, U-Pu, а так­же Np-Pu. Видно, что для этих элементов при изменении температуры и давления возможно ’'перекрывание, смешивание, взаимодействие41 фаз. Та­ким образом, изучение бинарных фаз в H4(Pa-U), HM(Pa-Np), HM(Pa-Pu), HM(U-Np), HM(U-Pu), HM(Np-Pu)- принципиально важное направление как для охраны окружающей среды, так и для новой зарождающейся науки - нанохимии радиоактивных элементов и их поведения в окружающей среде.Рассматриваются две фазовые области [///] и [∖∖∖]; о.ц.к. - кубическая объёмноцентрированная; г.ц.к. - кубическая гранецентрированная; тетр. - тетрагональная; о.р. - орторомбическая; э.к. - экзотическая кубическая; моно - моноклинная; д.г.п.у. - двойная гексагональная плотноупакован­ная.Свойства радиоактивных металлических наносистем — НМ, плёнок, проволок и других — новая наука. Разнообразные наносистсмы s-, р-, d-э- лементов изучены в достаточной степени. Они могут служить основой при изучении структурных и физико-химических свойств радиоактивных эле­ментов. Прежде всего, по аналогии с уже изученными наносистемами s-, р-, d- элементов, нанохимия радиоактивных элементов должна основываться 



на свойствах как атомов, так и металлов, изучении зависимости свойств HЧ - потенциалов ионизации, электронного сродства, температуры плавления и других - от размерных эффектов.Поскольку электронные конфигурации атомов актинидов включают 5f, 6d, 7s, 7р-электроны, некоторые актиниды - Ра, U, Np, Pu - в определённой степени проявляют свойства как d-, так и f-элементов. В этой главе рассма­триваются металлические наночастицы Ра, U, Np, Pu. HC этих элементов приобретают новые свойства по сравнению с HC Ac и Th. Как было по­казано в гл. 6, число 5f-3∏eκτpoHθB в атомах принципиально меняет атом­ные, металлические свойства и, прежде всего, валентность их соединений с разными лигандами, а также валентность металлов, объёмные модули, металлические радиусы, магнитные свойства и т.д.Изучение свойств их НС, пока ещё не затронутое, обещает сформиро­вать новое направление в науке — “нанохимия радиоактивных элементов”. C другой стороны, практическую значимость U и Pu в ядерной энергетике и военной промышленности трудно переоценить. Таким образом, имеются объективные причины рассмотреть детально электронное строение и свой­ства HC (Ра, U, Np, Pu) и прежде всего - Uh Pu.
8.2. Общая характеристика Ра, U, Np, Pu, изотопы, 
металлыПоскольку свойства металлических НЧ зависят от свойств металлов, здесь даётся краткое описание методов получения металлов, доступность актинидов Ра, U, Np. Pu в природе, изотопы и их стабильность.
Протактиний [4, 5]. Протактиний имеет один изотоп 213Pa с периодом полураспада t = 3.3×104 лет. Он образуется при распаде 233U и встречается в природных условиях в таком же количестве, как радий. При радиоактивном равновесии в тонне урана содержится 340 мг протактиния. Протактиний хорошо экстрагируется из природной урановой руды и в концентрирован­ном виде его получают при переработке урана.Разработано несколько методов получения металлического протакти­ния: бомбардировка оксида протактиния электронами в высоком вакууме; разложение пентагалогенидов протактиния на вольфрамовом волокне. Ме­таллический протактиний получают также из тетрафторида в танталовом тигле при использовании паров бария в качестве восстановителя при 1300 °C. Металлический протактиний накручивается вокруг вольфрамовой про­волоки. Используются и тигли из фторида бария, что приводит к увели­чению температуры до 1600 °C, отсутствию примесей и высокой чистоте металла.
Уран [6-14]. LJ - один из элементов, обнаруживающихся в природе в из­влекаемых количествах. Все его изотопы являются а-излучателями, они встречаются в природе в следующих пропорциях:



238U - 99.28% с периодом полураспада 4.5 х109лет;
235U - 0.71% , период полураспада 7.00 ×108 лет;
234U - 0.005% , период полураспада 2.35 ×103 лет.В природе уран находится в степени окисления U(IV), но в природных водах окисляется до U(VI) в форме растворимых соединений. Известно около 150 минералов, содержащих уран. Добыча урана превышает 100 000 тонн в год.Основные изотопы урана - 238U и 235U. Они разделяются либо путём га­зообразной диффузии, либо в центрифугах. Для производства металла ис­пользуется UF4, а для обогатительных заводов используют UF6, который получают из UO2 [5].Производство металлического урана основано на использовании га­логенидов и оксидов. Важно отметить, что в основе такого производства лежит образование НЧ [8, 10, 14]. В этом термохимическом и, можно ска­зать, нанохимическом методе, важную роль играет теплота реакции, ко­торая управляет образованием НЧ. При определённой теплоте реакции металл и шлак плавятся, и расплав удерживается достаточно долго. В данных условиях металлические наночастицы, взаимодействуя между собой, увеличиваются в размерах, вплоть до образования слитков. При более низкой теплоте реакции сосуществуют металлические НЧ разного размера.
Нептуний [15-18]. Существует лишь один изотоп 237Hp, который легко получается и достаточно стабилен. Его период полураспада 2.14×106 лет. Np образуется при нейтронном облучения урана30%(235U, 236U, 237U) и 30%(238U) → 237Np.Нептуний экстрагируется из облучённого топлива как сопутствующий элемент при восстановлении урана, а также при разделении больших ко­личеств урана и плутония. Затем экстракционный и ионный процессы ис­пользуются при разделении Np и U, Pu [16-18].Металлический Np в основном получают из трифторида или тетрафто­рида. Не исключается возможность получения металлического нептуния при использовании таких восстановителей, как Zn и Mg [4, 5].
Плутоний [19-24]. Плутоний обнаруживается в природе в микроско­пических количествах вследствие короткого времени жизни его изотопов. Остаётся лишь первичный изотоп 244Pu [19], хотя некоторое количество

Получение .металлического урана [8, 10, 14]
Таблица 8.1.

Соединение UCIj UF4 UA UF4 UF4 ио, ио,Восстановитель Na Ca Ca Na Mg Ca Mg∆H,,,li (ккал/моль) -141 -134 -123 -98 -82 -47 -35Плавление шлака Т. '1C 800 1420 2600 980 1260 2600 2500



230Pu всегда получается при облучении нейтронами урановой руды. Напри­мер, в настуране содержится всего лишь один атом 239Pu на 3×10" атомов урана.Cyшествует ряд изотопов плутония: 238Pu, 239Pu, 240Pu, 24lPu, 242Pu, 243Pu, 244Pu. Из них легче всего получается 239Pu в реакторах из 238U:β' β'238U + n→ 239U → 239Np → 239Pu.Универсальный метод получения металлического плутония - восста­новление тетрафторида при помощи кальция по аналогии с методами полу­чения урана и нептуния. Изучена термодинамика процесса [4]:PuF +2Ca -> Pu + 2CaF, ΔH7 = -150 ккал/моль.
4 2. 4УО

8.3. Спектральная оболочечная модель: вклад 5f и 6d 
электронов в металлическую связь НЧ от Ac до AmЭнергии электронных конфигураций нейтральных атомов Ра, U, Np и Pu приведены в табл. 8.2-8.5. Они были измерены спектральным методом в [25-31]. На основе этих данных можно проанализировать вклады 5f, 6d, 7s. 7р-электронов в стабилизацию электронных конфигураций на основе

Таблица 8.2.
Оболочечная структура НЧ (Pa) и энергии электронных конфигураций

Конфигурации, термы N ΔE см’1 ∆E эВ1.5f26d7s2 (4K11J 26 0 02. 5f6d27s2 (4H7,,) 52 1978 0.24523. 5f6d27s2 (6L11J 78 7000 0.8684. 5f6d37s (‰) 104 7000 0.8685. 5f57s2 (4I11J 120 11445 1.4196. 5f27s27p (4∣<,J 142 13019 1.6147. 5f'6d7s27p (4I11J 174 14000 1.7368. 5P6d 3 (6L11J 198 14393 1.7849. 5f26d 27s7p (6K11J 230 16000 1.98310. 5f26d3 (6L11J 254 22000±3000 2.727±0.372H. 5f26d3 (6D1J 278 22000±4000 2.727+0.49612. 5f6d37s (6K11J 304 22000±1000 2.727±0.12413. 5f6d7s2 (6L11J 330 22500 2.78914. 5fs6d 7р (9G.,) 360 24000+5000 2.975+0.6215. 5t,7s7p (6K11J 382 25600 3.17316. 5f=6d 27p (6MnJ 412 30500 3.78117. 5F6d7p (6MnJ 442 37500 4.64918. 5f,6d2 CH „) 466 39000±2000 4.835+0.24819. 5f7p2 (6K11J 486 445000±l000 5.516±0.124



их энергий возбуждения ΔE. Кроме того, спектральные результаты можно сравнить с качественными выводами Сиборга. сопоставившего вклады 5f- и бсЬэлектронов в связывающую энергию актинидов (рис. 8.1).
Ра: 5f26d7s2→5f6d27s2; энергия возбуждения ΔE=1978 см-1 с участием двух 6d2 электронов невелика; в основном и первом возбуждённом состо­яниях связывающие энергии близки и протактиний должен проявлять смешанные свойства как 6d-, так и 5(-элемента. Резонансный потенциал протактиния Ir - разница между потенциалом ионизации атома и энергией первого возбуждённого состояния - равен 5.65 эВ:lr = I(Pa) - ΔE= 5.89-0.2452=5.65 эВ
U: Хотя энергии возбуждённых состояний урана с участием 5f и 6d-3- лектронов близки, вклад 5Г-электронов в основном и возбужденном состо­яниях больше, чем 6d:5F6d7s2→5f36d27s; ΔE=6249 см '; 5f26d7s2→5P7s2; ΔE=7021 см1.Из табл. 8.3 видно, что это первый актинидный элемент с превалиру­ющим 5f-xapaκτcpθM в связях. Резонансный потенциал урана меньше, чем протактиния: Ir(U) = 6.05 - 0.775 = 5.275 эВ

Таблица 8.3.
Оболочечная структура НЧ (U) и энергии электронных конфигураций.

Конфигурация, термы N ∆E см’1 ΔE эВ1. 5f'6d7s2 ULj 26 02. 5F6d27s (7M1,) 52 6249 0.7753. 5f47s2 (5L) 68 7021 0.8704. 5f26d27s2 (5LJ 94 11503 1.4265. 5f7s27p (Ч.) 116 13463 1.6696. 5f36d7s7p <’М„) 148 14644 1.8157. 5f26d'7s (7L5) 174 15500+1000 1.921 ±0.1248. 5f,6d7s (7L5) 200 18000+1000 2.231 ±0.1249. 5f'6d, (7MJ 224 21000±4000 2.603±0.49610. 5f47s6p (7K4) 246 21600 2.6711.5f6d47s (7HJ 272 22000±5000 2.727±0.6212. 5f26d7s27p <’Ц.> 304 24000±1000 2.975±0.12413.5f26d27s7p (7MJ 336 25000± 1000 3.099+0.12414. 5Γ7s (7SJ 352 24572+1000 3.04615. 5f6d27p (7N7) 382 25387+1000 3.14716. 5f46d7ρ (7MJ 412 26210±1000 3.24917. 5f26d37p (7MJ 442 26823±1000 3.32518. 5f46d2 CMj 466 27347±1000 3.3919. 5f,6p2 (7K4) 486 27750±1000 3.44



Таблица 8.4.
Оболочечная структура НЧ (Np) и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N ΔE см’1 ∆E эВ1. 5f46d7s2 CL11,) 26 02. 5f57s2 (sK1) 42 IOOO±1000 0.153±0.1533. 5f46d7s CliMllJ 68 75000 0.92974. 5f46d27p (5K7J 98 12500±2000 1.495±0.24795. 5f47s27p (5K7J 120 12500 1.4956. 5P6d7s7p CMhJ 152 14600 1.80987. 5f7s7p (iiCJ 174 16000±l000 1.983±0.1248. 5f,6d27s2 C1M17J 200 I9500±2000 2.417±0.24799. 5f46d3 CM11J 224 20000+4000 2.479+0.495810. 5P6d37s CM11J 250 24500+2000 3.037+0.247911.5f6d47s (7H7) 276 25500±2000 3.161 ±0.247912. 5f6d2 (sLl,.,) 300 27000+4000 3.347±0.495813.5f46d27p CNnJ 330 30000+1000 3.719+0.12414. 5f'6d7s27p CM17J 362 31000±2000 3.843±0.247915.5P6d27s7p (sNnJ 394 33500+1000 4.153±0.12416. 5f46d7p (M) 426 35000±3000 4.339+0.371917. 5f56d47s (7M,.) 452 36000+2000 4.463±0.247918. 5P6d37p2 CNnJ 482 41000+3000 5.O82±O.37I919. 5f-6d37s7p (sM,,j 514 44000±6000 5.454±0.7438
Np: нептуний - уникальный элемент; электронная конфигурация основного состояния включает 5f, 6d и 75-электроны, но нижайшее возбуждённое состояние - только 5f и 7s: 5f46d7s2→5fδ7s2. Энергия воз­буждения ΔE=0.153±0.153 эВ отвечает вырождению между состояния­ми 5f46d7s2 и 5Γ7s2. Резонансный потенциал нептуния больше, чем Pa и U: Ii(Np) = 6.19 ± 0.153эВ= 6.037 ÷ 6.343 эВ
Pu: плутоний - первый элемент, в электронной конфигурации основ­ного состояния которого нет бб-электрона, он появляется только в первом возбуждённом состоянии 5f56d7s2 с энергией ΔE=0.783 эВ. Резонансный по­тенциал плутония Ir(Pu)=6.06-0.783=5.817 эВ. Таким образом, резонансные потенциалы Ра, U, Np и Pu альтернируют:Ir(Pa) > lτ(U) < Ir(Np) > Ir(Pu).Для сравнения четырех рассмотренных атомов Ра, U, Np и Pu с Am отметим, на чём базируется классификация - на актинидном 51-харак­тере или гибридном 5f6d. Из атомных спектров видно, что в америции актинидный 5f-xapaκτep закрепляется большой энергией возбуждения ΔE(5f77s2→5ft,6d7s2)= 17000 см1, соответствующей стабилизации 6d-AO, но дестабилизации 5f-AO.



Таблица 8.5.
Оболочечная структура НЧ (Pu) и энергии электронных конфигурации Pu

Конфигурация Термы N ΔE cnτl ΔE эВ1. 5f57s2 (T,> 162. 5f56d7s2 (7K4) 42 6314 0.7833. 5f66d7s2 (9H1) 68 13528 1.6434. 5f56d27s (9L4) 94 14912 1.8495. 5fδ6d7s27p CG,,) 126 15499 1.9216. 5f57s27p (7H,) 148 17776 2.2047. 5f56d7s7p (9L4) 180 20828 2.5828. 5fδ6d7p (9E) 210 23896 2.9629. 5f56dj (9L4) 234 27000±5000 3.474±0.619810. 5f57s7p2 (9E) 256 30000±5000 3.719±0.619811. 5fs6d2 (9E) 280 31000±5000 3.843±0.619812. 5f66p2 (9θft) 300 36000±2000 4.462±0.247913. 5f46d27s2 (7MJ 326 36051 4.46914. 5f56d27p (M) 356 38000+2000 4.711±0.247915. 5P,6d37s (9Ms) 382 42500±1000 5.269±0.12416. 5f46d7s27p (M) 408 47000±2000 5.286±0.247917. 5f46d27s27p CNJ 440 47500±2000 5.888±0.247918. 5f46d,7p (9N6) 470 48000±2000 5.950±0.2479
8.4. Сопоставление электронной структуры и свойств 
нанооболочек Par Ur Npr PuСиборг [1] отмечает, что актиниды являются уникальными элемен­тами в Периодической системе Д.И. Менделеева, что проявляется уже в электронной структуре их атомов. Эта уникальность заключается, пре­жде всего, в наличии 5Е-электронов и незаполненных 5Г-оболочек. Если 4Г-электроны лантанидов существенно локализованы, электроны 5f в ак­тинидах менее локализованы и их энергии близки к энергиям 6d- и 7s-3- лектронов.Как показано в предыдущем параграфе, сильная конкуренция между вкладом в химическую связь 5f- и бб-электронов должна определять элек­тронную структуру Pa5 U, Np, Pu и, соответственно, свойства их соедине­ний, металлов, НЧ и НС. Структурные свойства низших актинидов — Ра, U, Np и Pu- называюг “идиосинкратическим и“ [32], то есть обладающими “повышенной чувствительностью44 к модификации структурных свойств. В наибольшей степени это относится к Pu.Например, щелочные металлы, в атомах которых один валентный элек­трон, имеют структуры с высокой симметрией, тогда как актинидные ме­таллы, как это показано в предыдущей главе, характеризуются сложными
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Рис. 8.3. Моделирование оболочечной структуры наночастиц Ра, U, Np, Pu 
в рамках спектральной модели

структурами. Эта сложность определяется участием в формировании ва­лентных электронных конфигураций f, d, s и р-электронов; в сериях d эле­ментов — d, s и р; p-элементов - риз; s-элементов - только s. В результате формирования актинидных металлов и их HC с разными по своим свой­ствам атомами, в зависимости от температуры и давления их структурные свойства модифицируются, что приводит к полиморфизму. Такая “идио-

E см-1 (U)

Рис. 8.4. Корреляция оболочечных энергий наночастиц Pa и U
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Рис. 8.5. Корреляция оболочечных энергии наночастиц Pa и Np
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Рис. 8.7. Корреляция оболочечных энергий наночастиц U и Np
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Рис. 8.8. Корреляция оболочечных энергий наночастиц Vu Pu
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Рис. 8.9. Корреляция оболочечных энергий наночастиц Np и Puсинкразия“ проявляется и в оболочечных структурах, которые формиру­ются в рамках спектральной оболочечной модели (рис. 8.3).На этом рисунке чётко прослеживается разница между оболочечной структурой Ра, U, Np, с одной стороны, и Pu - с другой. Отсутствие 6d-3- лектронов в электронной конфигурации основного состояния атома Pu - основная причина этой разницы.Поскольку разработанная здесь теоретическая модель основана на экс­периментальных спектральных данных, характеризующих свойства оболо­чек (табл. 8.2-8.5), здесь сопоставлено изменение измеренных величин ΔE в Ра, U, Np, Pu в зависимости от номера оболочек. При увеличении номера оболочек величины ΔE увеличиваются и, соответственно, увеличивается разница между энергией ΔE внешних валентных оболочек. Из рис. 8.3 вид­но, что моделирование свойств НЧ Ра, U, Np и Pu приведёт к незначитель­ной разнице некоторых свойств - потенциалов ионизации, электронного сродства и др. - в зависимости от размера НЧ.На рис. 8.4-8.9 сопоставлены оболочечные энергии в НЧ Pa-U; Pa-Np; Pa-Pu; U-Np; U-Pu; Np-Pu. Измеренные энергии оболочек для перечне-
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Рис. 8.10. Зависимость энергий оболочек наночастиц Ра, U, Np, Pu от 1/N

ленных выше пар от Pa-U до Np-Pu следуют линейной зависимости, од­нако корреляционные коэффициенты для пар, содержащих протактиний - Pa и U; Pa и Np; Pa и Pu - ниже (рис. 8.4-8.6), чем для других пар (рис. 8.7-8.9).Согласно Сиборгу [1], протактиний проявляет смешанные свойства как 6d, так и актинидных 5Г-элементов, а затем “актинидные свойства“ посте­пенно усиливаются от U к Np и закрепляются на Pu, электронная конфигу­рация которого в основном состоянии 5f,7s2 не содержит бсЬэлектронов в отличие от Ра, U и Np.На рис. 8.10 показано, что зависимость энергий оболочек от обратного числа атомов 1/N в них для Pa и Np отличается от подобной зависимости для U и Pu. Энергии оболочек определяются электронной структурой и числом 5f, 6d, 7s, 7р электронов. От этих свойств, а также от числа элек­тронов — нечётного (Ра и Np) или чётного (U, Pu) в электронной конфи­гурации основного состояния атомов, зависят энергии возбуждения. Хотя тенденция изменения энергий E оболочек в НЧ Ра, U, Np, Pu одинакова, но корреляционные коэффициенты в зависимости E от 1/N для E(Pa), E(Np) ниже, чем для E(U) и E(Pu). Это одна из причин для объяснения подобия и разницы в свойствах HC Ра, U, Np, Pu.Можно качественно подытожить выводы из приведённых на рис. 8.1- 8.10 зависимостей, что конкуренция 5f- и 6б-электронов должна влиять на нанохимические свойства актинидов следующим образом:→ усиление 5f, ослабление 6d
Pa U Np PuСледует учесть и конкуренцию между электронами 6d-7s-7p, но в ли­тературе она не рассматривается, по-видимому, как более слабый эффект.



8.5. Ступенчатое изменение свойств НЧ
и их размерные особенностиВ течение последних двух десятилетий нанохимия элементов s-, р- и d-серий интенсивно разрабатывалась как новое научное направление [33- 46] в разных аспектах - от изучения электронного строения и свойств HC до их практического применения. Особое внимание было уделено сфери­ческим НЧ и, в частности, зависимости потенциалов ионизации НЧ, их электронного сродства, температур плавления от размерных эффектов. В качестве размера НЧ принималось как число атомов N в НЧ, так и обратные величины 1/N, а также диаметры оболочек d и их обратные величины IZd. Подобные исследования в HX радиоактивных элементов не проводились, и такая наука как HX радиоактивных элементов пока ещё не сформировалась.Радиоактивные НЧ имеют свою специфику, а их размеры, по-видимо- му, можно ограничить диапазоном от сотни до тысячи атомов, тогда как в случае р- и d-элементов изучаются НЧ больших размеров. В литературе качественно размеры НЧ в зависимости от N подразделяют на три группы:• кластеры и НЧ до сотни атомов, ансамбли кластеров с N <100;• • НЧ средних размеров N ≈ 100÷1000;• •• НЧ больших размеровN >1000.

Рис. 8.11. Зависимость энергий возбужденных состояний атома урана 
от числа атомов в нанооболочках.
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Рис. 8.12. Ступенчатая зависимость свойств НЧ(Ра) 
от числа атомов N в нанооболочках.

Рис. 8.13. Ступенчатая зависимость свойств H4(Np) от числа атомов N 
в нанооболочках.

Каждая из них характеризуется специфическими свойствами, в частно­сти размер, зависящий от электронной структуры атомов, обусловливает 
ступенчатое изменение свойств НЧ. В случае НЧ радиоактивных эле­ментов к подобному ступенчатому изменению добавляется и конкуренция заполнения 5f и бб-оболочек электронами, что отмечал ещё Сиборг [1]. В электронных конфигурациях 5£-элементов оболочки НЧ формируются при участии конфигураций (рис. 8.11-8.14):протактиний- 5f1, 5f2, 5f3; 6dl, 6d2, 6d3; 7s1, 7s2; 7p1, 7p2;уран- 5fl, 5f2, 5f3, 5f4, 5f5; 6dl, 6d2,6d3, 6d4;
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Рис. 8.14. Ступенчатая зависимость свойств H Ч(Pu) 
от числа атомов N в нанооболочках.

нептуний- 5f2, 5f3, 5f,, 5f5; 6d', 6d2, 6d3; 7sl, 7s2; 7pl, 7p2;плутоний - 5f3, 5f5, 5f6; 6d1, 6d2, 6d3; 7s', 7s2; 7p1, 7p2.Меняется и соотношение валентных электронов в оболочках, что спо­собствует появлению сложных ступенчатых переходов при сохранении общей логарифмической зависимости энергий оболочек от числа атомов в них, как это показано на примере урана (рис. 8.11). Каждый атом имеет свою характерную специфику. Так в случае Pa (рис. 8.12) в первой обо­лочке один 5Г-электрон, во второй - 5f1, 5f2, 5f3, в третьей - преиму­щественно 5f3. Соответственно меняется и число 6d-, 7s-, 7р-электронов. Тенденция в изменении электронной структуры Pa отличается от тако­вой для Np и Pu (рис. 8.13, 8.14). В то же время оболочечные структуры Np и Pu подобны.
8.6. Потенциалы ионизации НЧ протактиния, 
урана, нептуния и плутонияПотенциалы ионизации атомов актинидов от Pa до Pu отличаются не­значительно: Pa - 5.89; U - 6.05; Np - 6.19; Pu - 6.06 (в эВ) [47-50], как и их резонансные потенциалы Pa - 5.65; U - 5.28; Np - 6.03; Pu -5.82.Потенциал ионизации I1 оболочки п рассчитан по формулеI =I -AE(N) n ат v zгде 1 — потенциал ионизации атома, AE(N) — энергия возбуждения. В ос­нове расчёта заложены только экспериментальные результаты. В рамках представленной здесь оболочечной модели величины Iii приведены в табл. 8.6. Дополнительно на рис. 8.15 представлена зависимость I от номера обо­лочки п. Хотя разница между потенциалами атомов невелика, а неопреде­лённости в измеренных энергиях возбуждения для некоторых оболочек



Таблица 8.6.
Потенциалы ионизации нанооболочек n(Pa), n(U), n(Np), п(Ри)

Оболочки п Pa эВ U эВ INp эВ Pu эВ1. 5.89 6.05 6.19 6.062. 5.645 5.275 6.037±0.153 5.2773. 5.022 5.180 5.260 4.4174. 5.022 4.261 4.695+0.2479 4.2125. 4.471 4.381 4.695 4.1396. 4.276 4.235 4.380 3.8557. 4.154 4.129±0.124 4.207+0.124 3.4788. 4.106 3.819±0.124 3.773±0.2479 3.6389. 3.907 3.447±0.496 3.711 ±0.4958 2.586±0.619810. 3.717±0.372 3.372 3.153±0.2479 2.341±0.619811. 3.717±±0.496 3.323±0.62 3.029±0.2479 2.217±0.619812. 3.717±±0.124 3.075±0.124 2.843+0.4958 2.138±0.247913. 3.101 3.951 ±0.124 2.471±0.124 1.35614. 2.915±0.62 3.004±0.124 2.347+0.2479 1.889±0.247915. 2.717 2.903+0.124 2.037+0.124 1.331+0.12416. 2.109 2.811±0.124 1.851±0.3719 0.774±0.247917. 1.241 2.725±0.124 1.727±0.2479 0.172±0.247918. 0.754±0.248 2.66+0.124 1.108+0.3719 0.11 ±0.247919. 0.374±0.124 2.61+0.124 0.736±0.7438

Рис. 8.15. Потенциалы ионизации НЧ(Ра), H4(U), H4(Np) г/ НЧ(Ри) 
в зависимости от номера оболочки.



значительны [25-31], тем не менее, видно, что величины Ill(Pa), Irl(U), I11(Np) близки и больше соответствующих величин I11(Pu).Плутоний - первый “истинно 5f“ элемент-это основное свойство, кото­рое отличает его от свойств Ра, U, Np. В целом, однако, потенциалы иониза­ции НЧ этих 4 элементов отличаются мало. При загрязнении окружающей среды, в ядерных реакторах и т.д. весьма вероятно образование смешанных НЧ.
8.7. Электронное сродство НЧ протактиния, урана, 
нептуния и плутонияВ предыдущей главе электронное сродство атомов актинидов оцене­но как разница энергий AE7s для двух электронных конфигураций, в ко­торых последняя, низкоэнергетическая атомная орбита 7s акцептирует электрон: 7s'+e→7s2 (табл. 8.7). Вследствие меньших затрат энергии на формирование оболочек НЧ, включающих 7sl- и 7s2-AO, такие оболочки должны иметь большее электронное сродство. В рамках спектральной модели зависимость свойств НЧ, и в том числе сродства к электрону, в большей степени зависит от энергии, затраченной на формирование обо­лочек. Как показано ранее, наблюдается ступенчатое изменение свойств НЧ в зависимости от энергии, затраченной на возбуждение оболочек, в результате чего и тенденция изменения сродства к электрону в зави­симости от размера оболочек для НЧ может измениться. На рис. 8.16 сопоставляется зависимость электронного сродства НЧ тория, плутония и урана.Хотя электронное сродство атомов тория, урана и плутония меняется в последовательности A(Th)=0.45 ≈ A(U)=0.41 > A(Pu)=0.18 эВ, в НЧ из-за разной электронной структуры и энергии оболочек с увеличением размера, их электронное сродство следует тенденции:A(Pu)>A(Th)>A(U).

Таблица 8.7.
Энергии возбуждения атомов актинидов с участием 7s-AO

атом 5F6dv7s2 5fi6dy+l7sl ΔE=E(Fdys2)-E(Fdy+,sl) эВ
Ac ds2 <1 s 1.14
Th d2s2 d3s 0.689Pa fd2s2 fd3s 0.622
U Pds2 Pd2S 0.77
Np Fds2 Pd2S 0.929
Pu Fs2 Fd2s 1.667
Am Ps2 Pd2s 1.80
Cm Pds2 Fd2S 1.257
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Рис. 8.16. Электронное сродство H4(Th), H4(U), H4(Np).

8.8. Температуры плавления наносистем актинидных 
металлов: сферические наночастицы, 
плёнки и нанопроволокиТемпературы плавления актинидных металлов зависят от электронной структуры и свойств атомов. В свою очередь свойства актинидных метал­лов зависят:• от взаимодействия между атомными орбитами f-f, f-d, f-s и f-p и со­ответственно d-s, d-p перекрывания между соседними атомами ак­тинида;• от степени гибридизации 5f-электронов с 7s- и 6б-электронами со­седних атомов;• в результате таких взаимодействий поведение 5Г-электронов мо­жет быть локализованным, т.е. как в атомах, или итинерантным (itinerant), т.е. с электронами, “блуждающими и перемещающимися” между 5f<→6d÷÷7s÷÷7p АО.Температуры плавления Tnji Ра, U, Np и Pu следуют закономерности Tji(Pa) > Tnjl(U) > Tn(Np) = Tni(Pu)Между температурами плавления этих металлов и перечисленными в табл. 8.8 свойствами количественных закономерностей не обнаруживается, поскольку Tnri(Np) и Tni(Pu) одинаковы. Можно отметить, скорее как исклю-



Металлические свойства Ра, U, Np и Pu
Таблица 8.8.

Pa и Np PuТочка плавления (К) 1840±10 1405 913 912.5Теплота плавления (кДж/моль) 12.13 5.19 2.89Давление пара (log P мм) 5.1x10' атм -23.3/Т +8,583 -20,6/Т +7.98 17.587/Т +7.895Теплота испарения (кДж/моль) 422 394 334Энтропия испарения (при 1800 К) 0.108 0.098 0.094Точка кипения (К) 4200 4000 3460Теплота сублимации (кДж/моль) 527 527-540 439 351Удельное сопротивление (мкОм см, 295 К) 19.1 30.8 122 150Модуль упругости (ГПа) 248.2 204Атомные объёмы Vct (IO3 нм3) 33 25.1 21.3 19.6
чение, корреляцию между атомными объёмами Vaτ и Tni (рис. 8.17), а также количественную зависимость между T и удельным электрическим сопро­тивлением R : Tji = 4718 R 03359. r2= o 976Температуры плавления НЧ Ра, U, Np и Pu были рассчитаны с использова­нием только экспериментальных данных — измеренных температур плавле­ния [4] и спектров (табл. 8.2-8.5) как, например, для наночастиц урана (Uh4):T (Uh4) = T (U t) sheiι 

пл4 НЧ7 пл4 met7 д т-т
maxНа рис. 8.18 и 8.19 сопоставлены зависимости T (Pauu) и T (Uuli), а так- же Tnji(Np114) и Tπji(Puh4). В первой паре (рис. 8.18) температуры плавления металлов отличаются значительно и зависимость температур плавления их НЧ описывается двумя характерными параллельными кривыми в соответ­ствии с логарифмической зависимостью.

Рис. 8.17. Зависимость Tt металлов Ра, U, Np, Pu от атомных объемов.



N
Рис. 8.18. Зависимость температуры плавления НЧ Pa и U 

от числа атомовТемпературы плавления металлов нептуния и плутония одинаковы, что находит объяснение в рамках спектральной модели. Гак, энергии оболочек E(Np) и E(Pu) с числом атомов N до 250 близки, а при увеличении размера при N>250 происходит инверсия, что приводит к инверсии в температурах плавления вплоть до N≈500, а затем их выравниванию при N>500 (рис. 8.19).Из сопоставления зависимости Tni(Np114) и Tni(Pu114) от размера НЧ сле­дуют две особенности НЧ нептуния и плутония:• при загрязнении окружающей среды радиоактивными элементами можно ожидать образование смешанных НЧ (NpPu);• как это было установлено для НЧ переходных d-элементов, их сме­шанные НЧ(АВ) состоят из ядра А, укомплектованного атомами А, а поверхностные оболочки - атомами В;

Рис. 8.19. Зависимость температуры плавления НЧ Np и Pu от размера
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Рис. 8.20. Температура плавления урановых наносистем в зависимости от 
N: 1 - плёнка; 2 - цилиндрическая нанопроволока; 3 - сферические НЧ.

• в смешанных НЧ (NpPu), по-видимому, более вероятным является неупорядоченное комплектование, хотя при некоторых размерах нельзя исключить образование смешанных наночастиц - H4(Pu Np) или H4(Pli Np).В нанохимии р-элементов [51] была сопоставлена зависимость темпера­туры плавления таких НС, как сферические НЧ, плёнки и цилиндрические нанопроволоки, от числа атомов. Здесь была изучена подобная зависимость для HC урана (рис. 8.20).
8.9. Ожидаемые физические свойства наносистем
Ра, U, Np, PuРадиоактивные элементы обладают уникальными физическими свой­ствами [4, 5, 52-55], которые пока ещё мало изучены, но должны проявиться в свойствах их НС. Выше было рассмотрено ступенчатое изменение свойств металлических НЧ, обусловленное электронным строением оболочек, рас­смотренных в рамках спектральной модели. Ступенчатое изменение свойств обнаружено и экспериментально при растворении водорода в металличе­ском уране [56-58]. Эти уникальные эксперименты показали, что раство­римость водорода изменяется незначительно или не изменяется вовсе (рис. 8.21) с повышением температуры для разных фаз металлического урана (а, β и у). Однако при фазовых переходах растворимость резко повышается.
Электрическое сопротивление. В гл. 5 была проанализирована за­висимость свойств НЧ от свойств атомов и металлов, здесь рассмотрено



Рис. 8.21. Ступенчатое изменение растворимости водорода 
в металлическом уране [56-58]

Рис. 8.22. Электрическое сопротивление актинидных металлов [52-55] 
и НЧ большого размера.



ожидаемое проявление металлических свойств в свойствах НЧ. Ниже со­поставлены ожидаемые качественные тенденции в изменении свойств HC от протактиния до плутония. В [52-55] было измерено электрическое со­противление (Res) металлов Ра, U, Np, Pu; в [4,5] была представлена тем­пературная зависимость Res от 20 до 300 К для перечисленных металлов (рис. 8.22).Нет никаких экспериментальных данных по сопротивлению металли­ческих НЧ. Выше было показано, что температуры плавления Tni неболь­ших металлических НЧ увеличиваются с увеличением размера, затем сле­дует резкое увеличение температуры плавления, а для НЧ большого раз­мера происходит плавное незначительное увеличение Tn. соответственно переходу в металлическое состояние. Как было показано выше, это общая тенденция изменения свойств НЧ в зависимости от размера, а не только Тпд. Можно предположить, что тенденция изменения сопротивления от темпе­ратуры металлов и НЧ большого размера подобна, и выделить три тенден­ции в изменении сопротивления от N.Отметим, что 51-электроны рассматриваются как локализованные или, точнее сказать, более локализованные по сравнению с проводящими 6d- и 75-электронам и. Здесь рассмотрена зависимость сопротивления Res от от­ношения числа 5Г-электронов к числу 6d и 7s-3∏eκτpθHθB {5f∕6d+7s} в элек­тронной конфигурации основного состояния.Pa 5f26d7s2 U 5f36d7s2 Np 5f6d7s2 Pu 5fb7s2 {5f∕6d7s} 0.666 < 1.0 < 1.33 < 3.0Res 0.07 < 0.1 < 0.65 < 1.5Чем больше 5Г-электронов в конфигурациях атомов и соответственно в оболочках, согласно спектральной оболочечной модели, тем больше сопро­тивление, а чем больше 6d и 7s электронов, тем больше проводимость. Мы находим, что измеренное сопротивление наносистем Ра, U, Np, Pu [52-54, 59] зависит линейно от отношения {5f∕6d+7s} согласно уравнению:Res = 0.63{5f∕6d7s} - 0.3653, R=0.98.
Теплопроводность. В [54] была измерена зависимость теплопроводно­сти металлов от температуры (рис. 8.23). При 100 К теплопроводность ме­таллов равна: Pu ≈ 3; Np ≈ 8; U ≈ 30 Btm1K1.Можно допустить, что для НЧ большого размера такая тенденция со­хранится. Отметим, что теплопроводность Th, U и Pu уменьшается с уве­личением температуры от 10 до 100 К, a Np - увеличивается. По-видимо­му, такой неожиданный эффект обусловлен, в частности, нечётным числом электронов в электронной конфигурации атома нептуния и чётным — для Th, Pu и U.
Магнитные свойства. Магнитное поведение актинидных НЧ, как и металлов, сложное по сравнению с лантанидами и металлами Зб-серии. Сложное - вследствие формирования металлических свойств 5f-, 6d-, 7s-, 7р-электронами с разной степенью взаимодействия между ними, а также



Рис. 3.23. Теплопроводность металлов и НЧ большого размера [54]

влиянием релятивистских эффектов. В случае переходных металлов ос­новное состояние может быть описано квантовым числом S, для ланта­нидов спин-орбитальное взаимодействие описывается в рамках модели Рассела-Саундерса J=L+S, где квантовое число J рассматривается как “хо­рошее” квантовое число. Кроме того, если 41-электроны локализованы, то 5Р-электроны образуют гибридные состояния 5f-6d, 5f-7s, причём S, L и J не являются “хорошими квантовыми числами”. Такие квантовые эффекты
Таблица 8.9. Зависимость молярной восприимчивости χ (эме/моль) [4]

Конфигурация свободных агомов. структура металлов К χ, эме/мольос-Ра 5f6d27s тетрагональная 300 270×l 0"α-U 5f6d37s2 орторомбическая 300 387x10"β-U тетрагональная 975 480x10"γ-U объемно-центрированная кубическая 1100 490×10"α-Np 5f*6d7s2 орторомбическая 300 557x10α-Pu 5f67s2 моноклинная 300 514x10"P-Pu объёмно центрированная моноклинная 410 603x10"Y-Pu гран сцентрированная орторомбическая 500 573x10"δ-Pu гранецентрированная кубическая 600 562x10"δ-Pu объёмно-центрированная тетрагональная 720 560x10"ε-Pu объем но-центрированная кубическая 750 577x10"
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Рис. 8.24. Фазовые диаграммы температура-давление в актинидных 
металлах

проявляются в магнитных свойствах актинидов. Если торий рассматрива­ется как атом с преимущественно 6d-xapaκτepoM, то Ра, U, Np. Pu - как ато­мы в гибридном 5f-6d состоянии. Такое состояние определяет магнитную восприимчивость кристаллических структур перечисленных элементов и, следовательно, должно отражаться в свойствах НС.
Фазовые диаграммы. Свойства HC зависят от температуры и давле­ния. Принимая во внимание практическое применение урана и плутония, ещё в ранней литературе были изучены фазовые диаграммы температура -давление (рис. 8.24) [56].При изменении температуры и давления ожидается появление объём­ных неоднородностей, изменение сопротивления и других свойств как для макросистем, так и для НС, и прежде всего для НЧ большого размера.



U. Для урана от 10 вплоть до 75 кбар никаких изменений в сопротивле­нии не обнаружено. Фазовые переходы α-β, β-γ и прямой фазовый переход a-γ изучены вплоть до 45 кбар. Равновесие тройной точки a-β-γ было обна­ружено при 31.5 кбар и температуре выше 803 °C.
Np. Фазовый перехода-3 в нептунии появляется при давлении 12 кбар и наблюдается вплоть до 35 кбар при температуре 752 °C, что подтверждает повышение температуры ct-β перехода и существование тройной точки.Тройная точка, соответственнофтетрагоналъная фаза - объё.мноцен- 

трированная кубическая — жидкость’’ определена при T = 517 0C и давле­нии 32 кбар. Сжимаемость a-фазы равна 0.00136 кбар1.
Pu. Фазовая диаграмма плутония установлена вплоть до 75 кбар. Наи­более интересная особенность - максимум a-β фазы при 53 кбар. Выше этого давления наблюдается отрицательный наклон, что объясняется более высокой плотностью β-φa3b∣ относительно a-фазы. Установлено, что появ­ляется новая фаза - ζ вместо у-фазы, а также фазы δ и δ∙. Фаза ζ появляется в тройной точке с у и δ при T=33O oC и низком давлении 0.6 кбар.Фаза δ исчезает в тройной точке с δ и ζ при давлении ≈1 кбар и темпера­туре 385 0C, а фаза δ в тройной точке с ε и ζ при 1.7 кбар и 410 0C; три фазы γ, ζ, β появляются в тройной точке при 270 0C; фаза ε в тройной точке с ζ и жидкостью при 518 0C и 19.5 кбар. Наклон кривой плавления отрицатель­ный вплоть до тройной точки β-ζ-x ид кость при ≈500 aC и 27 кбар соответ­ственно с увеличением плотности при плавлении.В заключение этой части отметим множество других свойств радиоак­тивных металлов [57], которые также могут проявиться в их НЧ и представ­

ляют интерес в нанохимии.
Термические свойства. Это - теплоёмкость и теплота возгонки.
Термоэлектронная эмиссия. Испускание электронов, которые нака­пливаются около поверхности НЧ и создают электрическое поле, препят­ствующее их дальнейшему рассеянию.
Самодиффузия. Выше отмечалось, что многие свойства наносистем протактиния, урана, нептуния, плутония близки, а температуры плавле­ния металлов Np и Pu одинаковы. При взаимодействии двух металличе­ских НЧ атомы одного металла могут проникать в другой. Впервые эффект диффузии был открыт Фарадеем в металлах и мы полагаем, что его идея применима в нанохимии.
Энергия мигрирующего атома. Движение атома в кристаллической наносистеме становится возможным при взаимодействии соседних атомов путём изменения числа и способа их размещения. Коэффициенты самодиф- фузии в металлах (Cu, Ag, Au, Zn, Pb) изучены в зависимости от темпера­туры [57].
Электрические свойства наночастиц Np-Pu Температуры плавле­ния металлических нептуния и плутония одинаковы — 915 К. Есть и дру­гой пример близких температур плавления меди и золота - 1356 и 1337 К.



Н.С. Курнаков [58] изучил их сплавы и показал, что эти металлы полностью смешиваются как в жидком, так и в твёрдом состоянии. Была изучена изо­терма удельного сопротивления Au-Cu. которая определяется соотношени­ем атомов Au-Cu и, соответственно, образованием AuCu. и AuCu, а также реакциями диссоциации: AuCu∕→AuCu÷Cu,; AuCu ÷÷ Au÷Cu; Cu, <→ 2Си. Аналогом системы Au-Cu является η-Np-Pu с решёточными параметрами 10.86, 10.67, 10.43 А и температурами плавления 508 oC для перитектическо­го сплава и 288 0C для эвтектоидного сплава.
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ГЛАВА 9. СВОЙСТВА НАНОСИСТЕМ ТРАНСПЛУТОНИЕВЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ ОТ AM ДО LR

9.1. ВведениеФизическая химия наносистем s-, р- и d-элементов активно развивается в последние десятилетия, но к нанохимии лантанидов и особенно актини­дов нет столь пристального внимания. Однако развитие ядерной энерге­тики призывает к созданию новой науки - нанохимии актинидов, а также лантанидов, поскольку они являются основными продуктами деления в ядерных реакторах. Кроме того, с каждым годом увеличивается использо­вание лантанидов в промышленности.В предыдущей главе рассмотрены нанохимические свойства первой по­ловины актинидной серии, и прежде всего, урана и плутония, которые име­ют важное практическое применение-смешанные оксиды (U, Pu)O, исполь­зуются в качестве ядерного топлива в реакторах. В этой главе рассматрива­ется трансплутониевая ветвь актинидной серии: нанохимические свойства америция, кюрия, берклия, калифорния, эйнштейния, фермия, менделевия, нобелия и лоуренсия. Малая доступность этих элементов ограничивает их изучение и применение. Однако именно их получение в малых количествах, а транскалифорниевых - вплоть до сотен, тысяч атомов, соответствует на- нохимическим размерным критериям, что способствует формированию но­вого раздела радиохимии - нано.химии радиоактивных элементов.Этой главой мы заканчиваем анализ свойств дальних актинидных на­носистем, разделив их на две группы Am, Cm, Bk, Cf, Es и Fm, Md, No, Lr. Такое разделение обусловлено спецификой формирования свойств в нано­химии - и прежде всего их зависимостью от свойств атомов и металлов. В первой группе получены все металлические состояния, во второй - ни одного. В первой группе измерены все температуры плавления металлов, во второй - они даже не рассчитаны. Следовательно, в первой группе на их основе можно предсказывать свойства металлических НЧ и НС. сформиро­ванных атомами Am. Cm, Bk, Cf и Es.Что касается дальних актинидов - Fm, Md, No, Lr - их свойства, в част­ности, температуры плавления металлов Tπα, предполагается нами рассчи­тать, а уже на их основе прогнозировать свойства НС, хотя и с ограниченным количеством формирующих эти HC атомов. Однако можно предположить, что исследование нанохимических свойств дальних актинидов перспек­тивно. Приведём лишь один пример. Сперва в США получили несколько атомов Es, затем микроколичество, а позже, с 1962 по 1976 г., американским 



учёным удалось получить в тысячу раз больше атомов Es [1]. Можно с уве­ренностью надеяться, что изучение нанохимических свойств дальних акти­нидов будет полезно как для будущих экспериментальных исследований, так и особенно для прогнозирования свойств трансактинидных элементов. Основой для их изучения является химия дальних актинидов.Здесь будут подробно рассмотрены методы и количество получаемых изотопов — миллиграммы, граммы, килограммы - для того, чтобы оценить, достаточное ли количество атомов синтезируется для нанохимических экс­периментальных исследований, а также теоретического прогнозирования. Отметим, что в нанохимии d-элементов зависимость свойств НЧ: потенциа­лов ионизации, сродства к электрону, температур плавления и т.д. от числа атомов N обычно изучается в интервале от ^N≈20 до 500÷1000 атомов. По­скольку свойства НЧ зависят от свойств атомов и металлов, для всех рассма­триваемых актинидов отмечается, получено ли металлическое состояние.
9.2. Изотопы Am, Cm, Bk, Cfu Es
Америции был открыт Сиборгом и др. [1] в 1944-1945 гг. при ядерном распаде плутония

β-239Pu(n, у) 240Pu(n, у) 24lPu → 24iAm.14 летПосле второй мировой войны публикации по америцию появились в Рос­сии и Германии в 1970 г., как отмечалось в [1]. Эта реакция для получения изотопа 24lAm используется до сих пор. Атом америция имеет 15 изотопов, из которых наиболее важными изотопами с соответствующими периодами по­лураспада являются два-243Ат (tl=7380 лет) и 24lArn (t, =433 года). Они были приготовлены в количестве килограммов, как чистые изотопы. Третий изо­топ 242Am (t1,=141 г) получается в небольшом количестве - несколько процен­тов относительно 21lAm. Америций используется для получения моноэнерге- тической а- и у-радиации. а изотоп 24lAm - для замера толщины и плотности в радиографических измерениях. Изотоп 24lAm - наилучший изотоп среди всех существующих радиоактивных изотопов и используется также как низ­коэнергетический гамма-источник. Многие нейтронные источники исполь­зуют 24'Am, чтобы получать альфа частицы посредством (а, п)-реакции на бериллии. Это основное применение 241Am. Что касается изотопа 243Am, он используется в качестве источника для получения 244Cm, 249Bk, 252Cf. Ещё в 70-х годах в США получали в реакторах до 9 кг смеси (243Am4244Cm) [2, 3].
Кюрий - последний элемент в актинидной серии, доступный в мультиграм- мовой шкале [4,5]. Хотя у кюрия много изотопов от 242Cm до 25tCm, но лишь три из них, 242Cm, 244Cm и 248Cm, доступны в необходимых количествах для прове­дения химических экспериментов. Из этих изотопов 248Cm является предпочти­тельным. Отмечалось, что около 1 кг кюрия можно получить в совокупности 



многих изотопов [1]. Наибольшее количество изотопа 244Cm - в килограммовой 
шкале - получали с использованием изотопов 239Pu или (242Pu + 243Am) [4-6].239Pu(n, γ)→240Pu(n, γ)→24lPu(n, γ)→242Pu(n, у)l Ilделение деление I

β- β-244Cm <— 244Am ÷- 243Am(n, γ) <— 243PuОтметим, что в ИФХЭ РАН выполнены уникальные эксперименты в области химии кюрия - синтез новых степеней окисления [7], изучение электронного строения и свойств соединений [8, 9], измерение редокс-по- тенциалов [10].
Берклий. Известные изотопы берклия: 240Bk, 242Bk, 243Bk, 244Bk, 245Bk, 246Bk, 247Bk, 248Bk, 249Bk, 250Bk, 2sιBk. Однако только 249Bk доступен в объём­ных количествах для химических исследований. Этот изотоп получают в результате длительного нейтронного облучения Pu, Am или Cm [11, 12].Первый объёмный образец (>1 мкг) получен восстановлением BkFi ме­таллическим литием при 1300 К. затем тем же способом было получено 0.5 мг берклия [13-14]. Синтезирован и металлический берклий в виде тонкой фольги при восстановлении BkF4 металлическими торием или лантаном. Так удалось получить граммы берклия [11, 12]. Был вычислен кристалли­ческий радиус двухвалентного Bk2+ (0.114 нм), изоэлектронного с Cf3+ [15].
Калифорний [16-21]. В природе калифорний не обнаружен. Впервые изотоп 244Cf получили Гиорсо и Сиборг [16], затем были получены изотопы от -icjCf до 256Cf Период их полураспада лежит в широком интервале от 39 секунд (239Cf) до 6.9× IO10лет (249Cf).Получен и металлический калифорний [16-19]. Были использованы два способа его приготовления: первый - восстановление CfF4 металлическим литием при высоких температурах; во втором используется либо торий, либо лантан, чтобы конденсировать металлический калифорний.Для изучения свойств калифорния используют 249Cf. Этот изотоп имеет три времени полураспада: 3.2×104 лет, 351 год и 6.9х10'°лет. Исследования осуществляются с изотопом со временем распада 351 год. Чтобы получить 249Cf, необходимо химическим способом разделить Bk и Cf, получаемые в реакторе. Затем 249Bk переходит в 249CfВ 80-х годах прошлого столетия около 60 мг изотопа 249Cf ежегодно получали из 249Bk в HF1R-ORNL [20]. В [21] отмечается, что ещё лишь в России синтезируют 249Cf, но меньше, чем в США. Что касается металличе­ского калифорния, его получили из -4jCf в количестве 2-20мг.
Эйнштейний. Как отмечает Хьюлет [21], эйнштейний открыли совер­шенно неожиданно, скорее случайно, вместе с фермием при тестировании термоядерной бомбы в 1952 г. Большое количество нейтронов было зафик­сировано в процессе распада 235U. Последовательное поглощение за корот­



кое время нескольких нейтронов изотопом 23sU привел к получению изото­пов урана, обогащённых нейтронами. При быстром β-pacπaue массивных урановых ядер получены изотопы Np, Pu, Am, Bk. Cf, Es и Fm.Был открыт ряд изотопов эйнштейния от 243Es до 256Es, с периодом полу­распада от 21 сек (243Es) до 6.3×105 лет для 253Es. Однако в достаточных для химических экспериментов количествах образуются лишь два изотопа - 253Es и 254Es, причём было получено 2 мг -53Es. В [21] отмечается, что получе­ние эйнштейния год от года увеличивалось - с 2 мг в 1952 г. до IO3 мг в 70-е
Таблица 9.1.

Оболочечная структура НЧ Am и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N ΔE см’1 AE эВ1.5f77s2 (κS7,,) 16 02. 5f76d7s (10Dvi) 42 14500 1.7973. 5f77s7p (loP77) 64 15608 1.9354. 5f,6d7s2 (kHw) 90 17000+1000 2.107+0.1245. 5f,6d27s (l,‰n) 116 26000+1000 3.223±0.1246. 5fb7s27p (kg,J 138 27000+1000 3.345 ±0.1247. 5f6d7p (,‰) 168 28000+3000 3.471±0.3728. 5fτ'6d 7s7p (loIv7) 200 32000+1000 3.691 ±0.1249. 5f76d2 (jLj) 224 36000+6000 4.463±0.74410. 5f76p2 (10Pv7) 244 37000+3000 4.587+0.372ll.5f'6d3 (l0Iy7) 264 40000+6000 4.598±0.74412. 5f'6d26p (10Kv7) 294 51000+3000 6.322+0.37213. 5f56d27s2 (hL6)_______ 320 56000+5000 6.941±0.619
Таблица 9.2.

Оболочечная структура НЧ Cm и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N AE см'1 AE эВ1.5f6d7s2 (9D7) 262. 5fs7s2 (7F6) 42 1214 0.143. 5f7s27p (9PJ 64 9263 1.1484. 5f6d27s (tlF7) 90 10154 1.2595. 5f6d7s7p (tlF7) 122 1 5252 1.8916. 5fx7s7p (9Ffl) 144 17700 2.1947. 5fs6d7s (9HJ 170 18000 2.2318. 5f76d3 (tlF1) 194 25OOO±6OOO 3.099±0.7439. 5fx6d7p (9HJ 224 32000±4000 3.967±0.49610. 5f76d27p (tlGl) 254 36000±4000 4.463±0.49611. 5fi6p2 (9Ffl) 274 39000±3000 4.834±0.37212. 5f*6d2 ______ m________________ 298 41000±7000 5.082±0.868



Табл ица 9.3.
Оболочечная структура НЧ Bk и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N AE см’1 AE эВ1. 5f97s2 162. 5f86d7s2 (5G11J 42 7400 0.9173. 5f87s27p (8F11J 64 14700 1.8224. 5f97s7p (8H15J 84 17200 2.1325. 5f96d7s ('llτn) ПО 19000 2.3556. 5f6d27s2 C0G15J 136 20000 2.4797. 5f86d7s7p C0Hl7J 168 23000 2.8518. 5f96d7p2 (8K10J 198 34000±5000 4.215±0.629. 5ft6d3 C0Hl7J 222 35000±7000 4.339±0.86810. 5f97p2 (H15J 242 39000±3000 4.835±0.37211. 5f96d2 ('K1.,„) 266 45000±8000 5.578±0.99212. 5f*6d27p (,0I ) _________ * 1∣7∕√________________ 296 46000+5000 5.702±0.62
Таблица 9.4.

Оболочечная структура НЧCf и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N AE cm^1 AE эВ1. 5f107s2 (5Is) 162. 5f96d7s2 (’II.) 42 17000 2.1073. 5f107s7p (7I0) 64 18000 2.2314. 5fl06d7s (7KJ 90 21000 2.6035. 5f97s27p (7H7) 112 22000 2.7276. 5f96d27s (9K111) 138 31500 3.6057. 5f96d7s7p (9K111) 170 33000 4.0918. 5fl"6d7p (7L111) 183 37000+6000 4.586+0.7439. 5f107p2 (’!«) 203 40000±4000 4.958+0.49610. 5f,06d2 (7Lm) 227 50000+9000 6.198±1.11611. 5f96d3 (9K111) 251 51000±8000 6.322±0.99212. 5P6d27p (9L11) 281 58000±5000 7.189+0.62
годы. Эйнштейний - последний актинид, полученный в металлическом со­стоянии [22]. Его решётка гранецентрированная кубическая с параметром ao=0.575±0.001 нм; температура плавления равна 850±50 или 860 oC [21, 22].

9.3. Моделирование оболочечной структуры НЧ
(Am, Cm, Bk, Cf Es)Как и для актинидов от Ac до Pu, оболочечная структура НЧ Am, Cm, Bk Cf и Es моделировалась здесь на основе измеренных спектральных



Таблица 9.5.
Оболочечная структура НЧEs и энергии электронных конфигураций

Конфигурация N ΔE см-1 ΔE эВ1. 5f117s2 162. 5f106d7s2 (6I17J 42 19200+2000 2.38±0.243. 5f1,7s7ρ (6f I w) 64 19000 2.3554. 5fl'i7s27p (‰) 86 22000+2000 2.727+0.245. 5f1,6d7s (6Kiw) 112 23000 2.8516. 5fw6d7s7p (‰1J 144 36000+2000 4.463+0.247. 5f106d27s (8L91J 170 36000+2000 4.463+0.248. 5fll6d7p (1∙κll,J 200 40000+7000 4.614±0.8689. 5f117p2 (5Liw) 220 41000±4000 4.72+0.46110. 5f116d2 (6K11J 244 44000 5.45411. 5flυ6d' (8L91J 248 49000 6.07412. 5f1"6d27p ____ (M3J______ 278 51000 6.32

Рис. 9.1. Оболочечная структура наночастиц Am, Cm, Bk, Cf, Esсвойств атомов в основном и возбуждённом состояниях ∣23]. В табл. 9.1-9.5 приведены энергии, число атомов и электронная структура оболочек.На рис. 9.1 сопоставлены энергии оболочечных структур наночастиц аме­риция, кюрия, берклия, калифорния и эйнштейния. Зависимость энергий оболочек от их номера N линейная. C увеличением N измеренные энергии возбуждения увеличиваются. Отклонения от строго линейной зависимости обусловлены рядом причин. Прежде всего, оболочки формируются разными AO-5f, 6d, 7s, 7р-и отличаются заселённостями, энергиями, орбитальными радиусами. C увеличением N неопределённость измерения увеличивается.



9.4. Квантово-химическая интерпретация электронной 
структуры атомов, металлов и НЧОболочечная модель НЧ, которая здесь развивается, основана на свой­ствах возбуждённых состояний атомов, измеренных вплоть до ионизаци­онного предела. Первый, ближайший к основному, возбуждённый уровень называется резонансным. Энергия резонансного уровня называется резо­нансным потенциалом Er [24].В табл. 9.6 приводятся измеренные резонансные потенциалы и рассчи­танные потенциалы ионизации атомов. Резонансные потенциалы актини­дов невелики, поэтому атомы от Am до Lr должны легко возбуждаться. Из рассматриваемых в этой главе дальних актинидов это относится, прежде всего, к Am, Cm, Bk и Lr и в меньшей степени к Cf, Es, Fm, Md и No. Соглас­но критериям, приведённым в [24], все они должны возбуждаться даже в низкотемпературных источниках (дуга, искра и т.д.).Величины резонансных потенциалов Am, Cm, Bk и Lr меньше, чем Cf, Es, Fm, Md и No; их потенциалы ионизации также меньше, хотя и незначи­тельно. Электронная структура атомов определяет как свойства металлов и металлическую валентность, так и величину энергетической щели, ко­торая зависит от резонансных потенциалов. В целом весь этот взаимосвя­занный комплекс свойств атомов в основном и возбуждённом состояниях и металлических свойств определяет и свойства НЧ.В главе 6 подробно проанализированы квантово-химические иссле­дования металлической валентности в актинидах и показано, что едино­го мнения в этой области не выработано. Однако качественные выводы о тенденции изменения металлической валентности вдоль актинидной серии установлены, и они являются основой для нанохимии радиоактивных эле­ментов. Металлическая валентность зависит от орбитальных радиусов, их энергии, участия 6p-, 6d-, 5f-, 7s-, 7р-электронов в образовании металли­ческой связи, числа локализованных и зонных электронов. Следовательно, металлическая валентность - многофункциональное свойство.В квантово-химических расчётах трудно учесть все перечисленные па­раметры, чтобы определить степень локализации или делокализации 6p-, 6d-, 5f-, 7s-, 7р-электронов. Решение этой задачи зависит, прежде всего, от метода расчёта. Так, например, в работе Декло [25] рассчитаны радиусы г орбиталей и их энергии в релятивистском приближении. Расчет выполнен

Атомные г/ резонансные потенциалы актинидов
Таблица 9.6.

Am Cm Bk Cf Es Em Md No LrЕ.эВ г~ 1.797 0.14 0.917 2.107 2.38 2.417 2.479 2.603 1.008I. эВ 5.99 6.02 6.23 6.30 6.42 6.50 6.25 6.65 5.8



с учётом валентных 5f, 6d и 7s и внутренних бр-АО, однако валентные 7р- AO не учитывались. C другой стороны, отметим, что в возбуждённых со­стояниях методом атомной спектроскопии [23] зарегистрировано участие 7p-A0 в формировании валентных электронных конфигураций и показано, что они вносят существенный вклад в образование металлической связи. Таким образом, в [23] учитывались валентные 7p-AO, но не учитывались внутренние бр-АО, а в [25] учитывались бр-АО, но не валентные 7p-AO.Результаты расчёта [25] - атомные радиусы в соответствующих элек­тронных конфигурациях и собственные значения валентных АО - исполь­зовались в [26] и приведены на рис. 9.2 и 9.3.В этих расчётах установлено, что атомные радиусы r(5f) и r(6p) от тория до плутония близки, но разница между ними увеличивается от Am к Lr (рис. 9.2). Радиусы r(6d) и r(7s) больше, чем r(5f) и r(6p), и мало изменяются вдоль актинидной серии. Что касается энергий атомных орбит (рис. 9.3), собствен­ные значения Е(6р) максимальны, a E(6d) минимальны; энергии 6d- и 7s-3- лектронов почти одинаковы и изменяются вдоль серии незначительно. Для сравнения отметим, что измеренные энергии электронных конфигураций 5fy6dy7sz7pq атомов актинидов в возбуждённых состояниях соответствуют энергетической последовательности E(5f) > E(6d) > E(7s) > Е(7р) [23].

Рис. 9.2. Рассчитанные атомные радиусы актинидных атомов [25, 26]



Рис. 9.3. Собственные значения АО 5f 6d, 7s, 6d в электронных 
конфигурациях, приведённых на рис. 9.2

Возвращаясь к рис. 9.1, где показано отклонение от строго линейной за­висимости энергий оболочек от их номера, и сопоставляя рис. 9.1, 9.2 и 9.3, можно заключить, что такое отклонение обусловлено изменением числа 5f и бд-электронов в их оболочечной структуре.Таким образом, атомные радиусы r(5f) [26] монотонно уменьшаются от Am к Es, но их собственные значения меняются нерегулярно. Нерегу­лярное изменение числа 5f электронов, как и наличие в электронной кон­фигурации бб-электронов, оказывают существенное влияние на энергию 5Г-электронов:Pa 5f2; U 5f3; Np 5f*; Pu 5f6; Am 5f7; Cm 5f7;
ds2; ds2; ds2; s2; s2; ds2;Bk5f9; Cf5f,°; Es 5f,; Fm 5f12; Md 5fl3; No 5f,4; Lr5fu
s2; s2; s2; s2; s2; s2; ds2.Как видно из приведённых электронных конфигураций, 6б-электроны появляются нерегулярно вдоль серии.Из проведённого анализа можно ожидать, что конфигурации атомов (рис. 9.3) определяют валентность в металлических наносистемах актинидов, в основном, именно из-за конкуренции между участием в металлической свя­зи конфигураций 5F17s2 и 5Fl '6d7s2. Конечно, нельзя исключить и влияние 7p-AO, но оно меньше, чем ’’конкуренция” между 6d и 5f электронами.В связи с этим предположением в [27] были рассчитаны радиусы мак­симальной электронной плотности в рамках метода Дирака-Слейтера с по-



Рис. 9.4. Ожидаемая тенденция зависимости металлической 
валентности в НЧ актинидов от орбитальных радиусов в конфигурациях 

5fl7si и 5j*'16d7s2правкой Леттера для двух электронных конфигураций атомов актинидов 5f17s2 и 5ftl^'6d7s2, а также рассчитаны металлические валентности V4ci. Было получено, что Vver изменяются от 1 до 4, причем максимальные валентно­сти осуществляются в середине серии. Однако нельзя исключить образова­ние и смешанно-валентных “переходных64 состояний 3-4 и 4-5, обусловлен­ных гибридизацией двух состояний {5f,7s2+5f1^16d7s2}, {5fc,7s2+5fl'26d27s2}, {5frl7sl+5fl'26d27s2} и др. Хотя в этом расчёте не учитываются электроны 7р, которые следовало бы учесть, тем не менее расчёт позволяет оценить качественно основной эффект в актинидной серии - влияние конкуренции 6d<->5f электронов на валентность актинидных металлов и, следовательно, на свойства актинидных наносистем (рис. 9.4).
9.5. Температуры плавления актинидных металлов 
от Thdo EsВ предыдущих главах рассмотрена тенденция изменения температур плавления актинидных металлов Tni(An) от актиния до плутония. Здесь



Рис. 9.5. Зависимость температуры плавления актинидных металлов 
T(An) (а) и орбитальных квантовых чисел L(f) нормальных термов 

атомов актинидов (б) от числа 5/-электронованализируется зависимость температуры плавления металлов для всей актинидной серии от актиния до нобелия. Изменение температур плавле­ния актинидных металлов отражает их сложную электронную структуру. При переходе от металлического тория к металлическому эйнштейнию они меняются от 2023 до 1113 К. Даже для соседних металлов - протактиния, урана, нептуния и плутония, которые, как показано в предыдущей главе, имеют делокализованные 5Г-электроны, Ti i изменяются от 1840 до 913 К. На рис. 9.5 даётся квантово-химическая интерпретация тенденции измене­ния Tnn(An) вдоль серии в зависимости от числа 5f-электронов.При высоких температурах, близких к точке плавления, кристалличе­ская структура тяжёлых металлов от Am до Es — г.ц.к., а лёгких актинидов от Th до Np - о.ц.к. В зависимости от порядкового номера элемента Tii(An) уменьшается от Th к Np и Pu, увеличивается при переходе от Pu к Am и Cm, а затем монотонно уменьшается от Cm к Es. Наблюдается качественная корреляция между Tii (An) и орбитальным квантовым числом L нормаль­ных термов ионов актинидов, соответствующих конфигурации 5F,:
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Рис. 9.6. Температуры плавления НЧ америция и кюрия в зависимости от 
числа атомов в оболочках

N
Рис. 9.7. Температуры плавления НЧберклия и калифорния в зависимости 

от числа атомов в оболочках



Рис. 9.8. Температуры плавления НЧ эйнштейния в зависимости от числа 
атомов в оболочках

Th(5fυ)→Pa(5f l)→U(5f2)→Np(5f) →Pu(5f)→Am (5f6)→Cm(5f7)→Bk(5f8)→Es(5P ')Эти электронные конфигурации соответствуют четырёх валентному состоянию лёгких актинидных металлов от тория до плутония, трёхва­лентным актинидам от берклия до америция и двухвалентным дальним актинидам от эйнштейния до нобелия. Рассчитанные нами температуры плавления НЧ от америция до эйнштейния приведены на рис. 9.6-9.8.В заключение этой части отметим, что температуры плавления метал­лов Am, Cm, Bk, Cf в структуре г.ц.к. меняются симбатно (рис. 9.9). Сле­довательно, ожидается, что температуры плавления структурированных в гранецентрированной кубической решётке НЧ америция, кюрия, берклия

Рис.9.9. Симбатное изменение Tn .металлов Am, Cm, Bk. Cfu их атомных 
объёмов в гранецентрированной кубической решётке



и калифорния должны зависеть от атомных объёмов, т.е. для НЧ одного размера ожидается тенденция:T (НЧ ) < T (H4r ) > T (H4rl) > T (H4rf). ллк Amz плх Cnr плх Bkz плх Cfz

9.6. Сопоставление атомных и металлических свойств
Am, Cm, Bk, Cf EsСравнительное изучение и предсказание нанохимических свойств ак­тинидов начинается с анализа и сопоставления электронной структуры и свойств атомов, которые отражают свойства НС. Характерной особенностью рассматриваемых здесь атомов - Am, Cm, Bk, Cf, Es, как и их металлов, явля­ется немонотонное изменение их свойств в зависимости от порядкового но­мера. Свойства альтернируют, меняются как регулярно, так и нерегулярно:• рассчитанные атомные потенциалы ионизации (эВ) увеличиваются, хотя и немонотонно, от к Am к Es [28-29]:Am (5.99) ≤ Cm(6.02) < Bk(6.23) < Cf(6.3) < Es(6.42)• температуры плавления металлов Am-Cm-Bk альтернируют (в °C):Am (1173) < Cm(1345) > Bk(1050) > Cf(900) > Es (850+50)• энтальпии сублимации Am-Cm-Bk альтернируют (в кДж/моль):Am (284) < Cm (387) > Bk (310) > Cf (196) > Es (140)• энергии первых возбуждённых состояний Am-Cm-Bk альтерниру­ют: Am (1.797) > Cm (0.140) < Bk (0.917) < Cf (2.107) < Es (2.38)• атомные объёмы (нм) в решётке г.ц.к. меняются нерегулярно от Am к Es, но для Am-Cm-Bk опять же альтернируют :Am (0.293) < Cm (0.3199) > Bk (0.3119) > Cf (0.3034) < Es(0.3959)

Рис. 9.10. Линейная зависимость резонансных потенциалов Es, Fm, Md, No 
от порядкового номера атома



Атомные свойства актинидов от Am до Lr меняются нерегулярно, пре­жде всего, их электронные конфигурации в основном состоянии:Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 5f77s2 5f76d7s2 5f97s2 5f,07s2 5f117s2 5f127s2 5fπ7s2 5fl47s2 5f146d7s2. В основном состоянии только у атомов Cm и Lr имеется 6д-электрон. От калифорния до нобелия происходит заполнение 5Г-оболочек с конфи­гурацией 5fl7s2, q=10-14, без участия 6б-электронов. Можно было бы ожи­дать линейную зависимость резонансных потенциалов от калифорния до нобелия. Однако такая зависимость наблюдается только от эйнштейния до нобелия (рис. 9.10), а не от калифорния.Подведём итог анализа электронных свойств дальних актинидов:• В основном состоянии от Am до Bk электронные конфигурации ос­новного состояния альтернируют.• Cf является связующим атомом между Am, Cm, Bk и дальними акти­нидами.• Нерегулярное изменение свойств Am, Cm, Bk обусловлено тем, что в электронных конфигурациях Am и Bk нет 6d электрона, а у Cm — есть.• В результате разница в энергиях основного и первого возбуждённого состояний, а также их электронные конфигурации, определяют мно­гие свойства, как атомов, так и металлов Am, Cm, Bk.• Из сопоставления конфигураций с участием и без участия 6б-элек- тронов в перечисленных атомах и разницы энергий этих состояний ΔE видно, что монотонной зависимости в свойствах не должно быть,её и не наблюдается: Am Cm Bk Cf
5f77s2 5f76d7s2 5f97s2 5f,07s2↑ I5f76d7s 5fs7s2 5f86d7s2 5f96d7s2

AE, эВ: 1.797 > 0.14 < 0.917 с 2.107• Таким образом, наличие или отсутствие 6б-электрона в электронной конфигурации основного состояния атомов определяет тенденцию изменения свойств.
9.7. Потенциалы ионизации актинидных наночастиц 
от Am до CfПотенциалы ионизации In оболочечных наноструктур дальних актини­дов рассчитаны по формуле I =I -AE(N) n ат v 7где п - номер оболочки, I - потенциал ионизации атома, AE(N) - измеренная энергия возбуждения для заданного числа атомов с фиксированной электрон­ной конфигурацией. Атомные потенциалы от америция до калифорния уве-
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Рис. 9.11. Потенциалы ионизации наночастиц америция и кюрия в 
зависимости от числа атомов в оболочкахличиваются. Результаты различных расчётов атомных потенциалов незначи­тельно отличаются, но тенденция их увеличения от америция к калифорнию остаётся. Здесь приводятся результаты расчёта атомных потенциалов 1 [28,29]:

Рис. 9.12. Потенциалы ионизации наночастиц берклия и калифорния в 
зависимости от числа атомов в оболочках



Am(5.99) ≤ Cm(6.02) < Bk(6.23) < Cf(6.3)Эти потенциалы использовались для расчёта потенциалов ионизации наночастиц америция, кюрия, берклия и калифорния (рис. 9.11, 9.12).
9.8. Моделирование оболочечной структуры дальних 
актинидов: Fm, Md, No и LrСвойства дальних актинидов - Fm, Md, No и Lr, их изотопы, получение и очистка, атомные валентности и химия растворов рассмотрены в [30]. Эти данные лежат в основе прогнозирования нанохимических свойств дальних актинидов. Кроме общей информации о свойствах Fm, Md, No и Lr, валент­ности в соединениях и металлической валентности, основная проблема, на которой акцентируется здесь внимание: достаточное ли количество атомов этих элементов получается для того, чтобы могли сформироваться их НЧ или любые другие НС.
Фермий - сотый элемент в Периодической Таблице Д.И. Менделеева, его атомная масса изменяется от 242 до 259. Время полураспада изотопов фермия находится в интервале от 0.8 мкс для 242Fm до 100 дней для 257Fm. Этот изотоп производится в наибольших количествах. Годовое производ­ство фермия в реакторах - IO9 атомов. При термоядерном взрыве в 1969 г. был получен в 10s раз более высокий выход, но доля 257Fm - лишь одна десятимиллионная от общего числа атомов, т.е в 10 кг вещества обнару­живалось только 10,t' атомов 257Fm. Хотя 257Fm производится в больших количествах, в химических экспериментах используется 255Fm с периодом полураспада 20 часов. В работах [31, 32] установлено, что металлический фермий двухвалентный.
Менделевий был получен в 1955 г. [33] бомбардировкой IO9 атомов 253Es; за 3 часа было получено 2 атома Md. Установлено существование многих изотопов 247Md - 259Md с периодом полураспада от нескольких секунд до 55 дней (25sMd) [34]. При использовании изотопа 253Es в микрограммовом коли­честве в 70-е годы удалось получить изотоп 236Md в количестве IO6 атомов 

за час. О получении металлического менделевия нет сведений.
Нобелий получен международной группой учёных в 1957 г. в Нобелев­ском Институте в Стокгольме [35]. Период полураспада изотопов No из­меняется от 0.25 мкс для 250No до 1 часа для 259No. Сообщалось, что можно 

получить 1200 атомов 253No за IOmuh облучения при использовании 350 мг мишени 249Cf.
Лоуренсий получен в лаборатории Беркли [36]. Его изотопы коротко­живущие от 1.3 сек для 253Lr до 3 мин для 260Lr. Изотоп 256Lr с наибольшим выходом получают при использовании мишени 249Cf. Сообщалось, что уда­лось получить 10 атомов лоуренсия за 3 мин. при бомбардировке 250 мг мишени.
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Рис. 9.13. Моделирование оболочечной структуры наночастиц дальних 

актинидов — фермия, менделевия, нобелия и лоуренсия.

9.9. Температуры плавления дальних актинидовЧтобы завершить рассмотрение всей актинидной серии вплоть до ло­уренсия, отметим, что электронные конфигурации дальних актинидов от эйнштейния до лоуренсия не содержат бб-электронов, но в первом возбуж­дённом состоянии Es и Lr имеют конфигурации с участием бд-электрона. Энергии возбуждения от Es до No увеличиваются [12].
Es Fm Md No Lr

5f117s2 5f127s2 5f137s2 5f,47s2 5f,47s27p
5f,06d7s2 5f,27s7p 5f,37s7p 5f147s7p 5f146d7s2AE эВ: 2.36±0.25 ≤ 2.42±0.25 ≤ 2.45±0.25 <с 2.60+0.25 > 0.99±0.25Температура плавления металлического эйнштейния измерена. На ос­нове этого можно оценить температуру плавления металлических фермия, менделевия и нобелия, используя измеренные величины нижайших элек­тронных переходов в атомных спектрах ΔE(An), где An= Fm, Md, No,:T (An) = T (Es)-----—

ПЛХ z ∏∏v 7 д т-тAE maxВ результате получимTni(Fm) = 860 × {2.42 : 2.36} = 882 0CTni(Md) = 860 х {2.45 : 2.36} = 893 0CTnn(No) = 860 х {2.60 : 2.36} = 945 0CЧто касается лоуренсия, температура плавления его металла должна быть больше, чем Ti Fm, Md, No, если ориентироваться на высокие темпе­ратуры плавления Sc 1538 0C, Y 1552 υC, металлическая валентность кото­рых V=3, как и лоуренсия.



В рамках спектральной модели нами рассчитаны температуры плавле­ния НЧ фермия, менделевия и нобелия (рис. 9.14).
9.10. Наночастпицы, структурированные в г.ц.к. решёткеМоделирование оболочечной структуры металлических НЧ Al, Ar, Au, Cu, Fe, Kr в г.ц.к. решётке было рассмотрено Пулом и Оуэнсом [38]. Здесь эта модель применена для Am, Cm, Bk и Cf. В табл. 9.7 сопоставлены свой­ства НЧ америция, кюрия, берклия и калифорния в г.ц.к. решётке.

Таблица 9.7.
Число атомов для НЧ Am, Cm, Bk, Cf на поверхности и в объёме, 

номер оболочки, диаметр

Номер оболочки I 2 3 4 5 6Диаметры d(Am), нм 0.293 0.879 1.465 2.021 2.637 2.93Диаметры d(Cm), нм 0.3199 0.9597 1.5995 2.2393 2.8791 3.199Диаметры d(Bk), нм 0.3199 0.9357 1.5595 2.1833 2.8071 3.119Диаметры d(Cf), нм 0.3013 0.939 1.5065 2.109 2.817 3.013Диаметры Id 3d 5d 7d 9d HdЧисло атомов N 1 13 55 147 309 561Число атомов на поверхности 1 12 42 92 162 252

Рис. 9.14. Зависимость температуры плавления 
НЧ Fm, Md и No от числа атомов
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Рис. 9.15. Зависимость диаметра НЧ Am, Cm, Bk и Cf от числа атомов

Отметим, что в г.ц.к. решётке атомные диаметры d(Am, Cm, Bk, Cf)≈0.3 нм близки к d(Au)=0.288 нм или d(AI)=0.286 нм. Известно, что гранецен­трированные кубические наночастицы d-серии высокореакционны. Это относится и к актинидным НЧ, к тому же ещё и радиоактивным. В табл. 9.7 приведены ожидаемые свойства НЧ Am, Cm, Bk, Cf, а на рис. 9.15 показана зависимость диаметров НЧ от числа атомов N. Видно, что диаметры струк­турированных НЧ для небольшого числа атомов N<200 близки и возможно образование бифазных систем, например, НЧ (Am-Cm), НЧ (Cm-Bk). НЧ (Bk-Cf) и др.
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ГЛАВА 10. ЭЛЕКТРОННОЕ СРОДСТВО АКТИНИДНЫХ 
И ЛАНТАНИДНЫХ НАНОЧАСТИЦМеталлические НЧ нестабильны вследствие высокого электронного сродства их внешних слоёв. Стабилизация НЧ осуществляется за счёт атомов или молекул - так называемой “защитной оболочки”, которая “перетягивает“ электронную плотность от внешних слоёв НЧ, уменьшая их высокое сродство Avn и Abi и тем самым стабилизируя. Несомненно, в определённой степени эта модификация отражается и на близлежащих сло­ях, постепенно ослабляясь при переходе к ядру НЧ. В этой главе анализи­руется электронное сродство лантанидных и актинидных НЧ. Однако не для всех атомов лантанидов и актинидов измерено сродство к электрону. Здесь представлена теоретическая модель для расчёта электронного срод­ства атомов актинидов и лантанидов.Поскольку основное и возбуждённые состояния атомов лантанидов и актинидов формируются при участии f, d, s. р-орбиталей, в сродстве к элек­трону их атомов, соединений и НЧ в той или иной степени отражается не только вклад 4f- и 5f-AO, но также d, s и p-АО. Тем самым ожидается не только разница, но и некоторая аналогия в величинах электронного срод­ства атомов f, d, s, p-элементов А_ А „ А . А , их НЧ и соединений.

10.1. Металлические малые кластеры и наночастицы 
An,. и Ln,.В недавней монографии [I] отмечалось, что средняя энергия металли­ческих кластеров и НЧ определяются “не столько химической природой атомов, сколько размерным эффектом44. Электронная структура и свойства малых кластеров и НЧ традиционно рассматриваются по аналогии со свой­ствами молекул - таких, как сродство к электрону, геометрия, потенциалы ионизации, реакционная способность. При этом учитываются уникальные особенности, присущие НЧ, и прежде всего — влияние размерного эффекта на перечисленные свойства и изменение реакционной способности НЧ с увеличением их размера.В физике твердого тела установлена строгая взаимосвязь между элек­тронной структурой атомов и металлов, однако, промежуточный этап - взаимосвязь между свойствамиатомы → НЧ —> металл, когда начинают проявляться объемные свойства НЧ. строго не установ­лена и является одной из важных проблем. Что касается размера, отметим. 



что к металлическим относят наночастицы с радиусом < 1000 А. В кластере с радиусом 10 А содержится около 25 атомов [1-4]. Следовательно, по опре­делению металлические НЧ должны содержать около 2500 атомов (M,500). C другой стороны, геометрическая структура решетки металла воспроиз­водится, начиная oτ≈80 нм,т.е. для больших агрегатов M,000.,50σ∙ Поскольку в таком определении нет четкой границы, авторы [1] предлагают агрегаты с размерами от 1 до 100 нм (или содержащие от 25 до 2500 атомов) называть НЧ. Такого определения мы и будем придерживаться.Здесь сконцентрировано внимание на теоретическом моделировании электронного сродства НЧ Aa и Al , включая большие значения N=2000- 2500. Как отмечалось выше, исследования последних лет показали, что электронное сродство кластеров и НЧ является одним из важнейших свойств, определяющих их реакционную способность при взаимодействии с разными соединениями и лигандами. Такие лиганд-стабилизированные системы уже нашли практическое применение в нанотехнологии.Электронное сродство НЧ относится к свойствам поверхности. Извест­но, что в случае многокомпонентных твердых тел состав поверхностных слоев не всегда совпадает с объемным.
10.2. Электронное сродство малых кластеров и наночастиц √4z7v и L∏n в свете электронной структуры атомов s-, d- 
и /элементовВ соответствии с известным положением, что нанотехнология бази­руется на принципе построения материалов “ снизу-вверх” из атомов и молекул и их самоорганизации [5], здесь моделируются свойства малых кластеров и наночастиц A∏n и L∏n на основе электронной структуры ато­мов S-, d- и f-элементов [6-7]. В сущности, для радиоактивных элементов это не только идеология, но необходимость. Насколько нам известно, не опубликовано ни одной работы в области металлических НЧ актинидов. Термодинамическим методом измерено сродство к электрону Atn [9] и Ace [10]. Ни электронное сродство актинидов Aχι, ни стандартная энтальпия образования их отрицательно заряженных ионов Δ H(An r) не измерялись. Поэтому первый этап этого исследования - теоретическое моделирование электронного сродства атомов радиоактивных элементов Aτh, Apa, Au, ANp, А А , имеющих особое значение в ядерной технологии, а также их лан­танидных аналогов A1 .
Используемая модель. В основе нашей теоретической модели заложе­ны экспериментальные исследования электронного сродства атомов s-, р- и d-серий, которое было измерено методами фотоотрыва электрона, поверх­ностной ионизации, лазерной фотоэлектронной спектроскопии, термоди­намическим и плазменными методами [8-12]. При расчете сродства актини­дов АДпследует принимать во внимание двойственный характер элементов 



этой серии: физико-химические свойства легких актинидов напоминают свойства элементов nd-серий, а свойства тяжелых ближе к свойствам лан­танидов [13-14]. Следовательно, специфика актинидов требует изучения тенденции в изменении электронного сродства как атомов d-серий Ad, так и лантанидов А, .Здесь используется спектральная модель для расчета электронного сродства. Результаты атомной спектроскопии для d- и f-элементов [15, 16], которые определяют основное состояние атомов и их первые возбуж­денные состояния, позволяют в качестве «индикаторов связи в анионах» использовать разницу энергий электронных конфигураций основного и первых возбужденных состояний нейтральных атомов. В зависимости от электронной структуры атомов s-, р- и d- элементов для каждой серии не­обходимо определить закономерности в изменении электронного сродства атомов, используя экспериментальные значения [8-12]. Такой подход позво­ляет оценить вклад f-, d, s-, p-АО в термодинамику образования однозаряд­ных анионов и предсказать электронное сродство Akn и А . Отметим, что в ранней литературе [11, 17] приводились измеренные значения At сбольшой неопределенностью 0.2÷0.5 эВ. Здесь использовались экспериментальные значения Ad из [8], которые позднее цитировались в [12] и точность измере­ний которых для атомов выше.
Атомы щелочных металлов. Энергии сродства к электрону А для атомов щелочных металлов с внешними валентными s-электронами были измерены термодинамическим методом [8]:Aς(Na)= 0.548; As(K)= 0.501; As(Rb)= 0.486; As(Cs)= 0.472; As(Fr)= 0.480 эВ.В атомах щелочных металлов за сродство к электрону ответственны дырочные nsl-AO. Можно предположить, что их энергии или потенциалы ионизации нейтральных атомов l(πs1) определяют сродство As. Действи­тельно, измеренные значения А. и I(nsl) связаны линейной зависимостью As = a I(nsl) + Ь, из которой с точностью ±0.01 эВ можно вычислить As по известным l(nsl).
Атомы d элементов с электронной конфигурацией dt'sr. Кроме атомов щелочных металлов, в Периодической системе элементов девять атомов имеют дырочную nsl-AO в электронных конфигурациях основного состоя­ния [15]. Можно предположить, что при образовании ионов M' АО πs, явля­ется акцепторной : dqsl +e = d4s2 для следующих элементов [15]: Cr (3d54sl, 7S3); Cu(3dl04s', 2S, ,); Nb(4d45sl, 6D1,,); Mo (4d55sl, 7S3); Ru(4d75sl, 5Fs); Rh(4d85s, 14F9,); Ag(4dl05s', 2S1,); Pt(5d96sl, 1D3); Au(5dl06sl, 2S1,). Подтверждением этой гипотезы является тот факт, что измеренные электронное сродство и по­тенциал ионизации A 1(dqs')∕l(dqs') в эВ [8, 15]:Cr(0.66∕6.75); Cu(l.23/7.72); Nb(0.89∕6.88); Mo(0.75∕7.13); Ru(l.05/7.57);Rh( 1.14/7.46); Ag( 1.30/7.57); Pt (2.13/9.00) и Au (2.31/9.22) связаны линейным соотношением подобно атомам щелочных металлов: Ad(dqs') = 0.6578 l(dqsl) -3.7915 (коэффициент корреляции R=0.984).



Атомы (l элементов с электронными конфигурациями d,>s2. Ко второй группе можно отнести атомы с конфигурацией основного состояния d4s2, заполненной S2-AO и частично заполненной dq-AO:Ti, Zr, Hf (d2s2,3F,); V, Та (d3s2,4Fv,); W (d4s2,5Do; d5s, ,7Sj);Mn, Тс, Re (d5s2, ⅛5,,}; Fe, Os (d6s2^5D4); Со, Ir (d9s2,4F9.,).Наконец, в третью группу входит атом палладия Pd с заполненной сР-оболочкой и пустой s-АО. Атом вольфрама W в основном состоянии имеет квазивырожденное электронное состояние. Можно предположить, что в этой группе отрицательные ионы образуются за счет связывания электрона на d-АО: d⅛2 + е = dq+ls2. Энергия возбуждения ΔE(dqs2 → dtl+,sl) для нейтральных атомов служит количественным критерием акцепторной способности nd-АО. При оценке AE использовались экспериментальные спектральные данные для атомов nd-элементов [16], а на их основе рас­считывались центры тяжести мультиплетов Lj. Были оценены следующие величины энергий переноса электрона ΔE(dqs2 → dq*lsl) для атомов 3d- и 4d-cepriH (в эВ):Ti(d2s2→d,s,)=0.898; V(d3s2→d4sl)=0.502; Fe(d6s2→d7s,)=0.856;Co(d7s2→d8s,)=0.515; Ni(d8s2→d9s,) =0.09;Zr(d2s2→d3sl)=0.677; Tc(d5s2→d6s,)=0.530Эти энергии с хорошей точностью определяют величины A1 согласно уравнению Ad = -1.2868ΔE+ 1.2568, R=0.992.Для 5d-aτoMθB величины ΔE(d4s2→dcι+lsl)=1.902, Hf(d3sl); 1.76, Re(d6sl); 1.08, Os(d7s^); 0.849, Ir(dssl) связаны уравнением:Ad =-1.4576ΔE + 2.7346, R=0.984Таким образом, энергии возбуждения ΔE(d⅛2→dq+,sl) могут служить ко­личественным индикатором для расчета сродства к электрону атомов всех трех d-серий. Этот подход - использование спектральных свойств атомов - является основой для расчета электронного сродства A 41 и ALn.
10.3. Электронное сродство лантанидов и актинидовДля лантанидов экспериментальные данные по стабильности отрица­тельных ионов носят качественный характер. Масс-сиектральным мето­дом [18] идентифицированы почти все ионы Lit, за исключением Pnr, Ho- и Er. Установлено, что выход La и Ce' значительно превосходит выход дру­гих ионов Ln. Измеренные термодинамическим методом значения Ala = 0.47±0.02 [9] и Af,e = 0.7+0.01 эВ [10] согласуются с этим выводом. В [19] были условно приняты величины электронного сродства (в эВ):A=0.5 (La,Се,Gd,Tb,Lu); A=-0.3 (Nd,Pm,Eu,Dy,Но,Er,Yb); Ap=O;Ac =At. =0.3. Sm FmДля уточнения этих величин воспользуемся результатами атомной спектроскопии [15, 16]. Ниже выделены атомы с конфигурациями f,ds2:



Sc (2D3z,, q=0), Y C-D372, q=O), La (2D3,,, q=O), Ce (lGo4, q=l), Gd (9Dθ3,2, q=7), Lu (2D3 2, q=14), Ac (2D3,2, q=0), Cm CD0v2, q=7), Lr (2D3,2, q=14)и оценена энергия перехода ΔE(flds2→fld2sl) атомов Sc, Y, La, Ac, Lu, Lr (4F3,,); Ce (5Ho3) и Gd, Cm (1lFo3,) в состояние с дырочной атомной орбитой nsl, определяющей энергию электронного сродства.На основе измеренных значений электронного сродства Sc, Y, La, Ce и энергий возбуждения ΔE(fids2→f'd2sl) были рассчитаны величины сродства к электрону Aθd, Alu, А , А(ш и Ali. с неопределенностью ±0.04 эВ (табл. 10.1). Неопределенность наших расчетов Al и А определяется неопреде­ленностью в измерении ΔE.Два атома в серии Ln, La и Се, имеют низкие значения ΔE(flds2→f1d2s) и соответственно высокое сродство к электрону. В рамках релятивистского метода связанное состояние Lr было определено как 7s27p2(3Po), а основное состояние как 7s27pl ,(3P1,,) [20]. Дальнейшие исследования [21] не подтвер­дили эти результаты. Было показано, что Lr, как и Lu, имеет конфигурацию основного состояния fl4ds2, а отрицательно заряженные ионы - конфигура­цию fl4d2s2.Элементы IV группы - Ti, Zr, Hf, как и их аналог Th, имеют в основном состоянии одинаковую конфигурацию d2s2(3F,) и одинаковое низшее воз­бужденное состояние d3sl(5Fl). Для всех четырех атомов можно предполо­жить один и тот же механизм образования аниона d2s2 + е = d3s2 и тем самым определить электронное сродство для атома Th. Значения ΔE(d2s2→d3sl) для нейтральных атомов служат «индикаторами связи в анионах» Ti, Zr, Hf, TIt . Энергии возбуждения из [15, 16] находятся в полном соответствии с измеренным сродством:ΔE(d2s2→d3sl) = Ti (0.833); Zr (0.68); Th (0.67); Hf (2.03) эВAm [8] (*эта работа) = Ti (0.08); Zr (0.427); Th (0.45*); Hf (-2.69) эВБольшая величина ΔE для Hf соответствует отрицательному значению Aur уменьшение ΔE для Ti приводит к положительному, хотя и небольшому значению A7.. Дальнейшее уменьшение ΔE для Zr проявляется в увеличении сродства A2. Величины ΔE для Zr и Th в пределах неопределенности равны [15, 16], что приводит к близким значениям Az и Aτh. Два атома, Mn и Hf, в серии d-элементов имеют нестабильное состояние отрицательных ионов Mn^ и Hf.
Таблица 10.1.

Энергии возбуждения ΔE(flds2 → f,d2s) и электронное сродство атомов 
в эВ, экспериментальные величины обозначены *

Sc Y La Ce Gd Lu Ac Cm LrΔE 1.444 1.370 0.330 0.294 0.790 < 2.00 1.14 1.258 ≤2.0А 0.189* 0.307* 0.47* 0.70* 0.44 ≈0 0.33 0.29 ≈0



По аналогии с тем, как были разделены атомы d-серий в зависимости от типа акцепторной АО. разделим и атомы актинидов. В отличие от d-серий, у актинидов нет атомов с дырочной 7sl-AO. Атомы легких актинидов (Ас, Th, Ра, U, Np) в основном состоянии имеют электронные конфигурации 5f16d7s2: Pa(q=2,%,y,); U(q=3,5L&); Np (q=4,6Llh.,).В атомах Ac, Th. Ра, U, Np, Cm, Lr низшие возбужденные состояния со­ответствуют переносу электрона с 7s- набб-АО, как и в атомах d-элементов: d<is2→dq*lsl. Энергии возбуждения ΔE(5fi6dl7s2 → 5fldq+lsl) в эВ равны:0.245. Pa(5f26d27sl,6L11J; 0.775. U(5P6d27sl, 7M0); 0.929, Np(5ft6d27sl, 8Mlj J.Исключение составляет Pu, конфигурация которого f6s2 (7F ), а энергия возбуждения ΔE(5F,7s2→5fll6d7s) равна 1.677 эВ. C этими значениями ΔE было рассчитано сродство актинидов АДп(эВ):Ap = 0.56; A= 0.41: Av = 0.38; Ap =0.18 и Aa =0.10 эВ.Для дальних актинидов энергии возбуждения в [16] были оценены, а не измерены. Ранее установлена [4] аналогия в свойствах легких актинидных металлов с соответствующими металлами d-серий, а тяжелых актинидных металлов с лантанидными, что показывает двойственную природу актини­дов. Такая двойственная природа тем или иным способом будет проявлять­ся и в свойствах актинидных НЧ, при изучении которых мы будем придер­живаться гипотезы, что эти свойства зависят как от химической природы атомов, так и размера НЧ.
10.4. Сродство малых кластеров и наночастиц
Anv и Lnv к электронуДо сих пор в литературе наибольшее внимание уделялось таким НЧ, как A∣n, Cun, AgN, Alin, кристаллизующимся в гранецентрированной куби­ческой решетке, атомы которых имеют один неспаренный электрон сверх заполненной оболочки - 3p (Al), 4s (Cu), 5s (Ag) и 6s (Au), т.е. к НЧ, которые можно рассматривать как водородонодобные системы [1-4]. Такой тип ре­шетки имеют и металлические структуры Rh, Pt, Со, к которым не прико­вано столь пристальное внимание.Было показано, что неспаренные электроны в НЧ AIn, Cun, AgN, Aun формируют электронную структуру, реакционную способность и геоме­трию. Теоретическое моделирование таких НЧ основывается на модели желе [1-3], в которой НЧ рассматривается как большой атом, а уровни энер­гии определяются на основе решения уравнения Шредингера для атома водорода.Шмид [22] в стабилизированных фосфином частицах Alin нашел кван­тованный характер плотной упаковки атомов Au в соответствии с магиче­скими числами ION2+2, начиная с кластера Aul,. Следующий слой содержит 42 атома, т. е. полное число атомов 55, затем 147, 309, 561, 923, 1415 и 2057 (N=3-8). Синтез фосфин-стабилизированного кластера Ain5(PPh5)pCI0 с 55 



атомами золота явился триумфом выдвинутой “оболочечной идеи”, заклю­чающейся в том, что стабильность Au.c больше, чем Au., или Aucz, т. е. Aucj < Au55 > Au56.Основываясь на экспериментальных данных ФЭС [23], мы нашли, что такой “оболочечный” эффект проявляется в значениях A(AI14) для AI13, в меньшей степени для Al55 и не проявляется для AI147:
Al∣, Al13 Al14 , Als4 Al?s Al56, Al146 Al147 Al148А, эВ 2.75 < 3.62 > 2.60; 2.93 < 3.41 > 3.20; 3.61 = 3.61 = 3.61Что касается кластеров и НЧ элементов d-серий, у которых валентные уровни snd перемешаны, оболочечный эффект не проявляется в значени­ях A(M) независимо от типа кристаллической решетки металлов. Изме­ренные величины A(Mn), N = 12, 13, 14, для M - Ti [24], V [25], Cr [26], Fe [27]. Со [28] и Ni [29] следуют монотонному увеличению: A(Mp) < A(Mp) < A(M14).Вследствие сильного перемешивания 5f-, 6d- и 7s-AO оболочечные эф­фекты не должны проявляться и в свойствах актинидных металлических нанокластеров и НЧ. Еще Юм-Розери отмечал, что свойства кристалличе­ских структур зависят от числа валентных электронов [30]. Мы проверили, правомочна ли эта идея для предсказания электронного сродства НЧ.Оказалось, что A(Mn) для M=Ti, Cr, Fe, Со при N > 20 можно аппрокси­мировать уравнением A(Mn) = [(√2 /3) InN + а × х],где константа а = 0.1134, х - число валентных электронов: x= 4 (Ti), 6 (Cr), 8 (Fe), 9 (Со). Первый член определяет размерный эффект, а второй - константа, значение которой близко к электронному сродству атома Ам.

Таблица 10.2.
Электронное сродство наночастиц A(Thltj), A(Ujtj), A(Pun) в эВ

N 1 3 5 7 10 15 20Un 0.41 1.09 1.31 1.47 1.42 1.70 1.94N 25 30 35 40 I 00 250 2500∪n 1.94 2.05 2.12 2.13 2.64 3.08 4.20N 1 3 5 7 10 15 20Thll 0.45 1.02 1.19 1.19 1.7 1.93 1.98N 25 30 35 40 100 250 2500ThN 2.13 2.22 2.26 2.36 2.83 3.30 4.49N I 3 5 7 10 15 20Pun 0.18 1.50 1.84 1.42 1.88 2.28 2.04N 25 30 35 40 100 250 2500Pun 2.32 2.43 2.51 2.58 3.06 3.54 4.75



Таблица J0.3.
Электронное сродство кластеров урана

uN N=I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12А эВ 0.41 0.24 1.09 1.02 1.31 1.71 1.47 1.33 1.52 1.47 1.53 1.54
uN 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24А эВ 1.54 1.70 1.70 1.87 1.84 1.87 1.87 1.94 1.94 1.95 1.96 1.94

Методом ФЭС величины A(Mn) определяются с высокой точностью для атомов и малых кластеров, а для НЧ характерная неопределенность состав­ляет ±0.08 эВ [12]. C учетом этой неопределенности измеренные значения A(Mn) для разных M мало отличаются. Например [24-27],A(M20)= 1.95 (Ti), 1.97 (V), 2.2 (Cr), 2.11 (Fe).Здесь рассчитано электронное сродство актинидных наночастиц A∏n, An = Th, U, Pu, основываясь• на значениях сродства к электрону атомов актинидов и• на тенденции в изменении сродства их аналогов Th/Ti, UZCr и PuZFe. Рассчитанные данные приведены в табл. 10.2.Размерный эффект четко проявляется в электронном сродстве FlЧ: с увеличением размера сродство увеличивается. Для Un наблюдается моно­тонное увеличение A(Adn) при N > 25, т.е. для НЧ размера ≈1 нм (табл. 10.3). Однако для малых кластеров наблюдается нерегулярное изменение электронного сродства. Такой переход не резкий, а постепенный. В класте­рах электроны не обобщаются как в металлах, поэтому число спаренных и неспаренных электронов изменяется. В целом в НЧ с уменьшением разме­ра проявляются свойства: металлов → НЧ среднего размера → НЧ малого размера → кластеров.Взаимодействие кластеров с большим и меньшим сродством может приводить к их укрупнению за счет донорно-акцепторного взаимодей­ствия, которое обусловлено переносом электронной плотности от кластера с меньшим к кластеру с большим сродством, например,U,c. U7 ck U14 Q U20.Насколько нам известно, такой механизм агрегирования НЧ в литерату­ре не обсуждался.
10.5. Акцепторная защита наночастиц: электронное 
сродство атомов, молекул и радикаловЭкспериментальные данные по электронному сродству ограничены (табл. 10.4 - табл. 10.6). Здесь приводятся данные по сродству к электро­ну атомов, молекул и радикалов [31], которые могли бы использоваться в качестве зашиты от большого электронного сродства внешних оболочек НЧ.



Таблица 10.4.
Электронное сродство А атомарных ионов

Таблица 10.5.

Ионы Л. кДж/моль А. эВ А. ккал/мояьBr 324 3.363 77.4C 108 1.12 25.8Cl- 348 3.613 83.2F- 333 3.448 79.6н- 77 0.800 18.4F 296 3.063 7.08О 142 1.466 33.8S- 200 2.07 47.7
Электронное сродство А молекулярных ионов

Таблица 10.6.

Ионы А. кДж/моль А. эВ А. ккал/м ольBFr 255 2.65 61.0р-бензохинон 129 1.34 30.9хлорамин 231 2.40 55.3фторанил 218 2.27 52.2NO1 377 3.91 90.0о,- 43 0.45 10.1SF/ 138 1.43 33.0Тетрацианоэтилен 278 2.88 66.4WF/ 264 2.74 63.0t'F∕ 280 2.91 67.0
Электронное сродство А радикалов

Ионы А, кДж/моль А. эВ А. ккал/мольСИ, 104 1.08 24.8C1H/ 86 0.89 20.5
C11Н/ 210 2.20 49.6CF, 179 1.85 42.7CCl,- 117 1.22 28.0SiF,' 323 3.35 77.2NH,- 108 1.12 25.7C1HsNH 149 1.55 35.7(CJL)1N- 114 1.19 23.3PH1 154 1.60 36.8
он- 176 1.83 42.1



Ионы А. кДж/моль А. эВ А. ккал/мольC H,O 36 0.38 8.7CF.O- 131 1.35 31.2SH- 211 2.19 50.4CH1S 127 1.32 30.4CN- 305 3.17 7.30SCN- 209 2.17 49.9SeCN- 255 2.64 60.9
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ГЛАВА 11. ЛАНТАНИДНЫЕ НАНОСИСТЕМЫ И ИХ СВОЙСТВА 
В PAMKAX ОБОЛОЧЕЧНОЙ МОДЕЛИ

11.1. ВведениеЛантаниды широко распространены в природе. Электронная структура атомов лантанидов в сочетании с чётным или нечётным числом валент­ных электронов определяют относительное распространение лантанидов в окружающей среде. Здесь приводится распространенность лантанидов в
IOjl

Атомный номер

Рис. 11.1. Оценённая распространенность лантанидов в космосе [1]
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Рис. 11.2. Относительная распространенность лантанидов в 
метеоритах, минералах и сланцах

a I Pr I Γ4n∣ Bu I Tb∣ Ho∣ Tm∣ Lu 
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

90

космосе и земной коре [1] относительно кремния Si = IxlO6, используемого в качестве эталона (рис. 11.1-11.2).Относительное атомное содержание лантанидов [1|:
La 2 < Ce 2.06 > Pr 0.4 < Nd 1.44 > Sm > 0.664 < Eu 0.187 < Gd 0.684 >

Tb 0.0956 < Dy 0.556> Но 0.118< Er 0.316 >Tm 0.0318 < Yb 0.220>Lu 0.050Природа сама в соответствии с квантовохимическими законами опре­деляет стабильность лантанидных систем и их реакционную способность в зависимости от электронной структуры атомов и соответственно чётного или нечётного числа электронов. В свою очередь электронная структура атомов и металлов определяет свойства НЧ.В [1] сделан фундаментальный анализ электронной структуры и свойств лантанидов на основе экспериментально установленных электронных кон­фигураций в атомах и ионах Ln+, Ln2+, Ln3+ (табл. 11.1). Сделан вывод, что в металлическом состоянии за исключением La, Се, Gd, Lu, которые трёх ва­лентны, все остальные лантаниды Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Tb, Dy, Но, Er, Tm,



Таблица 11.1.
Электронные конфигурации лантанидов

Ln Ln Ln+ Ln2+ Ln3+La 5d6s2 5d2 5dl 4f0Ce 4f5d6s2 4f5d 4f- 4РPr 4f36s2 4f36s 4fs 4f2Nd 4f46s2 4ft6s 4f4 4РPm 4P6s2 4f56s 4Р 4 Г4Sm 4f66s2 4f56s 4f6 4f5Eu 4f76s2 4 f 6s 41' 4f'Gd 4f75d6s2 4f75d6s 4f75d 417Tb 4f96s2 4f96s 4Р 4f8Dv 4fl',6s2 4f106s 4fl" 4f9Но 4f,,6s2 4f1l6s 4f1 4f10Er 4fl26s2 4ft26s 4fl2 4fiιTm 4f136s2 4f136s 4 P3 4f,2Yb 4f146s2 4f146s 4f4 4f3Lu 4f145d6s2 4f146s2 4fl46s1 4f4
Yb - двухвалентные. Однако нельзя исключить образование смешанной металлической валентности в некоторых лантанидах. В частности, церий в металлическом состоянии проявляет смешанную валентность Ce(IlI-IV) [2, 3].

11.2. Потенциалы ионизации лантанидных HHВ этой главе рассчитаны потенциалы ионизации и температуры плавле­ния лантанидных НЧ в зависимости от числа атомов в НЧ. Хотя атомные потенциалы ионизации лантанидов I(Ln) отличаются незначительно [4-6] и можно было бы ожидать, что и потенциалы ионизации лантанидных НЧ - I{Ln(H4)}- тоже близки, однако они не следуют такой закономерности. В этой работе установлено три типа зависимости потенциалов ионизации I{Ln(H4)} от числа атомов для соседних элементов:La-Ce, Pr-Nd, Pm-Sm. Eu-Gd, Tb-Dy, Ho-Er, Tm-Yb, а также Yb-Lu, La-Lu:1. существенная разница между I{Ln(H4)};2. незначительная разница в I{Ln(H4)};3. почти полная аналогия между I{Ln(H4)}.Здесь анализируются закономерности изменения I{Ln(H4)} в лантанид­ной серии в зависимости от участия в образовании химических связей ва­лентных 4f, 5d, 6s и 6p-AO. В основе такого анализа заложены классические работы по изучению физико-химических свойств актинидов в сопоставле­нии с лантанидами [6-10].



Лантан и церийНизколежащие конфигурации лантана формируются при участии 5d, 6s и бр-АО. Валентные 4Г-электроны появляются во внешних оболочках.
Энергии электронных конфигурации La

Таблица 11.2.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 5d6s2 Ч, 12 02. 5d26s 24 0.3313. 5d3
ЗГ2

34 1.5414. 5d6s6p 4F1 3/2 52 1.6445. 6s26ρ 2F5∕2 60 1.8726. 5d26p ' • 76 1.8877. 4f5d6s ,gm 102 2.2258. 4f5d6p 4z2 132 2.8799. 4f6s6p 4G vj5∕2 154 3.44610. 4f5d6p 4I9/2 184 4.66111. 4f5d2 ‰ 208 4.71112. 4f6p2 (*<⅛) 228 4.827

Рис. 11.3. Потенциалы ионизации НЧ (La) и HЧ (Ce)



Таблица 11.3.
Энергии электронных конфигураций Ce

Конфигурация Термы N ΔE эВ1.4f5d6s2 ,θ4 26 02. 4f5d26s 5H3 52 0.294-3. 4f26s2 3Hj 68 0.5904. 4f25d6s г 94 1.5025. 4Γ5d3 г 118 1.5316. 4f5d6s6p 5I4 150 1.6617. 4f6s26p G3 172 2.1828. 4f5d26p 5K5 202 2.2199. 4f26s6p 5I4 224 2.21910. 4f25d2 ,1.<, 248 3.34711. 4P5d6p 5L1 278 3.47112. 4f6s6p2 Ч 300 3.55913. 4d26s2 3F2 312 3.62914. 4f26p2 5¼ 332 3.71915. 5d36s ________ ч________ 332 4.049
Таким образом, в НЧ лантана можно выделить высокоэнергетическое ядро, состоящее из гибридных 5dx6py6sz-AO, и низкоэнергетические оболочки с участием 4f-AO - 4T5dx6sx, 4F6sx6px и другие (табл. 11.2, рис. 11.3).Оболочечная структура церия и его наносистем - прямая противопо­ложность лантану. Все его оболочки включают 4f-AO, a 5d, 6s и бр-АО имеют низкую энергию относительно 4f-AO (табл. 11.3, рис. 11.3). Конфи­гурация основного состояния атома церия 4f5d6s2 обусловливает специфи­ческие свойства соединений церия и прежде всего - смешанную валент­ность 3-4 вследствие (4Г-5б)-гибридизации, которая должна проявляться и в наносистемах.

Празеодим и неодимНаблюдается удивительная аналогия [5] в оболочечных электронных структурах празеодима и неодима. Их электронные конфигурации в обо­лочках от 1-й до 7-й одинаковы и отличаются лишь на один 4f-aπeκτpoH.Как видно из табл. 11.4 и 11.5, у атомов Pr и Nd одинаковые термы IKLML= 6 7 8 9с соответствующими квантовыми числами L. Разница между ними заклю­чается в мультиплетности и квантовых числах J, что обусловлено разницей в один валентный электрон. Следовательно, можно ожидать проявление



Таблица 11.4.
Энергии электронных конфигураций Pr

Таблица 11.5.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f36s2 4I19∕2 16 02. 4f25d6s2 4K1^l 1/2 42 0.496±0.1243. 4f25d26s 6I 11/2 68 0.868+0.2484. 4f35d6s sLlla 94 0.9925. 4f36s6p ‰ 116 1.6616. 4f25d3 6TbI 12 140 1.983±0.2487. 4f25d6s6p h'll∕2 172 2.231±0.1248. 4125d26p 4I9/2 202 2.603±0.2489. 4f35d2 6Ml3z2 226 2.72710. 4f-5d26p 256 2.789±0.12411. 4f5dβp 4Mlja 286 2.888
Энергии электронных конфигураций Nd

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f,6s7 ‰4 16 02. 4fs 5d 6s2 j/2 42 0.8383. 4f, 5d 6s 7L, 68 1.0514. 4f3 5d 6s2 7M6 94 1.0915. 4f*6s6p K4 116 1.6956. 4f35d3 7Mf6 140 2.355±0.1247. 4f 35d 6s6p 7Mr6 172 2.5138. 4f45d2 7M6 196 2.7139. 4f35d2 7M6 220 2.92010. 4f25d2 6р 6M1372 250 2.99911. 4P6s26p 5K4 272 3.081этой разницы в магнитных свойствах НЧ, электронной проводимости и т.д., но не в оболочечных энергиях.
Прометий и самарийИз сопоставления оболочек Pm и Sm следует, что лантанидный 4f-xa- рактер самария выражен больше, чем прометия. Оболочки прометия фор­мируются при участии конфигураций 4f, и 4fs, а самария - 4f5, 4f5, и 4f7, тогда как 6s-, бр-АО участвуют в формировании оболочек и Pm, и Sm.
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Puc 11.4. Потенциалы ионизации НЧ (Pr) и НЧ (Nd)

Энергии электронных конфигураций Pm
Таблица 11.6.

Конфигурация Термы N AE эВ1. 4f 56s2 6H5z2 16 02. 4f45d6s2 6L½ 1/2 42 0.992+0.1243. 4f55d6s 68 1.194. 4ft5d26s 8M1172 94 1.339±0.1245. 4f6s6p 8I 5/2 116 1.7116. 4f45d3 8M1 111/2 140 2.479±0.1247. 4f 55d6s6p gL ½∕2 172 2.665±0.2488. 4f=,6s26p xM 11/2 194 2.678±0.1249. 4f55d 6р 'Lm 224 2.97510. 4f*6s26p 246 3.223±0.12411. 4ft5d26p xN1 13/2 276 3.471±0.12412. 4f56p2 xI5/2 296 4.215±0.124



Таблица 11.7.
Энергии -электронных конфигураций Sm

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f56s2 То 16 02. 4ff,5d6s M1 42 1.3393. 4f>6s6p '4 64 1.7104. 4f55d6s2 90 1.9215. 4f 5d26s2 116 2.3926. 4fh5d6p 9l2 146 2.8327. 4f76s 9S4 162 3.099±0.3728. 4f 65d2 9I2 186 3.223+0.2489. 4f55d3 9L 210 3.471 ±0.12410. 4f 55d6s6p 9L4 242 3.6211. 4f56s26p 7I3 264 4.09112. 4f75d 9D2 288 4.09±0.40913. 4f66p2 Ч 308 4.338±0.12414. 4f 56d26p yM5 338 4.587+0.124

Рис. 11.5. Потенциалы ионизации НЧ (Sm) и НЧ (Pm)

Европий и гадолинийНаблюдается существенная разница в потенциалах ионизации НЧ Eu и Gd, обусловленная, в основном, отсутствием в конфигурации 4f76s2 основ-



Таблица 11.8.
Энергии электронных конфигураций Eu

Таблица 11.9.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1.4f76s2 'Sm 16 02. 4F5d6s loD572 42 1.6023. 4f76s6p IOp
r 7/2 64 1.7444. 4fr,5d6s2 90 3.1115. 4F5d 6р юр

3/2 120 3.5356. 4f55d26s 10I
3/2 146 3.7197. 4F5d2 юр 

j∙ 3/2 170 3.781±0.1248.4f65d3 юр
1 3/2 194 4.463±0.1249. 4ff'5d6s6p 10I
13∕2 226 4.83510. 4F6s26p 8G 

vjl∕2 240 4.83511. 4f65d3 10I13∕2 264 5.33±0.124
Энергии электронных конфигураций Gd

Конфигурация Терм ы N ΔE эВ1. 4F5d6s2 9D2 26 02. 4F5d26s 11F2 52 0.7913. 4f76s2 7F6 68 1.3574. 4F6s26p % 90 1.6655. 4f*5d6s "F2 116 1.746. 4F5d3 11F2 140 2.7817. 4fs5d 6s 9θ7 166 3.008. 4F5d26p 11G1 196 3.1089. 4F6s6p ч 210 3.18110. 4F6s6p2 up4 240 4.40811.4f65d26s2 266 4.95812. 4f*6d6p '4 296 5.08213 4f86d2 9H8 320 5.70214. 4F6p2 ,Fl 340 5.95
ного состояния атома европия 5ё-электрона, но наличием 5с1-электрона в электронной конфигурации атома гадолиния.



Рис. 11.6. Потенциалы ионизации НЧ (Ей) и НЧ (Gd)

Тербий и диспрозийБлизкие атомные потенциалы ионизации Tb (5.86 эВ) и Dy (5.94 эВ) и их энергии возбуждённых состояний приводят к небольшой разнице в потен­циалах ионизации наночастиц соответствующего размера.
Энергии электронных конфигураций Tb

Таблица 11.10.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f96s2 6H115/2 16 02. 4f85d6s2 sG 15/2 42 0.0353. 4f5d26s loGvjI 5/2 68 1.0154. 4f86s26p "F,,≡ 98 1.6885. 4f96s6p itH,5∕2 120 1.8106. 4f85d6s6p lΩiι
"17/2 152 2.9097. 4f95d 6s sI*17/2 178 3.1878. 4f86dj IOIT
"17/2 202 3.347±0.1249. 4P6d26p 10I ι<)∕2 232 3.384+0.12410. 4f96d6p sKvI 9/2 262 3.969±0.12411.4f86s6p2 ЮС

11/2 284 4.388±0.12412. 4f96d2 юр
1 11/2 308 4.711±0.37213. 4f96p2 h∣5∕2 328 4.711+0.124



Таблица 11.11.
Энергии электронных конфигурации Dy

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f",6s2 16 02. 4f95d6s2 % 42 0.9373. 4f106s6p 7I9 64 1.7994. 4f95d26s 7K10 90 2.1205. 4fl,5d6s 7K9 116 2.4396. 4f96s26p 7H7 138 2.6397. 4f95d6s6p 9K10 170 2.7778. 4f1'l5d6p 7Ll0 200 4.2159. 4f95d26p 9L11 230 4.58710. 4fl06p2 7Is 250 4.83511.4fw5d2 L∣.1 274 4.83512.4f95d3 9K111 298 4.95813.4f96s6p2 9IL 320 5.206

N

Рис. 11.7. Потенциалы ионизации НЧ (Tb) и НЧ(Dy).



Гольмий и эрбийОжидается удивительное подобие потенциалов ионизации НЧ Но и Er, обусловленное, в основном, участием одинаковых электронных конфигу­раций в возбуждённых состояниях - 5d6s2, 6s6p, 5d6s, 5d26s, 5d6s6p, 5d6p, 5d26p, 6p2, 5d2, 6s6p2, 5d3.

Рис. 11.8. Потенциалы ионизации НЧ (Но) и НЧ (Er)

Энергии электронных конфигураций Но
Таблица 11.12.

Конфигурация Термы N AE эВ1.4f"6s2 4ItI 5/2 16 02. 4fl,j5d6s2 6I 17/2 42 0.9553. 4fl 16s6p 6*∙∣5∕2 64 1.9094. 4f,'5d6s 6Ki7z2 90 2.1825. 4f,l6s26p 6I 15/2 112 2.3316. 4fl05d26s 8L21/2 138 3.6167. 4f,"5d6s6p 8L ½1∕2 170 4.0778. 4f115d6p 6I 19/2 200 4.339+0.2489. 4ft,5d26p sM23/2 230 4.835+0.37210. 4f1l6p2 6I 15/2 250 4.95811.4f1l5d2 6I b19∕2 274 4.958+0.6212. 4f1"6s6p2 8I t15∕2 296 5.206+0.24813. 4f105d3 8L21/2 320 5.578±0.372



Таблица 11.13.
Энергии электронных конфигураций Er

Конфигурация Термы N ΔE эВ
1.4fl26s2 'H6 16 02. 4fll5d6s2 ’% 42 0.8893. 4f,26s6p 3H6 64 2.0234. 4f"6s26p sI7 86 2.0415. 4f,25d6s 112 2.3556. 4fll5d26s 7L10 138 3.7207. 4fll5d 6s6p 7L10 170 4.1568. 4f 25d6p г 200 4.5879. 4fll6s6p2 5H6 222 5.08210. 4f126p2 I 7 242 5.08211.4fll5d26p 7M11 272 5.08212. 4f125d2 г 296 5.3313. 4f15d3

_________ _____________
320 6.074

Тулии и иттербийСущественная разница между потенциалами ионизации наночастиц ту­лия и иттербия обусловлена их разными атомными электронными струк­турами - заполненной электронной оболочкой 4fl4 атома Yb и дырочной 4f3 - атома Tm.
Энергии электронных конфигураций Tm

Таблица 11.14.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1.4fl36s2 2F7/2 16 02. 4f' 36s6p 4I19∕2 38 1.6263. 4fl26s6p 4Fra 60 2.0754. 4fl35d6s 4θ3∕2 86 2.5295. 4fl26s26p 4∏11∕2 108 2.7856. 4f25d26s ^9/2 134 3.4217. 4fl25d6s6p ^92 166 3.633 28. 4fl46s 2S° I/9 182 3.729. 4fl35d6p 4F3/2 212 4.7510. 4f,36p2 4FА 7/2 232 5.18711. 4fl26s6p2 6H 11/2 254 5.82612. 4f25d26p 6L19∕2 284 6.07413. 4f35d2 ___ 4<⅛ 308 6.074



Таблица 11.15.
Энергии электронных конфигураций Yb

Конфигурация Термы N ΔE эВ1. 4f146s2 1Sfl 16 02. 4f146s6p 3P0 38 2.1393. 4f135d6s2 3F2 64 2.8744. 4f,45d6s Ч 90 3.0365. 4fl36s26p 3F3 112 3.9756. 4f135d6s6p 5G2 144 4.9597. 4fl35d26s 5H6 170 4.9598. 4f146p2 ,F.. 190 5.3309. 4fl45d6p 3F x э 220 5.33010. 4fl45d2 3F2 244 6.198

Рис. 11.9. Потенциалы ионизации НЧ (Tm) и НЧ (Yb)

Выше были сопоставлены величины 1{Ьп(нч)} соседних элементов, от­личающихся одним электроном. В литературе конкуренция между 4f- и Sd-электронами в лантанидах, а также 5f- и бб-электронами в актинидах обсуждалась авторами многочисленных работ, начиная с Сиборта. Суще­ственная разница вследствие конкуренции 4f- и Sd-электронов проявляется и в I{Lπ(h4)}. На рис. 11.11 и 11.12 сопоставлены I{La(H4)} и I{Lu(h4)}, а так­же I{Lu(hh)} и 1{УЬ(нч)}. Атомы La и Lu имеют одинаковую конфигурацию валентных электронов 5d6s2, что приводит к близким потенциалам иониза­ции атомов (La - 5.577, Lu - 5.423 эВ). Однако наличие заполненной оболоч­ки 4fl4 в Lu обусловливает существенную разницу между наночастицами



N
Рис. 11.10. Потенциалы ионизации НЧ (Lu)

Энергии электронных конфигураций Lu
Таблица 11.16.

Конфигурация Термы N ΔE эВ1.4fl45d6s2 ^3/2 26 02. 4fl46s 26p 48 0.5133. 4fl45d6s6p 4F1 3/2 80 2.1384. 4fl45d6s 4F .1 3/2 106 2.3375. 4fl46s6p2 4P1 1/2 132 4.0096. 4fl45d26p 4Gj5∕2 162 5.0827. 4fl45d3 4F3/2 186 7.560

Рис. 11.11. Сопоставление потенциалов ионизации I{La(H4)} и I{Lu(h4)}



I(N)□B

и приводит к инверсии в зависимостях потенциалов ионизации от N при значении N≈75.C другой стороны, атомные потенциалы Yb и Lu отличаются суще­ственно. В результате, конкуренция между заполненной 4Г-оболочкой в Yb и 5б-оболочкой в Lu также проявляется в инверсии I{Lu(hπ)} и I{Yb(H∏)} при значениях N≈l20 (рис. 11.12).
11.3. Температуры плавления лантанидных наночастиц
Синтез лантанидных металлов [11-15]. Наличие или отсутствие 5с1-элек- тронов в электронных конфигурациях атомов и ионов лантанидов является основным критерием, который определяет свойства как лантанидных соеди­нений и металлов, так и их наносистем. Лантанидные металлы получают либо металлотермическим восстановлением, либо электролитическим восстанов­лением расплавов. При металлотермическим восстановлении ангидридным фторидам лантанидов отдаётся предпочтение относительно хлоридов вслед­ствие их стабильности, лёгкости приготовления в реакциях с участием сплавов кальция, лития, а также в совокупности литий + магний. Фториды получаются в реакциях оксидов с HF при 700 0C, а также с использованием либо NH4FxHF при 300 0C, либо LnF,×xH,O. Затем осуществляется дегидратация в вакууме в потоке газообразного HF и в контакте с LiF при 1000 °C. При использовании кальция как восстановителя при высокой температуре 1450 0C синтезируются металлы с высокими температурами плавления - Но, Er, Tm, Lu.



Сопоставление точек плавления наночастиц лантанидов и актини­
дов. Валентность лантанидных и актинидных металлов для каждой серии анализировалась в многочисленных работах, которые систематизированы и рассмотрены нами в гл. 7-9. Здесь сопоставляются тенденции в измене­нии температуры плавления Tni(An) и Tni(Ln) вдоль серий, которые не из­учались ранее применительно к сравнительной нанохимии лантанидов и актинидов. Такие тенденции характерны, в частности, для НЧ лантанидов и актинидов, почему мы и заостряем внимание на таком сопоставлении.Отметим, прежде всего, что изменение температур плавления Tn лан­танидных и актинидных металлов вдоль серий существенно отличается: температуры плавления лёгких лантанидов значительно меньше, чем тя­жёлых за исключением Yb. Однако в актинидной серии нет определённой закономерности в изменении Тпл. Высокие Tni(An) (oC) наблюдаются для Th (1750), Pa (1567), Cm (1345); близкие для Am (1132) и Bk (1050); Cf (900) и No (945); Es (850), Fm (882) и Md (893); одинаковые Tn ι имеют Np и Pu (640).Трудно, а скорее невозможно, найти и использовать одно уникальное свойство, которое объясняло бы такую существенную разницу в темпе­ратурах плавления актинидных металлов вдоль серии, как отмечалось во многих источниках, в частности, в [10, 16-18]. Следовательно, и в актинид­ных наносистемах должна отражаться совокупность разных свойств, ха­рактерных для атомов актинидов и их металлов.Мы делаем попытку сопоставить тенденции в изменении T i(An) и Tnn(Ln) в зависимости от суммарного числа валентных f, d, s, р-электронов и. Температуры плавления зависят от металлической валентности лантани-

П
Рис. 11.13. Противоположные тенденции в изменении T металлов 

Ас-La... Am-Eu в зависимости от суммарного числа f, d, s, р-электронов п 



дов и актинидов, которая, в свою очередь, ассоциируется с формированием электронной конфигураций 4f15d26s для лантанидов и 5fl6d27s для актини­дов, т.е. конфигураций, включающих 5d2 и 6d2 электроны.Здесь рассмотрена зависимость температур плавления в первой половине серий лантанидных и актинидных металлов от числа внешних f, d, s, р элек­тронов n=3 - La, Ac, n=4 - Се, Th и т.д. При таком рассмотрении наблюдаются противоположные тенденции в изменении температур плавления лантанид­ных и актинидных пар Ас-La, Th-Ce, Pa-Pr, U-Nd, Pm-Np, Sm-Pu, Am-Eu (рис. 11.13). Такие удивительные тенденции можно было бы связать с разными энергетическими затратами для соответствующих лантанидов и актинидов.Аналогичным способом, т.е. не классифицируя электроны как f, d, s, р, а суммируя их общее число п, мы установили:• наличие линейной зависимости Tni от п с высоким коэффициентом корреляции для лантанидных металлов от гадолиния до лютеция;• во второй половине актинидной серии от Cm до No подобной зависи­мости не наблюдается, а зависимость Tn i от п сложная.Такую зависимость можно смоделировать полиноминальным уравнени­ем, как показано на рис. 11.14 и в табл. 11.16 для всех актинидов от Cm до No, а возможно, и для Lr. Она может быть также подразделена соответственно возможному изменению валентности тяжёлых актинидов при переходе от Cm, Bk, Cf к Fm, Md, No, которая обсуждалась в гл. 6.• Мы делаем простой количественный вывод, что температуры плав­ления тяжёлых лантанидов зависят линейно от числа (4f÷5d+6s+6p)-3- лектронов.• В случае актинидов качественный вывод состоит в том, что тен­денция изменения Ti i соответствует её уменьшению при переходе от трёхвалентных кюрия и берклия к калифорнию, который лежит на границе металлической валентности между Cf(II) и Cf(III), далее к двухвалентным Es, Fm, Md и No. Эти выводы подтверждают резуль­таты главы 6 (рис. 11.14).Принято считать, что металлические валентности лантанидов и акти­нидов зависят от энергетических затрат AE= E(4fl5d6s2) → E(4fl5d26s) на перенос одного бз-электрона на 5d-AO. В рамках оболочечной модели мы находим, что температуры плавления лантанидных металлов от Gd до Lu и измеренные величины AE связаны линейной зависимостью (рис. 11.15).
Таблица 11.16.

Моделирование температур плавления тяжёлых актинидов

T 0C Cjii Bk Cf Es Fm Md No LrЭксперим. 1345 1050 900 850 882 893 945 -Полином 1305 1090 939 850 829 870 976 1147Уравнение 1321 1098 876 848 878 907 937 967
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Рис. 11.14. Тенденции в изменении Tiii металлов (Gd-Tm, Lu) и (Cm-No) 
в зависимости от числа п валентных f d, s, р-электронов

Рис. 11.15. Линейная зависимость между Tιιι (Ln) и энергией возбуждения 
атомов E(4f,5d6s2) → E(4f,5d26s)



Температуры плавления лантанидных наночастицТемпературы плавления лантанидных HЧ от La до Lu рассчитаны здесь с использованием только экспериментальных данных - измеренных темпе­ратур плавления и спектральных данных:

Рис. 11.16. Температуры плавления наночастиц La, Се. Pr в зависимости
от числа атомов N

Рис. 11.17. Температура плавления наночастиц Nd, Pm. Sm в зависимости 
от числа атомов N



N

Рис. 11.18.Температуры плавления наночастиц Eu, Gd, Tb, Dye 
зависимости от числа атомов N

т j1(Lπh4) =TJLnmJРассчитанные температуры плавления в зависимости от числа атомов в НЧ приведены на рис. 11.16-11.20. На каждом рисунке сопоставляются Тпл для трёх лантанидов соответственно изменению порядкового номера ато-

Puc. 11.19. Температуры плавления наночастиц Dy, Но, Er в зависимости 
от числа атомов N



ма, т.е. при последовательном увеличением числа валентных электронов La-Ce-Pr, Nd-Pm-Sm, Eu-Gd-Tb, Dy-Ho-Er, Yb-Tm-Lu. Такое сопоставление позволяет проследить динамику изменения свойств НЧ при последователь­ном увеличении числа электронов в атомах.Из приведённых графиков можно выделить три свойства лантанидов, которые определяют разницу в температурах плавления их НЧ• Конкуренция между 4f- и 5б-электронами• Температура плавления металлов и их металлическая валентность La Ce Pr Nd Pm Eu Gd Tb Dy Но Er Tm Yb Lu 3 3-4 2 2 2 23 22 22 2 2 3ассоциируются с участием 542-электронов в образовании металли­ческой связи.• Энергетические затраты ΔE (в эВ) на образование возбуждённых состояний 5d2 не следуют определённой зависимости вдоль ланта­нидной серии:La(O.331) > Ce(0.294) < Pr(0.868) < Nd(2.713) < Pm(1.339) < Sm(2.379) > Eu(3.719) > Gd(0.791) < Tb(1.015) < Dy(2.012) < Ho(3.616) < Er(3.72) > Tm(3.42) < Yb (4.96) > Lu (2.336)Отметим атомы с наименьшими энергетическими затратами на форми­рование электронных конфигураций с участием 5б2-электронов:Ce < La < Gd < Tb < Dy < Lu.Небольшие затраты энергии способствуют повышению металлической валентности или образованию смешанной валентности.

Рис. 11.20. Температуры плавления наночастиц Tm. Yb, Lu в зависимости 
от числа атомов N



• Наконец, нельзя исключить участие электронных конфигураций 5d3 в формировании лантанидных металлов, хотя в литературе металли­ческие свойства лантанидов ассоциируются только с конфигурацией 5d2 в атомах. Однако в спектрах атомов конфигурации 5d3 зареги­стрированы ниже ионизационного предела почти для всех элемен­тов:La (5d3) Ce (4f,5d3) Pr (4f25d3) Nd (4f35d3) Pm (4ft5d3) Sm (4f55d3) Eu(4fs5d3) Gd(4f75d3) Tb(4f85d3) Dy(4f95d3) Но (4f105d3) Er (4f125d3).Затраты энергии ΔE на участие конфигураций 5d3 несомненно больше, чем 5d2, как видно из их энергий в таблицах. Эти затраты частично ком­пенсируются участием трёх 5б-электронов в образовании металлической связи.
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ГЛАВА 12. ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ТЕОРИИ 
ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИВ этой главе представлена теоретическая модель Ионова-Кузнецова для расчета энергии связей металл-лиганд. Эта модель использовалась ав­торами этой монографии для расчета энергии связи лантанидов и актини­дов с разными лигандами - О, N, S, Н, и др. Эта теория нашла своё практи­ческое применение в технологии экстракции и разделения радиоактивных элементов, разработанной в Маркуле при участии ученых Франции, Ан­глии и России [l-3]: Ш. Мадика (Маркуль. Франция), Р. Гийомона (Орсэ, Франция); М.Дж. Хадсона, М.Дж.Б. Дрю (Ридинг, Великобритания); С.П. Ионова (ИОНХ РАН). Г.В. Ионовой (ИФХЭ РАН).Современное состояние теоретической неорганической химии и её составной части - теории валентности является результатом тесной вза­имосвязи фундаментального структурною и теоретических исследований с позиций квантовой механики. После 70-ти лет интенсивного развития квантовой вычислительной химии стало очевидно, что чрезвычайно труд­но прийти к теории многих химических явлений, исходя только из посту- латных основополагающих уравнений квантовой механики. В последнее десятилетие наблюдается смешение фокуса интересов теоретической не­органической химии от выработки концепции построения схем молекуляр­ных орбиталей [4-8] и граничных орбиталей [9] в сторону энергетических аспектов. На ведущее место стали выдвигаться проблемы энергетики хи­мических реакций, оценки величины окислительно-восстановительных потенциалов, потенциалов ионизации и др.Энергетические аспекты являются ключевыми и традиционными в те­оретической химии [10]. Проблема вычисления энергетических характери­стик встала ещё более остро в современной химии сложных и многоком­понентных молекулярных систем: двумерных и трехмерных кластеров, нанотрубок, супрамолекул, краун-эфиров, микрокристаллитов и поверх­ностных наноструктур и т.д. [11]. Более того, согласно [12] для каждого элемента периодической системы Д.И. Менделеева могут быть получены соединения с остовами в виде цепей, циклов, каркасов, полиэдров, образо­ванных атомами элемента.Отметим, что вопросы энергетики сложных молекулярных систем, в частности кластерных соединений, остаются дискуссионными [13]. Под множеством наблюдаемых явлений можно уловить общий пласт идей, мо­делей, гипотез и математических рассуждений, которые принадлежат к единой теории валентности, рассматривающих данную проблему в рамках 



традиционных концептуальных представлении о локализации-делокализа­ции электронной плотности по химическим связям и атомам [14]. Получи­ли развитие проблемы динамики атомов в молекулах [15] и энергетики хи­мических связей в соединениях с переменной валентностью [16]. Возросли экспериментальные возможности изучения геометрии молекул, как в твер­дом состоянии, так и в сложных растворах (EXAFS и др.) [17]. Архитек­тура молекул, кластеров и других систем и их геометрические параметры однозначно определяют энергетику вещества, именно поэтому современ­ной ключевой задачей является количественное изучение взаимосвязи ге­ометрических данных и энергии взаимодействия между атомами в рамках химических способов классификации с выделением связей по принципу их химического подобия [18, 19]. Опыт показывает, что только при наличии подобия могут быть предсказаны свойства большого количества соедине­ний.Следует указать, что когда мы говорим о теоретической неорганической химии, то следует отчетливо сознавать необходимость введения многих и часто грубых допущений из-за исключительной сложности неорганиче­ских систем, которые могут включать элементы с атомным номером Z > 100. Тем не менее, теоретическая неорганическая химия считает своей за­дачей количественное предсказание энергетических параметров реакцион­ной смеси с «химической» точностью около 4 кДж/моль. Такой степенью эффективности сегодня не обладает ни один квантовохимический метод [20, 21]. Именно по этой причине теоретическая неорганическая химия рас­ширяет свой арсенал эмпирических, полуэмпирических методик и пред­ставлений на феноменологической основе, часто в незначительной мере использующих уравнения квантовой механики.Есть еще одно важное обстоятельство, касающееся точности теорети­ческих расчетов. Обычно используемые приближения квантовой химии, часто называемые потребителями-химиками «стандартными» методами, которые включают и приближение ab initio самого различного уровня [20], не дают строго обоснованной гарантии в оценке точности вычислений как энергии связей, так и их длины [22]. Приближения cιb initio с применением функций Гаусса [20] остаются малопродуктивными для массовых расче­тов в химии сложных систем, выбор которых часто продиктован желанием подчеркнуть экспериментальные достижения, кажущиеся многообещаю­щими. Существенно, однако, что новые концептуальные разработки вклю­чают в себя качественный квантовомеханический контроль получаемых результатов.Итак, на примере многочисленных вычислений MO JIKAO установле­но, что сохранение сорта атомов, образующих связь, определяет подобие связи в рядах именно таким образом сходных соединений. Однако возни­кают трудности уже на стадии изучения реперных связей. Например, для взаимодействия азот-азот реперной системой может быть молекула N,(ra3) 



в ее основном состоянии. Молекула N, исследована тремя «стандартными» квантовохимическими полуэмпирическими приближениями с оптимиза­цией равновесного межъядерного расстояния R(NN): это методы MNDO ОМЗ, MNDO, АМЗ. Расчеты по этим методам для Re(NN) = 1.098 А дают значения энтальпии образования N,, равные 73.64; 34.73; 46.86 кДж/моль соответственно [23, 24]; опытное значение энтальпии при Re(NN) = 1.098 А равно нулю. Для гетероатомных молекул результаты теории ухудшают­ся. Так, для молекулы CN(ra3) расчеты дают значения 535; 540; 478 кДж/ моль соответственно, опытное значение равно 435 кДж/моль [23-25], рас­хождение для Re(CN) составляет около 0,02 А. Можно констатировать, что распространение «стандартных» приближений создает неконтролируемую ситуацию в компьютерной термохимии.Метод функционала электронной плотности (ФЭП), который основан на теореме Хоенберга-Кона, сокращает время расчета, но не может дать более точные результаты для термохимии [21-25]. Погрешность расчета полной электронной энергии для сложных систем не может быть ниже 5-10% [21]. Относительная погрешность, очевидно, должна быть зна­чительно меньше, что позволяет проводить изучение закономерностей свойств и явлений в классах химических соединений. Интересным при­мером может служить работа [26] по изучению закономерностей в рядах гидридов лантанидов и актинидов по вкладу в их энергетику релятиви­стских эффектов. Химические задачи, как правило, в таких работах не ставя гея.К энергетическим проблема теоретической неорганической химии следует отнести анализ участия «невалентных» орбиталей атомов (внеш­них и внутренних) в образовании химической связи [14, 26]. Основная сложность здесь связана с тем, что приложение теории расширения гра­ниц валентных орбиталей сопряжено с трудностями использования вари­ационного принципа Ритца, так как подбор базисного ряда атомных ор­биталей носит инструментальный характер. И даже успешный набор АО может иметь отдаленное отношение к волновым функциям в реальном атоме в молекуле. Имеются все основания полагать, что это те же труд­ности, с которыми квантовая химия сталкивалась при анализе участия в образовании связей 3d-AO у элементов третьего периода периодической системы [27. 28].Решение этой ключевой для теории валентности проблемы, очевидно, связано с адекватным решением проблемы локализации АО-орбиталей. В работах по методу ФЭП [29] показано, что для тяжелых элементов влияние базисного набора АО чрезвычайно велико. Так, при изучении термодина­мики цис-транс-изомерии ионов [UOn(OH)4]2' установлено, что в зависи­мости от сбалансированности базисов АО центрального атома и лигандов R (U=O) изменяется от 1.82 до 1.87 А с существенным изменением энергии изомеризации [29]. В проведенном недавно компьютерном эксперименте 



с комплексами лигандов [30] (метод Хартри-Фока в рамках программы GAUSSIAN98 с релятивистскими поправками) была вычислена энергия координационной связи E(LaS) = 172 кДж в комплексе Alk,PS,LaCl3 для Re(LaS) = 3.116 А. В кристалле эта длина связи на 0.05 А меньше, чем полу­ченная по данным рентгеновского анализа. Вычисленное значение энергии связи лежит в разумных термохимических пределах. Для заряженного ком­плекса [AlkoPS2La]2+ получено значение E(LaS) ~ 1000 кДж. Этот результат уже не сопоставим с реальной термохимией.C использованием уравнений Хартри-Фока и Дирака проведены расче­ты для комплексов сверхтяжелых элементов. Предсказана средняя энергия связи E(RfCl) = 375.3 кДж в молекуле RfCl4 для Re = 2.39 А [31].Сегодня видны успехи квантовых подходов компьютерной техники вычислений в развитии теоретической химии. Однако обнаруживаются и глубокие внутренние пороки, которые, по-видимому, не могут быть пол­ностью устранены без существенного дополнения в исходных принци­пах построения теории. Положение «считать все точнее и точнее» в рам­ках методов MO ЛКАО ССП или ФЭП не имеет видимой перспективы для решения химических задач. Стало очевидным, что количественное предсказательное описание больших молекулярных систем может быть осуществлено только с введением эффективных основ в теорию, когда квантовомеханические уравнения войдут в теорию как составная часть. Никто не может отрицать, что приближения квантовой химии имеют свою привлекательность и что, следуя им, мы чувствуем под собою ка­кую-то почву, тогда как в теоретической химии предприимчивый физик рискует потерять дорогу в погоне за каким-нибудь обманчивым призра­ком успеха.Один из путей реализации программы преодоления трудностей в теоре­тической неорганической химии, уже имеющий историю, основан на тра­диционных корреляционных химических моделях [32-35]. Речь идет о мо­дели количественной корреляции «энергия связи - порядок связи» (ЭСПС). В теоретической химии используется также корреляция «усилие связи (по Полингу), порядок связи - равновесное межьядерное расстояние». В работе [36] представлена эмпирическая зависимость энергии связи Eo(AB) от по­рядка связи AB (степени локализации электронной плотности на связи) N:Eo(AB) = Es(AB)4NP,где E.(AB)-энергия одинарной связи АВ; р —эмпирический параметр связи АВ. $Модель ЭСПС включает и эмпирическую формулу Полинга R=R -0.26 .N.Метод ЭСПС позволил рассмотреть реакционную способность большо­го количества соединений, обобщить данные по термодинамике, структу­ре, спектрам и изучить многие потенциальные поверхности термических реакций [37]. Общий опытный материал, накопленный к 1990-м годам, 



показал, что есть все основания избежать использования представления о порядке связи. Для каждого конкретного взаимодействия AB существует корреляция «энергия связи - равновесное межъядерное расстояние» [38]. В этой структурно-термодинамической теории (СТ-модели) важное значение имеет концепция о химическом подобии связей AB в разных соединениях. Базисные уравнения теории используют понятие о внешнем физическом радиусе атома Ro, который способствует максимуму радиальной электрон­ной плотности АО (для атома водорода Ro- радиус Бора). Этот радиус нахо­дится из решения уравнения Шредингера для основного состояния атома. Уравнения СТ-модели имеют вид [39, 40]:Ln Eo(AB) = χsl(AB) + γ(AB) = λ(AB) или Eo(AB) = кеЦАВ), к = 1эВγ(AB) = γ(A) + γ(B), γ(A) = Ro(A) Re(AB) 
Re(AB) ~ Ro(A)Xsl(AB) = χsl(A) + Xsl(B) ≈ χdlsl(AB)e> у = (Re - Redl) / (R + Redl), Red, = Re (АВ, газ)Эти уравнения не могут быть выведены из обычного уравнения Шре­дингера, так как последнее не содержит Ro. Заметим, что величина χjl(AB) отождествляется с относительным химическим потенциалом, который близок к статистической электроотрицательности Полинга [41]. При этом Xsl(AB) можно рассматривать как экспериментальный параметр.Здесь уместно напомнить, что в теоретической неорганической химии делались попытки найти взаимосвязь энергии кристаллической решет­ки и межатомного расстояния в рамках чисто ионной модели [42]. В кри­сталлохимии современное приложение имеет уравнение энергии решетки Капустинского. СТ-теория последовательно развивается, исследования проводятся на примерах и свободных молекул [43-47], и кристаллических соединений [48-50]. Так, предложены новые термодинамические крите­рии сферической ароматичности высших бороводородов, карборанов [51, 52] и устойчивость их изомеров [52]. Преимущества СТ-теории становит­ся очевидными в случае приложения её к неорганическим соединениям с тяжелыми атомами (лантанидами или актинидами). В работах [53, 54] дан пример расчета термодинамики экстракции лантанидов и актинидов в двухфазных системах «водный раствор - органический растворитель», а в [55] проанализирована термодинамика оксидов лантанидов на основе современных структурных данных. В рамках СТ-теории рассмотрены пе­реходные металлы [56] и их валентные состояния в зависимости от атом­ного номера элемента, а в [57] рассчитаны электроотрицательности атомов инертных газов.Можно констатировать, что показан универсальный характер СТ-моде- ли. Вместе с тем, очевидно, что наполнение основных уравнений физиче­ским смыслом ещё не завершено.



Отметим другое направление развития теоретической неорганической химии, которое связано с квантовой механикой. Это метод силового поля, или механическое моделирование. В основе подхода [58] лежит эмпириче­ский подбор потенциалов парных взаимодействий. Процедура вычислений сводится к определению энергии «напряжения» и равновесных межъядер­ных расстояний. В работе [59] удачный подбор потенциалов представлен для аква - и нитрокомплексов лантанидов. Рассчитанные длины связей хо­рошо согласуются с длинами связей в кристаллах [59, 60].Весьма эффективным полуколичественным подходом может оказаться модель, которая объединит механическую и структурно-термодинамиче­скую модели, несмотря на их совершенно противоположные физические основы. Наличие одного или двух эмпирических параметров повышает эф­фективность рассмотрения сложных химических задач.Развитие корреляционных структурных подходов в теоретической не­органической химии представлено в сборнике [61]. В поле зрения струк­турных корреляций весомое место занимают проблемы взаимного влияния лигандов в координационных соединениях и кластерах [62-64], возникаю­щие на современном этапе исследований геометрии, термохимии, локали­зации электронной плотности [63, 64].Термодинамические свойства твердых неорганических соединений (температура перехода в проводящее электрический ток состояние - T , сверхпроводящее состояние - Tc, сегнетоэлектрическое состояние - T и т.п.) и распределение электронной плотности (одно- и двухэлектронная динамика, позиционные зарядовые волны, магнитные и спиновые волны и т.п.) тесно связаны как в моделях теоретической физики, так и в моделях теоретической неорганической химии.В современной теоретической неорганической химии развиваются ме­тоды, которые позволяют рассматривать свойства кристаллов с переменной и динамической валентностью, с различными типами упорядочений заряда (как по связям, так и по атомным центрам) [65-67]. Сюда же примыкают проблемы о статическом и туннельном перемещении атомов или ионов в кристаллической решетке (движение протонов в молекулах гидрида [68] или сегнетоэлектриках [69] и т.п.).Изучение электронной зонной структуры кристаллов обычно прово­дится в приложении локальной плотности (LDA) при использовании псев­допотенциалов для установления положения уровня Ферми и характера взаимодействия этого уровня с различными подсистемами кристалла (фо­тонными. магнитными, электронными). В сверхпроводниках такие взаимо­действия приводят к различным типам механизмов рассеяния электронов проводимости [70-72], что и определяет в конечном счете температуру пе­рехода в сверхпроводящее состояние.Примером современных квантовомеханических расчетов свойств кри­сталлов могут служить работы [73-75]. В них присутствует и химический 



аспект. Так, показано, что положение уровня Ферми в сверхпроводниках La,Ni,В,N3, YNi,В,C определяется наличием связей NiB. Сопоставление с кристаллами LuNLB,С, LaPt,BC привело авторов к выводу об элек- трон-фононной природе сверхпроводимости в боркарбидах. Боркарбиды позволяют достичь температуры перехода 23 К при сохранении высокой термостабильности материала. Успехи на современном этапе развития теории твердого тела обусловлены высоким уровнем компьютерных про­граммных технологий и постоянным совершенствованием методов расче­та [76, 77]. Возникают направления прямого «компьютерного квантово­химического синтеза» новых материалов и даже систем на основе анализа «электронное строение-состав-структура-свойства-дисперсность» [13, 78, 79].Представления об электронных парах малого радиуса (порядка пара­метров кристаллической решетки) указывают на возможность синтеза сверхпроводящих материалов с более высокими критическими характе­ристиками [80, 81], чем это следует из теории Бардина-Купера-Шриффера. Решение задач о делокализации электронных пар связано с изучением за­рядово-упорядоченных состояний (ЗУС 1 и ЗУС 2) [80, 81]. Плодотворным подходом в описании локализации электронных пар оказался квазихими- ческий способ представления диспропорционирования [65]. Такой подход при учете электронно-колебательного взаимодействия дает возможность оценить величину эффективного притяжения электронов по теплотам об­разования ионов переменной зарядност и в узкозонных кристаллах. Полез­ны для изучения новых явлений и традиционные подходы [82]. Так, путем оценки валентных состояний атомов можно исследовать топологию заря­дово-упорядоченных состояний [83].Валентность атома остается ключевой концепцией в теоретической неорганической химии [14], и постоянно возобновляются попытки опре­деления валентных состояний атомов из первых принципов [84, 85]. Для количественного описания геометрической валентной деформации ато­мов в молекуле разработана специальная математическая техника [86]. C помощью этой техники найдены радиусы по линии химической связи, например, в молекулах В,, ВС, ВО и BF они равны 0.7951; 0.4684; 0.4109 и 0.4283 А соответственно. Свободный атом бора имеет радиус 0.8397 А. Очевидно, что значительная деформация атома происходит вследствии из­менения эффективного заряда, который зависит от электроотрицательно­сти атома или его потенциала ионизации и сродства к электрону [38, 41, 87]. В работах [45-48, 88, 89] вычислены электроотрицательности атомов в конкретных соединениях, что стало доступным благодаря прогрессу в решении уравнений Хартри-Фока-Дирака для атомов элементов до Z=120 и метрологической возможности определения радиусов радиальной плотно­сти для элементов до Z < 57 [90, 91]. В этой связи отметим работы [92-94] по сопоставлению термодинамических характеристик соединений переход­



ных элементов и трансактинидов. Оценена энтальпия образования оксида элемента Hs(Z=108) - HsO4 (газ) в -354 кДж/моль и энергия связи HsO в 539 кДж. Кристаллический HsO4 по летучести оказался близок к OsO4. Пока­зано, что в растворе реализуется диамагнитный октаэдрический комплекс [HsO4(OH)J2', что соответствует химическим свойствам OsO4 и противо­положно поведению RuO4, последний образует парамагнитный тетраэдри­ческий комплекс RuO42'. Ион [HsO4(OH)J2' должен вступать в реакции за­мещения с X = F, Cl, CN и другими с образованием ионов [HsOJOH),XJ2'. Теория указывает, что атом элемента Hs может реализовать валентность от О до 8 с предпочтением О, 3, 4. Для Hs(d4) в его четырехвалентном состоя­нии теория предсказывает необычно низкий магнитный момент вследствие большой величины спин-орбитальных констант. Имеет место проявление физического релятивизма в химических свойствах [92, 93]. Для трансакти­нидов расчетные результаты сильно зависят от принятых приближений и не дают однозначного ответа по энергетике основных атомных конфигура­ций. Квантовая механика атома - наиболее продвинутая глава в теорети­ческой химии.Важнейшим этапом в схеме теоретических термодинамических вы­числений является использование структурных параметров. Современная база таких данных содержит высокоточные результаты для кристаллов и растворов (методы EXAFS и др.). Такое положение способствует констру­ированию полуэмпирических моделей на современной стадии развития теоретической неорганической химии. Можно констатировать создание моделей теоретической неорганической химии, которые имеют глубокие химические корни, возникшие в начале 1900-х годов. Эти модели дают воз­можность эффективно вычислить энергии атом-атомных взаимодействий в самых различных состояниях веществ.Представленные в настоящей главе методы компьютерной термохимии весьма активно применяются для предсказательного моделирования ком­плексов, кластеров, сплавов, нано трубок [13, 94]. Достигнуты определен­ные успехи в прогнозировании энергетики гидридов переходных металлов и необычных водородных связей (Н,-связей) [68].Наблюдается становление в теоретической неорганической химии коли­чественных моделей взаимосвязи делокализации электронной плотности с термодинамической стабильностью с привлечением данных, получаемых методом резонансной спектроскопии (ЯMP, ЯКР, ЭПР и др.). Это и реакци­онная способность кластеров, каталитических поверхносзей с зарядовыми волнами на диэлектриках и сверхпроводниках. Сюда же относятся пробле­мы переменной валентности, спиновой динамики (спинорные полупрово­дники), ионной проводимости и т.п.В столь ограниченной по объему главе мы смогли обрисовать лишь пер­спективы применения приближений, моделей и методов, которые претен­дуют на получение количественных результатов с химической точностью.
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ГЛАВА 13. ЛАНТАНИДНЫЕ МОНООКСИДНЫЕ 
НАНОСИСТЕМЫ И ИХ СВОЙСТВА

ВведениеКислородсодержащие соединения — оксиды и кластеры — широко при­меняются в нанохимии. Ещё в ранней литературе [1] были оценены высокие потенциальные возможности оксида EuO для использования в электрон­ных компьютерах. На основе оксидов s-, p-, d-, f-элементов конструируются разнообразные наносистемы [2]. Так, японская фирма “Хитачи“ изготовила сверхтонкие плёнки (рис. 13.1) на основе оксидов кобальта в виде плоских сот диаметром 13 нм, разделённых перегородками толщиной 1 нм. Такие плёнки рассматриваются как особый вид стёкол [3].В перспективе эти стёкла предполагают использовать для создания новых высокоэффективных устройств для хранения и передачи цифровой информации. На основе оксидов цинка и олова синтезированы нанонити, нанотрубки, наноремешки, обладающие рядом интригующих свойств — вы-
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Стеклянная 
подложка

B стекле формируются нанокристаллические образования, 
позволяющие изменять коэффициент преломления среды в широких пределах

Рис. 13.1. Материалы для запоминающих устройств: форма, размеры, 
радиусы нанокристаллических плёнок Co3O4.



сокой электропроводностью, способностью изменять сопротивление под действием инфракрасного излучения. Они могут служить также и оптиче­скими волноводами [3, 4].Изучаются и используются полупроводниковые наностержни на основе TiO2, SnO2, ZnO [5]. Они перспективны при конструировании переключа­телей, лазеров, фотодетекторов, преобразователей частот, волноводов, а также солнечных элементов. Разнообразные наночастицы и нанокластеры синтезируются на основе BaTiOv VOx, MnO, [6]. Здесь концентрируется внимание на оксидах лантанидов.Уникальный по своему охвату обзор Хайре и Эйринга [7] в области ок­сидов лантанидов и актинидов лежит в основе вы полненного нами теорети­ческого анализа и расчёта нанохимических свойств оксидов и перспектив их применения в нанотехнологии. В [7] отмечается, в частности, что ещё в 1979 г. были получены наноплёнки оксидов лантанидов [1] путём окисле­ния напылённых металлических плёнок при определённой температуре и давлении кислорода. Были синтезированы также бинарные и тройные кол­лоидные частицы оксидов лантанидов разнообразных морфологий [8, 9].Тем не менее, по сравнению с большим числом s-, р- и d-элементов в Пе­риодической системе и соответственно их оксидов, нанооксиды лантани­дов изучались в значительно меньшей степени, а нанооксиды актинидов и вовсе не изучались. Здесь мы делаем попытку хотя бы частично восполнить этот пробел и тем самым инициировать экспериментальные исследования в области нанохимии оксидов лантанидов и актинидов. Начало наших ис­следований было положено в (10|. Основное внимание в этой главе сосре­доточено на расчёте энергии связей Ln-O в оксидах LnO. Использовалась методика расчёта энергии связей в рамках модели Ионова-Кузнецова, опи­санная в гл. 12.
13.1. Свойства лантанидных монооксидов и их наносистемПри образовании НЧ в зависимости от размерных эффектов изменяют­ся их свойства, в частности, расстояние между атомами и, следовательно, энергия связи, температура плавления, электронное сродство и т.д. В об­ширной литературе по нанохимии изучаются как неструктурированные металлические НЧ, так и структурированные наносистемы — нанокластеры и нанокристаллы, которые рассматриваются как наноструктуры и объеди­няются в один класс. Такие наноструктуры могут иметь разную форму. На­пример, упомянутые выше нанокристаллические плёнки на основе оксида кобальта Co4O4, полученные фирмой Хитачи [2], не только имеют необыч­ную форму в виде столбиков или колонок, но и изменяют свои свойства при лазерном облучении (рис. 13.2).В химии лантанидов синтезированы монооксиды LnO в газовой фазе и кристаллическом состоянии. Для газовой фазы были измерены энтальпии



Таблица 13.1.
Энтальпии образования и диссоциации оксидов LnO

LaO CeO PrO NdO SmO EuO Gd
0D _____ Q___ 794.9 789 748.6 707 569 463.2 711.1

-AH0 121±10 117±21 134±13 126±13 117±13 46±13 67+13TbO DyO HoO ErO ImO YbO LuO
0D — о___ 704.4 603 616.6 607.9 558.8 355 693

-AH0 54+21 75±21 54±±13 38±13 31±21 -2±21 -8±13образования AH0 и диссоциации oDo (табл. 13.1, кДж/моль) [7]. Методы син­теза и структурные свойства приведены в обзорной статье [7].Монооксиды были синтезированы Легером при высоком давлении в смеси металла и полуторных оксидов Ln,O3 [11]. Отмечается, что моноокси­ды вплоть до NdO обладают металлическими свойствами, имеют жёлто-зе­лёный цвет, а лантаниды в них трёхвалентны. Валентность Sm в моноок­сиде близка к трём. Монокристаллы EuO были выращены в расплаве Eu + Eu,O3 [7]. Установлено, что EuO и YbO являются полупроводниками, a Eu и Yb в оксидах двухвалентны.Измерены параметры решёток монооксидов (табл. 13.2). Они относя гея к структурному типу NaCL Церий обладает специфическими свойствами. Так, в оксиде CeO под давлением наблюдалось уменьшение объёма [12]. Эффект был интерпретирован как электронная нестабильность и в [ 131 объ­яснён изменением валентности церия от 3 к 3.36 под давлением.Отмечалось, что оксид EuO имеет красный цвет [7]. Удивительно, что два оксида LaO и EuO имеют одинаковые параметры решёток, что нелег­ко объяснить. По-видимому, это компенсационный эффект, основанный
Возможность регулирования коэффициента преломления Длина волны

Рис. 13.2. Коэффициент преломления и скорость отклика системы при 
лазерном облучении.



Таблица 13.2.
Измеренные параметры решёток и неопределённость измерения (А) 

монооксидов лантанидов [7J

LaO [11] CcO [11] PrO [И] NdO [И] SmO [И] EuO [14] YbO [15]5.144 5.089 5.031 4.994 4.943 5.1439 4.870.005 0.005 0.005 0.005 0.005 0.0018
на разных свойствах атомов La и Eu: большой ионный радиус La в LaO и его выраженная тенденция к образованию степени окисления La(IIl), а не La(II); но тенденция Eu к образованию степени окисления Eu(II) вслед­ствие стабильной наполовину заполненной 4f7 оболочки. Такая тенденция соответствует увеличению ионного радиуса.Согласно экспериментальным данным [7], в монооксидах лантанидов первой половины серии параметры решёток и, следовательно, расстояния R(Ln-O) монотонно уменьшаются при переходе от LaO к SmO, резко умень­шаются при переходе к EuO, но, напротив, резко увеличиваются для GdO.Поскольку эти закономерности будут проявляться и в свойствах нано­систем, здесь на основе электронной структуры ионов Ln2+, изученных в атомной спектроскопии, даётся квантово-химическая интерпретация тен­денции изменения энергий связи E(LnO) в монооксидах вдоль лантанид­ной серии [16]. Структурные свойства, и прежде всего, расстояния R(Ln-O) определяют энергии связей D(Ln-O) и тем самым изменение стабильности наносистем вдоль серии.

13.2. Энергии связей Ln-O в монооксидных наносистемахТонкие плёнки оксидов лантанидов получают окислением обезвожен­ных или металлизированных плёнок LnO и Ln,O, [7]. Поскольку ещё в ран­ней литературе был проявлен интерес к синтезу тонких плёнок на основе оксидов лантанидов, и в частности, монооксидов, в наше время эти экспе­риментальные исследования по оксидам [17-22] могут служить основой для их расширения в область нанохимии, а также изучения свойств плёночных наносистем для использования в нанотехнологии. Известно, что тонкоплё­ночные материалы пользуются большим спросом в промышленности [1-7]. Их сопротивляемость и устойчивость к износу зависит от многих факторов и прежде всего от стабильности оксидов и энергии связей Ln-O.Расчёты E(LnO) вдоль лантанидной серии выполнены в рамках моде­ли, описанной выше [23], с использованием некоторых ранних результа­тов, приведённых в [18]. Энергия E(LnO) уменьшается при переходе от LaO к EuO; резко увеличивается для GdO; затем уменьшается при переходе к TbO; примерно одинакова для DyO, HoO и ErO; резко уменьшается при
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Рис. 13.4. Энергии связей E(LnO) в монооксидах первой половины 
лантанидной серии в зависимости от нижайшей энергии возбуждения 

ионов Ln2



Таблица 13.3.
Нижайшие энергии возбуждения в ионах Ltf = La2 ÷Eu2 [16]

La2+ 5d'(2IλJ → 4f1 (2Fsz7) 0.884 эВCe2+ 4f2(3HJ → 4f5d( iGj) 0.406 эВPr 4P(4I0∕J →4⅜25d(2HozJ 1.592+0.124эВ
Nd2' 4F(5Ij) →4f35d(6LJ 1.983 эВSm2+ 4f5(7FJ →4f55d (7KJ 3.04 эВEu2+ 4f(‰) →4P5d(⅜,J 4.077 эВ

переходе к TmO и YbO и резко увеличивается для LuO, сравниваясь при­близительно с величиной E(NdO). Таким образом, наблюдается сложная за­висимость энергии связей E(LnO) от порядкового номера лантанида. Такая тенденция в изменении E(LnO) вдоль серии (рис. 13.3) определяется многи­ми факторами, и прежде всего, электронным строением ионов Ln2+, которое будет здесь рассмотрено.Отметим следующие закономерности в изменении E(LnO) вдоль первой и второй половин лантанидной серии.• Здесь установлено, что энергии возбуждения ΔE из электронной кон­фигурации основного состояния ионов Ln2+ первой половины ланта­нидной серии в н ижайшие состояния связаны линейной зависимо­стью с энергиями связи D(LnO) в монооксидах от LaO до EuO (рис. 13.4).Из приведённых данных в табл. 13.3 следует, что затраты на энергию возбуждения соответствуют уменьшению энергии связи.• При переходе от Eu2+ к Gd2+ наблюдается резкий скачок в энергии связей. Дело в том, что электронная конфигурация Gd2+(4f75d) отли­чается наличием наполовину заполненной 4f7 оболочки и небольшой энергией возбуждения 5б-электрона Ha4f атомную орбитуGd2+: 4f75d(9D,)→ 4f8(7F6) = 0.186+0.124 эВ.
Таблица 13.4.

Нижайшие энергии возбуждения в ионах Lrf = Tb2 ÷ Lu2 [23]

Tb 4РСН„„) -. 4P5d(∙G,,n) 1.178±0.124 эВDy 4fl"(Tj - > 4E5d(7HJ 2.169 эВНо 4fl'(4HiszJ-->4f1"5d( 6Il7zJ 2.438 эВEr 4Γ⅝⅜) ÷► 4fl'5d (5KJ 2.132±0.124 эВTm 4f,3(2SιzJ-> 4f,25d (4U) 2.838 эВYb 4f*4(7F7zJ1 -> 4f,35d(3PszJ 4.126 эВLu 4f,46s(2SιzJ →4P46p(2PιzJ 4.76 эВ
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Рис. 13.5. Энергия связи E(LnO) в монооксидах второй половины 
лантанидной серии от Tb до Yb в зависимости от нижайшей энергии 

возбуждения ионов Ln2

Небольшая энергия возбуждения в Gd2+ соответствует большой энерги­ей связи Gd-O в монооксиде.• В монооксидах лантанидов второй половины серии (табл. 13.4) также наблюдается линейная зависимость между низшими энергиями воз­буждения ионов Ln2+ от Tb2h до Lu2+ и соответствующими энергиями связей D(LnO) (рис. 13.5).Наночастицы подразделяют на одномерные 1D. двумерные 2D и трёх­мерные 3D в зависимости от линейных размеров [24, 25]. Установлено, что оксиды TiO2, VOχ, ZnO, MnO,, MgO, In,O3, BeO и др. могут иметь разноо­бразные морфологические модификации на основе трансформации ID →
Таблица 13.5.

Изменение объёмных, поверхностных и cpe∂mιx параметров решётки (А) 
в монооксиде LaO в зависимости от числа атомов N

N Об. N Об. По в. Ср. N Об. Нов. Ср.13 4.949 5.076 5.0125 25 4.959 5.439 5.1992 5.144 14 4.958 5.115 5.037 26 4.882 5.478 5.1803 5.14 15 4.960 5.076 5.018 27 4.905 5.426 5.1664 5.148 16 4.958 4.945 4.915 28 4.913 5.550 5.3225 5.144 17 4.919 4.965 4.942 29 4.874 5.661 5.2686 5.144 18 5.059 5.106 5.082 30 4.882 5.713 5.2987 5.110 19 4.944 5.167 5.056 31 4.897 5.621 5.2598 5.087 20 4.944 5.128 5.035 32 4.905 5.641 5.2739 5.074 21 4.944 5.115 5.030 33 4.982 5.805 5.39410 5.055 22 4.998 5.141 5.0695 34 4.905 5.98 5.44311 4.995 23 4.913 5.291 5.102 35 4.905 5.900 5.40212 4.972 24 4.913 5.400 5.157



Рис. 13.6. Зависимость энергии связи La-O, Еи-О, Yb-O в оксидных 
наносистемах от расстояния La-O.2D → 3D [26]. По-видимому, такая морфология характерна и для оксидов лантанидов. Тем самым, оксидные плёнки могут рассматриваться как осно­ва для конструирования разнообразных наносистем: наноплёнок, наноре­мешков, наностержней, нанонитей и т.д. [1].При таких геометрических модификациях изменяются расстояния ион металла - кислород, энергия связи Ln-O и, следовательно, стабильность наносистем. В табл. 13.5 приводятся объёмные, поверхностные и средние расстояния La-O как пример их структурной модификации расстояний.
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Рис. 13.7. Зависимость энергии связи Ce-O, Nd-О, Sm-O в оксидных 
наносистемах от расстояния La-O.



Здесь рассматриваются неструктурированные НЧ монооксидов, кото­рые анализируются в рамках модели плотной упаковки:ядро—> промежуточные cπoh→ поверхность (рис. 13.6-13.7).На рис. 13.6 сопоставлены свойства оксидных НЧ лантана, европия и иттер­бия. В рамках такой модели предполагается, что расстояния Ln-O увеличива­ются при переходе от внутренних слоев (ядро) к промежуточным и поверхност­ным слоям. Соответственно энергия связи Ln-O увеличивается при переходе от внешних слоёв к ядру. Этот график отражает наибольшие энергии связей в НЧ на основе LaO, наименьшие - на основе YbO и промежуточные для EuO.Энергии связей La-O, Yb-O, Eu-O отличаются существенно во внутрен­них слоях наносистем, а затем эта разница уменьшается при переходе к поверхностным слоям. В энергиях связей для Ce-O, Nd-O, Sin-О, сопостав­ленных на рис. 13.7, разница в зависимости от расстояния меньше.Из этого анализа можно заключить, что ряд факторов - валентность лантанида в оксидах, электронная структура иона, межатомные расстоя­ния Ln-O, сродство лантанида к электрону, проводимость — определяют свойства оксидных наносистем.
13.3. Структурированные наносистемы монооксидов 
лантанидовМонооксиды лантанидов структурируются в решётке NaCL Изменение длины связи Ln-O в кластерах в зависимости от числа атомов N(Ln+O) при­водится на рис. 13.8.

R(Ln2+), А

Рис. 13.8. Длины связей Ln-O в объёме, на поверхности и их средние 
значения в зависимости от размера кластеров и числа атомов N(Ln+O).



Рис. 13.9. Кластеры Ln.,O 2+r Ln О 2 , LnuO.2', Ln О 2 , Ln О 4+ 
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Рис. 13.10. Кластерные системы оксидов лантанидов небольшого размера



Установлено, что длины связей на поверхности кластеров больше, чем в объёме вследствие поверхностной релаксации - ослабления связей [27-29]. Длины связей в кластерных структурированных кристаллах разделяют на объёмные, поверхностные и усреднённые. Внутренние объёмные кластеры более плотно упакованы по сравнению с поверхностными. Считается, что объёмные кластеры находятся под давлением [28]. В случае оксидов LnO более плотная упаковка соответствует уменьшению длин связей R(Ln-O) в объёме и увеличению на поверхности. Динамика формирования НЧ типа NaCl была рассмотрена в [30] и может быть применена для LnO. На рис. 13.9 показаны кластеры Lnl2Ol 12+, L∏l.Op2+, L∏uO132+ L∏l5Ol42+, Ln Op4+. После об­разования кластеров малого размера (рис. 13.10) постепенно с увеличени­ем размера кластеров их структуры становятся более симметричными. C дальнейшим увеличением числа молекул LnO они структурируются в вы­сокосимметричную решётку.
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ГЛАВА 14. АКТИНИДНЫЕ МОНООКСИДНЫЕ 
НАНОСИСТЕМЫ И ИХ СВОЙСТВАВядерной технологии оксиды актинидов и их наносистемы являются основным “рабочим материалом*1. Их изучение рассматривается как важное направлением в радиохимической науке и охватывает широкую об­ласть исследований [1-17]. Начало этих исследований было заложено Заха- риазеном [2] и они продолжаются в наши дни, но уже в новом направлении - в области нанохимии. Здесь рассматриваются простейшие оксидные на­носистемы AnO в газовой фазе, растворе и кристаллическом состоянии. В табл. 14.1 представлены экспериментальные данные в области возможного существования и стабильности актинидных монооксидов.Некоторые ранние заявки на открытие двухвалентных актинидов были пересмотрены позже. Так. Мясоедов [16] заявил о получении оксида AmO

Таблица 14.1.
Оксиды AnO в объёме, на поверхности пленок, в чистой фазе, 

как примеси, в газообразном состоянии

ThO Наблюдался в гонких пленках на поверхности металлического Th [1]. Согласно рентгенографическим данным, материал является моноок­сидом. но с плохой кристалличностью. Если существует ThO. то он существует в объеме [2]
PaO Сообщалось о тонких пленках на поверхности металлическою Pa [3. 4]. Маловероятно, что может быть синтезирована объемная форма чистого PaO [2]
UO Сообщалось о существовании чистой объемной фазы [5]. Маловероят­но существование отдельной чистой фазы [2]

NpO Ожидается, что NpO может находиться на поверхности металлическо­го Np [2J
PuO Утверждалось существование PuO, либо в виде примесной фазы [6]. либо на поверхности металлического Pu
AmO Сообщалось о существовании AmO в количестве микрограммов [8]. но существование AmO под вопросом [2]. В растворе [14] полярогра­фическая волна восстановления воды отнесена к восстановительным потенциалам Am3+→Am2+. Cnτ'+→Cm2+ [12. 13]
CmO Сообщалось об образовании на поверхности металлического Cm 19]
BkO Сообщалось о существовании [10]. но доказательства не окончатель­ные [2]

CfO, EsO Нет данных о существовании CfX) и EsO



при полярографическом восстановлении в ацетонитриле трёхвалентно­го америция Am3+→Am2+ с потенциалом -2.2 V. Однако позже Фридман и Стокли [18] показали, что это потенциал восстановления воды, а не Ami+.Хайре и Эйринг [1] сообщили о возможности стабилизировать моноок­сиды актинидов AnO только при высоких температурах. Но даже в газо­образном состоянии стабильность монооксидов относительно диссоциации AnO=An+O изменяется вдоль серии существенно, а для некоторых оксидов мала. C увеличением порядкового номера актинидов стабильность моно­оксидов уменьшается. Тем не менее, ещё в ранней литературе Захариазин сообщил о стабильности AmO в конденсированной фазе, но не в водном растворе [2]. К такому же выводу пришел и японский учёный Акимото [3]. Затем Фаней и др. синтезировали BkO [4]. Все эти оксиды были получены в микроколичествах [1], т.е. их размерные свойства скорее можно отнести к нанохимической шкале.Что касается сравнения лантанидов и актинидов, отмечено, что ста­бильность двухвалентного EuO и YbO больше, чем AmO [1]. Предприни­мались [1, 19] многочисленные попытки получить монооксиды для многих актинидов, кроме U и Pu, а затем сравнить их свойства со свойствами моно­оксидов лантанидов. На качественном уровне отмечалось, в частности, что Am, Cf и Es, Fm, Md и No имеют наивысший потенциал для образования монооксидов в актинидной серии. Из них CfO притягивает наибольшее внимание и предполагается, что он будет наиболее стабильным в твёрдой фазе. Но пока это только предположения, основанные, в частности, на том, что синтезированы двухвалентные галогениды EsHal, и CfHal, в весовых количествах.По нашему мнению, это не аргумент: нельзя сравнивать двухвалентные галогениды и оксиды, так как сродство к электрону галогенидов (в эВ) - F (3.448), Cl (3.613), Br (3.363), I (3.063) - несравнимо больше, чем атома кис­лорода О (1.466). Отсюда можно только заключить, что оксиды AnO не­обходимо стабилизировать такими компонентами, которые имеют более высокое сродство, чем атом кислорода.Хотя, тем не менее, в ранней литературе [9-11] существование и ста­бильность чистых, объёмных фаз UO, NpO, PuO, AmO и было заявлено, но авторы [1] считают, что “заявленные монооксиды не существуют как отдельные, изолированные, твёрдые фазы”. Иными словами, им нужна ак­цепторная стабилизирующая основа, например, поверхность металла, на­ночастиц или наноплёнок и др.Более того, “что касается тонких пленок AnO, по-видимому, никто не сомневается в их существовании на металлической поверхности” - отмеча­ет Mopc [19]. Роль таких стабилизаторов заключается в частичном перерас­пределении электронной плотности на поверхности - переносе плотности от атома кислорода к металлу M и частичному окислению атома актинида M <- О—An2+z.
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номера оболочек

Рис. 14.1. Сопоставление энергий связей U-O, Np-O, Pu-O. Am-O в 
монооксидах в рамках оболочечной модели.Выводы о стабильности моноксидов актинидов разные. Например, Mopc отмечает: “Единственной надеждой для синтеза кристаллов AmO и CfO яв­ляется метод высокого давления” [19]. Несмотря на некоторые осторожные выводы о существовании кристаллических монооксидов актинидов одних, твёрдую убеждённость других в их стабильности и отрицание таковой тре­тьих. некоторые их термодинамические свойства всё же оценивались.

Рис. 14.2. Трёхступенчатая зависимость энергии связей U-Oe 
монооксидных наносистемах UO.



Рис. 14.3. Трёхступенчатая зависимость энергии связей Np-O в 
монооксидных наносистемах NpO.В связи с предположением, что при наличии стабилизирующей основы монооксиды актинидов всё же существуют, здесь были оценены энергии связей D(An-O) в наночастицах An-O (An = U, Np, Pu, Am) в зависимости от расстояний (рис. 14.1-14.5). Энергии связей рассчитывались в рамках струк­турно-термодинамической модели Ионова-Кузнецова [20].
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Рис. 14.4. Трёхступенчатая зависимость энергии связей Pu-O в 
монооксидных наносистемах PuO.



Рис. 14.5. Трёхступенчатая зависимость энергии связей Am-O в 
монооксидных наносистемах AmO.Нами предсказана трёхступенчатая зависимость энергий связей D(An-O) от размера НЧ - резкое изменение D(An-O) в ядре НЧ и их большие значе­ния, монотонное уменьшение D(An-O) в промежуточных слоях и малые

Рис. 14.6. Сопоставление энергии диссоциации монооксидов актинидов 
и лантанидов в газовой фазе [21-23]



энергии связей в поверхностных слоях (рис. 14.1-14.5). Однако в твердом состоянии не изучен ни один оксид AnO, свойства которого - термодина­мические, потенциалы ионизации, электронное сродство, энергии связей - были бы измерены.Были изучены процессы испарения - распада в газовой фазе полутор­ных кристаллических лантанидов Ln,О и актинидов An,О, [1, 19, 21-23]. Установлено, что термодинамика распада и его механизм для лёгких и тя­жёлых лантанидов отличаются:Ln,O,(κp) → 2LnOraj + Ora j Лёгкие лантаниды.Ln,O,(κp) → 2L∏ιaa + 30 . Тяжёлые лантанидыКонтролирующим фактором, определяющим процесс испарения-рас­пада, является энергия диссоциации монооксидов (рис. 14.6), изученная в [21-23].Хотя результаты [21-23] рассматриваются скорее как качественные, они определяют основные тенденции в свойствах монооксидов лантанидов и актинидов. Актинидные монооксиды, имеющие энергию диссоциации ≈700 кДж/моль, испаряются через промежуточную ступень образования монооксидов AnO, а монооксиды с меньшей энергией диссоциации - путём распада на металл и кислород: An,Oλ(κp) → 2A∏ιaa + 30 .
Выводы1. Хотя экспериментальные данные относительно существования AnO противоречивы, согласно приведённым литературным данным мож­но заключить, что монооксиды образуются на поверхности метал­лов.2. Следовательно, металл выполняет функции “защиты”, без которой любые НЧ, а не только актинидные, нестабильны.3. Можно сделать заключение о возможности стабилизации AnO на ме­таллических подложках, что характерно для методов стабилизации наносистем и синтеза НЧ разнообразных р- и d-элементов.4. C другой стороны, согласно нашим расчётам, электронное сродство актинидных атомов невелико, а атома кислорода существенно боль­ше. Следовательно, не исключается стабилизация моноактинидных НЧ за счёт образования зарядово-упорядоченного состояния:An+z-Oz ... An+z-O z ....An+z-O z ... An+z-O z
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ГЛАВА 15. ОКСИДНЫЕ АНСАМБЛИ АКТИНИДОВ 
В НАНОШКАЛЕ

15.1. ВведениеИз анализа свойств актинидных и лантанидных атомов и металлов, а также их наносистем, можно сделать следующие выводы [1-15]:- Для легких актинидов структурные свойства HC большого разме­ра зависят прежде всего от атомных радиусов и объёмных модулей. Температура плавления, электронная проводимость в значительной мере зависят от свойств металлов.- В нанохимии актинидных НЧ большой размерности ожидается “по­явление плутониевой аномалии'’: низкие атомные модули, высокий атомный объём и др. Важная причина такой аномалии - специфи­ка электронной структуры атома плутония. Среди атомов первой половины актинидной серии плутоний - первый элемент, в элек­тронной конфигурации которого отсутствует 6с1-электрон: Ac(6d7s2) Th(6d27s2) Pa(5f6d27s2) U(5f56d7s2) Np(5f6d7s2) Pu(5P7s2)- К категории атомных свойств относят теплоту сублимации. В значи­тельной степени по этой причине свойства HC в актинидной и ланта­нидной сериях, которые относят к “когезионным”, могут рассматри­ваться на основе электронной структуры атомов и зависят от энергии связей An-An и Ln-Ln.- Разница в электронной структуре атомов актинидов и лантанидов обуславливает разницу в свойствах их металлов и, следовательно, их НС. Однако, в представленном в монографии Пула [1] анализе отме­чается, что “средняя энергия металлических кластеров и НЧ опреде­ляется не столько природой атомов, сколько размерным эффектом“. C этим упрощенным выводом трудно согласиться [2-4]. Согласно клас­сическим работам энергетическое свойство, каким является энталь­пия сублимации, относят к атомным, а не к объемным свойствам.Тщательный анализ свойств оксидов актинидов, выполненный Хайри и Эйрингом [5], можно рассматривать как основу для развития нанохимии радиоактивных оксидов. Из систематизированных в [5] данных по окси­дам актинидов можно заключить, что оксиды лантанидов изучены в более широком масштабе. Актиниды радиоактивны, менее доступны и по этим причинам термодинамические свойства их оксидов мало изучены.Известны следующие оксиды актинидов [5]: Ac,O3; ThO,; PaO,, UO,; U4O9; U,O.; α-U3O8; β- U1O8; UO3; NpO,; Np2O5; PuO, зеленый; PuO, корич­



невый; PuOn чёрный; AmnO3; Am7Or; AmO7; Cm7O,; Cm7Or; CmO7; Bk2Oj; BkO7; Cf7O3; Cf7Or; CfO7; Es7O3, а также бинарные оксиды, некоторые из которых не образуют изолированных фаз: UO. UltO37., U8O19, U.O13, Ul3O.4, U8O2P U11O29, U12O35, U3O4, U3O7, u4o10, U5O12, U5O13, usδ17, U7O16, U6O14, U4O10, U5O12, U8O18.
15.2. Нанонооксиды актинидов: механизм образования
и свойстваРазвитие нанохимии и супрамолекулярной химии переходных d-эле- ментов и лантанидов наглядно продемонстрировало широкие возмож­ности для создания новых материалов в области электроники: таких как микроэлектронные цепи, сенсоры, пьезоэлектронные молекулярные маши­ны, топливные элементы, покрытия для пассивации поверхности против коррозии, катализаторы. Велика роль наноструктурированных оксидов в полупроводниковой индустрии - большинство микросхем включают ок­сидные компоненты. Нанохимия актинидных оксидов связана с ядерной технологией, охраной окружающей среды.В Периодической системе элементов Д.И. Менделеева заложена идея по­степенного усложнения электронной структуры атомов, что проявляется в свойствах их соединений, металлов, а также и в свойствах наносистем [3-30]. Так, в нанотехнологии центральной задачей является синтез нанослоёв и нано­структур со специальными свойствами по отношению к объёмному материа­лу - электронном сродстве, потенциалах ионизации, температурах плавления и др. [31-35]. Важное направление в нанотехнологии - образование оксидных нанослоёв на поверхности лантанидных и актинидных металлов [36-70].В табл. 15.1 показан уровень изучения свойств оксидов актинидов.

Таблица 15.1.
Уровень изучения свойств актинидных оксидов: свойства измерены 

(эксперимент), оценены (расчет) или не изучены совсем (нет)

An Ok AnOr AnO7r AnO7 κ An7O.κ AnO/ AnO/Th нет эксп. ЭКСП. эксп. расчётPa нет Нет нет расчёт расчёт
U нет эксп. эксп. эксп. расчёт ЭКСП. эксп.Np нет Нет нет эксп. расчёт расчёт расчётPu расчёт ЭКСП. эксп. эксп. расчёт расчёт расчётAm нет Нет эксп. эксп. эксп.Cm нет ЭКСП. нет эксп. эксп.Bk нет нет нет расчёт расчётCf нет нет нет расчет эксп.Es нет нет нет расчёт расчёт



15.3. Оксидные наночастицы урана и плутония 
со смешанной валентностьюВ связи с транспортом актинидов в окружающей среде особое внимание уделяется термодинамике оксидов со смешанной валентностью в нестехи­ометрических соединениях и коллоидных частицах. Основные проблемы связаны с определением валентности металла в наночастицах и термодина­мической стабильности наночастиц.
Классификация оксидных наночастиц и CMA со смешанной валент­

ностью или почему к оксидам возрастает интерес в связи с развитием 
нанохимии. Соединения со смешанной валентностью, в которых имеются два сорта атомов с разной валентностью, подразделяются на 4 класса в за­висимости от степени окисления ионов металла, симметрии поля лигандов для двух сортов ионов; проводящих, магнитных и спектральных свойств [45, 53]. Мы используем эту же классификацию для оксидных наночастиц.Класс I: разная симметрия поля лигандов; фиксированная валентность, изоляторы (сопротивление TClO10 Ом см); в видимой области нет переходов со смешанной валентностью; парамагнетики или диамагнетики при низкой температуре.Класс II: близкая симметрия поля лигандов; делокализация электронной плотности; полупроводники (TC-IO-IO10Om см); в видимой области переход со смешанной валентностью; ферромагнетики или антиферромагнетики.Класс III: ионы металлов не различаются; делокализация электронной плотности велика; могут быть изоляторами; в видимой области наблюда­ются смешанно-валентные переходы; спектры ионов неразличимы; маг­нитно-разбавленные соединения.Класс IV: ионы металлов не различаются; полная делокализация; ме­таллическая проводимость (∕C-10^2-10^,6 Ом см); граница поглощения в ИК-области, металлический блеск; спектры ионов неразличимы; ферро­магнетики с высокой температурой Кюри или диамагнетики в зависимости от локального магнитного момента.Из такой классификации наночастиц мы делаем вывод, что в САМ и наночастицах большого размера и>2500 возможно образование динамиче­ских и статических волн зарядовой плотности. Отметим особенности воз­никновения таких волн в САМ и наночастицах актинидов и лантанидов [53].I. В наночастицах со смешанной валентностью в середине актинидной серии (U. Np. Pu) образуются широкие зоны проводимости, что при­водит к сильным межцентровым электронным корреляциям и появ­лению статических волн зарядовой плотности.2. В наночастицах актинидов валентная нестабильность ослабляется с увеличением заряда атома, поскольку при больших зарядах 5Г-элек- троны концентрируются около ядер.



3. Из-за локализации 4Г-электронов в лантанидных САМ и наночасти­цах важны одноцентровые электронные корреляции, что приводит к мгновенным зарядовым перераспределениям и динамической ва­лентности.Многое в поведении валентно-неустойчивых САМ и наночастиц явля­ется необычным и, прежде всего, аномалия магнитных, электрических, спектральных свойств при изменении температуры, обусловленная изме­нением валентности. Она проявляется и в структурных превращениях.В качестве примера можно привести оксидные наночастицы церия Ce.O,ιz, /? = 2-50, которые используются в катализаторах [54] для умень­шения эмиссии СО. NOv и углеводородов в выхлопных газах автомобилей. Механизм действия такого катализатора - изменение степени окисления церия Ce3N→Ce4ζ которое, однако, очень чувствительно к размеру наноча­стиц, заряду поверхности, структурным превращениям, обусловленными разницей в радиусах 7?(Се3’) = 1.14, a tf(Ce^b) = 0.97 А. Изменение степе­ни окисления достигается путем допирования вторым металлом M = La, Tb. Zr и т.д., способствующим транспорту кислорода между катионами Ce^θO÷÷Ce4+.Эти примеры показывают, почему в ранних [45] и новых [33] работах для одних и тех же систем - UvO, и Pu О - концентрируется внимание на задаче изучения степени окисления ионов металла и термодинамиче­ской стабильности. Разница только в том, что раньше CeO,w, U1O,/;+, и т.д. с большими значениями п назывались соединениями, а теперь это наноча­стицы. Название изменилось, а проблемы остались прежними.
15.4. Проблема идентификации степени окисления
в смешанно-валентных оксидахПредставляющая наибольший интерес серия оксидных фаз урана UfO,n+, лежит в интервале между UO, (/? = 2) и UO, (п = сс). Оксид урана UO, - конечный член серии - легко окисляется и при низкой температуре адсорбирует кислород во флюоритную структуру, образуя оксид состава UO,3, который может разлагаться на UO2 и U4O9. При дальнейшем окисле­нии образуются оксиды U.Og, U3O7 и др. Кроме бинарных оксидов UO. UO,, U,Os, U3Og, U4O9, UO. установлено существование класса оксидов обшей формулы UO,+некоторые из которых не образуют раздельных фаз [34, 45].Задача идентификации степени окисления в смешанно-валентных окси­дах U,Os, U3Os, U4O9 решалась в рамках различных методов - химическо­го, рентгеноструктурного, спектрального, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), путем измерения магнитных свойств, на основе квантовохимических расчетов [55-62]. Все авторы сходятся во мнении о возможности сосуществования ионов U4++U5+ и U5+÷U6+, когда степени окисления отличаются на единицу, но когда они отличаются на два, мне­



ния расходятся. Так, в [55, 56] приняты формулы U3O8 = U25+U6+O8, а в [57, 58] - U4+U26+O8.Для UO,+χ h PuO2 метод РФЭС приводит к двум разным результа­там: UO2+λ→Uiv+Uv и с меньшей вероятностью UO, γ→Uιv+Uv, [59]. Что касается плутония, выводы об идентификации степени окисления Pu(V) (PuO, v→Puιv+Puv [60]) не соответствуют термодинамическим свойствам оксидов плутония, поскольку ни Pu,O5, ни Pu4Oq нестабильны и не синте­зированы [33, 44].И все-таки вопрос, какова степень окисления в U4Og, U,Os, U3O8, т.е. UO,25, UO,5, UO,67, остается открытым. Высказано предположение, под­твержденное расчетами методом Xtz-PB [61, 62], о возможности сосуще­ствования всех трех степеней окисления в UO, в результате реакции дис­пропорционирования 2U5t<->U4++U6+. Имеются два типа ионов U в α-U3O8, для которых расстояния A11 отличаются [45]:6∕ft,o=2.07-2.23, Λlw=2.44 A; 6Z>uχ,=448-347, Ou о, = 241 КДЖ моль';6/?, -o = 2.07-2.23, Rluo7 = 2.71 A; 0J <>7 = 147 кДж моль1.Рассчитанные нами энергии связей Dv o для слабосвязанного седьмого иона существенно меньше энергий связи для других 6 ионов. В то же время в Ct-U7O8 = U5+2U6+O8 все расстояния одинаковы. Можно предположить, что две фазы отличаются состоянием электронов, локализованным или делока­лизованным, и между ними возможен фазовый переход на основе реакции диспропорционирования 2U(V) = U(IV)+U(V1). Такая идея вписывается в химию смешанно-валентных соединений M(II) (Ga, In, Tl; Cu, Ag, Au); M(III) (Ge, Sn, Pb; Ti, Zr, Pt); M(IV) (V, Nb, Та); M(V) (Cr, Mo, W). Известно кооперативное упорядочение ионов металла в кристаллической решетке, например, 2Pt(IIl) - Pt(II)+Pt(IV) в PtF7 или Ag(Il) - Ag(l)+Ag(l∏) в AgO [53].Таким образом, можно заключить, что термодинамическая стабиль­ность оксидов урана в степенях окисления U(IV), U(V), U(VI) способствует возможности существования широкого класса оксидных наночастиц ура­на, но термодинамическая стабильность высшего оксида плутония PuO, со степенью окисления IV ограничивает такие возможности.
15.5. Структурное формирование и термодинамические 
свойства наночастиц уранаУран и протактиний образуют кислородизбыточные наночастицы AnO7+r. Кристаллическая структура оксидных наночастиц урана UO,+ι раз­мером 70-100 нм должна иметь элементарную ячейку типа флюорита CaF,. Возможно искажение структуры за счет кислородных вакансий, соотноше­ния ионов Uz+ с разными радиусами, температурных эффектов. Однако для наночастиц размера 1—3 нм могут наблюдаться разнообразные структур­ные мотивы [63], обусловленные структурно-направляющей ролью атома



U8O18 U8O17

Рис. 15.1. Структура наночастиц кислородизбыточных оксидов урана

кислорода. Атом кислорода может иметь координационное число от одного в связи An=O до 6 в октаэдрическом окружении AnO,'^ с многочисленными промежуточными полиэдрами; образовывать ковалентные, ионные, мости­ковые связи и т.д.На рис.15.1 показаны кристаллические структуры UO, , х = 2.125, 2.25, 2.30, соответствующие наночастицам UgOιs, U8Ol7, U7O16. Этот интервал со­ответствует соединениям UO2-U4O9, фазовая диаграмма которых изучена в [59], а термодинамические свойства в этой работе (табл. 15.2).Из рассчитанных нами энтальпий образования UrO25, U10O2l, U9O19, UsOll U13O28 и измеренных значений для U4O9 и UO, [64] сделаны следую­щие выводы.1. Энтальпия образования (Δ∕∕0fZx) на один атом U в наночастицах строго ограничена значениями (AHoZx)u в оксидах U4O9 и UO,:
Термодинамические свойства наночастиц UO. v

Таблица 15.2.

Соединения и наночастицы ∆∕∕°r кДж молы1 ∆5v>, Дж моль-1 К"1 Литера гура O/U
ι. (UO7),* -1085± 1.0 77 [64] 2.02- (UjO9), „* -4510 ±4.0 334 [64] 2.253- (Uκ0l8), -9049 ± 25 673 Нас тоящая работа 2.254- (Uκ0l7), -8708 ±25 657 Настоящая работа 2.1255- (U7Olh), -7992 ± 25 593 Настоящая работа 2.2866∙(u.,o,Λ -12862 ±30 978 Настоящая работа 2.0837- (U111O71), -10789 ±25 818 I Гастоящая работа 2.108- (U0Ol9), -9748 ± 25 738 Настоящая работа 2.1119∙ (U1AA -14289 ±30 1074 Нас тоящая работа 2.15410∙ АО,,).-__________________ -5576± 15 417 Настоящая работа 2.120

Фазы 3-6 из [45, 59], фазы 7-10 - настоящая работа.



Термодинамические свойства наночастиц UOf 
со степенью окисления урана от 4.625 до 6

Таблица 15.3.

Соединения, наночастицы ∆∕7ol, кДж моль-1 ∆So.Дж моль-1 К-1 O/U Литература1- (U5O7).. -3240+ 12 251 2.333 [65]2-(UlfO77)r -18384 ±30 1363 2.3125 Настоящая работа3- (Uκolll)r -9318 ±20 689 2.375 Настоящая работа4. (U4O17)r -5852 ± 15 433 2.40 Настоящая работа5. U,О, -2341± 5 176 2.50 Настоящая работа6. (U5Olt).. -3574 ±2.5 283 2.666 [65]7. (U4Ol7)r -6014 ± 15 449 2.600 Настоящая работаS-(U17O71)r -15654 ±30 1170 2.615 Настоящая работа9-(U15O71)r -9642 ± 20 722 2.625 Настоящая работаIO-(UllO711)r -13267± 30 994 2.636 Настоящая работаU-(U17O74).. -14486± 30 1138 2.917 Настоящая работа12. (UO7)r -1208 +-1224 97 3.0 [65][(Δ∕77⅛ U4OJ<[(Δ∕∕7x= 5-13)u, UvOι.,y= ll-28]>[(∆^7x)u, UOJ (Δ∕77>-), кДж моль-1: -1128 -1072 ÷ -1021 -1085
у/х = 2.25 2.25 >y∕x> 2.0 у/х =2.02. Энтальпия образования наночастиц возрастает с уменьшением у/х, те. числа связей U-O. Увеличение валентности урана приводит к увеличе­нию отношения O/U и числа связей и уменьшению энтальпии (табл. 15.3).

15.6. Структурное формирование кислородде фицитных 
наночастиц, их термодинамические свойстваК актинидным кислороддефицитным наночастицам относятся PuO7 v, AmO2 v, CmO2 v, BkO, v [59], а к лантанидным - PrO7 v, CeO, v, TbO, v. Фа­зовая диаграмма PuO, v [59] и LnO, соответствует переходу от структуры типа флюорита PuO, и LnO, (Ln = Се, Pr, Tb) к структуре полуторных окси­дов P и ,О, и Ln,O3, т.е. от валентности IV к IlI (табл. 15.4).

Таблица 15.4.
Термодинамические свойства кислороддефицитных наночастиц плутония 

(ΔH,' в кДж моль~‘, ΔS" в Дж молъ~1 К ')

Pu 0 PukO17 Put5O17 PulllO17 Pu111Olt5 PulllO111 Pu14 O511О/Ри 1.5 1.625 1.7 1.8 1.9 2.0-∆∕yo 6597±80 7187±75 9376±60 9838±30 10231±20 15832±7ΔS0 652 322 753 722 692 992



Наши термодинамические расчеты показывают, что существование ок­сидов U(IV), U(V), U(VI) способствует разнообразию смешанно-валентных нестехиометрических соединений U и существованию широкого класса ок­сидных наночастиц урана, в отличие от Pu. Кристаллические оксиды PuO, и PuO, не получены, синтезирован U,O., но не синтезирован Pu,Os - это ос­новные причины существенной разницы между нанохимией урана и плу­тония. Между оксидными наночастицами плутония и лантанидов (Се, Pr, Tb) больше подобия, чем между наночастицами урана и плутония.
15.7. Механизм образования оксидных наночастиц плутония 
на основе их сродства к электронуКлассический механизм образования металлических наночастиц [68, 69] описан, например, для наночастиц серебра:Ag- + e —»Ag, Ag + e→Ag~, Ag^ + Ag*→Ag,, Ag, + Ag'→ Ag,* ...и основан на идее положительного, пусть небольшого, электронного сродства атома Ag и кулоновского взаимодействия. Если атом не обладает положительным сродством к электрону, подобно Mn или Hf, такой меха­низм не будет приводить к агрегации. Иными словами, роль электронного сродства в таком механизме весьма существенна.Для оксидных наночастиц мы предлагаем другой механизм, основан­ный на идее взаимодействия наночастиц с разным электронным сродством, что является движущей силой процесса агрегации. Выражаясь современ­ным языком [70], это процесс самосборки на основе молекулярного распоз­навания наночастиц с малым и большим сродством к электрону.Сродство к электрону молекул оксидов плутония рассчитывалось нами ранее методами квантовой химии [19, 61, 62, 66, 67] при изучении стабиль­ности экстремальных степеней окисления актинидов - как высших, так и низших: PuO, Pu,Op PuO,, PuOj, PuO4, а также кластеров. На основе этих расчетов установлено, что электронное сродство /I(PuvO) зависит линейно от отношения у!х. Установлено, что /I(PuO) = 1.40, ∕l(PuO,) = 2.17, /I(PuOj) = 3.17 эВ, ∕<(PuO4)>4 эВ. Ниже показан механизм взаимодействия оксидов с разными значениями сродства:PuO + Pu,О, -→ PujO4 Pu3θ4 + PuO ~→ Pu4Os1.41 2.88 2.29 2.29 1.41 2.66.Из значений сродства к электрону перечисленных оксидов можно за­ключить, что оксиды плутония открывают широкие возможности для ме­ханизма "‘молекулярного распознавания Лена” [70]:PuO, Pu,O PuiO Pup Pup, PuP, Pu,Oj Pu,O, PujO, Pu O4 Pu.O, PuP2.17 1.46 1.92 1.37 1.69 2.99 3.38 2.18 1.69 2.33 1.53 1.15.На поверхности металлического плутония образуется оксидная пленка PuO [38], следующие слои - PujO4 (Л = 2.29 эВ), затем Pu,Oj с большим электронным сродством (А = 2.88 эВ).



Отметим, кстати, что сродство к электрону имеет важное значение при изучении проблем коррозии металлов. По аналогии с плутонием на поверх­ности металлического железа образуется пленка Fe.O4, азатем Fe7Ot в соот­ветствии с разницей в электронном сродстве: сродство атома железа ^l(Fe) = 0.151 эВ, а оксидов - /I(Fe3O4) = 2.56 и /I(Fe7O3) = 3.06 эВ.
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ГЛАВА 16. НАНОХИМИЯ ЛАНТАНИДОВ В СОПОСТАВЛЕНИИ 
C АКТИНИДАМИ: РЕЗУЛЬТАТЫ, ПРОБЛЕМЫ И

ПЕРСПЕКТИВЫ

16.1. ВведениеХотя химия актинидов и лантанидов неизменно привлекает присталь­ное внимание исследователей, в их нанохимии много нерешенных про­блем. Отсутствуют экспериментальные данные в области металлических и оксидных наночастиц, а также самоассемблированных монослоев: по механизму ассемблирования, свойствам поверхности, термодинамике об­разования, размерным эффектам. Не установлена взаимосвязь между элек­тронной структурой атомов, наночастиц и металлов, когда проявляются объемные свойства наночастиц. Не изучена реакционная способность ак­тинидных моно- и биметаллических наночастиц.
16.2. Свойства наночастиц Ann и Lnii в свете электронной 
структуры металловТеоретическое моделирование электронного сродства ,4(Mjj) и потенци­алов ионизации /(Mjj) наночастиц щелочных и благородных металлов осу­ществляется в рамках модели “проводящей сферической капли14 или моде­ли “желе“, в которых учитываются два вклада: энергия связи электрона в металле JTf и энергия электростатического взаимодействия e2∕2R в ионизи­рованном состоянии [1-3]:∕4(Mn) = JTf - e2∕2R и /(Mjj) = JTp + e2!2R.Эта модель качественная и мы не применяем ее к расчету /I(Anjj) и /(AnД. Однако она отражает два физических эффекта: противоположные тенден­ции в изменении потенциалов ионизации и сродства к электрону наноча­стиц и их зависимость от размера — увеличение Л(МД и уменьшение /(Mjj) с увеличением размера наночастиц. В этой работе мы рассчитывали только z4(An j), однако о тенденции изменения /(Anjj) можно судить по значениям Л(АпД.Основная задача этой части - проанализировать, какие свойства акти­нидных металлов проявляются в наночастицах An большой размерно­сти. К металлическим относят три наиболее важных свойства - атомные объемы, сжимаемости или объемные модули и энергию когезии или эн­тальпию сублимации. Структуры металлов с плотной упаковкой [4, 5] рас­



сматриваются в рамках модели ячейки Вигнера-Зейтца, имеющей объем Kws = 3∕4[π∕? 3]„ где /?ws- радиус Вигнера-Зейтца. В “модели желе” величина 
R' определяется как R ' 3 = 9/4 [πv(λf.)3], где λf.- так называемая длина волны свободного электрона Ферми, a v - металл ическая валентность. Рассчитан­ные значения /I(An7500) в эВ равныTh (4.49) > Pa (4.38) > U (4.2) ≤ Np (4.24) < Pu (4.75) > Am (4.61).Для металлов Th, Ра, Am наблюдаются две фазы; U и Np — три фазы; для Pu - шесть фаз. Отметим две важные особенности актинидных металлов [4], которые приводят к немонотонному изменению их свойств от Th до Am - полиморфизм плутония и изменение металлической валентности от v = 4 (Th-Pu) до г = 3 для Am. В результате такие свойства, как структурные и металлические радиусы Rxn и R, атомные объемы, объемные модули, за­висящие от радиусов, меняются вдоль первой половины актинидной серии немонотонно в соответствии с зависимостью, близкой к параболической [4-6].Тенденция в изменении радиусов R^ для металлов [5]:Th (1.99) > Pa (1.83) > U (1.72) > Np (Г.66) < Pu (1.69) > Am (1.925) (в А)характерна и для рассчитанньъх значений T(An2soo) и в соответствии с моделью “желе” должна сохраняться для /(An7500). Таким образом, струк­турные свойства металлов, выраженные через /?., отражаются в свойствах наночастиц актинидов, хотя радиусы Ryn в разных фазах одного и того же металла меняются в широком интервале [5]. Однако усредненные по фазам /? следуют той же последовательности, что и R. Атомные объемы акти­нидных металлов от Th до Am при низкой (K298) и высокой (Kh) температу­рах меняются симбатно изменению Rχn:K798: Th (33) > Pa (25) > U (21.3) > Np"(19.5) < Pu (20.6) > Am (29)K^: Th (35) > Pa (27.5) > U (23) > Np (22.5) < Pu (24) > Am (29) (в 10’ нм3).Ранее [4, 5] установлено подобие в тенденции изменения атомных объ­емов актинидных металлов от Th до Pu и металлов d-серий: 3d (Ti-Cr), 4d (Zr-Mo) и 5d (Hf-W). В объемных модулях актинидов проявляются свой­ства как металлов d-серий, так и лантанидов. Кристаллическая энтропия S∖n актинидов от Th до U следует и изменению атомных объемов, и корре­лируете энтропией металлов 3d-. 4d- и 5d-cepιιh.Мы находим количественную корреляцию между /I(An7500) и кристал­лической энтропией Sa (Дж град4 моль4), приведенной в [5]:Th (53.3) > Pa (52.3) < U (50.2) ≤ Np (50.6) > Pu (56.5) > Am (54.6), в соответствии с уравнением S1(An) = 11.273 J(An7500)+2.8147, R2 = 0.998, и предполагаем такую же хорошую корреляцию между S и /(An2500). Отме­тим “плутониевую аномалию“, состоящую в том, что плутониевые наноча­стицы имеют максимальное сродство к электрону (и минимальные значе­ния потенциалов ионизации), небольшие атомные модули и относительно высокие атомные объемы. Эти эффекты связывают с большой величиной спин-орбитального расщепления в атоме: установлено, что Pu - единствен­



ный элемент в Периодической системе, в котором спин-орбитальное взаи­модействие проявляется в атомном объеме металла [4].Металлические радиусы определяются как половина размера первой координационной сферы металла. Они получаются из атомных объемов по уравнению /? - (Kι)l'3∕25'6, где /?|2 - радиус 12-атомной координационной сферы в структуре с решеткой г.ц.к. Эта идеология плотной упаковки была перенесена позже в нанохимию [1-3], теоретическое моделирование струк­тур в которой тоже начинается с 12-координационной сферы.Проводящие свойства актинидных металлов и, в частности, ширина 51-зоны зависят от атомных радиусов /? и объема И элементарной ячейки: Hzf = 45∕μf Я , Я = (3Jz∕4π)1'3, где μf - зонная масса, 7?Дп - радиус атомной сферы. Тенденция в изменении ширины 51-зоны будет такой же, что и атом­ных объемов. Металлические Th и Pa являются сверхпроводниками при атмосферном давлении, a U, La, Ce- под высоким давлением. Постепенная локализация электронов приводит к появлению парамагнетизма Паули у Np и Pu. Плутоний рассматривается как первый “локализованный металл” в актинидной серии.Как будут проявляться металлические свойства в наночастицах ран­них актинидов, требует детального изучения. Пока можно утверждать, что свойства плутония как первого “локализованного” металла проявляются в электронном сродстве ∕1(PuJ и, очевидно, в /(PuJ для «>2000.Свойства металлических лантанидов принципиально отличаются от свойств актинидов. R s лантанидов уменьшаются монотонно с увеличени­ем Z(Ln), кроме трех аномалий для Се, Eu, Yb, обусловленных изменением металлической валентности. За исключением этих аномалий атомные объ­емы и модули для каждой половины серии следуют линейной зависимости от Z(Ln) в соответствии с известным лантанидным сжатием. Наиболее зна­чительная разница между наночастицами лантанидов и актинидов ожида­ется в их энтропии: энтропии актинидных металлов следуют тенденции изменения атомных объемов легких актинидов P , но для лантанидов нет никакой корреляции между Slii и И. Мы не ожидаем корреляции между структурой и энтропией и для наночастиц лантанидов.Другая категория свойств металлов, которые относят к когезионным [5]. включает температуру плавления Т, энтальпию сублимации AfHo(Anr) и сжимаемость или объемный модуль. Энтальпия сублимации уменьшается монотонно вдоль серии и тенденция ее изменения никак не отражает изме­нения металлических свойств: 6.19 (Th); 6.17 (Ра): 5.51 (U); 4.82 (Np); 3.56 (Pu); 2.94 (Am) (в эВ). Установлено [4-6], что в этих свойствах как для лан­танидов, так и актинидов проявляется специфика атомов, а не металлов. В [6] было показано, что значения AfH.0 зависят от энергий возбуждения элек­тронов f1s2→ftl^lds2→f, 2d^s2 в атомах. От энергий возбуждения зависят также сродство к электрону и потенциалы ионизации наночастиц. Взаимосвязь между энтальпией сублимации металлов и свойствами атомов, такими, как 



энергии связей An-An и Ln-Ln в поверхностных слоях наночастиц, пред­ставляется несомненной и важной.Подведем итог анализу атомы An, Ln → наночастицы → металл.• Среди легких актинидов структурные свойства их наночастиц боль­шого размера - атомные радиусы, объемные модули, проводимость - зависят от свойств металлов.• В нанохимии актинидных наночастии большой размерности ожи­дается проявление “плутониевой аномалии” - низкие объемные модули, высокий атомный объем, большие величины электронного сродства и низкие потенциалы ионизации. В связи с особой ролью плутония в ядерной энергетике проявление “плутониевой анома­лии” представляет практический интерес.• Теплота сублимации не связана с объемными свойствами и относит­ся к категории атомных свойств. Поэтому свойства наночастиц для обеих серий, которые относят к “когезионным“, могут рассматри­ваться на основе электронной структуры атомов и зависят от энергии связей An-An и Ln-Ln.• Разница в электронной структуре атомов лантанидов и актинидов обусловливает разницу в свойствах их металлов и наночастиц: эн­тропия наночастиц актинидов от Th до Np должна следовать измене­нию атомных радиусов, но не ожидается никакой корреляции между энтропией наночастиц лантанидов и их атомными объемами.Таким образом, в свете представленного анализа взаимосвязи ато- 
мы-наночастицы-металл вывод [1], что средняя энергия металлических кластеров и наночастиц определяется “не столько химической природой атомов, сколько размерным эффектом"4, представляется слишком упрощен­ным. по крайней мере, для актинидов. Согласно классическим работам [4, 5], энергетические свойства - в частности, энтальпию сублимации - отно­сят к атомным, а не объемным, т.е. размерным свойствам.

16.3. Реакционная способность актинидных наночастицПоложительное сродство наночастиц к электрону означает, что энергия отрицательно заряжен ной частицы M - ниже энергии нейтральной частицы Mrz, т.е. заряженные частицы более реакционноспособны, взаимодействуют с неметаллическими лигандами и таким образом стабилизируются. Вели­чина электронного сродства М;; для п = 1-2500 определяет класс лигандов, с которыми будут взаимодействовать агрегаты данного размера, поэтому теоретическое моделирование свойств наночастиц зависит от их сродства к электрону и потенциалов ионизации. Отметим наиболее характерные взаи­модействия наночастиц актинидов с возможными лигандами.• Величина сродства к электрону атома кислорода (1.461 эВ) сравнима со значениями для малых кластеров An . Однако, начиная с наноча-



стиц размерности /7-20-25, электронная плотность будет перетяги­ваться от атома кислорода к наночастице, поэтому наночастицы и монослои актинидов будут ■‘притягивать’ атомы кислорода и покры­ваться оксидной пленкой.• Сродство атома серы Λs = 2.077 эВ: для малых кластеров атом S яв­ляется акцептором электронов, а для наночастиц с /?>40 - донором.• Сродство к электрону наночастиц актинидов с /∕≥250 сравнимо со сродством галогенов, что способствует взаимодействию наночастиц актинидов с широким классом акцепторных неметаллических ли­гандов.• При взаимодействии An,50 с M,0 40, M = Ti, V. Cr, Fe. Со, Λτj = 1.95— 2.33, А.= 1.93-2.39, Л r = 2.20-239,/L = 1.95-2.33, Ar = 2.01-2.55 эВ; наночастицы актинидов являются акцепторами подобно галогенам.• Можно представить и другую ситуацию, когда наночастицы акти­нидов обладают донорными способностями, например, An40 отно­сительно наночастиц At50 l50, обладающими большим сродством к электрону А = 3.20-3.60 эВ.
16.4. Перелое заряда ядро-поверхность в биметаллических 
наночастицах и пленках MU.Нанослоистые материалы широко применяются в микроэлектронике. Считается, что в двухкомпонентных пленочных системах поверхность обогащается тем металлом, который имеет меньшую теплоту сублимации. Теплота сублимации урана ΔfΛ∕0s(U) = 5.51 эВ больше, чем Ti, Cr, Ni, Cu, Ag, Au, Pt, для которых она меняется от 1.87 для Ti до 4.45 для Ni. Можно пред­положить, что в слоистых материалах и наночастицах уран концентрирует­ся во внутреннем слое. Вследствие разницы в электронном сродстве будет осуществляться некоторый перенос электронной плотности от уранового ядра на поверхность. При этом урановое ядро наночастицы будет сжимать­ся, а оболочка разрыхляться за счет избыточной электронной плотности.Однако теплота сублимации плутония значительно меньше, чем урана, а также ванадия, хрома, железа, кобальта, никеля, и сравнима с теплотой сублимации меди. Очевидна принципиальная разница между биметалли­ческими системами U-M и Pu-M. Изучение проблемы подобия и разницы в нанохимии урана и плутония имеет принципиальное значение для ядерной технологии и охраны окружающей среды.
16.5. Нанооксиды/-элементов: механизм образования 
и свойстваРазвитие нанохимии и супрамолекулярной химии оксидов лантанидов и переходных d-элементов продемонстрировало широкие возможности для 



создания новых материалов в области электроники, таких как микроэлек­тронные цепи, сенсоры, пьезоэлектронные молекулярные машины, топлив­ные элементы, покрытия для пассивации поверхности против коррозии, катализаторы. Велика роль наноструктурных оксидов в полупроводнико­вой индустрии: большинство микросхем содержат оксидные компоненты. Нано.химия актинидов связана с решением проблем ядерной технологии и охраны окружающей среды.Актиниды образуют соединения в низших, высших и смешанно-валент­ных состояниях окисления [7-20] и, согласно [9], оксиды AnvO в состоянии окисления от Ш до VI: Ac → Ac,O3; Th → ThO,; Pa → PaO,; U → U,O3; UO,; UO2tr; U4O9; U,Os; U3O8; UO3; UO3; Pu → Pu,O^; PuO,; PuO,; PuO,+".; Am → Am,∂3; Am7Ol,; AmO,; Cm → Cm,O,; Cm7O^,; CmO,; Bk → Bk,∂3; Bk7O12; Bk∂,; Cf → Cf,О,; Cf7Ol,; CfO,; Es → Es2Oj. Йз перечисленных валентных форм можно заключить, что нанохимия оксидов U и Pu должна отличаться. В этой части представлен анализ свойств самоассемблирующихся оксид­ных монослоев (САМ) на поверхности актинидных металлов и оксидных наночастиц: термодинамики, размерных эффектов, сродства к электрону. Рассмотрена перспектива использования оксидных пленок лантанидов для создания материалов с нелинейными оптическими свойствами и молеку­лярных машин. Лишь для трети оксидов An .O1 в твердом или газообразном состояниях измерены термодинамические свойства [9, 18]; поэтому особое внимание уделено теоретическому моделированию термодинамических свойств нанооксидов.
16.6. Оксидные монослои на поверхности металловВ нанотехнологии центральной задачей является синтез нанослоев и наноструктур со специальными свойствами по отношению к объемному материалу или малым частицам, а в области теории - интерпретация экспе­риментальных результатов и предсказание неизвестных свойств.
Актиниды. В ядерной технологии образование пересыщенных паров металлов и конденсация газа/пара с последующим окислением способству­ют образованию оксидных наноструктурированных монослоев. При изу­чении морфологических превращений оксидных пленок и САМ актинидов важная роль принадлежит низшим оксидам AnO. В работах [8-13, 15—16] было заявлено, что ThO, PaO, UO, NpO, PuO, CmO образуются на поверх­ности металла; AmO был получен в микрограммовом количестве [14], но нет никаких доказательств существования BkO, CfO и EsO [9]; отмечалось, что существование монооксидов на поверхности металла вовсе не означает, что они существуют и в объеме. В то же время в [17] на основе измеренных редокс-позенциалов было показано, что все актиниды и лантаниды могут существовать в двухвалентном состоянии. Отмечалось [21, 22], что для по­верхности металла характерна высокая реакционная способность, иниции-



Таблица 16.1.
Энергии возбуждения ионов An2 и валентность в оксидах

AnO ThO PaO UO NpO PuO AmOAE(E) -15.4(3-3.3) 4.6(3) 12.85 (3) 0(3) 4.1 (3) 14.0(3-2)
руюшая окислительные процессы и структурную перестройку поверхност­ных слоев.Образование САМ на поверхности актинидных металлов может приво­дить к образованию гидроксидных или оксидных структур An-O’ и An- OH в реакцияхAn-O-A ∏+O2^→2 An-O и An-O-An+HO →An-O^+An-OHи дальнейшей сборке с образованием AnO . Известны оксиды ланта­нидов Ln62Olf,, Ln = Tb, Ce [35], а также кислородсодержащие наночасти­цы платины или палладия с большим числом атомов кислорода, например PcL6LO200 [1], где L - органический лиганд. Мы рассчитали валентность актинидов при образовании САМ состава AnO на поверхности металлов на основе спектральных данных - энергий возбуждения ΔE(5ft,+16do→5f,6dl) для двухзарядных ионов An2+ [23]. В табл. 16.1 приводятся значения AE в IOOO см 1 и соответствующие степени окисления КНа основе этих данных можно заключить, что образование САМ на по­верхности металла приведет к перераспределению электронной плотности между оксидной пленкой и ближайшими к ней слоями металла из-за разной валентности актинидов: металлическая валентность равна 4 для металлов от Th до Pli и 3 для Am. а в оксидном слое она меньше. Эта разница ини­циирует окислительно-восстановительные реакции между оксидным САМ и приповерхностными атомами металла Anjj l и соответствует переносу δq электронной плотности от AnO к Anjj l. В результате в САМ степень окисления актинида повысится по сравнению с изолированной молекулой An2+O2^, а в Anjj l металлическая валентность понизится. Это приведет к структурному искажению Anjj и появлению фазы, которая может не быть характерной для металла в объеме.

Лантаниды. В связи с высокой химической реакционностью поверхно­сти металла высказано предположение [18], что на поверхности лантанид­ных металлов образуются САМ не монооксидов, а оксикарбидов, оксини­тридов и гидридов. Мы не исключаем эту возможность, но рассматриваем монооксидные САМ, поскольку в [21, 22] предпочтение отдается образова­нию оксидных САМ на поверхности металла, а для актинидов их образова­ние подтверждено экспериментально [8, 10-16].Синтезированы кристаллические соединения LnO, Ln = La-Eu. Yb, измерены параметры решетки типа NaCI [24-27]. При образовании САМ состава LnO на поверхности металла степень окисления лантанидов была



Таблица 16.2.
Энергии возбуждения ионов Lrr и валентность в оксидах

LnO LaO CeO PrO NdO SmO EuO YbOΔE, эВ -0.892 0.406 1.592 1.983 3.039 4.278 4.141
(V) 3 3-4 3 3 3-2 2 2

оценена нами на основе энергий возбуждения ΔE(F,*l→ft,d') [23] для ионов Ln2C В табл. 16.2 приведены значения ΔE и степени окисления V. Для всех оксидов второй половины серии GdO-LuO мы определили V = 3.Очевидна существенная разница между оксидными САМ на поверхно­сти актинидных и лантанидных металлов. Металлическая валентность и степень окисления лантанидов в САМ близки, тогда как в случае актини­дов они отличаются. Такая разница приведет к тому, что при образовании оксидных САМ на поверхности лантанидных металлов структурные иска­жения меньше.Рассмотренные здесь эффекты важны, поскольку оксиды от LaO до SmO обладают металлической проводимостью, a EuO и YbO - полупро­водниковой. Пленки на основе САМ оксидов лантанидов находят широкое практическое применение в нанотехнологии.
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ГЛАВА 17. НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ ЛАНТАНИДЫ И ИХ 
ПРИМЕНЕНИЕ В ТЕХНОЛОГИИВ этой и последующих главах анализируется возможность использова­ния лантанидов в различных областях нанотехнологии — от нелиней­ной оптики до молекулярных машин (ММ). Такая постановка задачи при­водит к необходимости анализировать электронную структуру и свойства соединений с неорганическими и органическими лигандами, прогнозиро­вать термодинамические свойства биметаллических наночастиц, изучать механизм работы ММ.

17.1. Материалы с нелинейными оптическими свойствамиНелинейные оптические свойства были открыты в неорганических кристаллах, таких, как LiNbO.. КН,PO4, BaB,O4. Мы изучили системы с делокализованной д-электронной системой - фталоцианины Pc, нафтало- цианины Nc, порфирины Por и их аналоги. Цель изучения - возможность их практического применения в линейной и нелинейной оптике.Пленки, наночастицы, стекла, полимеры и другие материалы с нели­нейными (НОС) и линейными (ЛОС) оптическими свойствами на основе металлсодержащих Pc, Nc и Por могут стать альтернативой для замены дорогостоящих неорганических кристаллов. За последние десятилетия не­линейная оптика стала развиваться как одна из перспективных областей фотоэлектроники и фотоники. Материалы, обладающие НОС, находят уникальное применение на практике для разделения изотопов, управляе­мого инициирования химических реакций, преобразования частот коге­рентного лазерного излучения в вакуумно-ультрафиолетовый и мягкий рентгеновский диапазоны, что является важнейшей задачей квантовой электроники. При создании материалов с ЛОС и HOC основное внимание уделяется органическим наноразмерным структурам, однако формирова­ние фотоактивных центров возможно лишь в том случае, если структуры термодинамически стабильны и в них не происходит перегруппировок, изменения конформации, структурных модификаций при незначительном изменении внешних условий, тогда как в металлорганических супрамоле- кулярных системах ионы металла скрепляют супрамолекулярный каркас. Для практических целей важно, что в комплексах металлов с фталоциа­нинами нелинейный отклик может увеличиться в 50 раз по сравнению со свободным органическим лигандом.



Теоретическая модель и результаты. Взаимодействие света с веще­ством приводит к его поляризации Р, которая при низкой интенсивности является линейной функцией поля Е: P = χωE, где χω - линейная воспри­имчивость. При действии лазерного света появляются члены второго χ,2> и третьего χt-υ порядков: P - χσy×E+^×E×E+^×E×E×E. Уравнение для инду­цированного светом дипольного момента ц записывается через а - линей­ную. β — квадратичную поляризуемости и γ — гиперполяризуемость:μ = a×E + β×E×E + y×E×E×E ÷...В рамках нашего подхода решались две задачи, первая из которых - создать теоретический базис для предсказания параметров α, β и γ и тем самым определить класс перспективных соединений с НОС. Для LnPc., не­линейный отклик на оптическое поле рассматривался на основе перемеши­вания конфигураций (4Рн5сН-4Рнб5+4Р|_|6р) для Ln3+. Из измеренных значе­ний γ(LnPc.)установлено, что разница δΔE = ΔEf.-ΔEtd, где ΔEfd = 4fl→4ft'^l5d и ΔEfs = 4fl→4fl^i6s, определяет НОС.Вторая задача - найти количественную связь между нелинейным от­кликом и спектрами поглощения фталоцианинов в ИК-. видимой и УФ-об­ластях. Было установлено, что спектры LnPcn являются чувствительным индикатором проявления НОС; найденные количественные соотношения между нелинейными параметрами 3-го порядка и частотами поглощения в серии соединений LnPc. позволили предсказать неизмеренные НОС. Изме­ренные нелинейные параметры 3-го порядка [I] для LnPc.. Ln = Nd, Eu, Gd, Yb. Lu, а также рассчитанные в этой рабозе для Ln = Pr, Sm, Tb. Dy, Но, Ег, представлены в табл. 17.1.Найдено, что HOC в LnPc, усиливаются с увеличением числа 4Г-элек- тронов от Nd (P) к Yb (f '). Однако, этот вывод нельзя распространять на элементы d-серий. В порфириновых соединениях d-элементов HOC умень­шаются с увеличением числа d электронов от Co2+ к Zn2+ и от Rh2+ к Cd2+. Эти эффекты обусловлены разной тенденцией в изменении энергий воз­буждения для атомов 4f- и nd-серий. Влияние растворителя оказывает­ся существенным для проявления НОС: в высокополярном растворителе ДМФ нелинейные оптические свойства 3-го порядка могут увеличиться более, чем в 2 раза. Кроме того, HOC значительно сильнее в LnNc, по срав­нению с LnPc,.
Таблица 17.1.

Значения нелинейных параметров третьего порядка γ 
(в единицах 10 32 эсе) для LnPc, в растворе CHCly λ = 1.064 мкм

Ln Pr* Nd Sm* Eu Gd Tb* Dy* Но* Er* Tin* Yb Lu
Y 11.8 15 19.1 22.0 22.0 25.6 27.8 29.5 29.5 34.1 41 34

* Данные настоящей работы



а х10’24 см3

Рис. 17.1. Линейная tι нелинейная поляризуемость 3-го порядка для LnPc,Изучена связь между линейными свойствами (ос) и нелинейными (γ) (рис. 17.1). Тенденции их изменения для LnPc, противоположны: увеличение а соответствует уменьшению у. Наше объяснение этого эффекта заложено в разном механизме линейного и нелинейного отклика на оптическое поле излучения. Нелинейный отклик связан с перемешиванием возбужденных состояний; вдоль серии Ln разница между их энергиями уменьшается, что способствует увеличению у. Поляризуемость молекулы ос является мерой ее объема и к концу серии и α(Ln3+), и α(LnPc,) уменьшаются.Развитая здесь теория объяснения и предсказания HOC соединений лан­танидов была применена к широкому классу соединений: изучен механизм появления HOC второго и третьего порядков в наноразмерных пленках на основе порфириновых, порфиразиновых, нафталоцианиновых и фталоциа­ниновых соединений р- и d-элементов. Предсказана закономерность изме­нения нелинейного параметра /2) в пленочных материалах (MPc)n в зави­симости от катиона (Mn, Со. Cu, Ni, Zn, Ag, Cd, Rh, Sn, Pb) и изучена роль межмолекулярного взаимодействия в плане усиления HOC по сравнению с индивидуальными соединениями [2, 3].
Эффект (π-π)-cτ3KHH г взаимодействия в нелинейных свойствах. После Лена [4] любые работы по супрамолекулярной химии начинаются с упоми­нания особой роли (π-π)-cτ3KHHra, т.е. упаковки компонентов в большие агре­гаты на основе меж молекулярного (п-д)-взаимодействия, но количественных оценок этого эффекта сделано не было. Неясно, для каких свойств он дол­жен проявиться. Отметим, что γ(L∏Pc,) вдоль серии Ln меняется в 2-3 раза! Следовательно, существуют сильные эффекты, способные изменить HOC в одном и том же классе соединений в зависимости от катиона. Мы изучили роль “стэкинг“-взаимодействия в формировании HOC в зависимости от рас­стояний Λn n между плоскостями лигандов Pc (рис. 17.2); углов θ между ними (рис. 17.3) в LnPc2-, LnPc2, LnPcPcoκ, а также в M41Pc, (М = Ti, Zr, Sn, U, Th), и оценили проявление этого взаимодействия в энергии связи D. n между ато­мами азота в разных лигандах Pc в LnPc, (Ln = Nd, Eu, Gd, Yb, Lu) (рис. 17.2).



Nd Eu, Gd Y Lu Yb Sc

Рис. 17.2. Зависимость нелинейного параметра у от расстояния (в А) 
и энергии взаимодействия (в кДж моль4) между лигандами в LnPc7

Очевидно, что (л-л)-взаимодействие усиливается, если плоскости Pc па­раллельны, а расстояние между ними небольшое. C увеличением Z(Ln) рас­стояния An n в LnPc2 уменьшаются в соответствии с уменьшением ионного радиуса, а углы θ увеличиваются от LaPc, к NdPc,, достигают максимума в

Рис. 17.3. Значение угла между плоскостями лигандов Pc в LnPc7



середине серии для EuPc, и GdPc, и уменьшаются к LuPc,. Расстояние n является более чувствительным параметром для формирования нелиней­ных свойств по сравнению с углом θ, поскольку увеличение нелинейного параметра γ(LnPc,) и стэкинг-взаимодействия с увеличением Z(Ln) корре­лирует с уменьшением /? и ионных радиусов Λ(Ln3+). Уменьшение рас­стояния при переходе от NdPc, к LuPc, на 0.3 А приводит к двукратному возрастанию параметраγ (15 и 34×10-32 эсе).Рассчитанная в рамках структурно-термодинамической модели [^энер­гия связи D(N-N) между атомами азота лигандов Pc увеличивается тоже примерно в 2 раза (12 и 27 кДж моль-1). Мы делаем вывод, что уменьшение ионных радиусов вдоль лантанидной серии, т.е. роль катиона - главный фактор, обусловливающий увеличение (л-л)-взаимодействия в LnPc,. Для одного класса соединений [LnPc,]-, Ln = Nd, Gd, Но, Lu, расстояние p определяет θ: чем больше /?Рс p, тем меньше угол: 7?^ =3.59 Айв = 6.2°, а = ∙3∙24 Айв = 45°. Но если рассматривать соотношение между Rpc Рс и 0 для разных степеней окисления катиона, M3+ или M4", например, LnPc, и AnPc, (An = Th, U) или для разных соединений LnPc,, [LnPc,]- и [LnPc,]", то связь между Rpc Рс и θ может нарушаться.
17.2. Биметаллические наночастицы лантанидовБиметаллические соединения лантанидов с металлами s-, р-, d-серий изучались [6, 7] и находят широкое практическое применение [8]. Это яв­ляется стимулом для предсказания свойств новых биметаллических нано­частиц лантанидов.
Термодинамическая стабильность наночастиц. Основываясь на струк­туре, свойствах и квантовохимическом изучении интерметаллических со­единений лантанидов [6-8], мы прогнозируем термодинамические свойства бинарных наночастиц лантанидов LnvM с металлами d-серий. В зависимости от числа d-электронов в валентной оболочке, свойства металлов - энтальпия сублимации, модуль сжатия, атомный объем - имеют экстремальное значе­ние в середине серии. Такая зависимость проявляется и в энергии связи d-э­лектронов в пересчете на один электрон: минимум приходится на металли­ческие Mn, Тс, Re. Для расстояний Rm m наблюдается обратная зависимость - максимальные значения для Mn, Тс, Re. Можно ожидать, что термодина­мически стабильные наночастицы состава Ln Mi будут образовываться с 3d-, 4d- и 5d-aτoMaMH второй половины серий, т.е. после M = Mn, Тс, Re.Аналогичный подход к изучению стабильности биметаллических нано­частиц приводит к выводу, что теплоты образования лантанидных наноча­стиц с Mg, Al, Si, Ga, Ge, In, Sn. Sb, Tl, Pb отрицательны и, следовательно, они стабильны.
Состав и структурные типы. Лантаниды образуют интерметалличе­ские соединения наиболее часто встречающегося состава LnM. LnM,, LnM, 



и Ln5M,. Поскольку экспериментальных данных по биметаллическим лан­танидным наночастицам состава LnvMi нет, мы ограничимся перечнем ин­терметаллических соединений лантанидов и их фаз с переходными метал­лами подгрупп Mn, Fe, Со, Ni, который может служить основой для синтеза биметаллических наночастиц соответствующих структурных типов:
Ln6Mn23: Y. Nd, Sm; Gd-Tm; LnMn12: Y, Nd; Gd-Tm; LnMn2: Sc7Y7 Pr- Sm; Gd-Tm, Lu; LuMn5; LnTc2: Y, Gd-Tm, Lu; Sc5Re24; структурные типы MgZn,, MgCu,, Th6Mn,j, ThMnl,.
Ln6Fe23: Y, Gd-Lu; Ln2Fe17: Y, Ce-Sm; Gd-Lu; LnFe2: Sc, Y, Се, Sm, Gd-Tm, Lu; LnFe3: Y, Се, Sm, Gd-Tm, Lu; LnRu: Sc, Yb, Lu; LnOs2: Sc, Y, La-Sm, Gd-Lu; структурные типы MgZn,, MgCu,, Th6Mn,3, PuNi3, Th2Zn17, Th,Nil7.
Ce24Coll; Ln5Co19: Ce-Nd: Sm9Co4; Ln,Co1.: Y, Ce-Sm; Gd-Lu; LaCo13; 

Ln3C0: Y, La, Pr-Sm, Gd-Er; Sc2Co; Y3Co2; Ln4Co3: Y, Gd-Tm; ScCo; LnCo2: Sc, Y; Ce-Sin; Gd-Lu; LnCo3: Y, Ce-Sin; Gd-Lu; Ln2Co7: Y, Ce-Sm; Gd-Tm, Lu; LnC05: Y7 La-Sm; Gd-Tm; Ln3Rh: Y, Nd, Sm; Gd-Dy; Er; Ln7Rh3X La- Sm; Gd-Er; Ln5Rh3: Gd-Dy, Er; La4Rh3; LnRh: Sc, Y, La-Sm, Gd-Lu; LnRh2: La-Sm; Gd-Lu; LnRh3: Sc, Y, La-Ce; Nd, Sm; Gd; La,Rh7; LnRh5: Y, Gd-Dy, Er; Ln7Ir3: La-Pr; LnIr: Sc, Er-Lu; Lnlr2: Sc, Y, La-Sm, Gd-Lu; LnIr3: La- Ce; Ln2Ir7: La-Ce; LnIr5: La-Ce; структурные типы Fe3C, Sm9Co4, Ce,4Coll, Ti7Ni, CuAl,, Ho4Co3, Y3Co,, CsCl, MgCu,, PuNi3, Се,Ni7, Gd,Co7, CesCol9, CaCu5, Th,Zn17, Th7Ni17, NaZn13, Th7Fe3, MnsSi3, Th3P4,'CrB, AuCu3, Ce7Ni7, Gd,Co7, AuBe7.
Ln3Ni: Y, La; Pr-Sm; Gd-Tm; Ln7Ni3: La-Nd; Sc2Ni; Ln3Ni,: Tb-Er; LnNi: Sc, Y, Gd-Lu; LnNi2: Sc, Y, Gd-Lu; LnNi3: Y7 Gd-Yb; Ln2Ni7: Sc7 Y; La-Sm; Gd- Tm; LnNi5: Sc, Y; Sc, Y, La-Lu; Ln2Ni17: Y; Nd-Tm; Ln3Pd: Yb; Ln5Pd2: Y; Eu; Tb-Lu; Ln7Pd3: La-Sm; Gd; Sc2Pd; Ln5Pd2: Eu, Gd; Dy, Er; LnPd: Sc, La-Lu; 

Ln3Pd4: Y, La-Sm; Gd-Lu; EuPd2; LnPd,: Sc, Y, La-Lu; Yb5Pt2; Ln7Pt5: Y, La- Nd; Yb2Pt; Yb5Pt3; Yb5Pt4; LnPt: Sc, Y; La-Eu, Gd-Lu; Ln3Pt4: La-Sm; Gd-Lu; 
LnPt,: Sc. Y; La-Yb; LnPt3: Y, Sc; Tb-Lu; LnPt5: La-Nd; структурные типы Fe3C7Th7Fe3, Mn5Si3, Th3P4, CsCl, CrB, MgCu,, AuCu5, PuNi3, Ce7Ni7, Gd7Co7, CaCu5, AuBe2. Ti7Ni, Dy5Ni7, Er3Ni7, FeB, CeNi5, Ce2Ni7, Gd7Co7, Th7Zn17. "

LnCu: Sc, Y, La-Sm7 Gd-Lu; LnCu,: Sc, Y, La-Lu; LnCu5: Y, La-Lu; 
LnCu6: Ce-Sm; Gd, Tb; LnCu.: Y, Gd-Dy; Yb5Ag3; Yb3Ag,; LnAg: Y, Sc; La-Sm7 Gd-Lu; LnAg2: Y7 Sc-Nd; Eu-Lu; TmAg3; EuAg.; Yb7Au3, Yb5Au3, 
Yb5Au4; Sm6Au7, Sm7Au10; EuAu5; Ln7Au: Sc7 Y; La-Sm, Gd-Lu; LnAu: Sc, Y; La-Sm, Gd-Lu; Sm6Au7, Sm7Au10; LnAu2: Y, Sc, La-Pr; Eu-Lu; LnAu3: Y7 Sm, Gd-Lu; LnAu4: Sc, Ho-Lu; EuAu5: LnAu6: Ce-Sm; Gd-Ho; структурные 
типы Fe3C, CsCl, FeB, AlB7, MoSi7, CaCu5, CeCu6, TbCu7, Cr.B3, U7Si7, CeCu77 TiCu5, AuCu37 Th.Fe3, PbCl77 Cr.B3. Sm5Ge47 Sm6Au7, Sm7Au10, CeCu7, TiCu3, MoNi., PrAu., SmAu .В этих соединениях лантаниды имеют валентность II, III, IV, а также смешанные валентности (Il)Z(III), (IH)Z(IV). В зависимости от температуры и давления степень окисления может меняться. Этот эффект проявляется



Таблица 17.2.
Степень окисления Ce в объеме И w на поверхности V

V CcRh, CeCos CeRu1Bj CcNis CeNi, CePd, CeBenг. (Ce) 3.35 3.20 3.20 3.20 3.25 3.15 3.1
V (Ce) 4.0 4.0 3.5 3.75-4.0 3.7 3.5 3.2

в разных свойствах наночастиц - стабильности, теплоемкости, магнитной восприимчивости. Кроме того, валентность ионов металла в объеме и на поверхност и должна отличаться. Ранее методом РФЭС [9] измерены значе­ния степени окисления церия в объеме и на поверхности (табл. 17.2). Можно заключить, что и в наночастицах церия его степень окисления в объеме больше, чем на поверхности.
Области использования. Возможные области использования биметал- личесих наночастиц LnγMι и тонких пленок в нанотехнологии широки и разнообразны: радиотехника и электроника - фотокатоды, диэлектрики и сегнетоэлектрики, полупроводники, выпрямители; портативная вычисли­тельная техника; стекла, поглощающие УФ-лучи и пропускающие ИК-лу- чи; постоянные магниты для систем связи, вычислительной техники; сверхпроводниковые и композиционные материалы; твердотельная лазер­ная техника, особенно для военных целей; люминофоры для цветного те­левидения; катализаторы для обезвреживания выхлопных газов в автомо­билях; аккумуляторы водорода. Наконец, наличие лантанидов в металли­ческих наночастицах повышает их ударную вязкость, прочность, улучшает структуру и пластичность.
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ГЛАВА 18. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАШИНЫКонструирование молекулярных машин (ММ) [1-16] базируется на специфических свойствах соединений лантанидов и материалов на их основе. Первый и основной этап в этой области - синтез и изучение свойств таких материалов, а затем уже их использование в информационных MM будущего. Оптические свойства лантанидов, сверхпроводимость, полу­проводниковая, металлическая и ионная проводимость изучались в конце прошлого столетия, что является базой для их использования в новейшей нанотехнологии при конструировании ММ. Можно привести и другие при­меры, когда изученные ранее свойства и закономерности стали использо­ваться в наше время в области молекулярной инженерии и конструирова­нии ММ. Например, существует обширный класс молекулярных систем, состоящих из двух связанных частей, способных вращаться или смещаться друг относительно друга в результате внешнего воздействия - теплового, электрохимического, светового, химического (изменение растворителя). Одним из ранних классических направлений в органической химии было изучение барьеров вращения в таких системах, в том числе во фталоциани­нах, порфиринах [13], но идея использования этих систем в качестве MM стала развиваться недавно [14, 15].Мы классифицируем лантанидные MM согласно свойствам, на которых основана их полезная работа: электрохимические, оптические - линейные и нелинейные свойства; ионная и электронная проводимость; магнетизм; флуктуирующая валентность; структурная гибкость. В этой части мы ана­лизируем, какого типа MM могут быть построены на основе лантанидов и какие соединения могут рассматриваться как перспективные для решения задачи. В столь сложной проблеме мы ни в коем случае не претендуем на полноту охвата.
Высокоскоростные записывающие молекулярные машины. Одно из уникальных и, возможно, наиболее притягательных направлений буду­щего в нанотехнологии - создание ММ, способных хранить и выдавать с высокой скоростью информацию в бит-параллельном формате. Такие MM используют материалы, механизм записи и поиска в которых основан на оптических, фоторефрактивных или полупроводниковых свойствах. Ско­рость записи и выдачи информации в оптических голографических MM равна IO9 бит c~l; для полупроводниковой памяти IO7-IOx бит с-1; для фо- торефрактивной памяти 10" бит c^l. Такая высокоскоростная оптическая запись и поиск осуществлены в запоминающем устройстве на основе EιιmrY,SiO [2]. Открываются широкие возможности для построения MM 



такого типа, однако систематические исследования проводились только с ионами лантанидов Eu(HI) и Tb(III).
Фотоконверсионные MM на Ln(III) - люминесиирующие комплек­сы Eu(HI) и Tb(IH). Они рассматривается как перспективный класс ММ, который может найти применение в высокотехнологичной оптике, фото- чувствительных бионеорганических антеннах, клинической медицинской диагностике. Механизм их работы включает три этапа:1) УФ-свет поглощается лигандом, рассматриваемым как антенна;2) энергия переносится к близко расположенному резонирующему уровню энергии Ln(IlI) (Eu, Tb);3) через эмиссию фотона в видимой области ион Ln(IlI) переходит в основное состояние.Перспективными органическими лигандами, образующими комплексы с Ln(IIl), являются р-дикетоны, фенантролин и др. [1]. Ранее изучен широ­кий класс лантанидорганических соединений, предоставляющий богатый выбор для конструирования таких ММ. Но в эту классическую область не­обходимо ввести новую идеологию [17], суть которой - подбор лигандов, являющихся переносчиками поглощенной энергии к ионам Ln(III) и таким образом служащие строительными блоками (антеннами) при конструиро­вании фотонных ММ.
Фотоконверсионные MM на Ln(II) - люминесиирующие стекла, кри­сталлы, порошки и наночастицы. Двухвалентные лантаниды Nd, Sm, Eu, Tm и Yb были стабилизированы в SrB4O7. Изучение спектров поглощения и эмиссии показало перспективность использования их люминесцентных свойств для создания MM [6].
Миниатюризированные молекулярные машины для клинического 

анализа. Перспективной является идея создания MM для клинического многопараметрического анализа с малым количеством образца на основе люминесцентных свойств ионов лантанидов с хелатирующими лигандами. Задача состоит в том, чтобы для микролитрового субстрата выполнитьана- лиз на антитела, нуклеотиды, раковые клетки и т.д. Результаты с поликар- боксилатны.ми хелатными лигандами, содержащими две или три хромоген­ные группы, выглядят многообещающими [11].
Электрохимические молекулярные машины. Твердые ионные прово­дники являются основным материалом для конструирования всех электро­химических MM - батарей, конденсаторов и сенсоров. До настоящего вре­мени использовались полимерные электролиты на основе одновалентных 

(Li+, Na+) и двухвалентных (Zn2+, Pb2 ) катионов. Однако удалось получить твердые полимерные электролитные пленки и на основе ионов Ln,+. Ln = La, Се, Yb, и Sc5+, Y5+ [3]. Такие пленки, обладающие ионной проводимо­стью. рассматриваются как перспективные для создания спектральных и электрохимических ММ. C другими катионами Ln5+ исследования не про­водились.



Молекулярные машины на силикатных и фосфатных стеклах. По­следние 10 лет большое внимание уделяется высокотемпературным сте­клам, содержащим ионы лантанидов: KPO3×Ln(PO3)3, Ln = Nd, Eu, Er, Tm; 3Na,O×Ln,O,×6SiO,, Ln = Er, Lu. Они используются в различных MM - ла­зерах, флуоресцентных экранах и усилителях [4,5]. Сделаны попытки рас­ширить технологию конструирования MM с целью применения в волокон­ной оптике и как полупроводниковые ММ.
Молекулярные машины на основе электрических свойств: переход 

металл—полупроводник. Слоистые соединения [7], в которых наблюдает­ся переход металл—полупроводник, могут найти применение при создании различных MM от переключателей до запоминающих устройств. Синтези­рованы многочисленные соединения этого класса: (LnO)MX, M = Cu, Ag, X = S, Se; [(Lal χSrv)O]CuS, [(La1Cav)OJCu1 χNiχS. Получены наночастицы состава (LaO)CuS размером 50-100 мкм.
Молекулярные машины на фазовых переходах металл-изолятор. В соединениях LnNiOv Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, резкий переход металл-изолятор наблюдается при температурах от 135 до 480 К [9], тогда как LaNiO3 име­ет металлическую проводимость в широком интервале температур. Мы полагаем, что механизм перехода связан с изменением степени окисления ионов лантанидов или переходом в состояние со смешанной валентностью: Sm(ΠI)<→Sm(ΠI∕II), Eu(III)÷÷Eu(III∕II) и Pr(III)÷>Pr(IV∕III), Nd(IΠ)<÷Nd(IV/ III).
Магнитные молекулярные машины. Высокая температура Кюри, вы­сокая степень намагничивания и сильная аксиальная анизотропия открыва­ет широкие возможности применения магнитных наночастиц Sm,Fe7Nd,Fe7 и NdFelflMo, в качестве постоянных магнитов в нанотехнологии и MM [8].
Молекулярные машины на основе флуктуирующей валентности. Существует обширный класс соединений с дробной валентностью. При изменении температуры или давления может произойти изменение степе­ни окисления и электропроводности, сопровождающееся фазовым перехо­дом изолятор-полупроводник (И-П), полу проводи ик-металл (П-М), ме- талл-сверхпроводник (M-C). Эти эффекты были объектом пристального внимания в прошлом столетии [18], когда проблема MM еще не возникала. В свете проблем сегодняшнего дня становится очевидным, что переходы И-П, П-М, M-C могут быть заложены в основу создания электрических ММ. Чтобы привлечь внимание к этой проблеме, очертим класс наибо­лее перспективных систем: Ce - металлический ос-Се и γ-Ce; CeSn3, CePd3, CeAL, CeN, CeBel3, CeB6; Sm - SmS, SmSe, SmB6 Sm3S4; Eu - EuPd,Si,, EuFe4Al8; Tm - TmS, TmSe; Yb - YbAl,, YbAL, YbCu2Si2, YbAlB4.При таких переходах меняется не только проводимость, но и другие свойства — структурные, механические, объемные, что может быть учтено при проектировании ММ. Как пример, покажем разницу в атомных объе­мах катионов:



Ln Ce(III) Ce(IV) Eu(II) Eu(III) Yb(II) Yb(III)
V , CM3 моль1 ____________________________ 21.6 16.03 28.98 19.95 24.87 17.95

Твердые электролиты как молекулярные машины, преобразующие 
химическую энергию в электрическую. Нестехиометрические оксиды со смешанной валентностью LnO2 γ, Ln = Се, Pr, Tb, рассматриваются как перспективные твердые электролиты [10]. Обычно в твердых электролитах мигрируют ионы кислорода. Нестехиометричность и смешанная валент­ность лантанидов способствуют появлению и основной роли электронной проводимости в подобных электролитах.

Лантанидные фталоцианиновые ММ. Фталоцианины, нафталоциа- нины. порфирины имеют двумерный молекулярный остов; они стабильны, гибки, образуют широкий класс соединений с элементами d- и f-серий, что обеспечивает им практическое применение при создании оптических MM для вычислительной техники: оптических переключателей, фазовых со­пряженных зеркал, логических ворот, частотных преобразователей, элек­трооптических модуляторов [19]. Мы выдвинули идею создания нового типа MM на основе фталоцианинов - молекулярных роторов и электро­химически управляемых “искусственных мускулов” [15, 16, 20, 21]. Они могут быть сопоставлены с реальными рабочими инструментами, такими как турникет, карусель, шестерня. На рис. 18.1 показаны зубчатые передачи различного типа [14], которым на молекулярном уровне можно сопоставить комплексы лантанидов с Pc и другими лигандами с разными барьерами вращения в зависимости от ионных радиусов Ce3+ и Gd3+.
Молекулярные роторы. Молекулярный ротор может производить по­лезную работу и относится к классу молекулярных моторов. Мы рассма-

Puc. 18.1. Зубчатые передачи на основе CePcPor, (TPP)Ce(Pc)Gd(OEP)



Рис. 18.2. Молекулярные роторы на основе [PcNdPc] , PcNdPc и [PeNdPc]триваем сандвичевые фталоцианиновые комплексы, состоящие из двух колец, которые могут вращаться друг относительно друга, в качестве элек­трохимически управляемых “молекулярных роторов”. Окисление приво­дит к изменению угла между кольцами с 6 до 42° (рис. 18.2).
Электрохимически управляемые ‘‘искусственные мускулы”: изме­нение расстояния /?р. p от 3.29 до 3.59 А при окислении или восстановлении PcNdPc приводит к “мускул ьному“ растяжению и сжатию (рис. 18.2).
Моторы, основанные на вращении молекулярных каруселей. Сво­бодное роторное движение (рис. 18.3) наблюдалось в р-оксофталоциани- новом кремниевом димере [14]; мы прогнозируем подобное движение во фталоцианиновом комплексе Fe(III), барьер вращения в котором может из­меняться путем подбора заместителей R [15, 21].
Лантаниды в сверхпроводящих материалахВ. Гинзбург [22] резюмирует, что механизм высокотемпературной сверхпроводимости (ВТСП) пока не выяснен, но физики-теоретики про-

Puc. 18.3. Карусели на основе р-оксофталоцианиновых димеров



Таблица 18.1.
Температура сверхпроводимости Tc и свойства катионов

Соединение Г, К [23] ∑α. 10 24 см3 (настоящая работа) Iw эВ [24] <R>. А [23]
BKBO 30 83.1 5.212 2.31LSCO 45 89.8 I. =5.577 I я 2.27BSCCO 85 92.8 Λ = 7.287 2.10YBCO 90 102.1 Zv = 6.379 2.06HBCO 135 130.7 L = 10.43 —⅛—------------ 2.00должают активно обсуждать проблему создания ВТСП с температурой сверхпроводимости T выше 300 К. К числу важнейших этапов решения этой проблемы он относит создание веществ с заданной кристаллической структурой и сильным электрон-фононным взаимодействием и уверен, что будущее здесь принадлежит нанотехнологии. В химии твердого тела введение лантанидов является стратегией, обеспечивающей стерический и электронный контроль. Достаточно сказать, что многие сверхпроводящие купраты содержат в своем составе лантаниды или Y в качестве катионов. Поскольку лантаниды способны стабилизировать слоистые и цепочечные структуры и тем самым способствовать усилению электрон-фононного взаимодействия, можно думать, что и в сверхпроводящей нанотехнологии лантаниды не будут обойдены вниманием.В недавней работе [23] рассматривается топологическая модель сверхпроводящих купратов, основанных на металлических (CuO2 и BiO) и полупроводниковых (SrO) слоях. Отмечается, что в слоистых структурах “смягчение” структурного остова способствует увеличению электрон-фо­нонного взаимодействия. Мы сопоставим влияние свойств катионов - по­тенциалов ионизации атомов /м, суммарной поляризуемости ∑ct и усред­ненных расстояний в перовскитах <R> - на Т\ рассмотрим соединения [BalrKJBiO3 (BKBO); [La2. Sr JCuO4 (LSCO); {YBa2}Cu3O6+r (YBCO); [HgBa2Ca2JCu3O8 (HBCO); [Bi2Sr2CaCu2O8J (BSCCO).Как видно из табл. 18.1, HBCO имеет наивысшую Г, что согласуется с большой поляризуемостью, наименьшим <R> и наибольшим значением / . Небольшой потенциал ионизации La, большой радиус и малая поля­ризуемость соответствуют низкой температуре сверхпроводимости. Как отмечалось, в перечисленных соединениях полупроводниковые слои (SrO) чередуются с металлическими слоями (CuO, или BiO). Согласно нашим расчетам, молекулы CuO, имеют высокое сродство к электрону J(CuO,) = 3.5 эВ, что должно обеспечить высокое сродство нанодоменов CuO, и уси­ливать электрон-фононное взаимодействие.Японские ученые отмечают применение сверхпроводников в виде тон­чайших проволок и пленок, т.е. в рамках нанотехнологической стратегии.



Вместе с тем на основе расплавленных Ln-Ba-Cu-O сверхпроводников они проектируют как новый тип ММ, сочетающих магнетизм и сверхпроводи­мость, так и объемные материалы для магнитно-управляемых поездов.
ВращательнаяMM представляет собой сверхпроводящий магнит, спо­собный аккумулировать энергию мотора или махового колеса.
Магнитная опора состоит из объемного сверхпроводника как статора и постоянного магнита как ротора.
Маховое колесо проектируется для аккумулирования энергии, посколь­ку сверхпроводящие магниты не обладают трением и не теряют энергию.
Магнитный экран. Выращенные из расплава сверхпроводники {YBa,} Cu,O6+v или {LnBa,}Cu3O6+v, Ln = Nd, Sm, Eu, рассматриваются в качестве магнитных экранирующих материалов.
Сверхпроводящие постоянные магниты. Эксперименты с диском YBCO диаметром 4 см и толщиной 1.5 см показали, что в центре образца материал становится квазипостоянным магнитом.
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ГЛАВА 19. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЛАНТАНИДНЫЕ МАШИНЫ 
ПАМЯТИ И СЕЛЕКТИВНОГО РАЗДЕЛЕНИЯ An3 ZLn3+

19.1. ВведениеВсякая молекулярная машина (MM) основана на движении одной ча­сти молекулярной системы относительно другой. При конструировании нанохимических MM в огромном количестве химических объектов важно классифицировать такие молекулярные системы, которые могли бы рабо­тать как моторы с поступательным или вращательным движением. Здесь рассматриваются два типа молекулярных машин такого рода - на основе лантанидов и смешанных - на основе актинидов и лантанидов [1]. В те­чение последних 15 лет был проявлен большой интерес к MM на основе органических соединений [2-8]: светоизлучательным диодам, солнечным элементам, полевым транзисторам, лазерам.Считается, что эффект переключения (switching effect) был открыт в 1970 г. [9, 10]. В этих работах было продемонстрировано, что электрические и оптические свойства органических материалов обладают уникальными особенностями. Прежде всего, их достоинство в дешевизне исходных хи­мических систем и доступных методах приготовления. Кроме того, имеет­ся многообразие таких химических систем, использование которых обеспе­чивает получение наноматериалов с высокой стабильностью, механической гибкостью, высоким к.п.д. В результате появилась обширная литература по реализации машин памяти на основе органических молекул, полимеров, а также наночастиц, активированных полимерами [11-36]. Однако, несмотря на многие достоинств этих органических наноматериалов, например, ор­ганических полупроводниковых молекулярных машин, их “органическая электрическая память” относительно низкая.Возникла необходимость поиска новых “материалов” на новой хи­мической основе для конструирования ММ. В целом, память MM бази­руется на использовании двух состояний. Например, в случае ММ-ро- торов две компоненты в них могут легко вращаться одна относительно другой [36]. В полупроводниковых MM осуществляется низкая и вы­сокая проводимости при одном и том же приложенном напряжении на основе принципа: высокая проводимость ON (включить), низкая - OFF (вы ключить).Электрические MM должны обладать уникальной памятью, что требу­ет тщательного подбора химических компонент для их конструирования. Можно заключить, что работы по нанохимии 112-31] способствовали пере­



ходу от “органических машин" к развитию нового направления - использо­ванию металлорганических наносистем.Интенсивное развитие химии актинидов показало, что использование специфических, характерных для каждого элемента свойств - основа хи­мии, которая широко используется в технологии, например, при разделе­нии элементов, в частности, радиоактивных - U-Pu, Np-Pu, Eu-Am и т.д. Такие же высокие требования предъявляются к процессам экстракции. Фундаментальная основа механизма в экстракционных процессах - прояв­ление разных свойств атомов или пар атомов в данном растворе U и Pu, Np и Pu, Eu и Am и т.д. Высокая избирательность необходима и при констру­ировании ММ. Избирательная способность или - как принято формулиро­вать в нанотехнологии - избирательная “память катионов” к образованию комплексов определённого типа, является ключевым моментом в процессе разделения элементов. Иными словами, в основе MM может быть заложена “электрическая память” на органические системы, тогда как в экстракцион­ных процессах радиоактивных элементов - “память на характерные свой­ства катионов, определяющие специфику их взаимодействия с лигандами”.
19.2. Лантанидные молекулярные машины памятиВ химии лантанидов сконструированы и изучены MM памяти на основе Sm3+, Eu3∖ Gd3+ [1]. В основе конструирования таких MM заложена идея электронной бистабильности комплексов. Сама идея не новая, её основы были сформулированы в монографии Пирсона [37]: “стабильность хими­ческих систем определяется правилом - жёсткие кислоты предпочитают координироваться с жёсткими основаниями, а мягкие - с мягкими”. Мяг­кость лигандов уменьшается |37] в последовательности соответственно уменьшению электронного сродства (табл. 19.1).Из таблицы 19.1 следует, что эти давно известные закономерности мо­гут быть заложены в основу нового направления - синтеза бистабильных систем с целью их применения в нанотехнологии. Идея простая: комплекс может проявлять бистабильность, если он содержит мягкий и жесткий ли-

Таблица 19.1.
Мягкость лигандов: 1. атомы; 2. молекулы; 3. радикалы (в эВ)

1. Cl(3.613)> F(3.448) > Br(3.363) > S(2.07)> C(I.12) > H(0.8) >N(0.05)
2. NO,(3.91 )>'1ётрацианоэтилен(2.88)>иИ6(2.91) >WF6(2.74) > BF,(2.65) > фгоранил(2.57) > хлоранил(2.40) > SF6( 1.43) >р-бензохинон( 1.34)
3. SiF,(3.35) > CN (3.17) > SeCN(2.64) > C6H,(2.20) > SH (2.19) > SCN-(2.17) > CF, (1.85) > OH( 1.83)> PIl2(1.60)> C6H,Nl К 1.55) > CF1O( 1.35) CH,S( 1.32) > CCl,(1.22) >(C, H,N),N( 1.19) > ' NH,(1.12) > CH,(1.08) С,H,(0.89) > CH,0(0.38)



Gd(DBM)3(Bath) PVK

Рис. 19.1. Молекулярные структуры Sm(DBM)3(Tmphen), Eu(DBM) - 
(Tmphen). Gd(DBM)3(Bath) и ПВК. ОВМ=дибензоилметанат, Tmphen= 

3, 4. 7, 8-тетраметил 1,10-фенантролин, Bath = 4,7-дифенил-1,10 
фенантролин в среде nojιu(N-βUHUjiκap6a3ojιa)= PVK - активной среде для 

конструирования однослойных машин памяти

ганды с разным сродством к электрону, например Cl и N, S и О или N и О. Но в наше время эта классическая идея приобретает новый смысл для её внедрения в нанотехнологию. В [1] изучены лантанидные бистабильные комплексы, содержащие NhO (рис. 19.1). В качестве анода использовалась пара Ca/Ag, а катода — In-Sn-оксид. При одном и том же напряжении на­блюдалась разная проводимость, соответствующая процессу включить ÷÷ выключить.На рис. 19.2-19.4 приведены три основных рабочих этапа молекулярных машин памяти: свойства ток-напряжение; временные параметры изменения тока-напряжения; число циклов, определяющих рабочее состояние MM [1].Установлено, что органические комплексы лантанидов характери­зуются узкой эмиссией и высокой эффективностью. В [33-35] отмеча­ется, что эффект обусловлен образованием синглетных и триплетных экситонов. Это перспективно для конструирования светоизлучающих диодов. Поскольку оптические и электрические лантанидные системы привлекают пристальное внимание в нанотехнологии вследствие широ-



Рис. 19.2. Свойства пюк-напряжение ячейки памяти лантанидной MM 
на основе In-Sn-oκcu∂∕Pedot∕PVK; Pedot=3,4 (полиэтилендиокситиофен) 

полист ирен сульфонат, PVK=no,π и(Х-винилкарбазол).

Рис. 19.3. Характерный отклик тока и напряжения в процессе записи- 
чтения- стирания-считывания в MM= Sm(DBM) ,(Tmphen)
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Рис. 19.4. Запись-чтение-считывание 
в MM Sm(DBM) JTmpheri), Eu(DBM) - 

(Tmphen) и Gd(DBM)3(Bath)

кого применения в MM памя­ти, в этой главе анализируются свойства, которые заложены в электронную структуру ком­плексов и на основе которых сконструированы эти ММ. Иными словами, в теоретиче­ском плане основная проблема: 
“анализ свойств комплексов, 
способствуют их превращ ен ию 
Sm(DBM) JTmphen) в маши­
ну", а на этой основе - задача 
“поиска новых комплексов по­
добного класса". Здесь про­гнозируются две новых ма­шины: Tm(DBM)3(Tmphen) и Yb(DBM)3(Tmphen).Экспериментально было уста­новлено, что все три “машины“ на основе комплексов Sm3+, Eu3+, Gd3+ характеризуются электрической бистабильностью относительно тока и напряжения (рис. 19.2). Од­нако этот рисунок чётко показы­вает, что хотя тенденция измене­ния тока от напряжения для всех трёх машин одинакова, проявля­ется и разница, обусловленная разным электронным строением катионов. Рабочее состояние ма­шины Sm(DBM)3(Tmphen) - зави­симость силы тока и напряжения от времени в процессе записи, чтения, стирания, считывания показано на рис. 19.3. Фиксируют­ся оба процесса: включение и вы­ключен ие (on-off), параметры тока и напряжения. Зависимость числа циклов от силы тока показана на рис. 19.4. Число циклов для ком­плекса Eu(DBM)3(Tmphen) боль­ше, чем для Sm(DBM)3(Tmphen) и Gd(DBM)3(Bath).



Таким образом, был сделан вывод о возможном потенциальном приме­нении бистабильных комплексов в качестве MM как ячеек памяти. В этих машинах циркулирует электрический ток с разницей проводимости на два порядка величины, причём процесс не сворачивается. Удалось реализовать около IO6 циклов запись-чтение-стирание, причём не наблюдалось никакой деградации тока. Эти лантанидные MM имеют хорошие перспективы ис­пользования в области информатики.Можно сделать вывод, что рабочие свойства таких лантанидных MM памяти зависят от свойств как лигандов, так и катионов:1) характерной специфики свойств лигандов, один из которых является донором, а другой - акцептором;2) электронной структуры катионов в основном и возбуждённом состо­яниях;3) энергии взаимодействия катионов с лигандами;4) энергии возбуждения электронов в катионах;5) окислительно-восстановительных потенциалов Ln3VLn2+.Из химических формул на рис. 19.1 видно, что принципиальная разница между лигандами — наличие донора N и акцептора О. Электронное срод­ство атома кислорода (1.47 эВ), а азота 0.05 эВ [37]. Разница в 30 раз обеспе­чивает электронный перенос от О-содержащих к N-содержащим лигандам при изменении таких характеристик, как ток и напряжение.
19.3. Теоретический базис “превращения комплексов
Eu(DBM) ,-(Tmphen), Sm(DBM)3(Tmphen), Gd(DBM) ,(Bath) 
в молекулярные машины”Оптические свойства атомов и ионов лантанидов могут рассматривать­ся как ключевые компоненты [37-42], определяющие фотонику, электрони­ку, плазмонику, окислительно-восстановительные свойства лантанидсо­держащих наноситем в плане их применения в нанотехнологии. Однако по сравнению с пионерскими работами по благородным металлам, которые насчитывают более 100 лет после работы Зигмонди [38], изучавшим золо­тые коллоиды, нанохимия лантанидов находится лишь в процессе зачатия. Нанохимию актинидов будущее лишь только ждёт. Развитие этого направ­ления в науке связано как с охраной окружающей среды, так и с широким спектром применения радиоактивных элементов, включая военную про­мышленность.В табл. 19.2-19.4 анализируются измеренные в атомной спектроскопии электронные свойства двухвалентных и трёхвалентных ионов Sm5+ и Sm2∖ Eu3' и Eu2+, Gd3+ и Gd2μ [39], которые в той или иной степени проявляются в ММ. Это теоретическая основа конструирования лантанидных ММ.Окислительные потенциалы E(Sm3VSm2+)=I.55 В, E(Eu3VEu2+) = 0.35 В были измерены, a E(Gd3VGd2+) = 3.9 В рассчитан [40, 41].



Электронные свойства ионов Sm3 и Sm2+ (см1)
Таблица 19.2.

Конфигурации Термы Sm3+ Конфигурации Термы Sm2+
TTTTTT4fCH√∖ 0 4f6(7Fl,) 04f,5d(6L,ιz2) 76000(±2000) 4f5d(7K40) 245004f*6s(‰) И3000( ±6000) 4f56s(7H20) 36000(±2000)4f∙*6p(bκ9,;') 152000(±5000) 4f56p(7I3) 67500(±20004f35d2(6Mi3z20) 175000( ±8000) 4f45d2(7M6) 83OOO(±5OOO)

Таблица J9.3.
Электронные свойства ионов Eu3 и Eu2 (cm^')

Таблица 19.4.

Конфигурации Термы Eu3+ Конфигурации Термы Eu2+

4f(T0) 0 4f,(,F,) 04f55d(7K40) 85500(+1000) 4fb5d(7K40) 345OO(+1OOO)4f6s(7H,") 120000(±5000) 4f66s(7H20) 45000(±2000)4f6p(7I3) 160000+(5000) 4f66p(7I3) 78000(±2000)4f45d2(7M6) 185000(±8000) 4f55d2(7M6) 102000(±6000)

Электронные свойства ионов Gd3 и Gd2 (см'1)

Конфигурации Термы Gd3+
TTtttH

Конфигурации Термы Gd2+ 
ITTTTttl4f(iiS√) 0 4f75d(9D2) 04fs5d(6H5z20) 96000(±1000) 4f8(7F6) 1500(±1000)4f,6s(8Fιz2) 130000( ±5000) 4f6s(yS40) 99154f>6p(κGιz∕) 171000+(3000) 4Γ6p(9F3) 430204f55dψL9√l) 200500( ±9000) 4f*5d2(9I2) 78000(±7000)Два разных N- и О-содержащих лигандов в Eu(DBM)3 и Sm(DBM)3 дей­ствуют как донор и акцептор электронов. При этом изменяются эффектив­ные заряды на катионах Eu3+, Sm3+, Gd3+, а, следовательно, можно ожидать, что частично модифицируются и их степени окисления в комплексах.На рис. 19.5 для 5 нижайших состояний ионов Eu2+, Sιτι2+, Gd2+ сопо­ставлены энергетические затраты на переход из основного в возбужденное состояние. Измеренные энергии возбужденных состояний Eu2+, Sm2+, Gd2+
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4f,l5d, 4f,l6s, 4ft,j6s, 4ql6p не следуют строго линейной зависимости для каждого отдельного катиона.На рис. 19.6 показаны зависимости энергий возбужденных состояний пар трёхвалентных катионов - E(Sm3+) от E(Eu3+) и E(Sm3+) от E(Gd3+). В этом случае наблюдаются строго линейные зависимости соответственно энергиям возбуждения 4fl→4f*'l5d, 4f1→4ftl',6s, 4El→4ftl l6p, 4f1^2→5d2. Следо­вательно, относительное изменение энергий возбуждения на атомные уров­ни 5d, 6s, 6p, 5d2 в этих парах Sm3+→Eu3+ и Sιn3+→Gd3+ симбатно.
19.4. Молекулярные машины на основе
Tm(DBM)S(Tmphen), Yb(DBM)SВ [1] смоделированы MM памяти на основе комплексов Sm, Eu, Gd и изучены свойства этих машин в рабочем состоянии (рис. 19.2-19.4). Здесь моделируются MM на основе подобных комплексов Tm и Yb.В табл. 19.5-19.6 приводятся измеренные спектральные данные для ио­нов Tm3+, Tm2', Yb3' и Yb2+. Для всех рассмотренных ионов Sm, Eu, Gd, Tm, Yb измеренные и рассчитанные окислительно-восстановительные потен-

Электронные свойства ионов Tm3 и Tnr (см'1)
Таблица 19.5.

Конфигурации Термы TnT+ 1ШШШШ Конфигурации Термы Tm2+ шиштши T4f2(3Hω 0 4fl5(2F,n) 04f1,5d(5L60) 82000(± 3000) 4f25d(‰, 228974f'6s(5l,1) 108000(±5000) 4T26s(4Hijz21 253034f1l6p(5K7) 154000±(5000) 4f"5d2'6Lll,) 85000(±9000)4fl"5d2(7L,0) 190000(±9000) 4fll5d6s(7M6> 100000(±5000)4fl"5d2(7L,0) 190000( ±9000) 4f' ,5d6s(7M6, 100000(±5000)
Табл иц а 19.6.

Электронные свойства ионов Yb3 и Yb2 (см'1)

Конфигурации Термы Yb3+ПШШШШ1 Конфигурации Термы Yb2+ тшпшштш4f13(F7z2) 0 4f4('Sft) 04fl25d(4H9∕2j 88195 4f36d(3P20) 333854f126s(4H3pj 114000( ±4000) 4f36s(3F4) 346564f≈6p('Hllra 160000±(4000) 4f36p(3D3) 721404f5d'Γ∣ll,,) 195000(±9000) 4f,25d2(5I4) 103000( ±3000)



циалы Ln3+/Ln2+ [38, 39] с хорошей точностью линейно зависят от энергии возбуждения на 5б-уровень (рис, 19.7). Как для Sm, Eu, Gd, так и для Tm, Yb основной вклад в изменение окислительно-восстановительных потенциа­лов дает возбуждение 4Г-электрона на 5Ь-уровень. В возбуждённом состоя­нии окислительно-восстановительные потенциалы изменяются по сравне­нию с потенциалами в основном состоянии.Такое изменение зависит от энергии возбуждения соответственно двум состояниям окисления ΔE(Ln2+) и ΔE(Ln3+). Здесь эти потенциалы опреде­лены по формуле, в которой относительная разница в энергиях нижайших возбуждённых состояний для двух степеней окисления Ln2VLn3+ определя­ет отклонение от степени окисления 3:Ео=3 ΔE(Z√+)v Δ^(Z√+)Используя значения ΔE(Ln2 ) и ΔE(Ln3 ) из табл. 19.2-19.6:Sm: 3-24500/76000=2.68; Eu: 3-34500/85500=2.324; Gd: 3-31500/94500=2.98Tm: 3- 22897/82000=2.721; Yb: 3- 33385/88195=2.622 -можно рассчитать окислительные потенциалы с участием 5б-электро- нов в электронных конфигурациях ионов Ln3 и Ln2+, равные в В: 2.68(Sm);

Рис. 19.7. Окислительные потенциалы лантанидов в основном 4f, и 
возбужденном 4f,',5d состояниях.



2.6(Eu); 2.985(Gd); Tιn(2.72); Yb(2.62). На рис. 19.7 показано, что они зависят линейно от вклада 5d электронов.Таким образом, бистабильность MM зависит не только от донорно-ак­цепторных свойств О- и N-содержащих лигандов, но также от окислитель­но-восстановительных свойств катионов. Что касается проводимости, во многих работах отмечается, что вклад 5d-AO в проводящие свойства лан­танидных систем является определяющим при формировании наносистем с металлической, полупроводниковой проводимостью, а также сверхпро­водимостью.
19.5. Молекулярные экстракционные машины разделения
An3 ->Ln3Выдвигается идея в области молекулярной инженерии для экстрагиро­вания и разделения лантанидных и актинидных комплексов Ln3VAn3+. Эта идея основана на теории “жёстких и мягких кислот и оснований44, выдви­нутой Пирсоном [37]. Из сравнения катионов Ln3VAn3+ к мягким относятся An3+ (MK), а к жёстким - Ln3+ (ЖК). Соответственно мягкие актинидные катионы предпочтительно взаимодействуют с мягкими лигандами, а более жёсткие лантанидные катионы с жёсткими лигандами.Путём изменения мягкости-жёсткости лигандов экстрактанта и коэкс- трактанта можно изменить селективность от An3+→Ln3+ к Ln3+→An3+. Такая экстракционная молекулярная машина может быть рассмотрена как ан­самбль, в котором осуществляется механическое движение:МЛ + ЖЛч—>МК + ЖК, приводящее к наиболее выгодному термодинамически стабильному состо­янию. Управляющая сила рабочей машины основана на “памяти":

Табл. 19.7.
Кислые серосодержащие мягкие экстракт ан ты (МЭ) и жёсткие 

кислородосодержащие соэкстрактанты (В) в додекане

(ClC HJ7PSSH (HhCjO)(H1Qj)P=O[(H4C)QCH7CH(CH4)CH JPSSH [(H4C)7CHCH7CH(CH4)Oj7 P=O(H4CO)4 P=O [(HQ)4CHCH7O], [(HQ7)7 CHCH7PJ4 P=O(H4CO4)P=O (H1Q4O)(HQ4) ,P=O(HoC4O)4 P=O (HQ4)4 P=O(H14ChO)4P=O (H1QA P=O(Hl7CxO)4 P=O (HQh)4 P=O[(H17CsO)JP=O [(HQ)QCH7 CH(CHJCH7)], KH17CsiP=O[(H4C)4COJ4P=O ((HQ)4CHCHJ4 P=S[H4C(CH4)4 CH(C7H4)CH,O]4 P=O (Hl7Cs)(ChH.)P(O)CH,C(O)N[CH,CH(CH,)4J4(QHQ)4 P=O [(H4C)4CCH7C(O)N[CH7CH](C7HJ]C4HJ7(CH4=CHCH7O)4P=O [(CH4)(CjH11)NC(O)], CHCljH411



Электронные свойства ионов Eu3 и Am3 (см'1)
Таблица 19.8.

Термы Эл eκτpo H H ы e кон фи гу рапи и Eu3+ Am3*7F<, 4fti. 5 Г’ 0 07K j" 4f5d. 5f56d 85500(+1 000) 56000( ±5000)7H," 4f55s. 5f56s 120000(+5000) 74000(+6000)7I1 4f6p. 5f56p 160000(±5000) 114000(±6000)7M. 4f45d2 4f46d2 185000(±8000) 125000(±8000)
Am3+ЖЛ <------------- • <----- МЛEu3+ЖЛ------ >•----------------> МЛОтносительный порядок мягкости-жесткости лигандов приведён в табл. 19.1, а в табл. 19.7 приводятся комплексные соединения, которые рассматриваются в качестве “топлива”, используемого в экстракционных машинах. Образуются три типа супрамолекулярных агрегатов металлов M = Am, Eu: 1. {M(NO3)A,v× nB×xH,O}k; 2. {[MA, ×∏B ×xH,O]+ (NO3) }k; 3. {[MA,×∏B xH2O]÷ [A] ]}k

19.6. Сопоставление мягкости и жёсткости катионов
Eu3 uAm3В основе процесса разделения комплексов Eu3+ и Am3+ лежит, прежде всего, разница в электронном строении катионов. Электронное строение катионов лантанидов и актинидов, в том числе Eu34 и Am3+, базируется на участии f, d, s и р-валентных электронов. Сопоставление энергии основно­го и возбуждённых состояний показывает существенно большие затраты на участие валентных d, s и р-электронов для Eu3+, чем для Am3+. Как видно из табл. 19.8, разница в затратах энергии на образование химических связей с участием d-электрона в конфигурациях 4f55d и 5f56d отличается на ≈30000 см1, двух d-электронов в 4f,5d2 и 5F6d2 - на 60000 см'1 a 6s и бр-электро- нов - на 45000 см1. Можно сделать вывод, что управляющая сила рабочей машины основана на “памяти"1 мягкости и жёсткости катионов Eu3+ и Am3+.
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ГЛАВА 20. ЛАНТАНИДНЫЕ МОНОХАЛЬКОГЕНИДНЫЕ 
НАНОПЛЕНКИ И ИХ СВОЙСТВА

20.1. ВведениеВ ранней литературе [1] два феноменологических открытия - промежу­точная валентность лантанидов и тяжелые фермионы - явились основой при изучении пол у проводя тих соединений. Синтезированные тонкие мо­нохалькоген идные и боридные пленки лантанидов стали находить широ­кое применение в нанотехнологии ещё в 70-е годы прошлого столетия.Были изучены электронное строение, свойства, многообразные эффек­ты и закономерности в области физической химии халькогенидов самария и европия [1-13]:• модификация уровней энергии при переходе из проводящего в сме­шанно-валентное состояние;• изменение решёточных параметров SmS, SmSe, SmTe в возбужден­ном состоянии относительно основного;• температурная зависимость магнитной восприимчивости моносуль­фидов;• зависимость удельного сопротивления SmS, SmSe, SmTe от темпера­туры;• объёмные изменения сульфитов в зависимости от температуры;• всесторонний анализ свойств монохалькогенидов самария: фотон­ной энергии, фоточуствительности, температурной зависимости электрического сопротивления SmS, диэлектрических свойств, зави­симости фононной дисперсии SmS от температуры и модификация оптической плотности при трансмиссии фотонной энергии.В этой главе анализируется электронное строение и свойства атомов и ионов лантанидов, которые проявляются в свойствах их сульфидов и управляют проводимостью, а также сопоставляются свойства сульфидов лантанидов и актинидов. Поскольку сульфиды лантанидов находят при­менение в нанохнмической микроэлектронике, встает вопрос, насколько сульфиды термодинамически стабильны и как изменяется их стабильность вдоль лантанидной серии.
20.2. Сопоставление термодинамических свойств 
моносулъфидов и монооксидов лантанидов и актинидовВ соответствии с расчетами энтальпий образования моносульфидов лантанидов и актинидов [3, 9], тенденция изменения их термодинамиче­ских свойств примерно такая же, как и в монооксидах. Однако абсолютные



Таблица 20.1.
Стандартные энтальпии образования моносульфидов лантанидов 

и актинидов в кДж/моль

La-101 Ce-162 Pr-285 Nd-313 Pin-328 Sm-427 Eu-453 Gd-126Tb Dy Но Er Tm Yb Lu-238 -332 -319 -298 -377 -449 -91Ac Th Pa U Np Pu Arn Cm-63 + 157 +84 4-37 -52 -203 -269 -138Bk Cf Es Fm Md No Lr Ku-219 -323 -356 -369 -382 -400 -211 +76значения отличаются значительно. При таком сопоставлении свойств суль­фидов и оксидов на первый план выступает разница в атомных свойствах серы и кислорода, а она весьма существенна. Атом серы обладает большой поляризуемостью и большим сродством к электрону; его энергия иониза­ции меньше, чем у кислорода. В качестве лигандов атомы серы рассматри­ваются как более «мягкие» по сравнению с атомами кислорода, поэтому свойства сульфидов могут меняться при небольших изменениях поляризу­емости атома серы, например, при изменении внешних условий: давления, температуры, наличия примесей ит.д.В свою очередь разница в электронном строении атомов и ионов акти­нидов и лантанидов существенно влияет на термодинамические свойства и тем самым на стабильность их монохалькогенидов и монооксидов. В табл. 20.1 и 20.2 сопоставляются термодинамические свойства LnS и AnS. LnO и AnO вдоль серии [I]. Как видно из табл. 20.1, в первых половинах серий мо­нотонное изменение стандартных энтальпий образования моносульфидов нарушается при переходе от Pm к Sm и Eu и от Np к Pu и Am. При переходе от Tb к Yb, от Bk к Md экспериментально установлено более или менее
Таблица 20.2.

Стандартные энтальпии образования монооксидов лантанидов 
и актинидов в кДж/моль

La-210 Ce -276 Pr-403 Nd-434 Pm-452 Sm-554 Eu -584 Gd-260Tb Dy Но Er Tm Yb Lu-373 -474 -464 -446 -377 -603 -248Ac Th Pa U Np Pu Am Cm-168 -47 -30 -81 -174 -329 -398 -270Bk Cf Es Fm Md No Lr Ku-354 -461 -496 -512 -528 -548 -363
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Рис. 20.1. Стандартные энтальпии образования кристаллических 
LnS и AnS.
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Рис. 20.2. Стандартные энтальпии образования кристаллических 
LnO и AnO.
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Рис. 20.3. Зависи мость решёточных констант LnX, X= S, P, Se, As, Те, Sb, 
Bi, от порядкового номера лантанида.монотонное изменение энтальпий образования моносульфидов. Такие же тенденции обнаруживаются в энтальпиях образования монооксидов.На рис. 20.1 и 20.2 продемонстрировано удивительное подобие в тенден­циях изменения энтальпий образования кристаллических пар LnS-LnO и AnS-AnO. но не в величинах стандартных энтальпий образования.Аналогично, наблюдается одинаковая тенденция в изменении структур­ных свойств - решёточных констант кристаллических LnS, LnSe, LnTe. На рис. 20.3 показана зависимость констант решётки от порядкового номера [3, 12]. Чётко просматриваются два типа зависимостей. В сульфидах, селени­дах и теллуридах решёточные константы плавно уменьшаются вдоль серии от La к Pm, резко увеличиваются для Eu и Sm, но уменьшаются для Gd:La→Ce→Pr→Nd→Pm «— Sm ≈ Eu → GdОднако в фосфидах, арсенидах, стибидах и висмутидах эта зависимость почти линейная. Такая характерная разница обусловлена разной валент­ностью этих двух классов катионов. В соединениях EuS и SmS катионы двухвалентны, а в соединениях La,Ce, Pr, Nd, Pm и Gd валентность V сме­шанная: 3 > V > 2.

20.3. Структура и свойства тонких сульфидных плёнок 
лантанидовМонооксиды и моносульфиды лантанидов рассматриваются как пер­спективные материалы в нанотехнологии. В их электронном строении



D(Ln-O)MD(Ln-S) ккал/моль

Рис. 20.4. Энергии связей D(Ln-O) и D(Ln-S).и свойствах наблюдается как подобие, так и существенное различие, об­условленное разницей в электронном сродстве атомов серы S (2.07 эВ) и кислорода О (1.466 эВ) [2], потенциалах ионизации S (10.36 эВ) и О (13.618 эВ), больших энергиях связей Ln-O по сравнению с Ln-S. Перечисленная разница в свойствах атомов ShOb значительной степени влияет на свой­ства их кристаллических соединений, в частности, обуславливает меньшие
Спектральные свойства атомов Sm и Eu

Таблица 20.3.

Sm(Fs2) T0 0 Eu(Fs2) 0 0 Eu-Sm1. Fds 9H1 1.339 Fds SQ 0 
/Z2 1.602 0.2632. Fsp 2G-; 1.710 Fsp Iop

Г 7/7 1.744 0.0343. Fds2 7K/ 1.921 Fds2 3.111 1.1894. Fd2S 9[ 0 2.392 Fdp Юр
1 3/7 3.719 1.3245. Fdp 91 0 

1? 2.837 Fd2S loI. 3/7 3.719 0.8826. Fs 9S;1 3.099±0.372 Fd2 Юр 0
1 3/7 3.781±0.124 0.6827. Fd2 9J 0 3.223±0.247 Fp2 IOp 0
Г7/7: 4.462±0.124 1.2398. Fd3 9 T 0 3.471±0.124 Fs2p sGv~, 1/7 4.834±0.124 1.3639. Fdsp 9L 3.620 Fdsp КП 0 

3/7 4.835 1.21510. Fd 9D,0 4.091±0.372 Fd3 IOI 0 
13∕7 5.330±0.124 1.23911. Fs2P 7L 4.091 Fd2p ЮК 0 6.074 1.98312. Fp2 9g; 4.339±0.12413. Fd2p Ms 4.586÷0.12414. Fd2S2 5.95 среднее1 2 3 4 5 6 7(1.038)



Спектральные свойства ионов Sm2 и Eu2
Таблица 20.4.

Sm2+(P) 7F0 0 Eu2+(P) SC 0 
o7∕2 0 Eu-SrnLfd 7V 

4 3.037 Pd 8H3/2 4.277±0.124 1.2402. Ps 7H7 4.462±0.248 Ps 8F * 1/7 5.578±0.248 1.116З.Рр 7I1 8.367±0.248 Pp sG 0 v-jι∕? 9.699±0.248 1.3324. f4d2 X 10.289±0.62 Pd2 81 (1 
1Q/? 12.644±0.743 2.3555. Pds 7P 13.14±0.62 Pds ‰0 15.495±0.867 2.3556. Fs2 5P 16.115±0.868 Ps2 6H 0 l 1S/? 18.954±0.992 2.8397. Pdp 7Mf; 16.982±0.743 Pdp 8I1Q/? 19.338±0.992 2.3568. Pps 7K/ 19.960±0.867 Pps 8I1S/? 22.313±1.157 2.3539. Pp2 L 24.176±1.116 среднее

1 2 3 4 5 6 7(1.99)энергетические щели и высокую проводимость в кристаллических сульфи­дах лантанидов LnS по сравнению с оксидами LnO.В качестве примера на диаграмме 20.4 сопоставляются энергии связей Ln-O и Ln-S вдоль лантанидной серии [3]. Энергетические свойства основ­ного и возбужденных состояний атомов и ионов Sm и Eu измерены в [4] и являются основой теоретического анализа. В табл. 20.3 и 20.4 сопоставля­ются спектры атомов Sm и Eu, а также ионов Sni+2 и Eu+2, которые определя­ют подобие и разницу в свойствах их наносульфидов.Эти свойства в свою очередь зависят от взаимодействия 4f, 5d, 6s, 6p-a- томных орбит с 3s- и Зр-АО серы. Сульфиды SmS и EuS кристаллизуются в решетке г.ц.к. и их параметры решёточки почти одинаковы: 5.96 и 5.97 А [5]. Следовательно, можно заключить, что не структурные, а скорее энерге­тические свойства атомов и ионов Sm и Eu, SnT2 и Eu+2 (потенциалы иони­зации, энергии нижайших возбужденных состояний) формируют полупро­водящие свойства сульфидных наносистем.В табл. 20.3 и 20.4 приводятся электронные конфигурации атома и иона Sm (столбец 1), их термы (2), энергии возбужденных состояний (3), конфи­гурации атома и иона Eu, термы и энергии возбужденных состояний (4- 6), разница в энергиях состояний Eu и Sm (7). На основе этих спектраль­ных данных на рис. 20.5-20.7 показаны ожидаемые тенденции в изменении свойств сульфидов SmS и EuS.В табл. 20.4 в колонках 1 и 4 электронные конфигурации включают оди­наковые по составу АО в ионах Sm2+ и Eu2+: Pd и Pd; Ps и Ps ... Pps и Pps. Такое подобие приводит к линейной зависимости энергий возбужденных состояний для Sm2+ и Eu2+ (рис. 20.5).В отличие от ионов Sm2+ и Eu2+, последовательности электронных кон­фигураций атомов Eu и Sm отличаются. Такая разница обусловлена нали-
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Рис. 20.5. Зависимость .между энергиями возбужденных состоянии 
двухзарядных ионов самария и европия.

последовательность энергий возбуждения
Рис. 20.6. Последовательность электронных конфигурации атомов 

Sm и Eu
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Рис. 20.7. Подобие и разница в энергиях возбуждения для нейтральных 
атомов E(Eu)-E(Sm) и ионов E(Eu2 )-E(Sm2)чием наполовину заполненной 4Г-оболочки в конфигурациях f7ds, f7dp, f7d2, Гр2 основного состояния атома Eu (табл. 20.3, рис. 20.6).Разница в электронной структуре атомов и ионов, представленная на рис. 20.7, демонстрирует как противоположные тенденции в величинах энергий возбуждения атомов и ионов для некоторых оболочек, так и оди­наковые тенденции. А именно, одинаковые тенденции наблюдаются для одинаковых конфигураций Sm24 и Eu2\

20.4. Электронные свойства моиосулъфидов в 
полупроводя щем состоял ииРезультаты спектроскопии однозначно показывают, что участие 5d-3- лектронов в полупроводящем состоянии SmS значительно больше, чем в EuS и YbS. Как в атомах, так и во всех зарядовых состояниях ионов энергии возбуждения для Sin меньше, чем для Eu и Yb.В [1] была принята ионная модель при рассмотрении этих сульфидов. В рамках этой модели осуществляется перенос 2 электронов на уровень Зр атома серы. Второй этап - перенос электрона с заполненного Зр6 уровня иона S2' на 5d или 6s-AO катиона. Иными словами, осуществляется внутри­атомное возбуждение, т.е. перенос заряда с 4f на 5d уровень катиона. Этот
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Рис. 20.8. Энергетическая диаграмма моносульфидов EuS и SmS.подход был разработан в [5]. На рис. 20.8 представлена энергетическая диа­грамма для EuS и полупроводящего SmS.Для энергии переноса второго электрона, определяемой сродством ко второму электрону атома серы, принята величина 6.48 эВ [6]. Вторые по­тенциалы ионизации Eu (11.25) и Sm (11.07) (в эВ) были даны Морссом [7]. Они рассматриваются относительно уровня Зр5 серы и числа свободных электронов 4fh на рис. 20.8, т.е. как зарядовый перенос на бз-уровень. От­мечается, однако, что приведенная разница потенциалов ионизации в [7] слишком мала; она должна быть порядка 1 эВ [5]. Энергии внутриатомных переходов на основе третьих потенциалов ионизации равны 25.13 эВ для Eu и 23.68 для Sm [7]. Они приводятся с левой стороны на рис. 20.8. C учетом энергии Маделунга, принятой равной 16.8 эВ, уровни энергии были сдви­нуты для обоих сульфидов - SmS и EuS.Учет энергий поляризации электронов и дырок с разными знаками об­уславливает разницу в анионных и катионных уровнях. В центральной части рисунка показан эффект поляризационной и решёточной энергий. В правой части дается расщепление 5<1-уровней кристаллическим полем на состояния L и е . 
2g gВидно, что все зонные состояния 5d, 6s, 3pb почти совпадают для обоих материалов. Разница между EuS и SmS - в значениях энергий переходов 4f1-5d, 6s, которые для SmS меньше на 1.45 эВ. Отметим, что рассчитанные



величины третьих потенциалов ионизации равны 23.68 (Sm), 25.13 (Eu) [1] и 23.56 (Sm), 24.92 (Eu) (в эВ) [5]. Разница между ними равна 1.49 или 1.36 эВ, что близко к измеренной разнице в энергетической щели в EuS и SmS, равной 1.45 эВ.
20.5. Переход SmS из полупроводящего в 
смешанновалентное состояниеМоносульфид самария обладает уникальным свойством перехода из полупроводникового состояния в промежуточно-валентное, что является важной характеристикой полупроводников [1,5]. На рис. 20.9 представлена схема двух состояний SmS — полу проводящего и промежуточно-валент­ного металлического. Энергия состояния 4f рассматривается как уровень Ферми или нулевой уровень отсчета. Когда осуществляется валентный пе­реход, происходит расщепление 5с1-уровней кристаллическим полем и при определенном давлении 5d-30Ha перекрывается с состоянием 4f,. При этом энергетическая щель равна нулю. Следовательно, можно предположить, что при перекрывании 4fs и 5б-состояний 4Г-электроны будут внедряться в 56-зону, но состояние 4f5 не участвует в процессе.Ионный радиус в состоянии 4f5 меньше на 15%, чем в состоянии 4f,. В результате большее число электронов попадает в проводящую 5d-3θHy, а решётка сжимается. При дальнейшем увеличении расщепления 56-уровней кристаллическим полем происходит так называемый лавинный эффект, приводящий к валентному переходу первого порядка.Решётка с меньшими параметрами становится менее сжимаемой. Тре­хвалентное состояние не достигается и процесс останавливается на таком этапе, когда понижение плотности Sd-состояний становится ниже уровня Ферми. Этот эффект компенсируется увеличением энергии решётки. Ги­бридизация приводит к образованию состояний 4f3-4f55d, расположенных между уровнями Ферми в энергетической щели. Такая схема соответствует как решёточному, так и электронному коллапсу. Описанный выше лавин­ный эффект характерен как для SmS [8], так и для других переходов перво­го рода, например, в SmS1 χ Se [9].В сжатом сульфиде SmS значение промежуточной валентности диску­тировалось в ранней литературе. Высказывались разные мнения. В основ­ном, проблема состояла в неопределённости константы решётки. Но позже была измерена константа решётки SmS, равная 5.68 А [11], а на её основе оценена величина смешанной валентности V = 2.85.Согласно [11], промежуточная валентность самария в SmS зависит от вклада состояний 4f5 и 4f55d. Её величину можно оценить на основе спек­тральных свойств Sm. В ионе Sm2t зарегистрированы три низколежащие конфигурации с участием 4Г-электронов: 4f55d, 4f56s, 4f56p, т.е. электроны 5d, 6s и 6р вносят вклад в промежуточную валентность самария в моно-



SmS металлическийSmS
полупроводник

Рис. 20.9. Энергетическая схема полу проводящего и промежуточно­
валентного металлического состояния SmSсульфиде. В модели [6-11] учитывается только вклад 5d-электронов. Ис­пользуя энергии возбуждённых состояний в ионе Sm2+ [4] E(f5d)=3.037 эВ, E(f5s)=4.462 эВ, E(f5p)=8.367 эВ, приведённые в табл. 20.4, определим вклад всех трёх состояний в промежуточную валентность по формуле:f5s-f5d f5p-f5sV = 2 +------- ------+ —i---------= 2 + 0.319 + 0.467 = 2.79.ι5s г5рПолученное значение смешанной валентности 2.79 на основе спектраль­ных данных близко к рассчитанному V=2.85 в [11] на основе измеренной константы решётки.

20.6. Электрическое сопротивление SmSЭлектрические свойства твердых соединений самария зависят от вза­имодействия Sm с лигандами. Так, сопротивление SmBi увеличивается с уменьшением температуры на 5 порядков величины, тогда как SmS только на 1 порядок [12, 13]. На рис. 20.10 показана температурная зависимость электрического сопротивления полупроводникового SmS от температуры при разных давлениях от 8 до 27.5 кбар в интервале температур от 1 до 30 К. При давлениях больше 21 кбар сопротивление возрастает с увеличением температуры, а при меньших давлениях — уменьшается.Мы изучали также зависимость сопротивления SmS от энергии возбуж­денных состояний атома самария. Оказалось, что тенденция в изменении



Рис. 20.10. Зависимость сопротивления SmS от температуры [2]

T(K)

Рис. 20.11. Сопоставление температурной и энергетической 
зависимостей сопротивления SmS



сопротивления от температуры в интервале 5-60 К такая же, как и сопро­тивления от энергии возбужденных состояний (рис. 20.11).
20.7. Лигандный эффект в свойствах монохалькогенидовВ заключение этой части отметим наиболее важные свойства лиган­дов S, Se, Те (табл. 20.5), которые отражаются в свойствах халькогенидов. Сопоставление атомных свойств S, Se, Те показывает, что их потенциалы ионизации уменьшаются от S к Те, а электронное сродство увеличивается. Эти противоположные эффекты в определённой степени компенсируются и приводят к некоторому подобию зонной структуры SmS, SmSe, SmTe и проводимости (рис. 20.12), хотя имеются и определённые различия [4]. В SmSe и SmTe электронная щель закрывается перед решёточным размягче­нием, поэтому не наблюдается лавинного эффекта, но наблюдается лишь второй порядок перехода [10].

Таблица 20.5.
Спектральные свойства z/ потенциалы ионизации

1 атомов S, Se, Те (эВ) [4]

3P(J=2,l,0) 1D,J=2 1SJ=O I(s2p3) I (S2P2) СродствоS(3s23p4)I=l 0.357 0;0.05;0.07 1.145 2.749 1=23.4 1=35.0 2.07Se(4s24p4)I=9.975 0;0.247;0.314 1.187 2.782 1=21.5 1=32.0 2.5Te(5s25p4)I=9.01 0;0.589;0.583 1.309 2.876 1=18.6 1=31.0 2.9
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Рис. 20.12. Диаграмма уровней энергии SmS, SmSe, SmTe
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ГЛАВА 21. ОКСИДНЫЕ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ 
НАНОСТРУКТУРЫ U(V-VI), U(IV-V)

Светлой памяти А.А. Киселёвой посвящается

21.1. Диспропорционирование электронной плотности 
и смешанная валентность в оксидах уранаВ серии работ [1-5] на примере соединений непереходных элементов M(II) (М = Ga, In, TI); M(IlI) (М = Ge, Sn, Pb); M(IV) (М = Sb. Bi), а так­же переходных элементов M(II) (М = Cu, Ag, Au); M(III) (М = Ti, Zr, Pt); M(IV) (М = V, Nb. Та); M(V) (М = Cr, Mo, W), рассмотрен кооперативный процесс упорядочения электронных пар по центрам кристаллической ре­шетки. например, как в PtFj: 2Pt(III) → Pt(II) + Pt(IV). Было показано, что упорядоченная локализация электронных пар возможна в том случае, если I < 2ZV, где I и V - одноцентровое и двух центровое отталкивание элек­тронов, Z - число ближайших соседей. В работе [6] было впервые введено представление об эффективном притяжении двух валентных электронов на центре. Оба эти механизма нашли своё дальнейшее развитие применитель­но к сверхпроводящим соединениям двухвалентной меди [7-9].Оказалось, однако, что для соединений актинидов теория диспропор­ционирования электронов и упорядочения локализации электронных пар не разработана. Возможно, что причина заключается в противоречивости экспериментальных данных, трудности изучения и отсутствии экспери­ментально измеренных свойств, которые могли бы быть интересны только в рамках модели с упорядоченной локализацией электронных пар [10-15].В настоящей главе рассмотрена проблема диспропорционирования за­рядов в соединениях пятивалентного урана 2U5+-→U4++Ufo+ с последующей упорядоченной локализацией разновалентных ионов. На примере оксидов, соединений с флюоритовой и перовскитовой структурами проанализиро­ваны особенности электронного строения, структурные и термодинамиче­ские аспекты, определяющие принципиальную возможность или ее отсут­ствие для сосуществования двух зарядовых состояний U4+ и U6+.
21.2. Анализ экспериментальных результатовВ серии работ [16-22] выполнены детальные структурные исследова­ния оксидов урана. Отмечалось, что сложность синтеза монокристаллов, полиморфизм оксидов, фазовые превращения обуславливают трудности в 



рентгеноструктурных исследованиях таких оксидов и интерпретации их свойств. Так, даже в сравнительно простом оксиде, окиси-закиси урана U4Og, отмечено наличие трех модификаций: а, а и β: α-U,Og (Т < 350-400 К), a-U3Os (Т > 350-400 К). В работе [12] переход из а- в а-фазу определен при T=483 К. В a-U,O8 атомы урана кристаллографически неравноценны и имеют разную валентность U,5+U6"Og или U4+U,6+O8, а в a-U,Os изначально принимается модель U√+U6+O8, которая не дискутируется.В работе [10] методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) было показано, что U7O5 и U3Os содержит не U5+. а U4+ и U6+ и их формулы должны быть записаны в виде U4*U26+O5 и U4+U,6+Os. В то же вре­мя в U4O9 содержится U4+ и U5+, т.е. можно записать U,4+U,5^O9. В работе [11] тем же методом изучены синтетический и природный оксиды урана. Отмечено, в частности, что эти оксиды отличаются и для них приводят­ся разные соотношения валентных форм. В синтетическом U2O5 относи­тельное процентное содержание (к) урана равно: k(U5+) - k(U6+) = 50%, т.е. на основе этих данных можно записать химическую формулу U7O5 в виде U5+U6+O5. Очевидно, однако, что стехиометрия не соблюдается при таком процентном соотношении U5+ и U6+. Авторы изучали не U7O5, а U2O55. В синтетическом U .O8 приводятся значения k(U5+) = 33%, k(U6+) = 67%, что соответствует химической формуле U3Og505, а не U3O8. В U4O9 авторы [11] обнаружили три сорта атомов урана: k(U4+) = 9%, k(U5+) = 66%, k(U6+) = 25%, и химическая формула должна быть записана в виде U4O113,. Таким образом, если синтетические оксиды U7O5, U3Og и U4O9 не являются просто механической смесью UO, и UO3 или других оксидов, то изученные сое­динения в действительности представляют собой U7O55, U3Og505 и U4O103,.Среди изученных природных оксидов наблюдается такое же несоответ­ствие между исходной химической формулой и той, которую надо было бы написать на основе полученных методом РФЭС значений к (табл. 21.1). Из 11 изученных соединений (в [И] от 5 до 15) определенные методом РФЭС
Таблица 21.1.

Относительное содержание (к, %) ионов Ue оксидах [11] 
и их химические формулы

* Наша интерпретация.

Соединение k(U4+) k(U5+) k(U'∙+) Химическая формула*ио,.. 33 54 13 UO74UO733 12 65 23 UO7 555uo77j 2 74 24 UO761UO777 60 - 40 UO74uo,6,l 49 - 51 UO7S,UO763 37 - 63 UO763UO768 32 - 68 __________________‰__________________



значения к в девяти случаях не соответствуют исходным химическим фор­мулам. Соответствие наблюдается лишь в двух соединениях UCk63(U3O7g9) и UO7 68(U3O804), где обнаружены две валентные формы урана U4+ и U6+ в соотношении 1:2, что находится в согласии с работой [10]. Удивительно, что в синтетическом UjOg в таком же соотношении обнаружены U5+ и U6+.Наконец, в серии работ [12-15] определенное различными методами ва­лентное соотношение атомов урана находится в противоречии с работами [10, 11]: U3O8 рассматривается состоящим из U5+ и U6+ как U75'U6+Og, a U4O9 - из U4+ и U5+ как U74+U75+O9. Согласно [12-15], в низкотемпературных фазах α-U3O8 ионы U5+ и U6+, а в a-U4O9 ионы U4* и U5+ упорядочиваются в соответ­ствии с механизмом, принятым для магнетита Fe3O4 [23]. Таким образом, согласно этим работам в оксидах урана, которые могли бы быть “кандида­тами” для упорядоченной локализации электронных пар U4+-U6+..., такого диспропорционирования 2 U5+ —» U4++ U6+ не наблюдается. Очевидно, для оксидов урана однозначного вывода о характере диспропорционирования электронной плотности только на основе экспериментальных данных сде­лать нельзя.Если предположить наличие двух сортов атомов урана в U3Og (U5+ и U6+), можно представить себе три типа зарядового распределения:1) ионы U5+ и U6+ распределяются в решетке статистически;2) эти ионы упорядочены;3) валентность атома урана усреднена между U5+ и U6+, V=5+γ.По-видимому, в зависимости от степени нестехиометричности U3O8y и температуры возможны все три типа зарядового распределения. Можно рассчитать, при каком значении у соединение могло бы обладать смешан­ной валентностью. В работе [24] показано, что в рамках J-модели γ опреде­ляется (2Jr + l)*.γ =------- --------------------= 0.14281 (2J+ 1)^+(27 + 1)^Тогда имеем U+5 l428O2 57i4 ≈ U3O7714 и у = 0.286.Существует серия пятивалентных уранитов со щелочными, щелоч­ноземельными и переходными элементами. Со щелочными катионами M1 известны три типа соединений: M1UO3, M13UO4 и MLUO6, соответ­ствующие пятивалентному урану. Одним из основных требований для диспропорционирования согласно реакции 2U5+ → U4++ U6+, например, MlUO3→M,U0.44U9 56+O3, является термодинамическая стабильность че­тырех- и шестивалентных кислородных соединений урана со щелочными металлами: M17U4+O3 и M17U6+O4. Однако ураниты (IV) щелочных метал­лов нестабильны и все попытки получить M17UO3 приводят к образованию M1UO3 с выделением свободного металла M17UO3 → M1 + M1UO3.Ураниты щелочноземельных металлов типа перовскита, имеющие в своем составе U4+, известны только для Ba и Sr: BaUO3, SrUO3. Шестива­лентные соединения BaUO4, α-SrUO4, β-SrUO4 содержат ярко выраженную



уранильную группу с короткими уранильными и длинными экваториаль­ными связями (R, А):BaUO4: 1.887 х 2; 2.214 х 2; 2.187 х 2;β-SrUO4: 1.886x 2; 2.208 х 2; 2.186x2;α-SrUO,:
4

1.910x2; 2.330 х 6;с КЧ = 6 в BaUO4 и β-SrUO4 и КЧ = 8 в α-SrUO4 [24-26].Хотя структуры BaUO4 и SrUO4 далеки от идеальной структуры перов­скита, в этих соединениях КЧ = 6, как и в BaUO5 или SrUOv Таким обра­зом, если бы существовали пятивалентные ураниты с КЧ = 6, например, Ba,U,O7 и Sr7U7O7, можно было бы ожидать образования упорядоченных структур U4+-U6+ в Ba7U4+U6"O7.Изученные соединения стронция Sr2U5UOft относятся к флюоритовому типу, a Ba,U,O7, как отмечено в литературе [25], имеет структуру пирох­лора CaNaNb2OftF. По-видимому, структурная перестройка пятивалентных соединений урана при диспропорционировании приводит к сильно дефор­мированной кристаллической структуре, обусловленной образованием уранильных связей. Во всяком случае, из двух возможных «кандидатов» - соединений стронция и бария - для такого диспропорционирования более подходящим было бы соединение бария:BaU6rO4K4 = 6, Ba7U√+O7 КЧ = 6BaU4-OiОднако сведений об этом в литературе, насколько нам известно, нет. Другие щелочноземельные ураниты (IV), (V), (VI) с одним и тем же КЧ во всех трех валентных формах и с одним и тем же катионом не получены.Ураниты переходных металлов, такие как CrU5+O4, содержат U5+, а не U4++U6+ [26]. В уранитах со структурой флюорита Ml"UO4, M11U7Oft (М|И = Sc, Y; М" = Mg, Ca, Sr) магнитные измерения указывают на наличие U5+ в широком температурном интервале [27]. По-видимому, нет эксперимен­тальных данных о диспропорционировании 2U5+→U4++U6+ в этих соеди­нениях. В то же время на основе анализа структурных данных системы UχLal χO7iy высказано предположение, что в зависимости от х и у могут существовать формы, включающие U5+ + U6* [28] (табл. 21.2). Вообще го­воря, имеются две возможности (1 и 2) для зарядового распределения. В первой [28] в соединениях 1-5 шестивалентные ионы U6+ присутствуют в небольшом количестве и распределены статистически. Действительно, U050La050O704 (№ 5) можно рассматривать как LaUO408. Соединения такого типа (ScUO4 и YUO4) содержат только ионы U5+. Очевидно, примесь U6+ об­условлена нестехиометричностью. Согласно [28] фазы U4++Uo~ появляются только при соотношении [(U+La):O]<2. Появление U6+ в фазах 6-9 связано с образованием микродоменов из этих ионов [28]. Конечно, эти микродоме­ны могут располагаться статистически или упорядочиваться . ..-Ua6+-Ub4+- Ua6+-... среди четырехвалентных ионов U и трехвалентных катионов. То же



Таблица 21.2.
Состав, параметры решетки (а. А) и химическая формула в системе 

U-La-O

№ 
п/п Состав а, А Формула [28]

U(V)U(VI) * U(IV)U(V)1 33θ2.20 5.484 uo.62u0.05La0 33O2 20 U(>,31 U036La0 33O2 22 U(J64Lcl0 36O2 18 5.491 4^4 36θ2.18
U0 28U0.36La0.36O2.l3 U(> 6()La0.4υθ2 J 4 5.502 U0.52U(∣.0sLa0 4υO2 j 4 Uoj^U0 34Lau40O214 U056La044O2∣1 5.512 Uo 4rU0 O8La944O211 Uo 23U0.33L ao. 44θ2. L5 U050La9 5 0O2 04 5.521 Uo.42 Urt (^ Laθ 5 ()О2 Q4 U0.21U0 29La0 50O2 06 U044La050Ol99 5.528 Uo. 1 ?Uq.2 56θ 1.19 U 0.26 Uq. 18^8(-).5( θ 1.97 U040La060Ol 98 5.538 Uoj 2 U11.28U¾.6()θl .98 U0.24U016La0 60O198 U 64θ 1.97 5.547 U0.07U0.29U⅜.64θi.97 Uo j4U0.22La0.64θi.99 U(> 33Laα 67Ol 95 5.553 U0.05U0 23La0 6701 95 U0.09U() 24L¾67θ 1 9

самое можно сказать и о соединениях 1-5, в которых домены Lζ6+ распреде­лены среди U5+. Во всяком случае, упорядочение такого типа отличается от наблюдаемого в PtF3(Pt2'-Pt4 ...) или в магнетите (Fe2+-Fe3+...).В соединениях 1-5 такой, а вернее почти такой же тип упорядочения на­блюдался бы при альтернативном зарядовом распределении в соединении 2 (табл. 21.2), когда количество разновалентных ионов примерно одинаково. Из приведенных данных [28] по максимумам диффузных отражений одно­значного вывода о формулах 1 или 2 (или их комбинациях) сделать нельзя.Таким образом, для изученных соединений данные по РФЭС указывают на принципиальную возможность сосуществования двух ионов (U4++U6+) как в U,Os, так и в U,O8 [10, 11]; эти ионы могут быть упорядочены или распределены статистически в решетке. Другие методы [12-15], напротив, в тех же соединениях дают другую интерпретацию распределения зарядов. Этот вопрос остается нерешенным, поэтому далее мы рассмотрим теорети­ческие аспекты зарядового распределения при реакции диспропорциони­рования ионов урана. Отметим, однако, что все авторы сходятся во мнении о возможности сосуществования ионов (U5++U6+) или (U4l+U6+) в соедине­ниях урана, когда валентности отличаются на единицу.
21.3. Нанохимические свойства интерметаллического 
оксида U-La-OЗдесь рассмотрена тенденция относительного изменения свойств Ln и U: U(V), U(IV) и U(VI), в зависимости от размерного эффекта, в качестве которого использовалась постоянная решётки 5.484 А (табл. 21.2). В нано­масштабе рассматривался интервал параметров от 0.5484 до 0.5553 нм. На



параметры решётки в нм

Рис. 21.1. Состав, валентное соотношение U(V) и U(VI), вклад Lae 
зависимости от параметра решётки в интерметаллическом смешанно- 

валентном оксиде U(V) U(VI) LaOn.

Рис. 21.2. Состав, валентное соотношение U(IV) и U(VI), вклад La в 
зависимости от параметра решётки в интерметаллическом смешанно­

валентном оксиде U(IV) U(VI) La On.



рис. 21.1 и 21.2 представлена тенденция в изменении свойств компонент Ln и U, U(V), U(IV) и U(Vl).В общих оксидах тенденция в изменении вклада Ln в зависимости от размерного эффекта, т.е. параметров решётки, одинакова. В нанокомпо­зите, включающем U(V) и U(VI), их относительный вклад значительный в области 0.548 —0.552 нм, причем вклад U(V) больше, чем вклад U(VI). Вклад U(V) и U(VI) одинаков при размере 0.5527 нм. Однако при больших параметрах решётки происходит инверсия этих вкладов.В нанокомпозите, включающем U(IV) и U(VI), разница между их вкла­дами меньше, чем в U(V) и U(VI), наблюдается инверсия вкладов при 0.5525 и 0.5543 нм.
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ГЛАВА 22. ОТ ФЛУКТУИРУЮЩЕЙ ВАЛЕНТНОСТИ
В НАНОСИСТЕМАХ F-ЭЛЕМЕНТОВ ДО КВАЗИЧАСТИЦ

22.1. ВведениеХимикам ещё со времён Берцелиуса и Вернера были известны соедине­ния с переменной валентностью. Позже они нашли широкое применение в электронике и стали называться “смешанно-валентными материалами”. В настоящее время они рассматриваются как перспективные материалы в нанотехнологии.Лантанидные соединения с переменной валентностью стали изучать и применять в микропроцессах, когда ещё не сформировалась нанохимиче- ская наука [1-7]. Лантаниды характеризуются такими исключительными и специфическими свойствами, которые обеспечивают их использование в широком интервале применения от производства стали и полировальных материалов до катализаторов крекинга бензина. Можно добавить также и практическое использование почти всех лантанидов: как веществ, исполь­зуемых для покрытия внутренней поверхности экранов электронно-луче­вых трубок; полупроводники; высокотемпературные сверхпроводники; лазеры; сверхмощные постоянные магниты и т.д. Отметим, что первые соединения, которые были открыты как высокотемпературные сверхпро­водники, включали катионы лантанидов и атомы меди в смешанно-валент­ном состоянии.Кроме того, многие из смешанно-валентных соединений могут исполь­зоваться в области нанотехнологии для оптической записи и хранения ин­формации, как термоэлементы. Состав, структура и размерные свойства приобретают особую роль при применении этих материалов в нанотехно­логии.Что касается актинидов, значимость этой уникальной 5£-серии в ядер- ной энергетике трудно переоценить. Однако её интенсивное развитие при­вело к тому, что смешанные наночастицы типа UχNpyPuz, UxNpyAniz или разнообразные оксиды типа UxNp O7 в ядерных реакторах рассматривают­ся как радиоактивные отходы. Они приводят к загрязнению окружающей среды радиоактивными наночастицами разного состава, коллоидными кластерами, супрамолекулярными ансамблями, такими какAnχAn An <(H,O)(OH)>; A∏χMy<(H,O)(OH)>n.Такие радиоактивные отходы включают несколько одинаковых или раз­ных атомов актинидов вместе с другими s, р, d-атомами (Na, Si, Fe и др.), а также в совокупности с молекулами воды и гидроксильными группами. В



Рис. 22.1. Наночастицы разнообразной формы и размера [8]результате в водной среде за счёт водородных связей образуются наноан­самбли разного размера с характерными свойствами, а их изучение способ­ствует охране окружающей среды от радиоактивных отходов.Уникальные возможности применения элементов d и f серий от Ti до Ап, от La до Lu и от Th до Cm с каждым годом приводят к новым откры­тиям в области изучения и практического использования нанохимических материалов. При этом изучается широкий структурный набор наночастиц [8]: наносферы (А), нанокубы (В), нановетви (C)5 наностержни (В, D, F), на­нобипирамиды (G, H, I, J) с разными аспектными соотношениями ширины к высоте, а также с разными коэффициентами сжатия (рис. 22.1).Особую значимость имеют полупроводниковые и сверхпроводящие материалы. Структурные свойства лантанидных полупроводниковых на­номатериалов обусловливают изменение валентности в зависимости от размера, температуры, давления, сопротивления, наличия примесей и др. Интенсивное изучение смешанной валентности в физической химии [9-17] с целью применения этого эффекта в полупроводниковой нанотехнологии началось ещё в 80-е годы прошлого столетия и в настоящее время транс­формируется водно из перспективных направлений нанохимии. Изучались свойства и проявление смешанной валентности в полупроводниковых мо­нохалькогенидах лантанидов TmS, TmSe, TmTe в сравнении со свойствами CdS, CdSe, CdTe. Принимая во внимание исключительную важность моно­сульфидов кадмия в электронике, можно надеяться, что и их лантанидные аналоги найдут широкое применение.Полупроводниковые НЧ привлекают особый интерес вследствие уни­кальных свойств, которые отличаются от свойств изолированных атомов и объёмного материала. Следовательно, одной из важнейших теоретических проблем в изучении наносистем является проявление атомных свойств в сопоставлении с металлическими. Металлические НЧ характеризуются большой поверхностной областью. Таким образом, при постепенном пе­реходе от ядра НЧ к поверхности свойства изменяются, что стимулирует 



изучение электронной структуры в последовательных слоях. В частности, в НЧ уменьшается температура плавления по сравнению с металлом, на­блюдается высокая реакционная способность поверхностных атомов.Энергетический спектр наносистем может находиться между дискрет­ными уровнями энергии атомов, постепенно переходя в спектр, характер­ный для конденсированных систем. Последствием такого перехода являет­ся взаимодействие между структурными, электронными, магнитными и др. свойствами, присущими исключительно наноматериалу. Эти специфиче­ские эффекты проявляются во многих системах, что приводит, например, к зарядовому разделению наночастиц, изменению расстояния между части­цами и характерному структурированию наночастиц с образованием диме­ров, сандвичей и т.д. Переход от плотноупакованных внутренних оболочек к внешним с соответствующим изменением расстояний и коллективными осцилляциями валентных электронов стимулирует постепенное послойное изменение валентности компонент. На основе таких материалов моделиру­ются ультратонкие металлические плёнки, пластины, стержни, проволоки. Как отмечалось выше, несомненно, нанооболочки могут формироваться не только в твёрдом состоянии, но и в растворе, например, в водной среде за счёт взаимодействия с молекулами Н,О. Это направление в нанохимии бу­дет рассмотрено в другой главе. В этой главе внимание сконцентрировано на теории смешанной валентности и свойствах, которые проявляются (или могут проявиться) в разнообразных наносистемах лантанидов и актинидов.Более 40 элементов в Периодической системе Д. И. Менделеева образу­ют соединения с флуктуирующей валентностью как среди элементов р- и d-серий:Ti(IlI-IV); V(IV-V); Nb(Il-IlI); Ta(II-III); Cr(IlI-IV); Mo(V-Vl); W(V-VI); Fe(Il-III); Ru(II-IlI); Os(II-III); Pd(II- IV); Pt(II-IV);Cu(I-IIl); Ga(I-IlI); In(I-III); Ta(I-IlI); Sb(III-V), так и среди лантанидов и актинидовCe(IIl-IV); Sm(II-IlI); Eu(II-IlI); Tm(Il-IlI); Yb(II-III);Th(UI-IV); Pa(IV-V); U(III-IV); U(IV-VI); Pu(II-IlI).Валентность в таких соединениях отличается на единицу - Fe(II-III) в Fe5O4 - или на две единицы - в (NH4XSb(IIl)Sb(V)Br6 или Pd(II)Pd(IV)F6.
22.2. Квантовые частицы (тяжёлые фермионы) 
и смешанная валентностьСледующее обстоятельство имеет фундаментальное значение для тео­рии квантовых частиц. Эта теория была развита ещё в 70-е годы прошлого столетия [9-12] для малых частиц, измеряемых 20-100 электронных масс в узкой щели, и постепенно перешла в нанохимию. Это обстоятельство отме­чается здесь потому, что существование квантовых частиц было впервые открыто и изучено в халькогенидах плутония [15-17].



Всякое слабовозбуждённое состояние макроскопического тела в кван­товой механике рассматривается как совокупность элементарных возбуж­дений. Эти элементарные возбуждения ведут себя как некоторые квазича­стицы, которые двигаются в занимаемом объёме тела. Они характеризуют­ся определённой энергией ε и импульсом р. Вид зависимости ε(p), т.е. закон дисперсии элементарных возбуждений, является важной характеристикой энергетического спектра рассматриваемого тела. Отмечается [9], что поня­тие элементарных возбуждений является способом квантово-механическо­го описания коллективного движения тела, причём квазичастицы не могут быть отождествлены с отдельными атомами и молекулами.Энергетическим спектром такого типа могут обладать только квазича­стицы с полуцелым спином. Состояния систем из бозонов с целым спином не могут описываться в терминах квазичастиц, подчиняющихся статистике Ферми. Однако тип спектра зависит от специфического характера взаимо­действия между атомами, поскольку если атомы будут ассоциироваться в пары, то образуются молекулы с целым спином. В этом случае рассматри­ваемый спектр заведомо не проявится.Два направления в физической химии лантанидов и актинидов - про­межуточная валентность и тяжёлые фермионы взаимосвязаны, хотя не каждый материал с промежуточной валентностью содержит тяжёлые фермионы. Термин "‘тяжёлые фермионы” вошёл в науку после того, как Купер [9] и Потт [10] открыли много соединений с промежуточной ва­лентностью, подобных YbCuAI. Особенность подобных соединений [II- 14] заключается в том, что в них осуществляется большая плотность со­стояний на уровне Ферми, наблюдаются узкие энергетические щели со­ответственно бол ьшой энергетической массе. В соединениях такого типа, как YbCuAl или CeCu.Si,, два атома - Yb и Cu, Ce и Cu - могут проявлять смешанную валентность. Отметим, что соединение CeCu,Si, было пер­вым, для которого ввели термин ’’тяжёлый фермион”. В этом соединении валентность церия была рассмотрена между 3 и 4 по аналогии с соедине­нием CeAl. [14].Хотя в [15] утверждается, что “все соединения и сплавы церия смешан­но-валентные”, тем не менее, в [16] это утверждение рассматривается как ошибочное. Но возможно, что “все сплавы на основе церия”, как подчёрки­вается в [16], промежуточно-валентные, несмотря на то, что большинство из них теперь называются фермионными. В результате делается вывод [17], что эти два понятия - фермионы и смешанная валентность - взаимосвя­заны и должны рассматриваться в рамках одной теории — смешанной или промежуточной валентности.Одним из первых соединений со смешанной валентностью, которое было детально изучено как химическими методами, так и мёссбауэровской спектроскопией, был оксид Fe3O4 Интерес к проблеме промежуточной ва­лентности в нанохимии связан с тем, что в ней много нерешённых задач 



фундаментального характера, решение которых могло бы способствовать большому выходу в нанотехнологию.
22.2.1. Термодинамика флуктуирующей валентностиВ соединениях лантанидов и актинидов на сегодняшний день обще­принята концепция для объяснения промежуточной валентности — вы­рождение электронных конфигураций 4F’ и 4F1'5d или 5F1 и 5F,l6d на уровне Ферми. Вследствие делокализованной природы 5d, 6d-вoлнoвыx функций и сильной корреляции между ff-состояниями промежуточная валентность соответствует двум вырожденным валентным состояниям f-элемента. За­селенность f-оболочки перестает быть хорошим квантовым числом и вы­ражается как a∣F> + b∣ f∙, d>.При этом валентность V меняется между Z и Z+1 как V = Z + b2[a2 + Ь2]1. Очевидно, что если энергия возбуждения Efd из электронной конфигурации F в электронную конфигурацию F1 d невелика, то а » Ь, если Efd = 0, то а = Ь.Рассмотрим термодинамику электронного переноса [11, 15] F1 → F1'1 + е для проводящих систем с промежуточной валентностью. Запишем свобод­ную энергию для системы n + nι l = п:
F= -kTlnZ = kT{n InC/n + n lnζ / n + neβεf + ∑ In (1 + exp(εp - εr)β)}. 

гЗдесь ζ - функция распределения ионной конфигурации; εf7 - энергия Ферми; εr - энергия собственных состояний проводящих электронов; nq, п и ∏e — число электронов в конфигурациях F1 и fl^, и число проводящих электронов, соответственно. Запишем условие химического равновесия:∑bjδF∕δn. = 0. (22.1)Если b = b = - b =1, ε β « β, q q-i е ’ Frто имеем ∣n(W-ln<ζ,√n,-1)-⅛β = o∙Обозначим энергии низшего состояния внутриионного мультиплета с учетом расщепления кристаллического поля как Eq и E . Тогда (22.1) пере­пишется в виде E -kT[ln(ζtι∕ζq.1)-lπ(n∕nι.1)] = O, где E ≡E -(E + εr) х q v q-1 F7 ИЛИ Eχ∕ kT = In (ζqnq∕ ζq 1 nq 1). (22.2)Введем вероятностный параметр, определяющий возможность нахож­дения иона в электронной конфигурации F1':



γ = b2/ a2 + b2= {1 + ζq∕ζq 1 e-Ex/kT}-'Тогда (22.2) перепишется как:V = Z + (l+n∕n 1)∙1 V q q-l'В высокотемпературном интервале Eχ∕kT<<l в соответствии с правилом Хунда получим:V(T)=V(P) + ζq√(ζ + ς.,) =V(P) + (2Jq.l + l)[(2Jq + 1) + (2Jq.1 + 1)]' (22.3) где J — квантовое число полного углового момента.
22.2.2. Периодичность изменения валентностиЕсли квантовые числа LhSb приближении Рассел-Саундерса опреде­ляют энергетические термы, т.е. энергетические параметры лантанидов и актинидов, то квантовые числа J коррелируют с плотностными харак­теристиками, зависящими от числа локализованных f-электронов. Клас­сический пример - магнитные свойства лантанидов и изменение коэффи­циентов экстракции для трехвалентных лантанидов. К таким свойствам относятся также валентность в соединениях с промежуточной валентно­стью.График зависимости вероятностного параметра γ от q (рис. 22.2) может быть разделён на две части с минимумом в начале, максимумом в конце и некоторым участком плато в середине. Каждый график имеет точку сим­метрии γ = 0.5, соответствующую точкам пересечения на графиках зависи­мостей J(f') и J(fl^1) от q.На примере Ln2+ видно, что заселенность 4f-AO увеличивается от ланта­на к самарию и от европия к иттербию таким образом, что отклонение ва­лентности от среднего значения Vcp=2.5 определяется величиной AV=Vcp-V, равной по абсолютной величине для элементов с одинаковым значением суммы квантовых чисел J = J(f1) + J(ftl^1):

Рис. 22.2. Зависимость вероятностного параметра γ от q.



La Ce Pr Eu Gd Tb DyΔV 0.36 0.10 0.03 0.39 0.12 0.05 0.015Sm Гт Nd Vb Tm Er НоΔV -0.36 -0.10 -0.03 -0.39 -0.12 -0.05 -0.015Из (22.3) следует, что для соединений со смешанной валентностью мож­но записать некоторые общие соотношения в изменении заселенности не­зависимо от значения Z:
Здесь V10 соответствует заселенности f-AO, если валентность флуктуирует между конфигурациями f1 и f0, V65- между конфигурациями fs и f5 и т.д.

22.3. Перспективы использования монохалькогенидов 
в нанотехнологииАвторы монографии [7] отмечают, что редкие земли играют уникаль­ную роль в науке. Эти 17 элементов осуществляют разнообразные свой­ства, позволяющие использовать теоретические подходы на качественном и количественном уровнях. В химии лантанидов смешанная валентность наиболее изучена в соединениях Tm, Се, Eu, актинидов -Uh Pu. В тех­нологии халькогениды лантанидов используются как тонкие плёнки, сле­довательно, они перспективны в нанотехнологии как полупроводниковые нанопроволоки, которые в свою очередь могут найти применение в тран­зисторах, фотодетекторах, газовых сенсорах, солнечных батареях. Кроме того, они могут использоваться как строительные блоки для формирования суперкомпьютеров. Так, мезоскалярные ансамбли металлических нанокри­сталлов представляют интерес, т.к. при их ассемблировании осуществля­ется взаимодействие как на коротких, так и на длинных расстояниях. По­добные эффекты в нанохимии лантанидов ещё не изучены.В серии работ [17-30] установлено, что эти нанокристаллические ан­самбли характеризуются необычными свойствами - структурными, опти­ческими, электрическими и магнитными. Подобный нанокристаллический ансамбль, с одной стороны, аналогичен атомной решётке. Однако его свой­ства также зависят и от природы нанокристалла, называемого в литературе ещё и суператомом, а также от геометрии кристалла и расстояний в проме­жуточном пространстве.Установлено, что совокупность параллельных нанопроволок даёт устой­чивую платформу. Аналогично тонкие моноплёнки можно рассматривать как суперструктурный кристаллический агрегат, состоящий из совокупно­сти плотноупакованных решёточных структур. Такой подход может быть использован для наноплёнок TmS, TmSe, TmTe, а также смешанных наноси­стем, включающих Eu и Tm.



22.3.1. Монохалькогениды тулияНесмотря на то, что TmS, TmSe, TmTe характеризуются магнитным порядком широкого диапазона, эти монохалькогениды рассматриваются как системы с промежуточной валентностью. Их специфика заключает­ся в TOMs что они способны ассемблироваться при нормальном давлении или без легирования, хотя для получения смешанно-валентного состояния обычно используются изменение стехиометрии и химическое легирование. В серии монохалькогенидов тулия, когда катион остаётся неизменным, а варьируется лишь анион, появляется возможность перейти от трёх валент­ного металлического сульфида TmS к промежуточно-валентному селениду TmSe, а затем и к двухвалентному теллуриду TmTe.Такая модификация валентности катиона, которой “управляют” ли­ганды, привлекает внимание учёных. Поэтому три халькогенида тулия TmS, TmSe, TmTe стали ещё в ранней литературе модельными системами в химии смешанной валентности [6, 7, 10]. На современном этапе развития нанохимии эти халькогениды выполняют новую роль. Их изучение пока­зывает, как модифицируется валентность в зависимости от размерных эф­фектов и лигандов. В ранней литературе основным аргументом в пользу вывода, что при нормальных условиях тулий в TmS трёхвалентный, TmSe промежуточновалентный, a TmTe двухвалентный стало сравнение их ре­шёточных констант (рис. 22.3) [24-26]. В свою очередь лантанидное сжатие рассматривалось как основная причина изменения постоянной решётки в LnX вдоль серии [26], как это видно из рис. 22.3.

Рис. 22.3. Зависимость решёточных констант LnX (X = S, Se, Те, P, As, Sb, 
Bi) от порядкового номера Ln



Изменение постоянной решётки подтверждает вывод о существенном влиянии лантанидного сжатия на свойства наносистем. Однако на тенден­цию в изменении постоянных решёток оказывают влияние и лиганды. Ли­ганды подразделяются на две группы - Bi, Sb, As, PmS, Se, Те. В соедине­ниях первой группы зависимость решёточных констант LnX в серии близка к линейной, а во второй наблюдается отклонение от линейной зависимости, соответствующее резкому увеличению констант для самария и европия.Специфика электронной структуры лигандов в халькогенидах состо­ит в характерном изменении числа валентных 4Г-электронов: Sm2+(f5,7F0); Eu2+(f7,8S7,); Yb2'(f14,1S0). Дырочная наполовину заполненная оболочка Sm2', наполовину заполненная Eu2+ и полностью заполненная оболочка Yb2+ обу­словливает большее сродство к электрону Sm2+ по сравнению с Eu2+ и Yb2+. Кроме того, следует принять во внимание и большие ионные радиусы Sm, Ен, а также Yb в двухвалентном состоянии.В то же время сродство S, Se и Те существенно отличается. В резуль­тате наложения эффектов TmTe лежит на двухвалентной кривой, TinS - на трёхвалентной, a TmSe - на промежуточной. Линейная экстраполяция между гипотетическим двухвалентным и трёхвалентным TmSe приводит к смешанной валентности, равной 2.75 [16]. Из подобия в тенденции измене­ния параметров решёток халькогенидов самария и европия можно сделать вывод о причинах, которые при определённых условиях - давлении и ле­гировании лантанида - приводят к образованию смешанной валентности.Что касается TmSe, при стехиометрическом изменении этот селенид мо­жет быть и трёхвалентным. Наконец, и Tm в TmTe под давлением, при окис­лении или изменении стехиометрии и др. тоже может становиться трёхва­лентным, что было подтверждено экспериментально. Однако в спектре проявляется и двухвалентное состояние, которое относят к поверхности образца [7]. Следовательно, можно предположить постепенное изменение валентности тулия от Tm2+ к Tm3+. В TmS проявляются свойства, харак­терные для металла, что следует из зависимости сопротивления TmS от температуры. Изменяется и цвет кристалла до золотистого, что характерно для плазменного резонанса трёхвалентных сульфидов с участием одного 5б-электрона [16]. Что касается TmTe, его идентифицируют как полупрово­дник с двухвалентным основным состоянием [16].
22.3.2. Валентность Tm в наноструктурированном TmSeСмешанная валентность Tm в TmSe измерена или оценена в ряде ранних работ [25-30]. Согласно приведённым на рис. 22.4 данным, нельзя сказать, что величина валентности в TmSe у разных авторов хорошо совпадает. Смешанная валентность Tm в TmSe, выведенная из решёточных констант а0, сопоставлена с молярной константой Кюри (C4). Сплошная линия на рис. 22.4 соответствует валентности Tm в усреднённом варианте для обоих



Рис. 22.4. Смешанная валентность Tm в халькогенидах [25-30]методов, т. е. практически линейной зависимости. Следовательно, можно заключить, что смешанная валентность халькогенидов лантанидов и акти­нидов является многопараметрической функцией, что и подтверждается в серии работ [25-30].Здесь проанал изирована тенденция в изменении смешанной валентно­сти тулия в моноселениде TmSe в зависимости от электронной структуры атома Tm и его ионов. Рассмотрено, прежде всего, изменение параметров решётки в зависимости от электронной структуры ионов Tm+, Tm2' и Tmu в гранулированных сферических плёнках. В нанохимии установлено, что свойства наночастиц модифицируются при переходе от внутренних слоёв - ядра к поверхностным слоям [6, 16]:

Рис. 22.5. Послойная модификация гранулированных пленок TmSe



Tm+3χSev (ядро)
Tm2+xSez (смешанная валентность Tm2+ + Tm3+) двухвалентные ионы Tm2+Se2+.Аналогично в наночастицах и наноструктурированных плёнках поверхностные слои, в частности, их решёточные параметры, следо­вательно, и валентность металла должны модифицироваться. Таким образом, в плотной упаковке наночастиц и гранулированных плёнок TmSe можно предположить и возможность последовательного измене­ния слоёв согласно электронной структуре и валентности ионов (рис. 22.5).Плотная упаковка в ядре наночастиц на основе Tm3+, постепенный пере­ход к смешанной валентности Tm3++Tm2+, а затем и к Tni2 был зарегистри­рован методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии в ранней работе Кампагна [14] и спустя два десятилетия подтверждено в [25-30]. На рис. 22.5 показано качественное изменение валентности в TmSe при соот­ветствующих модификациях электронной структуры от V=3 к смешанной валентности V=3+2, затем к V=2 и возможно, к слабым связям на больших расстояниях Tm2+ ...Se на поверхности.[Tm3+Se] →[ (Tm3+Se + Tm21Se)] → [Tm2+Se]→ Tm2+........... Se

энергии возбуждения атома Tm, эВ

Рис. 22.6. Электронная структура гюнов Tm+, Tnr . Tm3 относительно Tm



22.3.3. Спектральная модельВ [31] измерены спектральные свойства атома Tm и ионов Tm+, Tm2+- Tm3+ в основном и возбуждённых состояниях. Электронные структуры включают конфигурации 4f, 5d, 6s и 6р. Измеренные энергии возбуждения AE приведены в табл. 22.1 и 22.2. В рамках спектральной модели изменение энергий AE нейтрального атома Tm относительно катионов Tm+, Tm2+, Tm3+ - AE(Tm) и AE(Tm+); AE(Tm) и ΔE(Tm2+); AE(Tm) и AE(Tm3+) соответствует линейной зависимости (рис. 22.6).Здесь рассмотрена зависимость валентности Tm в TmSe от последова­тельного изменения энергий AE1 для восьми измеренных возбуждённых состояний Tm2+ n= 1, 2 ...8, приведённых в табл. 22.2. Валентность V(Tm) определена по формуле:
Таблица 22.1.

Спектральные свойства Tm и Tm [31]

Таблица 22.2.

Tm (P3S2) 2F(I
7/7 0 Tm+(P3S)3F04 0 0

1. f12ds2 4I1O/? 1.626 f2s2 -н 1.544
2. P3sp 4F1 7/7 2.042 P2ds 2.054
3. P3ds 4G °V? 2.530 fl3d2 1Pf 2.185
4. f12s2p 4H 0 11H/? 2.785 P3P I 3.220
5. P2d2 s 6 TZ

jχ∙Q∕7 3.421 f,2d2 5I4 3.782
6. f12dsp 6K 00/7 3.642 P4 'S0 4.214±0.496

7. P4S 2Sin 3.719±1.24 P2ps 5V 4.738±0.124
8. Fdp 4Г? 0

А 7/? 4.75 P2dp 5L0 5.558
9. f,3p2 4р 0 

1 7/? 5.186 P2P2 г 8.801+0.619
10. f12sp2 6H 11 г>

5.827+0.248 P1d2s 10.786±l .12
ll.f 2d2pfl 6Т 0

19/7 6.074±0.619 Fds2 ■к 10.288±0.867
12. P3d2lf 4G ° ________  S/?__________6.074±0.867 flld, _____________________10.764+1.115

Спектральные свойства Tm2 , Tm3'. "Эта работа

Tnf- (F) 2Г? 0
1 7/7 0 Tm 3+(F)¾ 0 0

1. P2d 4Iw, 2.839 Fd 5K, 10.164+0.372
2. P2S 4H,, „ 3.137 Fs 3P,0 13.387±0.619
3. f2p 4H 0

1I 1/? 7.693 Fp 3F 19.091+0.619
4. P1d2 6Т 0

bI 1/7 10.537±1.115 f1<>d2 5L 23.552+1.12
5. P1 ds 6K 13/7 12.396±0.619 tP0ds 26.62 ±1.0
6. f1s2 4I

1I 5/7 14.256±0.867 tP0S2 29.42±1.0
7. Fdp 6I¼l√7 16.858±0.867 tP0dp 33.50+1.0
8. P'ps 6I

1IV? 18.594±1.12 *P"ps 36.22±1.0
9. P1P2 6I

__________ И/7_________22.93+1.12 *fυp2 43.03+1.0



Рис. 22.7. Валентность V (Tm) в TmSe в зависимости от 
последовательности возбуждённых состояний и электронных 

конфигураций иона Tm2

f12d f12s f12p f11d2 f11ds f11s2 f11dp f11ps f11p2 

f11d f11s f11p f10ds f10s2 f10dp f10ps f10p2

электронные конфигурации

Рис. 22.8. Изменение смешанной валентности тулия в TmSe в 
зависимости от электронной структуры Tm2' и Tm3V(Tm) = 2 +ΔEn∕22.93где ΔE = 22.93 эВ соответствует максимальному измеренному значению энергии возбуждённого состояния иона Tm2+ (рис. 22.7).Сопоставление спектральных свойств Tm2+ и Tm3b показывает харак­терную особенность в формировании их электронных конфигураций. Ни-



5,9

Рис. 22.9. Зависимость валентности Tm в TmSe от параметров решётки в 
сопоставлении с результатами РФЭС [14]жайшие переходы Tm2+(4f13)->(4f125d) и Tm3+(4fl2)->(4fll5d) образуются с участием Sd-электронов, способствующих образованию пол у проводящих состояний (рис. 22.8).

22.3.4. Решёточная модельВ [16] были даны постоянные решёток TniSe в двух валентных состояни­ях: Tm3+Se - 5.63 A0 и Tm2+Se - 5.94 А°. Зависимость валентности Tm от па­раметра решётки ао описывается полиномиальным уравнением (рис. 22.9).На рис. 22.9 сопоставляются две зависимости изменения валентности Tm в TmSe. Первая - от параметров решётки TmSe. Вторая базируется на зависимости интенсивности от энергии в методе рентгеновской фотоэлек­тронной спектроскопии (РФЭС). В спектре TmSe наблюдаются пики интен­сивности соответственно электронным термам ионов Tm2+ и Tm3+:2 F, 2L, 4D, 4D, 2K, 4G, 2H, 4F, 4Il3z2,4I1572,3P, 1I, 1D, 3F, 3H, 1G, 3H.Наблюдается удивительное подобие в тенденции измеренных пиков ин­тенсивности в спектрах РФЭС соответственно изменению валентности Tm в TmSe от параметров решётки.
22.3.5. Специфика лигандов S, Se, ТеЛиганды S, Se, Те в халькогенидах тулия оказывают существенное влияние на тенденцию в изменении валентности Tm, поскольку при



Рис.22.10. Электронная структура и плотность состояний 
монохалькогенидов тулия, нормализованные к уровню Ферми Ef 

(точечная линия) [15-17].

нормальных условиях тулий в TmS трёхвалентный, в TmSe установлена промежуточная валентность, а в TmTe тулий двухвалентный. Следова­тельно, не только Tm с его специфической электронной структурой, но и S, Se, Те управляют валентностью в этих халькогенидах. Одним из аргументов в пользу такой характерной последовательности является разница в свойствах Tm и лигандов S, Se, Те. Прежде всего, разница ΔI потенциалов ионизации I(S)=IO.357, I(Se)=9.7, I(Te)=9.01 эВ и I(Tm)=6.18 эВ [32]. Такая разница определяет характер связи от ионной до ковалент­ной: Δ(I(S)-I(Tm)) =4.177 Δ(I(Se)-l(Tm))=3.57 Δ(I(S)-I(Tm))=2.83 V=3 V=2-3 V=2Ионная смешанная ковалентнаяПодобная тенденция сохраняется и для ионов. Потенциалы ионизации Tm2+ - 23.71, a S2+ - 35.04, Se2+- 34. Te2+ - 31 эВ. Разница в потенциалах ио­низации Тт2+и ионов S2+, Se2+, Te2+ уменьшается (11.33; 10.29; 7.29 эВ), что отражается на электронной структуре монохалькогенидов (рис. 22.10).Исследования методом РФЭС подтвердили, что TmS может становиться трёхвалентным, причём энергетически трёхвалентное состояние на 6.5 эВ ниже уровня Ферми [15-17].



22.4. Аномальные свойства халькогенидных наносистем и 
квазичастиц плутония с промежуточной валентностьюНеобычная валентность и свойства всегда привлекали интерес химиков. В этом отношении монохалькогениды плутония PuS, PuSe, PuTe играют специфическую роль. При определённых условиях они обладают неожи­данными свойствами - являются полупроводниками. Конечно, радиоактив­ные полупроводники едва ли будут использоваться широким потребите­лем, но в ядерной промышленности и в военных целях плутоний является стратегическим элементом. Могут найти применение и тонкие полупрово­дниковые плёнки и наноплёнки на основе плутония.Монохалькогениды плутония PuS, PuSe, PuTe имеют много общего с монохалькогенидами самария. Эта аналогия проявляется, прежде всего, в том, что под давлением в них проявляется промежуточная валентность, а их уровни Ферми (или псевдоуровни Ферми) характеризуются гибридизо- ванной энергетической щелью.В этом параграфе детально проанализировано проявление смешанной валентности в PuTe и представлено изменение плотности состояний в ква­зичастицах в зависимости от энергии. В рамках спектральной модели, ко­торая использовалась в предыдущих главах применительно к Pu2+ и Pu3+, здесь была рассчитана тенденция в изменении смешанной валентности Pu2~÷÷Pu3~ в PuTe в зависимости от последовательности возбуждённых со-

Puc. 22.11. Зависимость смешанной валентности V(Pu2 3J в PuTeom 
энергии возбуждённых состояний ионов Pu2 (кривая 1); зависимость 

энергий возбуждённых состояний ионов Pu2 и Pu3 (кривая 2)



Давление (кбары)

Рис. 22.12. Зависимость относительного объёма VZV0 в PuTe от давления. 
Внутренний график — относительное изменение объёма от давления

стояний Pu2+ и Pu3+, а также их электронной структуры, измеренных экспе­риментально [31] (рис. 22.11).Валентность увеличивается с уменьшением разницы в энергиях воз­буждённых состояний Pu2+ и Pu3+. Пересечение двух кривых приводит к смешанной валентности 2.7.Рис. 22.12 демонстрирует изменение объёма и валентности (внутренний график) в PuTe в зависимости от давления согласно измерениям [32, 33]. Оценённое здесь значение смешанной валентности равно 2.75. При после­довательном изменении валентности плутония от Pu2+ к Pu3+межатомные расстояния уменьшаются, и соответственно уменьшается параметр решёт­ки от 6.72 к 6.56 Ao [16]. Степенная зависимость изменения валентности от параметров решётки показаны на рис. 22.13 (эта работа).При обычных условиях, т.е. при отсутствии давления, свойства PuS, PuSe, PuTe нельзя сравнивать со свойствами соединений-изоляторов или полупроводниковых двухвалентных или металлических трехвалентных соединений. В свойствах смешанно-валентных соединений проявляется характерная специфика. На основе измеренной большой и независимой от



Рис. 22.13. Зависимость валентности Pu в PuTe от параметров решёткитемпературы магнитной восприимчивости халькогенидов плутония авто­ры [34] сделали фундаментальный вывод, что такой новый неожиданный результат в физике обусловлен существованием тяжёлых квазичастиц в узкой зоне.Магнитная восприимчивость PuTe проявляется в большом интервале температур от 30 до 1000 К. Величина M изменяется от 10^5 эме/моль при температуре 30 К до IO 3 эме/моль при 300 К, а при высокой температуре до 1000 К магнитная восприимчивость увеличивается до 0.3 IO3 эме/моль.Мы рассмотрели тенденцию изменения восприимчивости в интервале 0.25-0.4 ×103 эме/моль и сопоставили с энергиями возбуждённых состоя­ний иона Pu2+ (рис. 22.14). Видно, что эти тенденции совершенно одинако­вы. Отметим, что, как правило, свойства полупроводниковых лат анидных материалов рассматриваются с учётом 4f-5d электронов. Здесь мы учли весь доступный спектральный интервал энергий [31, 32].Самарий и плутония имеют одинаковое число валентных f- электронов. Но халькогениды самария под давлением становятся смешанно-валентны­ми с уровнем Ферми в псевдогибридизационной щели. Магнитная воспри­имчивость халькогенидов плутония не зависит от температуры в широком интервале. В халькогенидах плутония формируются полу проводящие со­стояния с наличием двух энергетических щелей порядка 2 и 20 мэВ [35].



Рис. 22.14. Температурная зависимость магнитной восприимчивости 
PuTe (график 1). Энергии возбуждённых состояний иона Ргг (график 2)

Рис. 22.15. Зависимость сопротивления PuTe от температуры и разница в 
энергиях возбуждённых состояний (Pu2 - Pu3 ) в эВ
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Рис. 22.16. Плотность состояний в эВ и энергетические свойства 
PuTe около уровня ФермиЭти величины не находятся в согласии с восприимчивостью Паули, харак­терной для металлов [34]. Экспериментально наблюдаются две энергии ак­тивации для PuTe [35], что дало основания предположить, что плотность состояний квазичастиц f-элементов подчиняется распределению Гаусса (рис. 22.16).Эксперименты с тяжёлыми фермионами показали, что компонента плотности f-намагниченности в PuTe уменьшается существенно меньше относительно свободного иона Pu3+[36, 37], что должно быть скорее сопо­ставимо с зонным материалом.
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ГЛАВА 23. ВАЛЕНТНОСТЬ ЛАНТАНИДОВ И АКТИНИДОВ 
В ИНТЕРМЕТАЛЛИДАХ

23.1. ВведениеСинтезированы интерметаллические смешанно-валентные кристаллы редкоземельных элементов Се, Sm, Eu,Yb с атомами всех трёх d-серий - 3d, 4d, 5d, а также с некоторыми элементами р-серий. Методом рентгеновской спектроскопии установлено, что валентность V церия изменяется в интер­вале 3 ≤ V < 4, a Sm, Eu,Yb в интервале 2 ≤ V < 3. Две международные конференции были посвящены синтезу, структуре, свойствам и примене­нию смешанно-валентных соединений и тяжёлых фермионов — материалов с промежуточной валентностью, в которых энергия Ферми находится вне щели гибридизации [1, 2].На рис. 23.1 показана плотность состояний в тяжёло-фермионной систе­ме UPt3: энергетическая щель гибридизации равна 4 мэВ, уровень Ферми находится в верхней части плотности состояний пиков. Функция распре­деления Ферми fF(E) при 10 К показана количественно. К тяжёло-фермион­ным системам были отнесены также соединения La, Се, Th, U:UPt,; U2PtC2; U[Ptl 4PdJ,UBe3; UPd,Sn; ThPd,Sn;CeCu,; LaCu,; CeAL; CeCu,Si,; Ce∂,; CeF.; YbN; YbP; YbAs.
ч? M J Lt L ~ 4T

Рис. 23.1. Плотность состояний в тяжёло-фермионной системе VPt3
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Рис. 23.2. Зависимость валентности Ce от R(A)

В сборнике статей [2] были рассмотрены свойства многочисленных со­единений со смешанной валентностью, в основном, зависимость валентно­сти от размеров кристаллической решётки. Методом рентгеноэлектронной спектроскопии измерена валентность многочисленных соединений Се, Eu и Yb. Эти экспериментальные данные являются основой для перехода от соединений и кристаллов к наносистемам. В качестве примера здесь приво­дится расчёт изменения валентности в зависимости от параметров решётки в кристаллических интерметаллидах - наносистемах церия: CeRh3, CeCo5, CeNi5, CeNi2 и CeBel, согласно формуле.
V = 4 - ΔVx

A(Ce4+)-A(Ce3^)A(Ce3+)На рис. 23.2 показана тенденция в изменении валентности Ce в зависи­мости от параметра решётки. В рамках этой модели для каждого макроин- терметаллида, валентность которого измерена, можно перейти к наноин- терметаллиду, используя измеренные решёточные параметры.
23.2. Экспериментальное определение валентности 
в интерметалидахВ работах [3-15] систематизированы различные экспериментальные методы, позволяющие измерять валентность в соединениях со смешанной валентностью. К их числу следует отнести методы рентгеновской дифрак­



ции, мёссбауэровской спектроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, измерения магнитной восприимчивости и т. д.Редкоземельные ионы Eu3+, Eu2+, Sm2+ имеют термически заселенные возбужденные внутриионные мультиплеты. Для электронной конфигура­ции 4f,(Sm2+, Eu3+) величина энергетической щели невелика: E(J=I)-E(J=O) = 480 К. Она несколько больше для конфигурации 4Γ(Sm3+): E(J=7∕2)-E(J=5∕2) = 800 К. Эта сложная мультиплетная структура приводит к специфическо­му изменению заселенности 4f-AO при высоких температурах.В соединениях самария, тулия и иттербия со смешанной валентностью Ln(Il +III), заселенность 4f-AO соответствует большему вкладу окисленной формы Ln(III), а в соединениях европия - восстановленной формы Eu(II). Аналогично и в соединениях Ce(IlI+IV) основной вклад в валентность дает трехвалентный церий. Удивительно, что в соединениях со смешанной ва­лентностью рядом стоящих элементов, самария и европия, заселенности 4f- AO отличаются столь существенно.В работе [7] были изучены рентгеновские спектры Lll-Kpaa поглощения в серии соединений церия и иттербия, чтобы определить изменение ва­лентности этих элементов в зависимости от лигандов. Спектры представле­ны на рис. 23.3 для соединений Yb(II), Yb(III), Yb(II+III), Ce(IIl), Ce(IIRIV) после упорядочения в соответствии с увеличением валентности.Изменения магнитных свойств и параметров решетки показывают, что в YbSe и YbPb, атом иттербия является двухвалентным. Их спектры L111 представлены единственным пиком с энергией E(Ybn) = 8938 эВ. Есть не­большое плечо, соответствующее трехвалентному состоянию с энергией E(Ybin) = 8945 эВ.На рис. 23.3 показано постепенное увеличение вклада трехвалентного состояния при переходе от Yb11Se к Yb111,O3, идентифицированное как по рентгеновским спектрам, так и на основе изменения параметров решетки. Первый метод дает значения на 10% меньше второго.Атом церия в соединениях 13-18 является трехвалентным. На рис. 23.3 в спектрах соединений CeIn3, CeSn3, CelnAu, CeAl,, CeInAu, и CeCu,Si, наблюдается один пик, также как в соединениях LaCu,Si,, LaAl2, LaPd3, LnInAu, LnAl,, LnInAu,. В спектрах соединений CeA, (А = О, Со, Fe, Ni, Ir) и CeRh3, CeNis имеются два пика. В работе [7] второй пик, смещенный на величину 9.8±0.2 эВ в сторону более высоких энергий по сравнению с первым пиком, относят к четырехвалентному церию.Характеристическое время спектральных методов рентгеновского по­глощения и рентгеновской фотоэмиссии составляет ~ IO16 с, поэтому эти методы часто используются для изучения соединений с промежуточной валентностью. Обычно ионы лантанидов с промежуточной валентностью имеют две близколежащие конфигурации 4ftl*'(5dβs)xil и 4f1(5d6s)x, разде­ленные энергетической щелью -7-8 эВ. Если время жизни одной конфигу­рации больше IO16 с, то эти методы могут разделить вклад двух состояний
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Рис. 23.3. Рентгеновские спектры Lllj края поглощения в соединениях 
иттербия и церия: а — соединения Yb с постепенно увеличивающейся 

валентностью V, первые цифры получены из анализа спектров, вторые- 
из анализа решеточных констант; б — почти трехвалентные соединения 

Се; в — «четырехвалентные» соединения с дробными заселенностью и 
валентностью: 1 — YbSe; 2 - YbPb2; 3 - YbInAu; 4 - YbAl,; 5 - YbInPd; 6 

- YbInAu2; 7 - YbNi,Ge2; 8 - YbCuSi,; 9 - YbCuAl; 10 - Yb,O3; 11 - CeIn; 12 
- CeSn3; 13 - CeInAu; 14 - CeInAu,; 15 - CeAl,; 16 - CeCuSi,; 17- CeO,; 18 -

CeCO,; 19 - CeFe,; 20 - CeNi,; 21 - CeRh3; 22 - CeNis; 23 - CeIr ^

для атомов, как в объеме, так и на поверхности. Так как длина свободного пробега фотоэлектронов в твердом теле невелика (< 20 А), то метод рент­геновской фотоэлектронной спектроскопии дает информацию об элек­тронной конфигурации на поверхности. Более эффективным оказывается использование одновременно двух методов - рентгеновской фотоэлектрон­ной спектроскопии и рентгеновского поглощения, как это было сделано в



Таблица 23.1.
Валентность церия на поверхности К и в объеме Vo [1]

'l Ошибка измерения ±0.05; *2 Ошибка измерения ±0.1

V CeRh4 CeCo, CeRujBj CeNi, CeNi9 CePd, CeBe,,
Vo А 4.0 4.0 3.5 3.75-4.0 3.7 3.5 3.2

V *’*■С 3.35 3.2 3.2 3.2 3.25 3.15 3.1
V+*2 ____ О_____ 3.4 3.3 3.4 3.2 3.15 3.1

Значения г(в А) и валентности CehT (е λ 7 2

Таблица 23.2.

Парам. Mg Al Pt Ru Rh Os Ir Fc Со Ni
Л. 1.846 1.835 1.812 1.78 1.79 1.80 1.785 1.688 1.689 1.77
V 3.00 3.07 3.09 3.42 3.36 3.30 3.40 4.00 4.00 3.46работе [8] для церия. Значения валентности церия на поверхности V f в ряде соединений, определенные методом рентгеновской фотоэлектронной спек­троскопии, приведены в табл. 23.1.Здесь же приводятся значения валентности Vo0, оцененной на основе па­раметров решеток и метода рентгеновского поглощения Vo+. Эти методы дают информацию об объемной валентности. Видно, что значения валент­ности на поверхности и в объеме в некоторых случаях существенно отли­чаются. Значения Vo4 и Vs* указывают на существование обеих валентных форм: Ce(III) и Ce(IV).Вывод о значениях заселенностей отдельных АО (4f, 5d или 6s) сделать трудно. Оценочные значения валентности, полученные из параметров ре­шеток, систематически завышены по сравнению со значениями, определен-

Puc. 23.4. Зависимость Pf в фазах Лаве NpM^ от порядкового номера М.



ними на основе спектральных методов. Однако они несут в себе качествен­ную информацию и часто используются для изоструктурных соединений.Церий образует ряд фаз Лаве CeM,, M = Mg, Al, Fe, Со, Ni, Ru, Rh (струк­турный тип MgCu,). Из параметров кубической решетки С15 можно вычис­лить гСе - радиус церия в CeM,, а затем и валентность церия по формулеV = 4 (г - г, )∕(r - г ),где r4 = 1.672 А и r3 = 1.846 А - ионные радиусы Ce(IV) и Ce(II) [3]. Рассчи­танные значения г и V приведены в табл. 23.2.В CeMg, атом церия трехвалентный, в CeAI, и CePt, почти трехвалент­ный. Фазы Лаве с переходными элементами M = Ni, Ru, Rh, Os и Ir авторы работы [9] относят к соединениям с промежуточной валентностью, a CeFe, и CeCo, - к четырехвалентным соединениям. В работе [16] были рассчита­ны заселенности 5f-AO атома нептуния Pf в фазах Лаве NpM,, M = Cr, Мп, Fe, Со. Ni, Cu и Zn (рис. 23.4).В соответствии с изменением окислительно-восстановительных свойств в серии Зб-элементов значения Pf возрастают во второй половине серии при переходе от NpFe, к NpZn,, проходя через некоторый участок плато для NpCo,, NpNi,, NpCu,. Для атома церия в CeFe, и CeCo, получены одинаковые заселенности Pf = О [9], что не соответствует ни изменению энергии 3d-AO в серии Зб-элементов, ни изменению редокс-потенциалов. Более логичным представляется возрастание значения Pf для атома церия при переходе от CeFe, к CeCo,.Структурные параметры, размеры элементарных ячеек и их объёмы, ионные радиусы, межатомные расстояния служат исходным качественным приближением при анализе валентных особенностей ионов лантанидов

Рис. 23.5. Зависимость параметров решеток LnAL от ионных радиусов 
трехвалентных ионов



или актинидов. Например, параметры решеток в LnAI2 изменяются [10] в соответствии с характерным эффектом лантанидного сжатия (рис. 23.5) для трехвалентных лантанидных ионов и большим отклонением для двух­валентного европия.В то же время из рис. 23.5 следует, что в YbAlo иттербий проявляет сме­шанную валентность. Для оценки валентности в YbAl2 на основе структур­ных параметров необходимо знать величину лантанидного сжатия для ги­потетических двухвалентных соединений LnAL всей серии. Если принять, что для двух- и трехвалентных соединений эффект лантанидного сжатия одинаков, то в YbAl0 значение V = 2.4 при 300 К и 2.6 при 800 К. Это каче­ственные оценки. Аналогично и для фаз Лаве CeMo из-за произвольного выбора γλ и r4 значения валентности атома церия оценены качественно.В работе [11] была изменена сжимаемость четырех гексаборидов: LnB6, Ln = La, Sm, Eu и Gd. Были идентифицированы три разных валентности: La(ΠI), Gd(III); Eu(II) и Sm(IRIII). Методом рентгеновской фотоэлектрон­ной спектроскопии было установлено, что в SmBf значение валентности атома самария равно 2.7. Валентность лантанидного элемента оказывает влияние на значения объемных модулей эластичности Ko. Существует про­стое соотношение KoVo = С, где Vo - объем элементарной ячейки, а вели­чина C зависит от структурного типа и ионных зарядов в соответствии с формулой: KV= AZ1Z e2(R _/р - 2)/ 9Rτ r, (23.1)где А - константа Маделунга; Zk и Za - соответственно заряды катиона и аниона; R - межатомные расстояния; р - параметр в экспоненте потен­циала отталкивания. Для определенного заряда катиона соотношение (23.1) предсказывает линейное соотношение между Zk и KoVo.

Рис. 23.6. Зависимость .между объемным модулем Ko, объемом Vo и 
валентностью иона лантанида (пунктирная линия).
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Puc. 23.7. Зависимость параметров решетки CelSeχAl, от концентрации 
скандия. Пунктирная линия соответствует зависимости согласно 

закону Вегарда. Заштрихованная область представляет стандартное 
отклонение.Такая зависимость показана на рис. 23.6. Однако экспериментальное значение KoV, для EuBt намного больше теоретического. По-видимому, значительная доля сжимаемости не зависит от заряда, т.е. KnVi = В + С, где В — независимая часть, a C определена выше. Первый член В определяется отталкиванием атомов бора, которое не учитывается в (23.1). Из рассмотре­ния рис. 23.6 следует, что SmBi отличается от соединений, в которых ланта­ниды имеют целочисленную валентность, “смягчением” кристаллической решетки. Возможно, что эффект обусловлен изменяющейся валентностью. Поскольку радиусы Sm*2 и Smr3 отличаются на 10%, то даже небольшое изменение соотношения вкладов этих двух ионных форм приводит к суще­ственному изменению размеров элементарной ячейки и валентности. Так, в SmS при давлении 6.5 кбар изменение объема AV /V = 0.1 соответствует изменению валентности самария на 0.6-0.8.Изучение зависимости объема элементарной ячейки от давления для SmB0 показывает, что это соединение примерно на 20% “мягче” других гексаборидов.Изменение валентности, сопровождающееся объемным коллапсом, было изучено на многочисленных примерах соединений с переменной ва­лентностью. В работе [12] на основе измерения параметров решетки и элек­трического сопротивления системы CelxScjAl, было установлено наличие объемного коллапса, подобно тому, как это имеет место для CeAl, под дав­лением. Параметры решетки в Cel χScχAl, как функция х -концентрации скандия - имеют положительное отклонение от закона Вегарда при х < 0.5 и отрицательное при х > 0.6 (рис. 23.7). В то же время для х ~ 0.7 отклонения



Рис. 23.8. Изменение параметра решетки Sm075Y0 ,5S от температуры

почти не наблюдается. При малых концентрациях (х < 0.5) валентность це­рия сохраняется в Ce1 χScχAl, такой же, как в CeAl,. По своему влиянию на валентность увеличение концентрации скандия равносильно увеличению давления для CeAl2.Кроме введения примесей и увеличения давления, параметры решетки и валентность зависят от температуры. Так, в Sm075Y025S при 200 К проис-

Puc. 23.9. Зависимость параметров решеток от концентрации 
заместителей. CB - смешанная валентность.



Рис. 23.10. Константы квадруполъного взаимодействия на ядрах 
Си в сериях соединений LnCuJSi,, LnCu2Ge2ходит валентный переход (рис. 23.8). Валентность была определена путем интерполяции константы решетки для Sm2+S (5.97 A), Smi+S (5.62 А) и YS [13]. При 293 К имеется 30% двухвалентного самария, а при 10 К уже 70%.Уникальный характер изменения валентности атомов церия наблю­дался при введении заменителей в CePd3 [14]. Это соединение со смешан­ной валентностью. При замещении атома палладия на донорный или ак­цепторный атомы (Rh и Ag), расположенные слева и справа от атома Pd

Рис. 23.11. Температурная зависимость валентности европия в EuCu,Sz,



Рис. 23.12. Зависимость

в периодической системе, получаются два разных эффекта в изменении валентности атома церия. При х > 0.2 в Ce(Pdl χRhχ)3 атом церия является четырехвалентным, а при y>Q.13 в Ce(Pdl vAgv)3 - трехвалентным (рис. 23.9).Заместители регулируют валентность: зависимость валентности от концентрации заместителей — Rh, Pd и Ag — будет такой же, как и зависимость параметров решеток от концентрации заместителей, т.е. кривые имеют S-образный характер. Аналогичное изменение валентности в зависимости от заместителей наблюдается в халькогени­дах тулия: TmS, TmSe и TmTe. В TmS атом тулия трехвалентный, в TmTe - двухва­лентный, а в TmSe валентность атома ту­лия промежуточная.Явление валентной нестабильности длялантанидных ионов широко изучается ме- 
мёссбауэровских изомерных 

сдвигов на ядрах 
Eu относительно EuF3 

от температуры.

тодами резонансной спектроскопии (ЯKP, ЯКГ). В работе [15] методом ЯКР на ядрах 63Cu были изучены соединения LnCu,Sl, и LnCu,Ge,, принадлежащие к структурному типу ThCr,Si2. Зависимость констант ква-друпольного расщепления e2qQ от порядкового номера лантанида (рис. 23.10) показывает, что в серии соединений германия иттербий является двухва­лентным, а остальные лантаниды - трехвалентными. В то же время в случае кремния два соединения (EuCu2Si, и YbCu,Si,) отнесены к соединениям со смешанной валентностью атома лантанида. Действительно, для обоих сое­динений значения e2qQ меньше, чем для остальных соединений, в которых лантаниды являются трехвалентными, и больше, чем в YbCu,Si,. Наблюда­лась сильная температурная зависимость значений e2qQ в EuCu2Si, и отсут­ствие таковой в SmCu,Si, и YbCu,Si,. На основе комплексного исследования EuCu,Si, методами ЯКР на ядрах 63Cu и ЯГР на ядрах 151Eu была изучена температурная зависимость валентности европия (рис. 23.11). При высоких температурах валентность стремится к значению 2.2, а при низких - к 3.0.В работе [15] было проведено сопоставление мёссбауэровских спектров на ядрах l51Eu в соединениях EuPd2Si, и EuCu2Si, (рис. 23.12), измеренных относительно EuF3. Для соединения палладия обнаружена более сильная температурная зависимость изомерных сдвигов в соответствии с предпо­ложением о смешанной валентности атома европия. Значение средней ва­лентности было определено из соотношений:



S = P2S2 + P3S3, V = 2p2 + 2p3, P2 ÷ P3 = 1, где S - изомерный сдвиг в EuPd ,Si2; S9 и S3 - изомерные сдвиги в двух- и тре­хвалентных соединениях соответственно; р, и р, - вероятности того, что в EuPd2Si2 атом европия находится в двух- и трехвалентном состоянии. Если принять, что S2 = -10.6 ± 0.1 мм/с в Eu2-Pd2Ge2, S3 = +0.6 мм/с в Eu3+Pd2Si2, то V = 2.2 при комнатной температуре и в пределе T = O валентность стре­мится к 2.9.Суммируя результаты этой главы, можно сделать следующие выводы:1. Экспериментально измеренные значения валентности в соединениях со смешанной валентностью, как правило, соответствует теоретическим значениям, рассчитанным в высокотемпературном пределе.2. Если в соединении в соответствии с изменением внешних условий — температуры, давления или введения примесей — могут осуществляться три валентности: V, V+1 и смешанная V+γ (например, Ce111, Ceiv и Ceιπ+lv), то кривая зависимости валентности от давления, концентрации примесей и т.д. имеет S-образный характер. Такой тип зависимости характеризует многие свойства соединений лантанидов и актинидов.
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ГЛАВА 24. ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КОМПОЗИТЫ 
F-ЭЛЕМЕНТОВ, ИХ MAKPO- И НАНОСВОЙСТВА

24.1. ВведениеВ раннем пионерском обзоре [1| по интерметаллидам лантанидов рас­смотрены композиты - бинарные интерметаллиды с удивительной полно­той и широтой охвата - LnX, Ln5X3, LnX,, LnX3, где X - атомы s, р, d-серий. В этой главе проанализированы их электронное строение, свойства, кри­сталлохимия [2-3] с целью перехода к многокомпонентным лантанидным и актинидным интерметаллидам. Мы пытаемся связать макрохимию интер- металлидов с нанохимией и тем самым расширить класс нанохимических систем [4-9] для их внедрения в нанотехнологии.
24.2. Двухкомпонентные интерметаллические соединения 
лантанидов

24.2.1. Состав и свойства соединенииЛантаниды образуют многочисленный по составу класс соединений с металлами s-, р- и d-серий, на примере которых можно проследить не­которые закономерности в изменении их свойств. К числу наиболее рас­пространенных соединений лантанидов с металлами можно отнести сле­дующие: Ln,М, Ln.M2, Ln7M3, Ln9M4, Ln24M11, Ln,M, Ln,Ml7, Ln5M3, Ln5M2, Ln4M3, LnsM4, LnllM10, LnM, LnsM41, LnfeM7, Ln3M4, Ln7M10, Ln3Ms, LnM2, LnM3, Ln2M7, Ln14M51, Ln3M11, Ln5M19, Ln6M23, Ln3M22, LnM4, Ln4M17, Ln5M22, Ln13M5s, Ln5M,4, LnM5, LnM6, LnM7, LnM11, LnM12, LnM13, LnM66.Относительное содержание Ln в двухкомпонентных соединениях огра­ничено. По-видимому, наивысшее содержание Ln в них достигается в Ln3M. Появление первой фазы в различных системах меняется закономерно. Для элементов подгруппы марганца Mn, Тс, Re и для Fe - это соединения соста­ва LnM,; для других переходных металлов - Ln3M; с элементами групп IB и IIB (за исключением Au) первыми соединениями являются LnM, тогда как для элементов IIIA, IVA и VA групп снова появляется Ln3M. В этом видна определенная периодичность состава.Верхний предел существования соединений не столь закономерен. Наи­более богатыми по составу относительно M являются соединения с эле­ментами IIB группы, тогда как для элементов от Al до Bi они ограничены в основном LnM3. Бор дает богатые по составу соединения, например LnB66.



Cd Ru Rh Pd Ag Cd

Рис. 24.1. Зависимость состава интерметаллических соединений 
с металлами M(3d, 4d) (а) и квантовых чисел L для электронных 

конфигураций атомов Mв металлах (б) от порядкового номера M

Состав соединений определяет электронная структура М, число d-, S- или sp-электронов. Все соединения лантанидов делятся на три группы в зависимости от электронной структуры М: соединения с переходными элементами, элементами IB и IIB групп (за исключением Au) и все осталь­ные соединения. Если область состава R соединений по M определить как разность R = Rb-Rh (где Rb и Rh - высшее и нижнее процентное содержа­ние M в наиболее богатом и наиболее бедном по M соединениях), то экспе­риментальное значение R приходится на середину второй половины серии d-элементов (рис. 24.1). В этом проявляется особенность d-оболочек, запол­ненных на 1/2, 3/4 и 1, т.е. значения R должны качественно коррелировать со значениями квантовых чисел L для электронных конфигураций dq, соот­ветствующих гибридизации атомов M в чистых металлах: Mn, Tc (d6s); Fe, Ru (d6xspx); Со. Rh (d8'xspx); Ni, Pd (d9s); Cu, Ag (d10'xspx); Zn, Cd (dl0sp). Кривая, описывающая процентное содержание соединений Ln-M к общему числу соединений в зависимости от процентного содержания M в данном типе со­единений, имеет примерно колоколообразную форму. В вершине находятся соединения состава LnM2 - наиболее распространенный класс соединений. Наблюдается такая последовательность, в которой увеличивается число со­единений данного состава: LncM, < LnM5 < LnM < LnM,.



24.2.2. Композиты состава LnMВ соединениях LnM осуществляется восемь структурных типов. Струк­турный тип AuCu характерен лишь для двухвалентных лантанидов YbSn, EuPb, YbPb; соединения с Al образуют два структурных типа - DyAl и CeAl. Большинство (-50%) соединений LnM относится к структурному типу CsCI, другие соединения - к структурным типам Nad, CrB, FeB, TbNi. Общей особенностью структур CrB, FeB и CeAl, DyAl является нали­чие тригональных призм из атомов Ln и зигзообразных цепочек из атомов М. Разная упаковка призм приводит к разным структурам. Тригональные призмы можно выделить и в структурном типе CsCl, если элементарную
Соединения LnM и их структурные типы [1]

Таблица 24.I.

M La Ce Pr Nd Sni Eu Gd Tb Dy Но Er Tm Yb LuFeСоNi 44444 43222222Cu 2 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 2 1Zn 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1TcRu 1Rh 4 4 4 4 I 11111111Pd 444444441 1 1 1 1 1Ag 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12 1Cd 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1RcOsIr IllllPt 1 1 2 2 2 22222222Au 24 24 124 124 124 14 14 14 14 14 14 12 1Hg 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1
Примечание. Структурные типы: 1 -CsCl; 2- FeB; 3 - TbNi; 4- CrB.



ячейку расчленить диагональными плоскостями [ПО], а затем сжать вдоль направления [001]. Часто одно и то же соединение имеет при разных темпе­ратурах три структурные модификации: CsCl, CrB и FeB.Некоторые структурные типы LnM с переходными элементами показа­ны в табл. 24.1. Видно, что тенденция образования соединений LnM уве­личивается для тяжелых элементов d-серии в соответствии с увеличением сродства к электрону в конце серии. При переходе от La к Lu наблюдается чередование структур: CsCl-FeB-CrB или CsCl-CrB-FeB. Если соединение может существовать в нескольких структурных типах, то высокотемпера­турной стабильной формой является CsCl.Параметры элементарных ячеек в соединениях со структурой CsCl определяются как a =(√3∕2) [R(Ln) + R(M)]. Зная ионные радиусы R(Ln), из экспериментальных значений а можно определить соответствующие зна­чения R(M): Ru Rh Pd Ag Ir AuR(M) 2.035 2.039 2.111 2.219 2.036 2.174Резкое увеличение R(Pd) и R(Ag) по сравнению с соответствующими значениями для Ru и Rh связано с увеличением заселенности 4d-AO на ато­мах Pd и Ag в LnPd и LnAg. То же наблюдаются и для 5б-аналогов.В соединениях, в которых лантаниды являются трехвалентными, на­блюдается линейная зависимость между объемом элементарной ячейки и ионными радиусами трехвалентных лантанидов. Для соединений с решет­кой CsCl тангенс угла наклона равен х'3/2; для соединений с решеткой CrM (M = Ga, Ge, Sn) он несколько больше, а для структурного типа FeB значи­тельно меньше х'3/2. Это означает, что в перечисленных соединениях тип связи меняется в широком диапазоне.

Рис. 24.2. Изменение энергии связи Ln-Au в интерметаллидах LnAu



Табл иуа 24.2.
Ионные радиусы лантанидов в соединениях LnM со структурой CsCl

Соединение R(Ln). А Соединение R( Ln). А Соединение R(Ln). АYbRu 0.874 PrAu 1.013 CdCd 0.919LuRu 0.848 NdAu 0.995 TbCd 0.927SeRu 0.739 SmzAu 0.962 DyCd 0.911SmRh 0.961 GdAu 0.962 HoCd 0.893GdRh 0.940 TbAu 0.923 ErCd 0.877ThRh 0.920 DyAu 0.905 TmCd 0.867DyRh 0.908 HoAu 0.893 YbCd 0.991!IoRh 0.895 ErAu 0.887 LuCd 0.845ErRh 0.881 TmAu 0.874 LaHg 1.071TmRh 0.869 YbAu 0.929 CeHg 1.03YbRh 0.86 LuAu 0.854 PrHg 1.015LuRh 0.847 LaMg 1.062 NdHg 1.033Holr 0.894 CeMg 1.009 SmHg 0.967Erlr 0.881 PrMg 1.000 EuHg 1.085TmIr 0.867 NdMg 0.974 GdHg 0.946Yblr 0.862 SmMg 0.95 TbHg 0.921Lulr 0.849 EuMg 1.183 DyHg 0.908DyPd 0.908 GdMg 0.991 HoHg 0.895HoPd 0.892 TbMg 0.903 ErHg 0.882ErPd 0.884 DyMg 0.886 Tmlig 0.870
TmPd 0.868 HoMg 0.883 YbIlg 0.951YbPd 0.874 ErMg 0.867 LuHg 0.849LuPd 0.848 TmMg 0.875 Laln 1.078SmCu 0.965 LuMg 0.859 PrIn 1.052GdCu 0.944 LaZn 1.079 Gdln 0.944TbCu 0.923 CeZn 1.038 Dyhi 0.907DyCu 0.907 PrZn 1.008 Holn 0.895HoCu 0.895 NdZn 0.999 ErIn 0.870ErCu 0.881 SmZn 0.962 Tmln 0.863TmCu 0.867 EuZn 1.124 YbIn 0.924LuCu 0.846 GdZn 0.941 LaTl 1.074LaAg 1.071 TbZn 0.920 CeTl 1.034CeAg 1.034 DyZn 0.908 PrTI 1.014PrAg 1.016 HoZn 0.894 NdII 0.995NdAg 0.999 ErZn 0.883 Smll 0.965SmAg 0.965 TmZn 0.867 EuTI LIOlGdAg 0.942 YbZn 0.966 GdTI 0.936TbAg 0.920 LuZn 0.846 TbTl 0.919DyAg 0.906 LaCd 1.075 DyPI 0.904HoAg 0.893 CeCd 1.040 HoTI 0.898ErAg 0.879 PrCd 1.010 ErTI 0.880TmAg 0.866 NdCd 0.993 TmTI 0.877YbAg 0.968 SmCd 0.959 YbII 0.976LuAg 0.848 EuCd 1.122



Из соединений лантанидов выделяются соединения европия и иттер­бия. В двухвалентном состоянии Eu и Yb имеют устойчивые конфигурации 4f7 и 4fl4, которые инертны во многих соединениях, и часто эти элементы являются аналогами И группы. Во всех интерметаллидах EuM и YbM по­стоянные решёток резко увеличиваются и соответственно уменьшаются энергии связей E(EuM) и E(YbM). На рис. 24.2 показано изменение энергии связи E(Ln-Au) вдоль лантанидной серии.В соединениях LnM со структурой CsCI ионные радиусы R(Ln), опреде­ленные по формуле R(Ln) = x,3∕2a- R(M), обладают удивительным постоян­ством (табл. 24.2). В соединениях иттербия и европия интервал изменения ионных радиусов больше, что соответствует более широкому интервалу изменения валентности V, которую можно оценить по формуле:V = 2 + [R(Ln") - R(LnM) / R(Ln") - R(Lniu)],где R(Ybu) = 1.00 A, R(Ybl") = 0.858 A, R(Eult) = 1.12 A, R(Eulli) = 0.95 А, а R(YbM) и R(EuM)- радиусы Yb или Eu в данном соединении. Тогда полу­чим следующие значения валентности в соединениях YbM:

Европий имеет меньшую тенденцию к образованию трехвалентных со­единений по сравнению с иттербием.

Rh Pd Ag Cd In Ir Pt Au Hg TiV 2.99 2.89 2.23и в соединениях EuM: 2.06 2.54 2.98 - 2.50 2.31 2.17Mg Zn Cd Hd TiV 2.31 2.02 2.01 2.21 2.111.
24.2.3. Соединения состава LnM2Этот распространенный класс соединений включает несколько струк­турных типов: MgCu2, MgZn,, AlB,, CeCd,, Caln,, CeCu,, NdAu,, ThSi,, GdS,, MoSi,, ZrSi,, HfGd,. Для соединений с элементами d-серий основны­ми типами являются MgCu,, MgZn,, CeCu, (табл. 24.3). Можно проследить некоторые тенденции в образовании структурных типов для LnM, с метал­лами d-серий: 1) с металлами VlI-VIlI групп образуются фазы Лаве; 2) с ме­таллами 1Б группы образуются структурные типы CeCu,, MoSi, и AlB,; 3)с металлами 11 группы образуются структурные типы CeCurCeCu,. Из табл. 24.3 видно, что тенденция к образованию интерметаллических соединений с d-элементами следует изменению редокс-потенциалов Ln(III-O).Отмечалось, что увеличение концентрации валентных электронов спо­собствует сменяемости структур MgCu,, MgZn,, AIB,, ThSi,, GdS,, ZrSi,, MoSi,. В гексагональных фазах Лаве отношение с/а близко к идеальному значению в соединениях Mn и Re и несколько больше для соединений Тс. В целом эти отношения уменьшаются с увеличением атомного номера ланта­нида. Для всех соединений LnM, значение 3∖'Vo является линейной функци­ей ионного радиуса. Наклон прямых меняется в зависимости от электрон-



Соединения LnM, и их структурные типы [1]
Таблица 24.3.

M LaJ Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Но Er Tm Yb LuMn 1 1 12 2 2 2 12 1 1 1Fe 2 2 222222 2Со 2222 22222222Ni 22222 22222222Cu 43333333333333Zn 33333333333333Tc IlllllRu 1 1 1 1 1 12 2 2 2 2 2 2 2Rh 2222 222222222Pd 2Ag 333 355555555Cd 6666636666661 6Re 111111111111Os 2 2 12 1 1 11111111Ir 2222 222222222Pt 2222222222222Au 333 355555555Hg 6666 666666 6Al 22222222222222Ga 44444444444 7In 3 7 7Tl 7
Примечание. Структурные типы: 1 - MgZn2; 2— MgCu7; 3 - CeCu.; 4 - AIB1: 5— MoSi2; 

6-CeCd2; 7-CaIn2.

Таблица 24.4.
Среднее объемное сжатие ΔVb(%) для соединений LnχMv [1]

Ln MW V Mg Al Si Mn Fe Со Ni Cu Zn Ga Ge Tc Ru RhLn5M3 - - 11.3 - - - - - - 4.7 12.3 - - 9.0LnM 0.1 2.6 16.2 - - - 5.5 3.5 2.6 6.1 16.4 - 14.0 12.3LnM1 0.4 6.4 23.5 2.0 10.5 13.2 14.0 2.8 1.8 11.2 25.2 9.0 9.9 11.5LnM1 3.8 4.7 - - 6.9 13.0 10.3 - 3.0 15.0 - - - 7.0Ln MU V Pd Ag Cd In Sn Sb Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb BiLmM^ - - - 2.0 5.6 12.1 - - - 7.6 - - 5.7 6.9 12.4LnM 6.7 2.4 3.2 4.5 - 4.4 - - 14.7 6.4 3.7 8.6 11.5 - 7.7LnM1 - 4.0 3.4 - 10.3 11.7 12.0 10.3 11.8 11.1 6.3 10.4 - - 8.2LnM1 ________ " 10.7 - 5.0 11.9 10.0 - - - - 12.0 5.5 10.6 12.7 9.2 -



ной структуры М: для элементов VIll группы он равен 0.5-0.8; для элементов 1Б и ПБ групп - 0.8- 1.1; для элементов IIlA группы - 0.9-1.2 и, наконец, для элементов IVA группы он увеличивается до 1.4. Таким образом, по зна­чению угла наклона соединения LnM, можно классифицировать на три типа соответственно на­личию d-, S- или sp-электронов у атома М. Такая классифика­ция найдена и в относительном объемном сжатии AV0 для всех соединений LnMv (табл. 24.4). Её химический смысл заключа­ется в том, что большое значе­ние AV0 соответствует большому уменьшению свободной энергии образования и высокой стабиль­ности соединений. Наименьшее сжатие наблюдается для соеди­нений с магнием, а наибольшее для соединений с кремнием и Рис. 24.3. Параметры ячейки в 
соединениях со структурой MgCu1германием.На рис. 24.3 показана зависимость параметров элементарной ячейки для соединений LnM, с кубической структурой MgCu,. Наблюдается аномаль­ное поведение для соединений церия CeM, (M=Fe, Со, Ni, Ru, Rh, Ir), что

Таблица 24.5.
Диаграмма, объясняющая свойства соединений церия [1]

А C в
Be В C N

Mg Al Si P

Fe Со Ni Cu Zn Cd Ge As

Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb

Os Ir Pt Zu Hg Tl Pb Bi

А В C В



Таблица 24.6.
Диаграмма, объясняющая свойства соединений иттербия [1]

А В А в
Be в
Mg Al Si

Fe Со Ni Cu Zn Ga Ge

Ru Rh Pd Ag Cd In Sn

Os Ir Pt Zu Hg Tl Pb

А В C

связано с изменением валентности церия: 3 < V <4. Была предложена каче­ственная диаграмма, объясняющая свойства соединений церия (табл. 24.5).Валентность церия больше трех в соединениях церия с элементами А. В этой группе церий может быть и четырехвалентным, если в соединении преобладает элемент М. Промежуточная валентность осуществляется в со­единениях с элементами группы В. Наконец, в соединениях с элементами группы C церий является трехвалентным, хотя могут быть и исключения. Например, в CeCd, валентность церия промежуточная.В соединениях EuAI, и YbAI, с кубической структурой MgCu, наблюда­ется такое же характерное изменение параметров решетки, как и для соеди­нений EuM и YbM (табл. 24.2). Как уже отмечалось, европий обнаруживает меньшую тенденцию к образованию трехвалентных соединений, чем ит­тербий, что связано с большой энергией возбуждения f7s2→f3ds2. Существу­ет серия соединений европия и иттербия с промежуточной валентностью, которые подробно проанализированы в предыдущем разделе. Европий яв­ляется трехвалентным в соединениях с Re, Rh, Ir, Ni. Pd. Pt, Be, однако в подавляющем большинстве соединений он двухвалентный.Валентность иттербия в различных интерметаллических соединениях приведена в табл. 24.6. В соединениях с элементами C иттербий двухва­лентный. Валентность в соединениях с элементами А зависит от концен­трации М. Существует критическая концентрация, ниже которой иттербий двухвалентный, а выше - трехвалентный. В этом случае иттербий образует соединения, изоморфные с соединениями соседних лантанидов. Значение критической концентрации M регулярно увеличивается при движении сле­ва направо в периодической системе Менделеева, а также при движении вниз. В соединениях с элементами В (Cu, Pt, Pd, Au) обнаруживаются фазы с изменяющейся валентностью в зависимости от концентрации d-элемен­та. Сначала появляются соединения с Yb(II), затем соединения с ванадием промежуточной валентности (Yb(Il)+Yb(III)): при высокой концентрации



M иттербий двухвалентный, а при малой - трехвалентный, например в со­единениях меди.
24.2.4. Соединения состава LnM, и Ln.M,3 J 3За небольшим исключением (Mn, Те, Re, Rn, Os, Си) почти все ме­таллы образуют соединения состава LnM, нескольких структурных ти­пов: SnNi,, BaPb,, DyGa,, TiNi,, HoAl,, AuCιι,, TiCu,; CeNi,, PuNi,; CeZn5,

Соединения LnMi и их структурные типы (1-12)
Таблица 24.7.

M La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Но Er Tm Yb LuFe 1 I 1 I 1 I ] ]Со 1 1 I I 1 1 1 1 I 1 1Ni 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1CuZn 3 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4RuRh 24 5 2 2 2Pd 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5Ag 56Cd 9 9 9 7 78 8 8 8 8 8ReOs IIr IPt 5 5 5 5 5 5 5Au 6 6 6 6 6 6 6 6 6Hg 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 П / 7 7 710 10 5Al 7 7 7 7 7 7 9 5 5 511 11 10Ga 7 12 5; 121 I 5 5 5
In 5 5 5 5 5 5 5 5 I I5 5 5 5 5Tl 57 5 5 5 5 57 5 5 5 5 5 5 5 5

Примечание. Структурные типы: 1 - PuNi,: 2 -CeNi,; 3 - CeZn,; 4 - YZn,; 5 - AuCu,; 6 - 
TiCu,; 7 - SnNi,; 8- ErCd,; 9- BiF,; 10 - HoAI,; ! 1 -NiTi;' 12 - DyHaI,.



YZn5; BiF5 (табл. 24.7). Обнаружена определенная периодичность в из­менении структурных типов с уменьшением размера иона лантанида: гексагональная структура SnNi5 переходит в кубическую, как в AuCu5. Процентное содержание гексагональной фазы составляет 100% в SnNi5, 67% в BaPb3, 60% в DyGa5, 50% в TiNi5, 40% в HoAl5 и 0% в AuCu,. При увеличении давления имеется тенденция к образованию кубической структуры AliCii5. Были измерены теплоты образования соединений LnM5 (M=In, Tl, Sn, Pb) [1] и их значения сопоставлены со структурными свойствами (рис. 24.4).Установлено, что если объемы единичных ячеек разделить на объемы V0ln и Vom, а затем Voln отнести к объему Vol в LaM5, равному 1.0, то полу­ченная зависимость отношения VoliiZVou от порядкового номера Ln корре­лирует с теплотами образования H0(298K). Было отмечено также, что значе­ния H0(298K) можно оценить по формуле:Ho(298K) = A* Rlii∕Rm + В.Для соединений Ln3+M5 значения А и В равны соответственно 11.10 и 2.27; для соединений Ln2 M3 — 11.11 и 4.44. Эта формула может быть ис­пользована и для актинидов. Так, А = -9.94, В = 4.40 для ThM5 и А = -3.56, В = 0.03 для UM5. Та периодичность изменения ионных радиусов, которая присуща лантанидам и актинидам в соответствующей степени окисления, будет проявляться в значениях стандартных теплот образования интерме­таллических соединений AnM5 и LnM5, когда металл M фиксирован. Если же фиксирован лантанид или актинид, а металл d-серии меняется, то это будет периодичность, присущая элементам d-серии.Соединения Ln5M5 образуются с элементами IIIA, IVA и VA групп и не­которыми переходными d-элементами. Эти соединения кристаллизуются в пяти структурных типах:1 - Mn5Si3,2 - Cr5B., 3 - W5Si3,4 - V5Bi3, 5 - Yb5Sb5.Элементы р-серий имеют большую склонность к образованию этого класса соединений по сравнению с d-элементами. При наличии структур-

Рис. 24.4. Зависимость теплот образования и относительных объемов 
LnIn3 и LnTl3 от порядкового номера Ln



ных превращений в серии соединений LnsM3 структурный тип MsSi3 об­разуется при малых значениях Rln∕Rλl, а при увеличении этого отношения следует структурный тип 3, а затем 2.Рассмотрев наиболее часто встречающиеся интерметаллические соеди­нения лантанидов, можно отметить ряд характерных особенностей перио­дического изменения их свойств:— существует предельная концентрация валентных электронов, начи­ная с которой образуются стабильные интерметаллические соедине­ния: соединения, наиболее богатые по содержанию Ln, по-видимо- му, Ln3M;- появление первой фазы в различных соединениях закономерно и определяется электронной структурой М;- с переходными d-элементами максимальное число соединений при­ходится на середину второй половины серии (Со, Rh, Ni, Pd);- число соединений с лантанидами увеличивается в последовательно­сти: LnsM3 < LnM3 < LnM < LnM2;- для каждого типа соединений наблюдается чередование кристалли­ческих структур при переходе от лантана к лютецию;— в интерметаллических соединениях валентность лантанидов ме­няется от двух до четырех. Соединения трехвалентных элементов наиболее характерны, двухвалентными могут быть европий и иттер­бий, а четырехвалентным - церий. Эти элементы могут проявлять и смешанную валентность: каждая валентность, также как и смешан­ная, образуется лишь с определенными элементами периодической системы Д.И.Менделеева.
24.3. Лантанидные и актинидные нанокомпозиты и их 
свойства

24.3.1. Состав интерметаллидов и их оксидов, 
валентность, структурные свойстваИнтерметаллические нанокомпозиты семейства лантанидов обладают уникальными свойствами — механической прочностью, термической ста­бильностью, магнетизмом, сверхпроводимостью и полупроводимостью [1]. Лантаниды образуют стабильные интерметаллиды с атомами s, р, d-элемен- тов, а также с актинидами. В 1996 г., когда интерметаллиды основательно вне­дрились в нанохимию, как описано в предыдущей главе, в США проводилась Международная конференция по лантанидным нанокомпозитам [10], на ко­торой были представлены многочисленные уже синтезированные наноком­позиты и их оксиды, включая стёкла. Некоторые из них представлены ниже: La3ZrSbs; SmCrSb3; La3HfSbs; LaCrSb3; CeCrSb3; PrCrSb3; NdCrSb3; SmCrSb3;GdCrSb3; ThCrSb3; DyCrSb3; K2(R)2Sb4+xSb4Se12, R = La, Се, Pr, Gd



(LaO)CuS; (LaO)CuSe; (LaO)AgS; (LaO)AgSe; NdBb; (La, Na)Til Fe O3; ba0,75-χEu Na0125CrO3; Sml. Ca,+ CrO4; La(AI2O3);R3Sb5Op, R = Y. La. Ce, Pr, Nd, Sm. Eu, Gd. Tb. Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; Bi-Sr-Ca-Cu-O; Hg-Sr-Ca-Cu-O; Y-Sr-Ca-Cu-O;Rh-La,O3-SiO,; (Ce. Na. Sr, Ca)(Ti, Nb, Ta. Fe3DO,; (Tb03Dy07Fel 97);(CeO2)08(LnO15)02, Ln = Sm, Dy, Ho, Nd, Er, Yb, Tm,' Gd, La; 'Li115Na05La(CrO4),; стёкла-КPO, × Ln(PO5)3, Ln-редкоземельный ион;гетерополианионы (EuP5W30Ol10)12;магнитные материалы и сверхпроводники PrBa3Cu3O,; PrBa3Cu5Oc;PrBa3Cu, .Zn. ,O7; PrBa3Cu, sf,Ga,1 O7; PrBa Cu, Gao,,67; PrBa.Cu.Nb∂ • Pη 5Ce0 ,Sr71Cu7(NbTa); EuNiO3; Pb7Sr7PrCu5O8;актинидные тяжёло-фермионные сверхпроводники -UBe13, UPt5, URu7Si,;UNi2Al3; URu,Si,; UPd2AIj; магнитные сверхпроводники - LnNi.В,С.Видно, что перечисленные композиты включают три или большее чис­ло атомов металлов, в том числе и несколько лантанидных и актинидных. Рассмотрены также и разнообразные оксидные нанокомпозиты. Многие f-композиты уже нашли широкое применение в технологии [1, 10], что сти­мулировало широкое развитие нанотехнологии лантанидов и в определён­ной степени способствует внедрению актинидов в нанотехнологию.В табл. 24.8-24.14 представлены несколько сотен синтезированных интер­металлических композитов и их структурные типы, изученные в ранней лите­ратуре [1]. Однако в [1] отмечается, что су шествование некоторых композитов было заявлено, но структурные данные не измерены. К их числу отнесены:Eu5Co; (Pr, Nd)7C05; (Gd, Dy, Но, Er)C03; La4Co3; (Pr, Nd),C0ι7; (YLa7)Co.; (LaCe)Pd; (Y,Sm)5Pd3; YPd; (Y, Gd, Dy, Но, Erj7Pd3;(Y, Sm, Gd, Dy, Но, Er, Yb).Pd,; (Sm, Eu)Pd3; YbPd, ω; YbPd. l^3;(La, Се, Er).Pt; (Y, Nd, Gd, Tbj Dy. Ho)Pt,; Ce5Pt5; (Sm, Eu)7Pt7;LasRh4; LaRh7 при высокой температуре; (Се. Nd, Sm, Gd)4Rh3;Ce4lr; La5Ir; Er5Ir.; (La, Ce)Ir; La,lrl7; Eu3Ni; (YGd)5Ni7; (YGd)3Ni4;(Pr, Nd),Mg4l; Gd7Mgl7; ScZn5; Sc7Zn7; Yb7Cu7; Yb7Cu9; CeCu4; (Sc, Y, La, Pr, Nd, Gd)Cι14; (Y, La, Cu)6; Eu5Ag3; EuAg; LaAg5 при высокой температуре;(Ce, Pr)Ag.; Yb,Ag0; EuAu3; (Sc, Y.)Au; YAu36; NdAu4; (Eu, Yb)5Cd8; Yb3Cd17;(Y, Tb, Dy. Ho, Er. Yb)Hg4; SmB7; SmBj Y5Al; Tm3AI7;Pr3Ga; Dy3Ga7; Eu7Ga3; EuGa3; (La, Ce, Pr)I∏l ,; La5In.; CeLn,; EuLn4;(LaPr3)TI; (LaCe3)TI; (Ln3Ge) (тетрагональный); Ce7Ge3;(Y. Gd, Tb, Dy, Ho)Ge. (орторомбический); Y7Ge7;(Се, Pr)llSn10; (La, Се, Pr)S∏3; Sm7Sn3 (тетрагональный); Lu5Pb4; Lui Pb5; (LaGdll)Pb10; DyPb; Ln5Pb4; (La, Nd, Sm, Dd. Но, Er. Tm)Pb.Yb,Sb; Yb5Sb4 тетрагональный; Yb5Sb4; (Се. Nd)3Bi; Gd,Bi; Dy4Bi3; Nd5Bi4;(Y, Gd, Tb, Dy, Но, Er, Tm), Bi5 (орторомбический)Изучены многие свойства интерметаллидов — состав, структурный тип, объёмное сжатие, аномальные валентности лантанидов, проводимость. Из­



меренные параметры кристаллических решёток для каждого типа компо­зитов позволяют установить закономерности изменения их свойств вдоль лантанидной серии.Рассмотрено изменение постоянных решёток с кубической упаковкой CsCl вдоль Ln- серии. Особенностью их структурных свойств является рез­кое увеличение постоянных решёток при переходе от Sm к Eu и Gd в первой половине серии, а также от Tm к Yb и Lu во второй половине серии, которое сопровождается изменением валентности в нанокомпозитах европия и ит­тербия (рис. 24.5 - 24.8).Однако, для La, Се, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Но, Er, Tm, Lu в интерметаллидах LnMg наблюдается экспоненциальная зависимость (рис. 24.6). Такое изме­нение постоянных решёток приводит к линейной зависимости между ними (рис. 24.8).



Таблица 24.8.
Интерметаллические лантанидные системы RM, R = Ln, 

M = Со, Rh, Ir, и их структурные типы



Таблица 24.9.
Интерметаллические лантанидные системы RχNP R = Ln,

M = Ni, Pd, Pt и их структурные типы



Таблица 24.10.
Интерметаллические лантанидные системы RχM. R = Tn,

M = Си, Ag, Au и их структурные типы

Соединение
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Таблица 24.11.
Интерметаллические лантанидные системы RMy, R = Ln,

M = Be, Mg, Zh и их структурны е типы

Соединение Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dv Но Er Tm Yb Lu ⅛, Структура Тип
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Таблица 24.12.
Интерметаллические лантанидные системы RχM, R = Ln,

M = Sb, Bi, Cd, Hg и их структурные типы

Сведи пение
R3Sb
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Таблица 24.13.
Интерметаллические лантанидные системы RχM>, R = Ln,

M = В, Al, Ga, In, Ti и их структурные типы

Соединение Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Но Er Tm Yb Lu Структура Тип
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Таблица 24.14.
Интерметаллические лантанидные системы R M, R = Ln,

M = Si, Ge, Sn, Ph it их структурные типы
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Рис. 24.5. Постоянные кристаллической решётки LnZn, LnAgf LnTlf LnCd

Рис. 24.6. Постоянные решётки в наноин терметаллидах LnMg (без Eui Yb)

Рис. 24.7. Постоянные кристаллической решётки LnZnf LnAgf LnCdi LnTi



Рис. 24.8. Линейная зависимость между параметрами решёток a(LnZn) и 
a(LnAg), a(LnCd), a(LnTl)

24.3.2. Зависимость свойств наноматериалов от формы:
сфера — проволока - дискСвойства наноструктур зависят от размеров, прежде всего, посто­янных решёток и конструкции квантовых структур [4]. При этом число

Рис. 24.9. Относительное изменение удельной поверхности наноструктур



300

Размер, нм

Рис. 24.10. Зависимость удельной поверхности от размера сферических 
наносистематомов на поверхности и в объёме изменяются. Удельные поверхност­ные структуры в зависимости от формы: сфера, длинные цилиндры или проволоки, а также диски существенно отличаются. Тенденция в отно­сительном изменении удельной поверхности в зависимости наносистема - сфера - проволока - диск - показана на рис. 24.9; удельная поверхность определяется размером сферических наносистем (рис. 24.10). Изменение числа атомов на поверхности, в объёме, процент атомов на поверхности для кубических наночастиц с постоянной решётки 0.565 нм приведены в табл. 24.15.

Таблица 24.15.
Число атомов общее, на поверхности и в объёме для кубических 

наночастиц с постоянной решётки 0. 565 нм [4]

N, размер, HM Размер, нм Число атомов Число атомов на поверхности Процент атомов на поверхности2 1.13 94 48 51.11.70 279 108 38.74 2.26 620 192 31.05 2.83 1165 300 25.86 3.39 1962 432 22.010 5.65 8630 1200 13.915 8.48 2.84 хЮ 4 2700 9.525 14.1 1.29 хЮ5 7800 5.850 28.3 1.02 хЗ.О IO4 3 хЮ4 2.9100 56.5 8.06 хЮ 6 1.2 IO5 1.5



Разница в свойствах ядра и поверхности, обусловленная размерным эф­фектом, приводит к изменению и энергии связей. Здесь рассмотрен такой эффект для интерметаллидов LnAu. Мы рассчитали энергии связей Ln - Au для всех лантанидов. Увеличение ионных радиусов для двухвалентных Eu и Yb обусловливает уменьшение энергии связей.
24.4. Лантанидные интерметаллиды в нанотехнологии

24.4.1. Стеклом а терн алыВ монографии [10], суммирующей доклады американской конференции, отмечается, что у лантанидных композитов большие перспективы в нано­технологии. Здесь приводятся некоторые уже синтезированные композиты в подтверждение того, что использование лантанидного семейства являет­ся генеральной стратегией в нанотехнологии. Основная задача в этой об­ласти -дизайн наноматериалов, в которых осуществляются необходимые запланированные структуры с желаемыми перспективными свойствами. Что касается структурных свойств, лантаниды в качестве катионов могут служить для стабилизации низкоразмерных высокотемпературных тонких плёнок из наностёкол, нанослоёв, наноцепей, нанопрутьев, наночастиц и т. Д. [Ю].Стекломатериалы на основе лантанидов рассматриваются как перспек­тивные в лантанидной нанотехнологии. Такие стёкла находят широкое применение, поскольку они характеризуются магнитным циркулярным дихроизмом [11, 12]. Наностёкла уже применяются как новые материалы для запоминающих устройств. Одно из практически важных свойств на­ностёкол состоит в том, что в их плёнках образуются разнообразные нано- кристаллические формы, которые способствуют изменению коэффициента преломления среды.Установлено, что лантанидные легирующие примеси могут оказы­вать существенное влияние на свойства наноматериалов в соответствии с требованиями для технологических применений [13-15]. Так, примес­ные лантаниды способны стабилизировать τeιрагональную и кубиче­скую фазы двуокиси циркония Ln - ZrO,. В [16] были синтезированы ультратонкие наноразмерные порошки, которые рассматриваются как наночастицы.Перспективно использование лантанидов для температурной стабили­зации алюминия и синтеза высокотемпературных наночастиц [16]. Япон­скими учёными [17] синтезированы сверхпроводящие наноразмерные проволоки, плёнки, наночастицы на основе Ln-Ba-Cu-O, Ln = Nd. Sm, Eu, Y. Хотя некоторые сверхпроводники, например, Sr-Ca-Cu-O, Ti-Ca-Cu-O. Hg-Ca-Cu-O, характеризуются более высокой температурой сверхпроводи­мости по сравнению с системой Y-Ca-Cu-O, они рассматриваются как не



Та дли if a 24.16.
Параметры решётки и атомные объёмы антимонидов

а(нм) Ь(нм) с(нм) Объём, нм3LaCrSb3 1.3269 0.6202 0.6111 0.5029CeCrSb3 1.3127 0.6199 0.6092 0.4957PrCrSb3 1.3043 0.6183 0.6078 0.4902NdCrSb3 1.2974 0.6175 0.6061 0.4856SmCrSb3 1.2847 0.6164 0.6038 0.4781GdCrSb. 1.2760 0.6153 0.6014 0.4722ThC rSb3 1.2680 0.6143 0.6003 0.4676DyCrSb3 1.2609 0.6135 0.5978 0.4624отвечающие требованиям для применения при температуре 77 К. Это обу­словлено их необратимостью в силу чрезмерной сжимаемости в широком температурном интервале [18-20]. Такая принципиальная разница между двумя классами наносверхпроводников обусловлена ‘‘интерметалличе­ским вкладом41 YCaCu относительно SrCaCu или TiCaCu.В [21] были синтезированы и изучены нанокомпозиты Tb03Dy07Fe597 и (DyTb),O3-Fe. Установлено, что механическое измельчение (помол в сухом или влажном состоянии) приводит к прямо противоположным резуль­татам. При влажном измельчении продукт становился нанокомпозитом (Dy, Tb),OTe197. Таким образом, осуществлялся распад нанокомпозита Tb05Dy07Fe197 и образование оксида. В случае сухого измельчения получен Tb03Dy07Fe197 - т.е. наноразмерный продукт с уменьшенным моментом на­сыщения, но с повышенной коэрцитивностью.Интерметаллические нанокомозиты перспективны в области синте­за свехпроводящих систем, как сверхпрочные материалы, для создания наноэлектронных устройств, для формирования систем со сверхвысокой плотностью, в полупроводниковой нанотехнологии, для синтеза термо­стойких материалов, создания магнитной среды с целью записи инфор­мации.В [22, 23] изучены антимониды лантанидов LaZrSb3, LaHfSb,, LaCrSb3, в частности, рассчитаны атомные объёмы и приведены параметры решёток LnCrSb3 и ThCrSb3 (табл. 24.16). На основе этих данных здесь рассмотрена зависимость атомного объёма антимонида от свойств катиона лантанида и тория. Авторы [22] включили в такую зависимость и ThCrSb, соответствен­но значениям параметров решётки и, следовательно, атомных объёмов, поскольку при переходе к тяжёлым лантанидам ионные радиусы умень­шаются и соответственно уменьшаются атомные объёмы. Таким образом, наблюдается строго линейная зависимость решёточных параметров а. Ь, с вдоль серии лантанидов от La до Dy. включая Th, что обусловливает линей­ную зависимость атомных объёмов антимонидов (рис. 24.11).
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Рис. 24.11. Атомные объёмы LnCrSb. и ThCrSb3
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Рис. 24.12. Изображение металлических наночастиц: a: NdFel0Mo2; 
b: NbFellTi; с: Sm2Fetr Nd2Fe17

<d)
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Рис. 24.13. Кривые намагничивания частиц: a) NdFel0Mo,; b) NdFel0MoyNВ [23] были синтезированы частицы сплавов наноразмеров Sni0Fe17, Nd,Feιr NdFelflMo,, NbFellTi и изучены их магнитные свойства. На рис. 24.12 показана форма таких наночастиц.На рис 24.13 показаны кривые намагничивания NdFe10Mo2 и NdFe10Mo0N. Температура Кюри увеличивается в интервале от 210 до 360 oC при добав­лении азота. Коэрцитивность достигает около 3.5 кОе для NdFe10MooN. На рис. 24.14 показана характерная петля гистерезиса NdFeloMo0N.В [24] на основе прекурсоров Nd-Fe-B были синтезированы боридные магнитные материалы NdoFe14B, Nd0FepCooB. Изучены их магнитные свой­ства (рис. 24.15 и 24.16).Обогащённые бором лантанидные системы обладают уникальными свойствами, такими как сверхпроводимость, высокая интенсивность тер-

Рис. 24.14. Петля гистерезиса для Nd FelllMoyN
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Рис. 24.15. Температурная зависимость намагниченности для (a) NdyFel4B; 
(b) NdyFe12CoyBмоэмиссии и узкозонная полу проводимость [17]. Это перспективные свой­ства в области нанотехнологии. C различными лантанидами синтезирова­ны бориды, например, NdBb.Лантанидные керамические материалы для оксидных топливных ячеек рассматриваются как высокоэффективные наносистемы [25]. Они синтези­руются в виде тонких плёнок иттрий-стабплизированного циркониевого электролита YSZ, керамического топливного электрода Ni-YSZ и воздуш­ного электрода LalxSrxMnO3. В основе использования таких материалов лежит высокая ионнная проводимость. Наивысшая проводимость обна­ружена в (CeO2)os(SmOis)o,. Температурная зависимость проводимости (CeO2)1 χ(SmO15)χ представлена на рис. 24.17.

Рис. 24.16. Петля гистерезиса в NdyFel4B
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Рис. 24.17. Температурная зависимость проводимости (CeOy)lJSmOl s)χ. 
Температура на графиках сверху вниз равна 900; 800; 700; 600; 500°

С; прерывистая линия соответствует (ZrOJJCaO)x

Рис. 24.18. Оксидная проводимость дотированного церия при 1073 К в 
зависимости от ионного радиуса R легирующей примеси. Отмечены 

критические радиусы двух- или трёхвалентных катионов



В [27] отмечается, что лантаниды играют важную роль для применения твёрдых электролитов, а также химических сенсоров. Лантаниды исполь­зуются как присадки или легирующие примеси (т.е. допанты) для получе­ния мобильных ионных вакансий в электролитах. Тем самым они улучша­ют ионные проводящие характеристики. Кроме того, они используются как основные компоненты электролитов. В обоих случаях лантаниды являются трёхвалентными, и эти ионы могут мигрировать в твёрдом теле. Такая нео­жиданная особенность является важной в области применения химических сенсоров и особенно для селективного и количественного определения га­зовых молекул. Вклад лантанидов в твёрдые электролиты быстро возрас­тает. Изучены разнообразные оксидные ионные проводники с участием лантанидов, например,
<Bi203)o.75(Y203)o25 ’ La0Λ lGa0 8М§0 2θ√ (ZrO2)0 925(8С20з)о 075 (CeO2)095(Y2O3)005; (CeO2)09(CaO)01; ZrO2)091(Y2O3)009В [27] отмечается, что ионные радиусы примесных допантов в допиро- ванный церий определяют оксидную проводимость (рис. 24.18). Однако в системе CeOo-LnoO3 церий будет проявлять смешанную валентность при взаимодействии с ионами Ln3+, величина которой зависит от их электрон­ной структуры. Модификация валентности церия за счёт взаимодействия Ce4+-Ln3+ внесёт основной вклад в изменение проводимости.В [28] рассмотрено применение лантанидных ионных полупроводников в электролитах. Авторы предсказывают их потенциально важное примене­ние в разных областях нанотехнологии, например, в топливных ячейках, оптических материалах, батареях, сенсорах, электрохромных материалах, в процессах контроля, защиты окружающей среды и т.д. Эти системы рас­сматриваются как интерметаллиды, содержащие кислород. Например, ион­ный проводник, такой как Y0O,, стабилизированный оксидом ZrO,, широко используется как кислородный сенсор для контроля загрязнения окружаю-

Puc. 24.19. Изменение относительной плотности спекания LZP
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ядро керамики свободная поверхность керамики

Рис. 24.20. Изменение микрограммы контуров наночастиц LZP при 
спекании в течении 15 час при T=1425 “Сщей среды автомобильным транспортом. Другое практически важное при­менение - допирование ионных проводников. Например, SrCeO, -недопи- рованный полупроводник характеризуется низкой электронной проводи­мостью, а полупроводники, допированные Nd, Yb, Gd, повышают ионную проводимость за счёт образования кислородных вакансий в подрешётке.Большое внимание уделяется конструированию литиевых батарей и их перезарядке [29]. Они рассматриваются как будущие батареи с высоким на­пряжением, более высокой плотностью энергии и большим сроком служ­бы. Как электролиты для этих батарей обычно используются неводные

Рис. 24.21. Зависимость проводимости Li1 NaxLa(CeO4)2 от частоты при 
температуре T - 262, 275, 286, 296 К (увеличение T снизу вверх)



растворы и полимеры, но они не удовлетворяют условиям компактности и стабильности при высоких температурах. Всё это требует развития новых подходов к литиевым системам для батарей.Японские учёные предложили использовать Li3 ,χ(Sc1 χ)(PO4)3 и утвер­ждают, что получили суперионный полупроводник для литиевых батарей. При комнатной температуре проводимость увеличивается на два порядка величины, что, по мнению авторов [29]„ исключительно многообещающее открытие в области суперионных полупроводников.В [30] было изучено спекание и температурное поведение композитов на основе Lnp3Zr2(PO4)3, Ln = La, Gd (LZP) (рис. 24.19). Установлено, что композитные материалы на основе LnPO4 не являются простой смесью индивидуальных фаз. Тепловое расширение каждой составляющей было определено как LaPO4 и GdPO4, т.е. соответственно с взаимодействие лан­танидов и фосфорных анионов. Установлено, что при условиях спекания - температура, время спекания и аддитивность - микроструктура матери­алов и тепловое расширение LZP, Ln = La, Gd контролируют тепловое рас­ширение керамики (рис. 24.20).Изучена ионная проводимость в Li1 χNaχLa(CeO4), (рис. 24.21). Установ­лено, что в композите Li0 ,.Nall5La(CeO4), осуществляется наивысшая прово­димость 10 5Om см и низшая энергия активации 0.58 ‘D.Изучена проводимость лантанидных (Ce3+, La3+, Yb3+) тонкоплёночных полимерных твёрдых электролитов. Основная технологическая задача - их применение в электрохимических компьютерных приборах. Большое вни­мание уделяется стеклам на основе лантанидных ионов, которые находят применение в мощных лазерах. Однако систематических исследований, в которых бы использовались все ионы лантанидов в стёклах, весьма мало,

Рис. 24.22. Зависимость сопротивления Y047Pr053BaCu3O,δ при 
критических значениях магнитного поля от температуры



как отмечается в [25]. Они ограничиваются, в основном, лантанида­ми Ln3+ (Ln= Nd, Eu, Er, Tm). В этой работе была изучена температура стеклования T в KPO, g зLn(PO3)3.T (0C): La (510); Ce(515);Pr(525); Nd(530);Sm(533); Eu(535);Tb(540); Gd(545);Dy(550); Ho(555);Er(570); Yb(578);Tm(580); Lu(595).
Лантанидны е и акт и- 

нидные компоненты вно­
сят существенный вклад 
в свойства сверхпрово­
дников. Были синтезиро­ваны сверхпроводники, принадлежащие к трём классам: высокотемпе­ратурные, включающие интерметаллические и слоистые купраты; сверхпроводники, содер­жащие локализованные магнитные моменты; фермионные сверхпро­водники. Тогда как s, р, d-электроны ионов лан­танидов и актинидов включаются в сверхпро­водимость при высоких температурах, локализо­ванные 4f и 5Г-электроны ответственны исклю­чительно за сверхпро­водимость, магнетизм и тя жёлоферм ион ну ю сверхпроводимость (рис. 24.22, 24.23). Рис. 24.23. Зависимость сопротивления при 

критическом поле H от температуры в 
^,nι.85^eo. 15CuO4-y



Рис. 24.24. Гистерезис и зависимость магнитных свойств CeRu, 
от температурыОтметим, прежде всего, интерметаллиды: Nb3Ge, T≈23 К; YPd7B3C03, YPd2B2C, T≈21 К; ThPd3B3C, T≈21 К; LaMo6Se8, T≈ll К; LaMo6Se8, T≈ll К; PbMo6Se8, Tc≈15 К; слоистые купраты: La7χBaχCuO4 T≈30 К; La7χMχCuO4 M= Sr, Ca, Na, T≈40 (Sr), Tc≈17K (Ca), T≈20 (Na). Сверхпроводимость обна­ружена не только в соединениях La, но и в соединениях Y и для всей серии лантанидов, исключая Се, Tb, Pr.Синтезированы сверхпроводники YlχPrχ Ba7Cu3O7, HgBa7Ca7Cu3O84x. В особый класс выделяют сверхпроводники с локализованными магнит­ными моментами: LalxCexAI7; (LalvThlxCex); HMo6Sg; ErRh4B4; LnMo6S8; LnMo6Se8; LnRhB4. Синтезирован класс тяжёлофермионных сверхпрово­дников, включающих соединения церия и урана: CeCuJSi2, UPl3. URzi2Si.,, 

UNiyll3, UPdyll.. В подобных соединениях осуществляется необычный тип анизотропной упорядоченности:(CeO2)bx(SmO15)x (CeO2)bx(SmO15)x (CeO2)bx(SmO15)x.



Рис. 24.25. Температурная зависимость сопротивления YBa1 Си,Or в 
состоянии вихряИзучен так называемый “пиковый эффект44 в плотности критического тока CeRu2 в кубической структуре MgCu2 при температуре Кюри 6.1 К. Это наивысшая температура среди интерметаллидов церия. Были изуче­ны магнетизация и электрическое сопротивление поликристаллического CeRu7 как функция магнитного поля (рис. 24.24).Изучено влияние катионов Ln = Pr. Nd, Sni в Lnl--Ceril-CuO1 на свой- ства сверхпроводников. В частности, наблюдаются слабые сдвиги в зависи­мости от критического поля, которые увеличиваются от Pr к Sm.Бинарное соединение CeRu, с кубической структурой MgCu, (Cl5) име­ет высокую для интерметаллидов температуру сверхпроводимости 6.IoK, в связи с чем его свойства CeRu, тщательно исследовались. В частности изучался так называемый “пиковый44 эффект в CeRu2 - максимум в крити­ческой плотности тока. Примеры кривых намагничивания M(H) измерены для CeRu2 при разных температурах (а). Наблюдаемые необратимые анома­лии и гистерезис хорошо видны на рис. 24.24. Характеристические области указаны для измеренных кривых при T= 2 К (Ь). Фазовая диаграмма H-T построена на измерениях, как и в (а). Изучено электрическое сопротивле­ние R(H, Т, J) образцов CeRu, как функция магнитного поля Н, температу­ры T и плотности тока J. Величины Tl и T (H) использовались из измерений M (T) при фиксированном Н.



Рис. 24.26. Зависимость сопротивления YBa 1Cu^O7npu фазовом плавлении, 
показывающая петлю гистерезиса

T(K)
Рис. 24.27. Магнитная восприимчивость PbJSr,Ln Cu3Ofi, Ln=Ce, Pr, Tb, 

Ат.



Рис. 24.28. Магнитная структура лантанидов в LnCoC, и LnNiC1

Установлено динамическое и термодинамическое доказательство пер­вого порядка вихревого плавления в кристалле YBa2Cu3O7 (рис. 24.25). Когда достаточно большое магнитное поле проникает в сверхпроводники в виде квантованных волокон магнитного потока, появляется циркулиру­ющий ток сверхпроводимости, окружающий каждое волокно. При высокой температуре сверхпроводников эти сверхпроводящие волокна проявляют удивительно богатый спектр равновесных фаз.Отмечается, что петля гистерезиса весьма асимметрична вследствие уменьшения размера капли вплоть до нуля в твёрдом теле и более посте­пенном увеличении в жидком состоянии с увеличением магнитного поля (рис. 24.26).Изучены магнитные свойства и валентность в серии сверхпроводников, включая и америций (рис. 24.27). Установлено, что если Ln= Pr, Tb, то эти 
сверхпроводники - аналоги сверхпроводников Pb1Sr, Ln Ca Cu О при х=0.5. Лантаниды в них трёхвалентны. Но если Ln= Ce и An= Am, система не яв­ляется сверхпроводником. Сделан вывод, что Ce и Am четырёхвалентны и поэтому образцы не проявляют сверхпроводящих свойств. Интерпретация состоит в том, что большой положительный заряд Ce и Am компенсируется восстановлением ионов меди.Были синтезированы 14 соединений LnCoC2 и LnNiCo, Ln = Pr, Nd, Tb, Dy, Но, Er, Tm [35], выполнены низкотемпературные исследования магнит­ных свойств методом нейтронной дифракции (табл. 24.17, рис. 24.24). Во



Таблица 24.17. Основные магнитные структуры LfiCoC1 и LnNiC1 
it их магнитные моменты [35]

H R Pr Nd Tb Dy Но Er TmLnCo1 О 2 8 6 6.2 9 6LnNi1 О 2.9 7 8 6.2 8.5 3всех соединениях за исключением Pr наблюдается магнитный порядок при низких температурах. LnCoC1 становится ферромагнетиком, LnNiC1 - ан­тиферромагнетик с разными спиновыми конфигурациями. Ферромагнит­ная единичная ячейка структуры LnCoC1 осуществляется с лантанидами Tb, Dy, Но, Er, Tm, кристаллическая структура орторомбическая (большие кружки - лантаниды). Антиферромагнитные единичные ячейки в ErLnNiC1 и TmLnNiC1 (внизу слева) характеризуются как коллинеарные структурные компоненты несоизмеримого DyNiC1H HoNiC1 (наверху справа) и наконец, TbNiC2 (внизу справа).Изучалось кислородное контролирование процесса роста расплава сверхпроводников MLnBaCuO, M - катион, от давления PO1. Установлено, что давление контролирует как температуру Кюри T так и специфику, и характер сверхпроводящего перехода, как это видно на примере NdBCO (рис. 24.29). На рис. 24.29 (а и Ь) чётко видна слабая сверхпроводимость и широкий сверхпроводящий переход. После процесса плавления в жидком

Рис. 24.29. Сверхпроводящие расплавы и перспективы их применения



Рис. 24.30. Электромагнитная левитация при использовании силы 
отталкивания в процессах плавление-ьпорошок-^ плавление—^расширение 

объёмного YBCO и магнита Fe-Nd-B (слева). Справа земной глобус, 
который находится во взвешенном состоянии под контейнером, 

содержащим большой выращенный образец YBCO в жидком азотесмешанном газе 1% О, в аргоне (PO., = 10^2 атм) и последующего кисло­родного отжига появляется высокотемпературная фаза с резким переходом (рис. 24.29с). Сверхпроводник в расплавленном состоянии и при кислород­ной атмосфере 0.1% О, в аргоне (PO2 = IO 3 атм) показывает беспрецедентно высокую T,=96 К (рис. 24.29d).
Применение в нанотехнологииРассмотренный класс соединений является исключительно перспектив­ным в нанофизике и нанохимии как:- сверхпроводники и полупроводники;— электромиагнетики;— магнитные системы;- как системы с большой силой левитации;- в наноприборах;- во вращательных микроустройствах, использующих процесс леви­тации;- как маховики;



в качестве магнитного экранирования;как сверхпроводящие постоянные магниты;сверхпроводящие наноразмерные проволоки, плёнки, наночастицы.
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ГЛАВА 25. НАНОХИМИЧЕСКИЕ КОМПОЗИТЫ 
ПОЛУПРОВОДНИК-НАНОЧАСТИЦА-ДОНОР: СВОЙСТВА

И ПРИМЕНЕНИЕ КАК ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ 
БУДУЩЕГО

25.1. Введение

25.1.1. Цель и задачиИдея аккумулирования солнечной энергии - старая проблема. Миро­вое производство энергии опирается на источники энергии (нефть, уголь, газ), в которых запасена солнечная энергия, а также на использовании воды для гидроэлектростанций. Ещё в ранней литературе [1] отмечалось, что истощение природных источников энергии неизбежно и попытки найти химический способ аккумулирования солнечной энергии с высоким коэф­фициентом полезного действия (кпд) на основе фотохимии представляют интерес. В фотохимических реакциях вся необходимая для превращения энергия подводится в виде видимого или ультрафиолетового излучения.В современной литературе снова акцентируется внимание на том, что скоро нефть и газ потеряют значение. Дебатируется проблема их замены новыми источниками энергии на основе композитов - наноструктурных архитектур для преобразования солнечной энергии. Как альтернатива неф­ти и газу предлагаются нанокомпозиты (НК): электрохимическая ячейка в растворителе как донор электронов (D); полупроводниковая нанопленка (НП) - акцептор электронов (А); наночастица (НЧ) - генератор плазменных электронов. Схема работы HK основана на механизме: НЧ под действием света генерирует электроны на основе плазменного резонанса λ и стиму­лирует реакцию A→e+D+→A+D. Задача этой главы - анализ возможности практической реализации новых источников энергии на основе наноком­позитов с высоким кпд. В связи с этим отмечаются достигнутые успехи в области нанохимии и нанотехнологии, анализируются нерешенные про­блемы в области электронной структуры и свойств HK и их компонент, обосновываются причины низкого кпд этих систем.
25.1.2. Достигнутые результаты в нанотехнологииРазвитие нанохимии началось с середины XlX века с коллоидных НЧ золота; в середине прошлого века изучались тонкие металлические НП бла­



городных металлов; в конце прошлого и начале нашего века исследовались свойства НЧ, НП, нанопроволок (HПр), HK и перспективы их использования в нанотехнологии. Развитие нанотехнологии расширило границы фунда­ментальных и прикладных исследований в области науки о наноматериалах (НМ). Изучались металлические и островные пленки, аэрозоли, гидрозоли, гели разных металлов M =Au, Ag, Cu, Pt, Pd, Sn, Zn, Pb, Fe, Al, Rh, Ir, Hg, As, В, In. Ga [2-18]. Свойства HM зависят от их размера и формы (сферические НЧ, НПр, тонкие металлические пленки), расстояний между атомами, заря­да остова, органической защитной оболочки [19-30]. Электронная структура и свойства НЧ, обусловленные промежуточным размером между атомами и объемным металлом, изучаются в соответствии с принципами кванто­вой механики и квантовой химии. Металлические наночастицы обладают у н и кал ьн ы м и электрох и м ическим и, электрон н ы м и, опт и чески м и свойства- ми. Плазменное поглощение НЧ благородных металлов находит широкое практическое применение в электрохимических, микроэлектронных, опти­ческих, магнитных приборах и сенсорах, нелинейной оптике, селективных катализаторах нового типа, солнечных батареях.Существование поверхностных зонных плазмонов λ l в металлических и коллоидных НЧ благородных металлов диаметром 2-10 нм было предска­зано более 100 лет назад [2]. Ми [3] дал количественное описание λ l для НЧ на основе решения уравнений Максвелла с определенными граничны­ми условиями. Плазменный резонанс описан как когерентная электронная делокализация и коллективная дипольная осцилляция свободных электро­нов в зоне проводимости, занимающих энергетические состояния прямо над уровнем Ферми. Наночастицы золота представляют особый интерес, поскольку они стабильны при атмосферных условиях, почему и стали изу­чаться еще в ранней литературе [2, 3]. Наночастицы золота, серебра и меди имеют широкую цветовую гамму в видимой области спектра, основанную на плазменном резонансе, обусловленном коллективными осцилляциями электронов на поверхности частиц. Резонансные длины волн НЧ зависят от размера, формы, расстояний между атомами или ионами, а также от защитной оболочки [4-26]. "Манипулировать и управлять плазмонами между близко расположенными наночастицами - главная задача в области плазмоники“,- отмечается в [26]. Изучение электрохимических свойств НМ, таких как НЧ, НП. НПр, наноэлектроды, нанопоры от 1 до 1000 нм, электрохимические наноиндикаторы, и оптических явлений при электро­химических процессах, прежде всего электрохромизма - сдвига спектраль­ных полос поглощения в НЧ под действием электрического поля,- сбли­жает три направления - электрохимию, экспериментальную и квантовую нанохимию. Изучению и практическому использованию нанохимических полупроводников придается особая значимость. В [7] отмечается перспек­тивная роль коллоидной химии, которая “важна для нанохимии, особенно металлические и полупроводниковые коллоиды Ag, Pd, Hg, Cu, Pt. Sn, Cd”.



Возрастающие энергетические требования ставят перед наукой пробле­му использования наночастиц в качестве строительных блоков при модели­ровании аккумуляторов световой энергии. На конференции ^Нанострук­
турные архитектуры для переработки солнечной энергии”, проходившей в США под лозунгом - “конец теряющим ценность нефти и газу" [15], обсуждались основные направления в области практического использо­вания НМ. Сделан вывод, что “1-е поколение фотогальванических наноу­стройств - на монокристаллическом Si - обходится дорого, эффективность 15%; 2-е поколение - полупроводниковые НП CulnGaSe, - дешевле, но их эффективность низкая”; 3-е поколение на основе HK полу проводник@НЧ экономично и перспективно [16, 17].Плазменное возбуждение НЧ и электронный перенос НЧ->полупрово- дник изучались для широкого класса полупроводниковых НЧ и НП, а так­же магнитных HM [27-60]:Ni∕TiO,; PtZTiO,; IrZTiO7; SbZTiO7; CdS∕TiO,; TiO,/ZnO; TiO7ZCdS; SnO7Z TiO,; SrTiOi; ZnOZCu, ZnOZAg, ZnOZAu; AgIZAgS; CdSZAgl; CdSZCdSel χ; CdSZCdTe1,χ; ZnSZCdSe; ZnSeZCdSe; CdSZPbS; CdSZZnS; CdSZHgS; CdiP7ZZnO; ZnOZZnS; ZnOZZnSe; ZnOZPt; Sb/Cr; ZnOZAu; ZnOZPt; HM-MnZn-FeO(S)Au;Fe,O4@Au@Pt; Pt@Au; AuAg; AuPt; PtVFe; PtNiFe; AuχAglθ0χ.В этих работах ставилась задача улучшения электронного переноса НЧ—>полупроводник без деградации НЧ, т.е. без коррозии, т.к. НЧ реак­ционноспособны и легко окисляются с поверхности. Обычно в качестве защитной оболочки используются N-, S-, P-содержащие соединения и по­лимеры. Другой способ стабилизации НЧ - их синтез в нанопленках. По­лупроводниковые НП анатаза TiO7 в качестве подложки широко использу­ются для синтеза НЧ благородных металлов M-TiO7, M = Pd, Pt; Au, Ag, Cu [61-67]. Пленки TiO7 обладают уникальными оптоэлектронными и фотохи­мическими свойствами - высоким индексом преломления, большой диэ­лектрической постоянной, отличной прозрачностью в видимой и ближней ПК областях.

25.1.3. Возникающие проблемы и пути их решенияБолее полувека назад квантовая химия начиналась с одноэлектронных моделей - метод Хюккеля объяснял многие свойства соединений. Подобная ситуация сложилась и в квантовой нанохимии сегодня - изучение свойств НЧ как щелочных (К, Na), так и благородных (Au, Ag, Pt, Pd и др.) металлов начиналось и продолжается до сих пор в рамках одноэлектронных моделей. Следовательно, одна из основных задач - изучение электронной структуры и свойств НЧ с учетом всех валентных электронов. В этой главе в многоэ­лектронном приближении рассматриваются электронное строение и свой­ства наноматериалов: НЧ, НП и НК. Особое внимание уделяется смешан­ной валентности атомов в наноматериалах.



В [5] детально изучено, как электронная структура атомов в основном и возбужденном состояниях и их взаимодействие влияют на электрохимиче­ские свойства НЧ, их потенциалы ионизации и сродство к электрону, тем­пературы плавления, плазменные энергии, проводимость, магнетизм. Од­нако в новой области - квантовой нанохимии - остаётся много неизучен­ных проблем. Так, во многих работах подчеркивается [12-14], что свойства HM отличаются от свойств как металлов, так и атомов, но количественный вклад “атомных и металлических” свойств в HM не изучался.В этой главе проводится детальный анализ всех компонент НК: изучено проявление атомных, металлических свойств и смешанной валентности в электронной структуре НЧ вдоль 3d-, 4d-, Sd-серий и в группах Ti-Zr-Hf... Cu-Ag-Au; рассмотрены физико-химические свойства компонент и взаимо­действие между ними в нанокомпозитах HΠ(TiO,)+H4(Au). В литературе отмечается, что влияние растворителя и защитной оболочки на свойства наночастиц изучено недостаточно [15]. Нами проанализированы:- модификация плазменных свойств НЧ меди, серебра и золота в вод­ном растворе;- взаимодействие поверхностных атомов НЧ с S-содержащей защит­ной оболочкой;- сопоставлены плазменные энергии λ l в группе Cu-Ag-Au;- изучена тонкая структура λpl и предсказан новый эффект - расще­пление λpl’- представлена закономерность изменения фотокатал итических свойств примесных ионов d-элементов - Ti, V, Cr, Mn, Fe, Со, Ni; Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Та, Re, Os-в HΠ(TiO,);- рассмотрен механизм плазмон-индуцированного разделения заря­дов в фотогальванической ячейке и электрохимическое поведение заряженного остова H4(Aιι).Структурным свойствам уделяется особое внимание: авторы [18] уве­рены, что “кластерную структуру можно сохранить до любого размера -ив наношкале, если работать в абсолютно чистой среде”. Следующий этап практического использования нанотехнологии базируется именно на структурированных HK - полупроводниках, гибридных органическнх-не- органических и молекулярных ансамблях. В таких нанокомпозитах при фотоиндуцированном плазменном резонансе металла появляются возбуж­денные электроны. Полупроводниковые нанопленки являются акцептора­ми электронов, а НЧ благородных металлов Ni. Pd. Pt (dl°); Cu, Ag, Au (dlυs') действуют как резервуары для фотогенерированных электронов в акцеп­торных полупроводниковых НП, таких как TiO,. Несомненно, что число возбужденных электронов при фотоиндуцированном плазменном резонан­се зависит от энергии возбуждения атомов [5]. Следовательно, взаимодей­ствие между компонентами в HK вносит важный, если не определяющий вклад в его кпд.



Изучаются два типа композитов - спаренные композиты и остов-обо­лочка. В качестве примера можно привести Au-TiO, и Ag@TiO,.В [5] было показано, что разница в структурных типах композитов опре­деляется существенной разницей в энергиях возбуждения атомов Ag и Au и их сродстве к электрону. Синтез композитов M-TiO,, таких как Au-TiO, и Ag@TiO„ открывает широкие возможности в нанотехнологии. В [61-67] был открыт новый эффект — многоцветный фотохромизм НЧ серебра, вне­дренных фотокаталитическим методом в нанопоры пленки TiO,. В [66] изу­чались анодные фототоки как реакция или отклик на облучение НЧ золота и серебра в пленке TiO,.В [67] был детально изучен композит TiO,-H4(Au)-D и сделан вывод о возможности синтеза дешевого фотогальванического элемента и чувстви­тельного фотокатализатора для видимой области спектра. Были изучены фотоэлектрохимические свойства наночастиц золота в комбинации с раз­ными электронными донорами. Установлено соответствие между спектром плазменного поглощения НЧ(Аи), фотопотенциалом и фототоком, полу­ченными без смещения напряжения [34, 67].Несмотря на значительный прорыв в области изучения HK TiO,-H- 4(Au)-D, авторы [67] признали, что механизм работы нанокомпозита не ясен. В связи с этим мы уделяем внимание тем проблемам в области НК, которые еще не изучались, но оказывают влияние на его рабочие характе­ристики.Обосновано сомнение относительно реализации высокого кпд нано­структурных источников энергии для решения энергетической пробле­мы, пока не будет изучено взаимодействие компонент в нанокомпозитах и вклад такого взаимодействия в кпд.
25.2. Синтез наночастиц и пленок M-TiO2, M = Pt, Си,
Ag, Pd, AuВ водных и неводных средах наночастицы переходных металлов синте­зируются химическими, сонохимическими, радиолитическими и фотоли­тическими методами [34-48]. В толуоле НЧ Au, Ag, Pt и Ir были синтези-
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рованы с помощью двухфазных реакций восстановления [49-56]. Соединения благородных метал­лов (например. HAuCl4), раство­ренные в воде, сначала экстра­гируются в органическую фазу, содержащую бромид тетраок- тиламмония. Путем восстанов­ления с NaBH4 получаются НЧ с диаметром 5-10 нм. Этот метод приготовления металлических коллоидов в органических рас­творителях используется для су­спензий взвешенных НЧ во мно­гих растворителях [34]. При этом НЧ не агрегируются и не ассем­блируются в двух- и трехмерные слои [56].В алкантиоловых растворах синтезируются НЧ от малого размера d=2 нм и их размер кон­тролируется вплоть до 30 нм [57]. При использовании поверхност­но-активных реагентов синте­зируются HПр золота [58]. При облучении коллоидов серебра светом 350-700 нм наносферы превращаются в треугольные на­нопризмы [59]. Такие структур­ные модификации не позволяют контролировать свойства НЧ се­ребра-размер и структуру. В [34] отмечается, что электрофорез и метод Лэнгмюра-Блоджетт [37, 42, 56, 58] полезны для получе­ния ассемблированных наносло­ев, имеющих 2D и 3D структуру.Поверхностные атомы НЧ, особенно золота, имеют высокое сродство к электрону, для ней­трализации которого использу­ются тио- и аминовые группы, которые модифицируют свойства 
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поверхности, приводят к агрегации, сдвигают плазменные полосы в HK об­ласть [60]. Однако отмечается [15, 34], что влияние этих эффектов на свой­ства НЧ практически не изучалось.Благородные металлы действуют как резервуары для фотовозбужден- ных электронов, что способствует граничному межфазному переносу заря­да. Химические, электрохимические, фотокаталитические методы исполь­зуются для приготовления HK TiO,-Au, т.е. TiO,, покрытого оболочкой золота [15, 54]. Один из таких методов - комбинированный химический, структурный и фотохимический - показан на рис. 25.1.Этот метод использовался также для осаждения кластеров серебра на стержни анатаза Ag-TiO,. Для синтеза пленочного нанокомпозита Au-TiO, НЧ золота внедрялись в поры пленки TiO, [67]. В обоих методах стабиль­ность HK обеспечивается взаимодействием между НП и поверхностными атомами в НЧ. На рис. 25.2 показана связующая роль благородных метал­лов: они могут выполнять роль хранилища фотогенерированных электро­нов (рис. 25.2а, Ь) и в то же время могут участвовать в процессе переноса электронов в полупроводнике. При этом за счёт образования электронов (е) и дырок (h) в валентной зоне (VB) и зоне проводимости (CB) полупрово­дника уровень Ферми Ef в HK TiO,-Au изменяется. Рис. 25.2с схематически показывает величину сдвига до и после фотовозбуждения.
25.3. Проявление атомных и металлических свойств 
в наночастицахВо многих работах [7-15] отмечается, что наночастицы обладают свой­ствами, промежуточными между свойствами металлов и атомов. Однако количественные соотношения между проявлением свойств M и Ат в НЧ не изучались. Здесь анализируется проявление атомных и металлических свойств НЧ переходных 3d-, 4d- и 5б-элементов.
25.3.1. От атомов к металлам и намочастицамЭлектронная структура атомов в основном и возбужденном состояниях и их взаимодействие влияют на свойства металлов, объемные свойства ма­териалов, определяют разницу в плазменных и структурных свойствах НЧ, их температуру плавления, сродство к электрону, потенциалы ионизации и др. [5, 19-21]. Здесь рассматриваются количественные критерии, определя­ющие взаимосвязь между свойствами Ат—НЧ-М. Такие критерии особенно важны при изучении свойств и конструировании НК, состоящих из атомов nd- и ns-элементов, а также полупроводниковых и магнитных наноматери­алов [68-73].Три свойства металлов рассматриваются как принципиально важные: (а) энергия когезии Eκ (Ь) равновесные атомные объемы Vat, зависящие от 



радиусов Вигнера-Зейтца R ; (с) сжимаемость или ее обратные величины - объемные модули Vn, а среди атомных свойств: (d) энергии возбуждения атомов ΔE вплоть до предела ионизации [74]. В рамках модели “желе“ атом­ные объёмы Vat совпадают с объемом сферы Вигнера-Зейтца Vw. [69]:Vt = Vws = 4/3 πR5ws и R3ws = (9/4) π X3f VЗдесь Xf -длина волны Ферми свободных электронов, V - валентность ато­ма, которая зависит от его электронной конфигурации и числа электронов в валентной оболочке. Далее будет рассмотрено, как в свойствах НЧ прояв­ляются энергия когезии Ек, радиусы Вигнера-Зейтца Rws, объемные модули V и ΔE. пт

25.3.2. Энергия когезииТенденция в изменении Ek для 4d, 5d-cep∏∏ примерно одинакова и от­личается от таковой для Зб-серии: величины Ek во всех сериях зависят от числа электронов почти параболически (рис. 25.3); есть минимум для Mn(3d54s2), но для Tc и Re аномалии в Ek нет [68, 69]. Наблюдается линейная зависимость между Ek и ΔE: чем больше ΔE, тем меньше Ek. Величины AE зависят от электронных конфигураций атомов, что влияет на тенденцию из­менения Ek в 3d- и 4d-, 5й-сериях. Так, в Зб-серии установлены электронные конфигурации: 3dq4s2 (Sc, Ti, V, Mn, Fe, Со, Ni); 3d54s (Cr), 3d104s (Cu); 3dl04s2 (Zn). На основе спектральных данных [74] для Sc, Ti, V, Мп, Fe, Со, Ni была

Рис. 25.3. Проявление атомных и металлических свойств в НЧ: энергия 
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оценена сумма ΣΔE: 3dq4s2 → {3dql4s + 3dq4s4p}, а для Cr - 3d54s→3d54p и Cu: 3dl04s→3d104p. Наличие плато для Fe, Со, Ni на рис. 25.3 связано с противоположными тенденциями в изменении ΔE: ΔE(3dq4s2→3dq+14s) уве­личивается от Fe к Ni, a ΔE(3dq4s2→3dq4s4p) уменьшается. Эти эффекты вы­равнивают Ek для Fe, Со, Ni.Подобный анализ был проведен для 4d- и 5d-cepπιι: показано, что изме­нение Ek вдоль 3d и 4d, 5d-cepιm зависит от электронной структуры атомов в основном и возбужденном состояниях. Таким образом, установлено, что Ek характеризует свойства атомов [68, 69]. В [68] отмечается: “Энергия ко­гезии не указывает, как некоторые свойства металлов (Vat и Vm) изменяются вдоль d-серий“.В каждой nd-серии наблюдаются так называемые дабл-дабл эффекты в изменении квантовых чисел Lq (d0-d5-dl°), в результате чего зависимость Ek от числа d-электронов для первой (d°-d5) и второй (d5-d,°) половин d-серий отличается, а в середине серий эти свойства экстремальны [5, 68-73].
25.3.3. Объемные модули V • тВ отличие от E , сжимаемость или её обратная величина - объемный модуль Vm — характеризует проявление металлических свойств НЧ. Срав­нение Ek как критерия атомных свойств и V1 показывает, как в НЧ проявля­ются свойства атомов и металлов (рис. 25.4). В первой и второй половинах 
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Рис. 25.4. Проявление атомных zι металлических свойств в НЧ: объемные 
модули



d-серий вклад атомных свойств в объемные свойства отличается. Для лег­ких атомов каждой серии зависимость Vm от Ek описывается уравнением, где а и b - константы:E1. = a× In Vni - b или In Vrn = (Eκ + b)× а-1C увеличением Ek величина InVm увеличивается. Для легких элементов увеличение вклада Ek соответствует увеличению вклада металлических свойств в НЧ: Eκ - Ca < Sc < Ti < V; Vm - Ca < Sc < Ti < V;Eκκ- Sr < Y < Zr < Nb; Vm - Sr < Y < Zr < Nb;E -Ba<Lu<Hf<Ta<W; V -Ba < Lu < Hf < Та < W.Коэффициенты корреляции Rk между Ek и In Vm высокие: R 2 = 0.99. Для тяжелых элементов зависимость между Ek и Vrn линейная, с коэффициен­тами корреляции, равными для 3d-, 4d-, 5d- серий 0.92, 0.96 и 0.97 соответ­ственно.Eκ - Cr > Mn < Fe < Со ≤ Ni > Cu; Vn - Cr > Mn < Fe < Со > Ni > Си;E-Mo ≤ Tc > Ru > Rh > Pd > Ag > Cd: Vn-Mo < Tc < Ru > Rh > Pd > Ag > Cd; Eκ - Re < Os > Ir > Pt > Au > Hg: Vm - Re < Os > Ir > Pt > Au > Hg.Для тяжелых элементов объемные модули Vni меняются немонотонно соответственно немонотонному изменению атомных свойств, проявляю­щихся в Ек, а при переходе от 3d к 5d-cepπn наблюдается одинаковая тен­денция в изменении Ek и In Vm.Здесь мы рассмотрели свойства НЧ как промежуточные между свой­ствами Ат и М. Есть и другой подход, включающий три ступени при обра­зовании НЧ: кластер-икосаэдр Маккея-НЧ [75-79]. Такой подход предпола­гает образование НЧ со строго фиксированной структурой. Оптимальные конфигурации включают инертные малые кластеры с магическими числа­ми 13, 55 и наночастицы с большим числом атомов 147, 561. Несомненно, это плодотворный подход, но исследований структур НЧ мало и они огра­ничиваются небольшим числом атомов в НЧ.
25.3.4. Равновесные атомные объемы Vai и радиусы Вигнера-Зейтца BrЗначения Rws или V t в первой и второй половинах серий следуют линей­ной зависимости от Ек, а уменьшение R s следует увеличению E . Для пер­вых половин серий - Ca, Sc, Ti, V; Sr, Y, Zr, Nb: Ba, Lu, Hf5 Та, W - коэффи­циенты корреляции высокие, а для вторых половин - Cr, Fe, Со, Ni, Cu; Тс, Ru. Rh, Pd. Ag, Cd; Os, Ir, Pt, Au, Hg - меньше. Коэффициенты корреляции Rk увеличиваются при переходе от 3d- к 4d- и 5б-сериям.Отметим характерные свойства Eκ, Vm и R s., которые проявляются в НЧ. Во всех трех сериях Ek и Vm зависят от числа электронов. C увеличением числа электронов в первой половине серии E и V1 увеличиваются, а во второй - уменьшаются, тогда как в середине серии изменение свойств экс­тремальное. Наблюдается полная аналогия в тенденции изменения Ek и Vnt
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в Зб-серии и разница между 3d, с одной стороны, и 4d, 5б-сериями. В груп­пах V, Nb, Та; Cr, Mo, W; Fe, Ru, Os; Со, Rh, Ir, и Ек, и Vni увеличиваются от легких к тяжелым элементам 3d < 4d < 5d. Эта тенденция не соблюдается в начале и конце серий как для Eκ - Ti < Zr = Hf, так и для Vni - Ti > Zr < Hf. Для благородных металлов тенденции изменения Ek и Vm совпадают:Ek (ккал/моль): Pd (89) > Ag (68) < Pt (135) > Au (87);Vni (кбар): Pd(1833) > Ag(IOOO) < Pt(2700) > Au(ISOO)Одна и та же тенденция в изменении Ek и Vni - Cu > Ag < Au - проявля­ется в температурах плавления и оптических свойствах сферических НЧ этих элементов [5].Равновесные атомные объемы V t и радиусы Rxvs характеризуют струк­турные свойства металлов и определяют металлические радиусы и валент­ность, а также проявляются в свойствах НЧ. Рис. 25.3 демонстрирует про­тивоположные тенденции в изменении V t и Ek Следовательно, чем больше атомный вклад в свойства НЧ, тем меньше металлический.Из рассмотренного материала следует, что уровни энергии атомов в наночастицах имеют ряд особенностей и отличаются от уровней изолиро­ванных атомов. Атом в НЧ, подобно атому в твердом теле, находится в кри­сталлическом поле, которое создаётся окружающими атомами, и взаимо­действует с ними, что обусловливает расщепление и расширение атомных уровней (рис. 25.5а). Уровни электронов поверхностных атомов НЧ испы­тывают наибольшее уширение, а глубоколежащие электроны экранируют­ся внешними электронами, расположенными ближе к поверхности. Эти эф­фекты были рассмотрены нами для коллоидных НЧ золота в зависимости от их диаметра. На рис. 25.5b показана динамика формирования плазмонов: переход в возбужденное электронное состояние 5dl06sl → 5d96s2; образова­ние кластеров, а затем коллоидных НЧ. Отметим, что такое рассмотрение возможно лишь в многоэлектронном приближении с учетом как 6s, так и 5d электронов.
25.4. Композиты нанопленка-наночастица-донор: 
электронное строение и свойстваПолупроводниковые нанопленки в комбинации с наночастицами обна­руживают необычные оптические, электронные и химические свойства в зависимости от размера НЧ. Фотовозбуждение НЧ металла приводит к пе­реносу возбужденных электронов от НЧ к полупроводнику. В процессе пе­реноса заряда в атомах НЧ, и, прежде всего, поверхностных, находящихся в возбужденном состоянии, изменяется электронная структура, что влияет на расстояния Rm m между ними и, следовательно, на энергию взаимодей­ствия Dm м. В рамках оболочечной теории наночастиц, развитой в [5, 75-79], показано, что свойства атомов при переходе в возбужденное состояние и энергия возбуждения AE определяют тенденцию изменения валентности 



атомов в НЧ и, следовательно, свойства НЧ в зависимости от размера обо­лочек. Свойства НЧ благородных металлов [4], а также НЧ в композитах Au-TiOo [67], рассматривались в рамках одноэлектронного приближения. В настоящей работе с учетом всех валентных электронов анализируется влияние смешанной валентности атомов Au+-Au2+-Au3+ и Ti3+-Ti4+ на опти­ческие свойства НЧ и НП, рассмотрено взаимодействие металлических НЧ с пленкой и акцепторные свойства пленки TiO2, сопоставлены плазменные свойства НЧ благородных металлов и TiOo, рассмотрено изменение плаз­менных свойств НЧ в пленке по сравнению с НЧ в растворе в зависимо­сти от свойств растворителя. Иными словами, мы анализируем те свойства нанокомпозитов, которые не рассматривались в литературе по гибридным ансамблям HΠ-H4-D [4, 15, 32, 67].
25.4.1. Свойства наночастиц со смешанной валентностью атомовСуществуют соединения, которые содержат атомы одного и того же эле­мента в разных степенях окисления. Они получили название соединений со смешанной валентностью (CB) [80-86]. В кристаллической решетке, со­стоящей из таких атомов, возможно перераспределение электронной плот­ности по атомным центрам, временная и стационарная локализация элек­тронов [87-95]. Эти процессы усиливаются кооперативными эффектами и могут привести к скачкообразному изменению валентности всех центров. Соединения с CB имеют давнюю историю и начали изучаться еще Берце­лиусом и Вернером. Установлено, что около 40 элементов Периодической системы Д.И. Менделеева образуют соединения со CB [83].Влияние смешанной валентности на плазменные, структурные, магнит­ные, проводящие свойства наночастиц относится к новой области иссле­дований в нанохимии. Здесь рассматривается проявление CB в нанохимии d-элементов. В табл. 25.1 приводятся смешанно-валентные состояния для атомов d-элементов, систематизированные в [83].

Таблица 25.1.
Элементы, для которых найдены соединения со смешанной валентностью

Ti V Cr Mn Fc Со Ni CuIIIZIV IV/V П/Ш; III/IV П/П1;Ш/ IV П/Ш П/Ш П/Ш I/II
Zr Nb Mo Tc Ru Rli Pd AgII/III; IVZV V/VI П/Ш П/Ш; III/IV IIZIV 0/1; IZIII
Hf Та W Re Os Ir Pt AuП/Ш V/VI; III/V П/Ш шлу II/IV IZIII
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Рис. 25.6. Оптические свойства донора: расщепление плазменных полос, 
отнесённых к λ(Fe3↑), X(Fe3+) и X(Fe2 + Fe3)Системы со смешанной валентностью представляют большой инте­рес для нанохимии, т.к. их свойства редко являются суммой свойств двух ионов металла, и это относится, прежде всего, к оптическим свойствам [80-83]. Поскольку в композите HΠ-H4-D в качестве донора использу­ется пара Fe2+-Fe3+, мы рассмотрим модификацию оптических свойств этой пары на примере берлинской лазури в кристаллическом соединении {(Fe3+) J(Fe2+(CN)6J3) и в коллоидном растворе {KFe3 [(Fe2+(CN)6]}.Все соединения Fe2+ и Fe3+ бесцветны, бледно-оранжевые или блед­но-зеленые, но цвет соединений, содержащих оба иона {Fe2++Fe3+} — чер­



ный или темно-синий. Методом мессбауэровской спектроскопии в {(Fe3+)4[(Fe2+(CN)J3} идентифицированы две полосы поглощения 680 и 400 нм как перенос электрона из низкоспинового в высокоспиновое состояние Fe3+(↑↑↑↑↑)<zi>Fe2+('[∣↑J,↑∣). Кроме того, в соединении {Fe3"[Fe3+(CN)6]3^} обна­ружена полоса поглощения 500 нм [83]. На рис. 25.6 представлены элек­тронные спектры коллоидного водного раствора берлинской лазури [83]. В спектрах наблюдаются следующие переходы: смешанно-валентный при 680 нм (I); слабый запрещенный переход t,ι→en - при 400 нм (2); внутри­молекулярный перенос заряда от иона Fe2+ к Fej+: 200-222 нм (3); перенос электрона от лигандов к иону Fe3+: 250-286 нм. Отметим, что оптические полосы НЧ золота лежат в области 500-700 нм.Эти примеры показывают, что возможно наложение и модификация плазменных свойств наночастиц за счет взаимодействия с оптическими свойствами доноров. Но и не только доноров, т.к. нанокомпозит является многокомпонентной системой - НЧ, НП, донор, растворители, защитная оболочка.В химии золота можно было бы рассмотреть валентности Au+, Au2’ и Au3’, но авторы обзора [83] предостерегают, что если и “сообщается о парамагнит­ном комплексе Au2+, то к этому надо относиться с осторожностью, и, скорее всего, Au2+ - это смесь {Au+ + Au3+} со СВ". В [86] отмечается, что “хотя и пишут AuS. AuCl,, CsAuCI. и др., все они содержат 50% Au+ и 50% Au3+ςς.Прежде всего, рассмотрим, при каких условиях может проявиться сме­шанная валентность в наночастицах. Выше показано, что свойства НЧ яв­ляются промежуточными между свойствами атомов и металлов, что сти­мулирует проявление CB в НЧ. Как и в соединениях, образование CB в НЧ и НП зависит, прежде всего, от электронной структуры атомов и металлов.1. Атомные свойства: наличие двух близколежащих мультиплетов в атомах способствует переходам из одного состояния в другое. При таких переходах может возникнуть неоднородное распределение электронной плотности на атомных центрах в НЧ и появление ста­тических или динамических волн зарядовой плотности.2. Металлические свойства: в НЧ и НП можно выделить: 1. поверх­ностный слой; 2. ядро; 3. промежуточный слой. Такое разделение подтверждено экспериментально: в НП золота измерены λ1 с низ­ким, высоким и промежуточными значениями [96]. Взаимодействие между компонентами 1, 2 и 3 может обусловить образование СВ.3. Защитная оболочка в НЧ, как правило, содержащая атомы S, N, P и др., стимулирует неоднородное чередование зарядов на поверхност­ных атомах. Так, сульфид золота “AuS“ - смесь Au,S и Au,S,. В тио- латных соединениях золота и в соединениях с P, Cl, N тоже обнару­жена CB [86].4. Взаимодействие поверхностных атомов НЧ с растворителем модифи­цирует их свойства. В водном растворе протекает реакция 3Au++H,O



= 2Au + Аи3+(гидратированный) [86]. Поскольку синтез HK Au-TiO2 [67] осуществляется в водном растворе с участием HAulilCI4(H7O), не исключается возможность присутствия Au, Atr и Au3+ в НЧ золота.Таким образом, свойства НЧ, промежуточные между свойствами ато­мов и металлов, стимулируют появление валентных флуктуаций и неод­нородное распределение электронной плотности. В химии твердого тела флуктуирующая или смешанная валентность изучалась в [87-93], в [87] представлена теория флуктуирующей валентности для соединений ред­коземельных элементов (Pr, Sm, Eu и др.) Здесь мы развиваем теорию CB применительно к нанохимии d-элементов.
25.4.2. Теория смешанной валентности: три класса наночастиц со 
смешанной валентностьюВ соединениях d-элементов со смешанной валентностью заселенность d-оболочек определяется как комбинация двух близколежащих по энергии электронных конфигураций a∣dq + b∣dq^1Тогда валентность V меняется между Z и Z+1 какV=Z + a2 / (а2 + b2)Свободная энергия наносистемы со CB запишется:F=-ksT lnQ^BT{nqln(^n,H(n J)ln(ξq√nqJ +n,Efβ+Σ,∣n(l+exp(Ep-E,)β)}где ξq и ξ - функции распределения ионных конфигураций, Ef - энер­гия Ферми, ∏e - число проводящих электронов, Ei - энергия собственных состояний проводящих электронов, Ilq и (∏q.l) - число ионов в электронных конфигурациях dq и dq^l. При химическом равновесии ∑ι b ∂F∕cnj =O и при условии b = b = -b =1, EfP « р получимIn ξq∕nq - In ξq.l∕∏q.1 - EfP = ООбозначим Eq и Ef l- энергии внутри ионного мультиплета с учетом расщепления кристаллического поля. Тогда получимE-kT[lnξ∕ξ -Inn /n J = Oгде E =E - (Е l + Ef) х q k q-l F7

ИЛИ Eχ∕KT = In ξq nq∕ξq l nq,1.Введем γ - вероятность d-иона быть в окисленном состоянииγ = a2∕(a2 + b2)= {l+(ξq∕ξq.l) eVτFlТогда выражение для валентности запишетсяV = V(dq) + {ξq√(ξq.l + ξq) }
ИЛИ V = V(dq) + (2 Jq н +1) {(2Jq+l) + (2Jq,l+l)Γ (25.1)где J и J , - квантовые числа полного углового момента атома с числом 

q q-ιэлектронов q и q-1 соответственно.



Таблица 25.2.
Сопоставление вкладов окисленной формы γ в валентность Vfcl4) 

в высокотемпературном пределе

dq d, d2 d d4 d5 df, сГ dx d" dlt'
Y 0.20 0.44 0.56 0.80 0.14 0.40 0.47 0.53 0.60 0.86
J 3/2 2 3/2 0 5/2 4 3/2 4 5/2 0В табл. 25.2 приводится рассчитанный нами вклад окисленной формы НЧ в Зб-серии с числом электронов dq'l-dq: V4+(dl) - V3*(d2); Сг’(сГ) -Cr2*(d4); Mn2+(ds) - Mn3+(d4); Fe3+(d5) - Fe2+(d6); Co3+(d6) - Co2÷(d7); Ni3+(d7) - Ni2+(ds); Cu2+(d9) - Cιτ(d,°).Атомы переходных d-элементов образуют многочисленный класс сое­динений со смешанной валентностью [83]. Различают 3 класса соединений со СВ, в зависимости от коэффициента смешивания а двух электронных конфигураций атомов, соответствующих разным валентностям:ψ = (l-α2)ιz2 <рд + ocφβТак, для смешанно-валентной системы {Cu++Cu2+} доля окисленной формы 0.86 и валентность V =1.86. Эта формула применима и для наноча­стиц 4d- и 5б-элементов, но с учетом специфики электронной структуры основного и возбужденного состояний и размера НЧ в ядре, промежуточ­ном слое и поверхностной оболочке.Электронное строение атомов определяет свойства их НЧ, поэтому классификации, установленной для соединений [83], мы придерживаемся и для НЧ. Соединения со CB от Ti до Au были подразделены на 3 класса соответственно их оптическим, магнитным и проводящим свойствам: 1-й 

класс - H Ч, для которых α=0; λ > 27000 cm^'; спектр является суммой спек­тров двух ионов.
Класс 3 подразделяется на А и В. Группа А включает неразличимые ионы, образующие полиядерные кластеры; величина а максимальна; ве­роятно, это магнитно-разбавленные изоляторы; в спектрах наблюдаются один или несколько переходов со СВ, но спектры компонент не различимы. В группе В ионы неразличимы; величина а максимальна; электроны дело­кализованы; проводимость металлическая, сопротивление IO 2-IO b ом см; спектры ионов неразличимы; это ферромагнетики или диамагнетики.
Класс 2 - наиболее важный для нанохимии d-элементов, поскольку к этому классу относятся соединения Ti и благородных металлов, на основе которых предполагается конструирование HK [15, 34, 67]. Отметим наибо­лее характерные свойства НЧ этого класса [87-95]:величины λ≈14000-25000 см-1 (700-370 нм) находятся в видимой об­ласти;- они отсутствуют в спектрах компонент, рассматриваемых отдельно;- а > 0 и валентности различимы;- электронная локализация слабая;



- могут наблюдаться несколько переходов со СВ, но один или более в видимой области;- проводимость полупроводниковая, сопротивление IO-IO  омхсм;7— при низких температурах могут проявляться ферромагнитные или антиферромагнитные свойства.

В [4, 95] осцилляция электронного газа на поверхности наночастиц зо­лота рассматривалась в одноэлектронном приближении с учетом бз-элек-

25.4.3. «Золотой релятивистский .максимум» в свойствах наночастиц 
золотаНачиная с 19-го века, с классических работ Фарадея [2] интерес к на­ночастицам золота постоянный; их применение в цветных стеклах насчи­тывает еще большую историю. В работах [87-94] изучалось влияние элек­тронной структуры атома Au в основном и возбужденном состояниях на тонкую структуру λpl, а также проявление релятивистских эффектов (р.э.) в химических свойствах соединений.Влияние р.э. на электронные оболочки атомов проявляется в трех аспек­тах: сжатие s- и р-оболочек и. следовательно, их энергетическая стабили­зация; сжатие S- и p1 ,-оболочек примерно одинаково, a pjn — намного мень­ше. Вторичные р.э. приводят к расширению d-оболочек: s и pi,, электроны экранируют ядерное притяжение более эффективно, поэтому d электроны притягиваются к ядру слабее, становятся более диффузными и энергетиче­ски дестабилизированными. Р.э. приводят к спин-орбитальному расщепле­нию, которое увеличивается с увеличением порядкового номера элемен­та. Эти эффекты проявляются в свойствах соединений Au, они названы в литературе «золотым релятивистским максимумом» [94]. Стабилизация 6s электрона в атоме Au приводит к его большому потенциалу ионизации и самому высокому сродству к электрону в сериях 3d-4d-5d элементов. Де­стабилизация 5б-электронов обусловливает их возбуждение на бр-АО и способствует увеличению степени окисления от Au+ к Au2’ и Au3+, что спо­собствует формированию объемных плазменных переходов.Проявление этих эффектов оказывает влияние на свойства наночастиц золота. Так, энергия возбуждения в атоме золота 5dl06s (2Sl.,) → 5dВ 96s2 (2Djn), соответствующая переходу от степени окисления Au+ к Ali3+, равна 21435см 1 [74]. В то же время плазменная энергия нанопленки металлического зо­лота, измеренная в [96, 97], равна 21780 cm^i. Близость этих величин одно­значно указывает на взаимосвязь между электронной структурой атомов и плазменными свойствами НМ.
25.4.4. Плазменные свойства наноматериалов золота в
многоэл ек трон но. м прибл ижен и и



трона согласно конфигурации основного состояния атома Au 5dl06s(2S, ) и степени окисления Air. Мы выдвигаем идею, что образование проводящей зоны в металлическом золоте или в поверхностной оболочке НЧ обуслов­лено участием валентных 6s, 5d и бр-электронов. Возбуждение валентно­го 5б-электрона на бз-уровень сопровождается образованием электрон­ной конфигурации 5d96s2(2D) [96-97]. Релятивистские эффекты, а именно, спин-орбитальное взаимодействие, приводят к расщеплению терма LS на ряд компонент соответственно полному значению квантового числа J: L+S ≥J≥∣L-S∣.В рассматриваемом случае конфигурация 5d96s2(2D) расщепится на два мультиплета 2Ds, и 2D,, (табл. 25.3). Переходя от электронной структуры атома к свойствам НЧ, отметим, что в рамках многоэлектронного прибли­жения учет валентных 5d, 6s и 6р электронов существенно модифицирует энергию Epl плазмонов НЧ золота.Здесь будет показано, что учет р.э. приводит к расщеплению Epl в ви­димой и УФ областях спектра, и предсказаны величины расщепления. Об­разование плазмонов низкой энергии обусловлено участием конфигураций 5do6s2(2D.,), 5d96s2(2D3,) и 5d95,6sl.,6р, атома Au в возбужденном состоянии.Измеренные пики плазменных энергий Epl = hωp в металлическом зо­лоте равны 2.7, 6.4 и 25.4 эВ [96]. В [97] плазменные энергии Epl = 2.7 и 6.4 эВ рассматриваются как низкоэнергетические, a Epl = 25.4 эВ отнесена к объемным плазменным переходам. Используя данные атомного спектра золота [74], мы установили, что энергия возбуждения AE = 2.657 эВ в со­стояние 5d96s2(2D.,) соответствует измеренной плазменной энергии Epl = 2.7 эВ. Энергия Epl = 2.7 эВ приводится в работах по плазмохимии золота, поскольку находится в видимой области [4]. Низкоэнергетическое состоя­ние 5d96s2(2D.,) с энергией 1.136 эВ находится в ИК области и в [96, 97] не анализируется. Другие возбужденные состояния соответствуют участию в образовании электронной структуры 5d, 6s и 6р электронов.В атомных спектрах зарегистрированы электронные конфигурации:1. 5d95,,6s1,2 6p, , (4P, J = 5/2; 4F, J = 7/2; 4F, J = 5/2)2. 5d9'5^6sl ^ 6pl ^ (4D, J = 5/2; 4P, J - 3/2; 4F, J - 9/2; 4F, J = 7/2)3. 5dζ'6s, '^ 6p, √2D, J =3/2)4. 5d‰6s,n 6ptζ(2D, J = 5/2; 2F, J = 7/2; 4P, J = 1/2)5. 5d‰6s,," 6p, ,(4D, J = 1/2; 4D, J =3/2; 2F, J = 5/2; 4P, J = 5/2)6. 5d93^6sl ^ 6p1,,(2F, J = 5/2; 2D, J =5/2; 2D, J =3/2; 2P, J = 3/2)В соответствии с этими конфигурациями, а также с ранними иссле­дованиями оптических свойств соединений золота [99, 100], измеренным плазменным энергиям (табл. 25.3) с высокой точностью соответствуют электронные конфигурации 3 и 4, а конфигурации 1, 2, 5, 6 могут быть рас­смотрены как плечи на широкой полосе поглощения. C другой стороны, среднее значение AE по всем 6 конфигурациям равно 6.52 эВ и близко к экспериментальной величине 6.4 эВ [96, 97]. Такое согласие между экспе-



Таблица 25.3.
Энергии возбуждения AE, рассчитанные из атомных спектров [74], 

и измеренные плазменные энергии Efil нанопленок золота [96. 97]

Au 5d",6s (2S,,)Термы 5d''6s2 (2D5 J 5d96s2 (2D3.2) 5d'<,,6s∣ .26p∣,2 5dT.26s,,26p..2ΔE (см1; эВ) 9164; 1.136 21435: 2.657 44716: 5.543 48625; 6.02ЕрГ эксперимент 21780: 2.70Область спектра Ближняя И К Видимая Дальняя УФ Дальняя УФ
Термы 5d',, ,6sl ,6pl ,, 5dy5,6sl .26pl,2 5dy3,26sl,26p1≈2 5d∖,26s1,26p.,2∆E (см1. эВ) 51231: 6.35 52237: 6.475 57520 61204

ЕрР эксперимент 51630: 6.40 51630; 6.40 7.130 7.587Область спектра Дальняя УФ Дальняя УФ Вакуумная УФ Вакуумная УФ
риментом и теорией подтверждает правомочность нашей теоретической модели, согласно которой вклад электронной конфигурации 5d9v,6sl ,26p, в формирование плазмонов с энергией E = 6.4 эВ существенный.Что касается объемных высокоэнергетических плазменных энергий, влитературе высказываются три разных точки зрения на их существование: 1) в объемном золоте плазмоны отсутствуют [4];2) эксперимент [96] подтверждает, что в нанопленках они присутству­ют;3) авторы [98] отмечают, что ’’кроме поверхностных образуются объ­емные плазмоны как коллективное возбуждение всех валентных 

электронов”.Вероятно, плазменная энергия Epl = 25.4 эВ может быть интерпретиро­вана как соответствующая объемным (не поверхностным) плазменным пе­реходам [98]. Можно предположить, что заряд остова оказывает решающее влияние на свойства НЧ - поляризуемость [101, 102], сродство к электрону, электрохимические свойства и др., что обусловливает сдвиг плазменной энергии к большим величинам. Возможная наша интерпретация состоит в следующем: высокая плазменная энергия 25.4 эВ больше второго потен­циала ионизации атома золота I(5dl°->5d9) = 20.5 эВ. но меньше третьего потенциала I(5d9→5d8) = 30.5 эВ.Согласно этим данным, атомы в объёме проявляют СВ: 3 > V >2. Сле­довательно, одно из характерных свойств химии золота — тенденция к об­разованию CB- проявляется и в нанохимических свойствах. В обширной литературе по НЧ золота принято одноэлектронное приближение, кото­



рое не ооъясняет экспериментальные данные, в частности, энергетиче­ские свойства плазмонов. Приведем пример, который рассматривался в обзоре [4].Авторы [4] считают, что в защищенных тиолатной оболочкой HM(Au) cd = 5.2 нм содержатся Nin = 2951 атомов Au и учитываются 2951 электро­нов. т.е. по одному от атома. Наночастицы золота заряжены +0.82 В (отно­сительно Ag), что связывается с удалением 19 электронов (остаются Nfin = 2932 электрона) и красным сдвигом λ на 1.7 нм. Экспериментально на­блюдаемый сдвиг 516 □ 525 нм больше в □5 раз и составляет 9 нм.Авторы [4] отмечают, что “причина такой разницы неясна”. Во многих цитируемых в [9] работах эту разницу связывают только с влиянием тио­латной оболочки, роль которой в модификации поверхностного слоя НЧ несомненна. По нашему мнению, причин несколько, но основная - приме­нение одноэлектронной модели, в рамках которой число плазменных элек­тронов равно числу атомов в НЧ:516 (N.n∕Nfin)ιz2 = 516 × (2951/2932)'- = 516 х (1.0032) ≡ 517.7 нм, т.е. сдвиг составляет 1.7 нм. Чтобы получить экспериментальное значение сдвига 516 нм → 525 нм, 516 (Nιn /Nrin)1- = 516 × (2951∕2850)'- ≡ 525 нм, в одноэлектронной модели необходимо удалить не 19, а большее число электронов (≈100). Ясно, что одноэлектронная модель НЧ является упро­щенной и в её рамках нельзя объяснить их плазменные свойства. К тому же тиолатная оболочка и взаимодействие Au-S стимулируют образование CB и необходимость учета большего числа электронов.
25.4.5. Плазменные свойства наноматериалов меди 
в многоэлектронном приближенииИзучение НЧ меди является привлекательной проблемой для получе­ния электронных наноматериалов [103-108] вследствие дешевизны меди и её уникальных плазменных и проводящих свойств: так, сопротивление меди в объеме ~I.7 μΩ см. Здесь сопоставляются свойства НЧ золота и меди, поскольку отмечается [103], что метод их синтеза аналогичен и ос­нован на хлоридных соединениях в водных растворах, а восстановителем является NaBH4. При синтезе НЧ меди используется CuCl,, а в качестве за­щитных оболочек - аминовый (тетраэтиленпентамин, TEPA) и иминовые (полиэтилениминовые, PEI) полимеры или октантиолы (ОТ). В процессе восстановления хлоридов меди при помощи NaBH4 [103, 104] цвет раствора изменяется в широком интервале. При отсутствии восстановителя раствор имеет черный цвет, что характеризует CB ионов меди в НЧ. При посте­пенном добавлении NaBH4 цвет меняется от желтого до коричневого, что интерпретируется как образование медных НЧ, защищенных при помощи октантиолов [103]. В [ 104] отмечается, что при добавлении NaBH4 в Cu-PEl



Таблица 25.4.
Энергии возбуждения AE (Си), оцененные на основе атомной 

спектроскопии [74]

Cu. 3d",4s(2S1.)Термы 3dy4 S2(2Dviio) 3d"l4p(2Pl,1 1;1) 3dy4s4p(‰1,1) 3dy4s4p(Ψ.1, 1.w)ΔE. см-1; λ, нм 12224:818 30660: 326 39704; 252 41303; 242Область Ближняя И К Ближняя УФ Дальняя УФ Дальняя УФ
через определенное время цвет раствора меняется от красного к зеленому, голубому, циановому и пурпурному.Таким образом, синтез НЧ меди, основанный нахлоридных комплексах меди в водном растворе, приводит к существенной модификации свойств НЧ меди, в частности, оптических, и сдвигу плазменных полос в видимую область. Цветовой эффект при использовании разных защитных оболочек однозначно указывает на их взаимодействие с НЧ.В отличие от Au и по аналогии с Ag, в атомных спектрах Cu не обна­руживается возбужденных состояний, соответствующих видимой области (табл. 25.4). Однако, в спектрах иона Cu4 по аналогии со спектрами Au+, но в отличие от Ag+, есть возбужденные состояния в видимой области (табл. 25.5). Эти атомные свойства позволяют выявить разницу и подобие в свой­ствах НЧ меди, серебра и золота. Следовательно, мы делаем вывод, что уча­стие однозарядных ионов Си* и Au* в синтезе НЧ меди и золота способству­ет сдвигу плазменных полос в видимую область.Путем измерения диффузных спектров отражения установлено суще­ствование СВ-полосы 17000 см-1 (588 нм) в кристаллических купратах, ко-

Ta блиц а 25.5.
Сопоставление энергий возбуждения AE (Си ) и AE (Au) [74] 

и плазменных свойств в НЧ [5]

Cu+ 3dlf,(lSll)Термы 3dy4s (2D1) 3d94s (2D1) 3dy4s (2D1) 3dυ4s (1D1)AE, см1; эВ; λ, HM 21959; 2.72;456 22847: 2.83;438 23998; 2.975:417 26265: 3.26:381Спектр, область Видимая Видимая Видимая Ближняя УФAιΓ 5d",('Sπ)Термы 5dy6s (2D1) 5dy6s (2D1) 5dy6s (2D1) 5dυ6s (1D1)AE, см1; эВ; λ. HM 15039: 1.86;665 17639: 2.17;567 27764; 3,44; 360 29620:3.67:338Спектр, область Видимая Видимая Ближняя УФ Ближняя УФ



Таблица 25.6.
Частоты отраженного света в твердых гексааминхлоркупратах 

(Си , Cu2 ) в сопоставлении с атомными спектрами

Cu3dl"4s(2S,z)Термы 3d94s2(2D5z2 3z,) 3dlUp(2Pιz, 3/2)ΔE, см1; λ нм 12224:818 30660: 273CuCl,, v(cm^i) =10000 ≡27000; 370CuCl+CuCl,, v(cm^i); λ нм 17000; 588-видимая
торая проявляется в видимой области. Наша идентификация результатов [105-108] для купратов CuCl., и CuCl + CuCl, на основе атомных спектров приведена в табл. 25.6. Мы интерпретируем низко- и высокоэнергетические полосы поглощения в CuCI, как возбуждения 3dl04s(2Sy)1=>3d94s2(2D.,2,3/,) и 3d104s(2S, Jl≠>3dω4p(2P1,, 3 ,). В атомных спектрах отсутствуют переходы для полосы 17000 cm^i (588 нм), что подтверждает ее принадлежность к СВ.Смешанная валентность обусловливает появление в спектрах отраже­ния купратов двух полос поглощения, соответствующих CuCl, -27000 см1 (370 нм) и 10000 cm^1 (1000 нм). Кроме этих двух полос, обнаружена новая полоса в интервале 17000-18000 см'1 (588-555 нм), которая не обнаружива­ется ни в спектрах CuCI, ни CuCl,, а только в спектрах {CuCl+CuCI,}. От­метим, что плазменные полосы 588-555 нм характерны для НЧ золота, т.е. путем использования различных защитных оболочек можно модифициро­вать оптические свойства НЧ меди за счет проявления CB атомов меди, приближая их к свойствам НЧ золота.В ранней литературе [105-108] изучалось электрическое сопротивление твердых хлоркупратов в зависимости от мольной фракции CiF (рис. 25.7). Смешанно-валентные хлоркупраты являются полупроводниками с высо­ким сопротивлением. Интенсивность отраженного света в кристалличе­ских хлоркупратах гексааминкобальта и электрическое сопротивление в зависимости от мольной фракции Cu+ имеют одинаковую тенденцию. Роль смешанной валентности меди в этих свойствах очевидна.Смешанно-валентные хлоркупраты исследовались и в водных раство­рах [108]. Было показано, что добавление CuCl к CuCl, в IOM HCl приводит к сдвигу полос поглощения из УФ в видимую область. Важно, что разница в спектре СВ-состояния и спектрах двух раздельных степеней окисления в растворах с одинаковой концентрацией ионов Cu+ и Cu2+ равна 18000 см1, что соответствует результатам по твердым хлоркупратам Cu+ и Cu2+, в ко­торых частота полосы CB равна 17000 см-1 [105, 106] (рис. 25.8).Опять от ранних работ по химии обратимся к современным исследо­ваниям в области нанохимии. Проблема состоит в следующем: если син­тез НЧ меди осуществляется в хлоридном растворе, не проявится ли плаз-



Рис. 25.7. Интенсивность отраженного света и сопротивление 
хлоркупратов со смешанной валентностью в зависимости от мольной 

фракции Си [83]менная полоса ≡ 17000÷18000 см1, измеренная в ранних экспериментах и отнесенная к СВ. В недавней работе [103] исследованы оптические и про­водящие свойства металлических НЧ меди. Синтез НЧ основывался, как обычно, на восстановлении CuCl2 до металлической меди Cu при помощи NaBH4 в водном растворе, но с участием TEPA и PEL В спектре обнаружены

Рис. 25.8. Расщепление оптических полос λ(Cu / λ(Cu2+) и λ(Cu +Cu2) [83]



Таблица 25. 7.
Энергии возбуждения ΔE атомов меди, оцененные в этой работе 

на основе атомных спектров [74] в сопоставлении с измеренными 
электронными свойствами купратов в водном растворе CuCl, 

и CuCl + CuCl,

Cu 3d",4s(2SJТермы 3d94s2(2D..,, чп) 3dlt'4p<2Pl,, w) 3d94s4p(4P.,,1,,) 3d94s4p(4Flj,,.,,)ΔE. см1: λ, нм 12224:818 30660: 326 39704:252 41303:242Спектр Ближний И К Ближний УФ Дальний УФ Дальний УФCuCI,. v(cm^i) 10000-12000 23000-29000 =40000; 250 =40000;250
CuCHCuCI2, 

V(CM'i) 18000 23000-29000 =40000; 250 =40000:250Спектр Видимая Видимая - УФ Дальний УФ Дальний УФ
две полосы 590 и 650 нм. Первая отнесена к плазменной полосе, а вторая к комплексу Cu/полимер. Первая 590 нм = 16950 см'1 совпадаете измеренной ранее величиной 17000 cm^i и соответствует CB Cu7Cu2+ (табл. 25.7).Обнаружение этой полосы в спектрах НЧ меди позволяет утверждать, что:1) состояние со смешанной валентностью {CιΓ+Cιι2+} обнаружено в НЧ меди [103]: метол синтеза из хлоридных растворов приводит к обра­зованию CB поверхностных атомов меди;2) энергии полос поглощения в ранее исследованных соединениях меди, отнесенные к CB {Cu++Cu2+}, и современные данные для НЧ в пределах точности измерений почти совпадают;3) в атомных спектрах меди (табл. 25.4) не обнаруживаются энер­гии возбуждения ΔE, соответствующие CB в области 17000-18000 см'1, что естественно, но есть ΔE, которые близки к измеренным для CuCI,;4) измеренные в спектрах иона Cu+ энергии возбуждения от 22000 до 24000 см'1 (456-417 нм) (табл. 25.5) стимулируют сдвиг плазменных полос в видимую область;5) сопоставление атомных спектров меди, электронных спектров ком­плексов и НЧ меди показывает выраженное соответствие между эти­ми спектрами.

25.4.6. Статическая поляризуемость атомов и свойства наночастицСтатическая средняя электрическая дипольная поляризуемость атомов в основном состоянии зависит от индекса рефракции R0:ot0 = 3.963×10'25 R0Индекс рефракции R0 является важнейшим оптическим свойством ато­мов и молекул, а мы рассматриваем оптические свойства НЧ. Индекс реф-



Таблица 25.8.
Зависимость λpf(Au), λ /Ag), λ∕Cu) от диаметра dсферических НЧ в Н,О

d, нм 9 15 22 48 99 120 150Xol(Ag) 376.9 378.3 380 388 419* 440 466Xpi(Au) 517* 520* 521* 533* 575 604 641x∣(Cu) 414 416 417 427 461 483 513
* измеренные значенияракции определяет и многие другие свойства низкоэнергетических про­цессов. которые зависят от валентных электронов: величина α0 входит в формулы, определяющие взаимодействие Ван дер Ваальса между атомами; взаимодействие Ван дер Вальса атом-поверхность; диполь-квадрупольное взаимодействие; диэлектрическую константу; диамагнитную восприимчи­вость; энергию взаимодействия ион-молекула; α0 входит в уравнения Ло­ренца и Ланжевена.Таким образом, имеются основания использовать статическую поля­ризуемость атомов для расчёта плазменных свойств НЧ. В [5] рассчитаны длины волн плазменных полос X (Ag) сферических НЧ серебра в водном растворе. Для расчета Xpl(Cu) мы использовали результаты Ми [3] для НЧ золота: Xpl и d (диаметр НЧ золота) - Xpl = 517, 520, 521, 533, 575 нм соответ­ствует d = 9, 15, 22, 48 и 99 нм. Кроме того, была учтена разница в поляри­зуемости атомов Au и Си, а также поляризуемость растворителя Н,О [101, 102]: α0(Cu) = 6.705, Ot0(Au) = 7.88. α0(H,O) = 1.45 см’3Xpl(Cu) = Xpl(Au) {α(Cu) - a(H2O)} {a(Au) - a(H2O)}1Согласно расчетам (табл. 25.8), для одного и того же диаметра НЧ получена закономерность: Xpl(Au) > λpl(Cu) > λ l(Ag)
25.4.7. Взаимодействие наночасгтщ золота с растворителем Н.ОВ обзоре [15] отмечается, что влияние растворителя и защитной обо­лочки в металлических НЧ до сих пор не изучено. В то же время проекти­руемые нанокомпозиты как возможные источники энергии - конкуренты нефти и газу - синтезируются в растворах. Так, синтез HK Au-TiO. [67] осу­ществлён в водном растворе с участием хлоридов, которые проявляют CB при взаимодействии с золотом [80-85].В [3] были рассчитаны Xpl(Au) на основе одноэлектронного приближе­ния, когда каждый атом золота использует один бз-электрон для образова­ния зоны проводимости. Учет 5d- и бр-электронов золота, а также взаимо­действие с защитной оболочкой и растворителем, приведут к модификации 



электронной структуры НЧ, и в первую очередь, поверхностных слоёв. Так, если НЧ находятся в водном растворе, необходимо учесть их взаимодей­ствие с молекулами Н,О в соответствии с установленными в [86] реакци­ями: 3Au+ + H,O = 2Au + Au3+ (25.2)2Cu+ θCu2+ +Cu (25.3)aq aq v zВ [86] отмечается, что Cu2+ и Au3+ более стабильны, чем Cu+ и Au+ .Чтобы учесть влияние растворителя H2O на модификацию поверхност­ных слоёв НЧ Au и Си, мы использовали формулу (25.1) в сочетании с (25.2) и (25.3), отражающими окислительно-восстановительные свойства Au и Си:Vh =Z i + (2J +1){(2J +1) + (2J .+I)}1 =Z + γгде Jed и Joχ -квантовые числа углового момента восстановленной и окис­ленной форм, Zred — степень окисления восстановленной формы, γ — вклад окисленной формы к Zred. Используя квантовые числа J для золота [74], для реакции (2) получим:3(2J+l)(Au ){3(2J+l)(Au+)+(2J+l)(Au3+)+2(2J+l)(Au0)}^l=(3∙l)∕(3+9+4)=3∕162∙(2J+1) (Au){3(2J+l) (Au ) + (2J+1) (Au3+) + 2(2J+1) (Au0)P = 4/16;1- (2J +1) (Au3+){3(2J+1) (Au' + (2J+1) (Au3+) + 2(2J+1) (Au0)P = 9/16.Согласно этим оценкам можно определить соотношение атомов и ионов золота в поверхностном слое (слоях) НЧ золота в водном растворе:19% Au+ < 25% Au < 56% Au3+ (25.4)соответственно уравнению (25.2). Такие соотношения обусловлены от­личающимся взаимодействием атомов и ионов золота с молекулами Н,О.Аналогично в случае меди запишем:2(2J+l)(CιΓ){2(2J +l)Cu++(2J+l)Cu2*+(2J+l) (Cu0)P = (2∙l)∕(2+6+2) = 2/10; (2J+l)(Cu2+){2(2J+l)Cu++(2J+l)Cu2÷+(2J+l)(Cu0)P=(2∙5∕2+l)∕(2+6+2)=6∕10;(2J +1) (Cu)){2(2J +1) Cu+ + (2J +1) Cιι2+ + (2J +l)(Cu0)P = 2/10.Определим количественное соотношение атомов и ионов меди в поверх­ностном слое НЧ меди в водном растворе в соответствии с (25.3):20% Cu+ = 20% Cu < 60% Cu2+ (25.5)Из сравнения (25.4) и (25.5) видна существенная разница в электронной структуре поверхностных атомов НЧ золота и меди в водном растворе.
25.4.8. Нанокомпозит AuZTiO. в этаноле: переходный слой {TiO7 ÷÷ А и} 
и плазменные свойства H4(Au)В [67] было изучено плазмон-индуцированное зарядовое разделение в пленке TiO, с НЧ золота размером d = 5-20 пт и λmaχ = 525 нм в этаноле. Здесь сопоставляются свойства растворителей (Н,О и спиртов) — диполь­ный момент μ, поляризуемость ot, диэлектрическая постоянная ε (табл. 25.9), а также разница в их взаимодействии с компонентами НК. Диполь­ный момент в рассматриваемом ряду растворителей меняются незначи­тельно, но диэлектрическая постоянная и поляризуемость могут оказать



Таблица 25.9.
Ceoucm в а растворит елей

H9O MeOH EtOH I-PrOH BuOH PnOH I-OcOHε 78.4 32.7 24.55 19.92 17.51 13.9 10.34α, IO30 м3 1.456 3.26 5.13 6.98 8.79 10.62 16.14μ,D 1.834 2.87 1.66 1.66 1.75 1.7 1.76существенное влияние на плазменные свойства TiO, и НЧ Au. Видно, что тенденция в этих свойствах противоположная.Величины а и ε связаны степенной зависимостью с высокой точностью для выбранного ряда растворителейα = 259.2 ε-r2°92, R2= 0.99Величины ε уменьшаются, а а увеличиваются при переходе от H9O к I-OcOH, так что ε(H2O) > α(H9O), но ε(l-OcOH) < α(l-OcOH). Хотя, как вид­но из табл. 25.9, для воды и спиртов могут наблюдаться разные соотноше­ния в величинах ε и а, использование этих свойств для количественной оценки сдвига плазменных полос в нанокомпозитах приводит к хорошему согласию с экспериментом.Здесь мы оценили разницу ∆λ в пленке и растворе этанола по предла­гаемой формуле, где используются диэлектрические константы ε пленки и растворителя [30]: ЛХАи = \пахСАи)*{Л1ё ≡ } {A⅛ ≡,}'' > где∆lg ε = {lg ε(TiO2) - Ig ε(C9H5OH)}; ∆lg ε+ = 2 {lg ε(TiO9) + Ig ε(C,H5OH)}; 4ax<Au)*=Zmax(Au) b τi°2 - 525 hm I67]; ε(TiO2)=48; ε(C9H5OH)=24.6 [1,4].

Рис. 25.9. Уширение и сдвиг .максимума поглощения НЧ(Аи) в пленке TiO2 
вследствие образования переходного слоя {TiO2-H4(Au)}



Оцененная здесь величина ДХАи=24.8 нм, измеренная величина Δλλu=26.0 нм [67]. Величину λ (Au)* можно оценить, используя поляризуемости α(C7H.OH) = 5.13 и Oc(TO7) = 14.6 см’3 [101, 102]:λιnaχ(Au)* = [{α(C7H.OH) + a(TiO2}][2{a(C,H5OH) - a(TiO7)}]1525 (5.13+I4.6)[2(14.6-5.13)1]=547 нм (эта работа) → эксперимент ≈550 нмПолучено хорошее количественное согласие между экспериментом и теорией, которое позволяет заключить, что взаимодействие TiO7 и НЧ Au сдвигает и уширяет λ НЧ золота вследствие образования переходного слоя {TiO, + H4(Au)} (рис. 25.9).
25.4.9. Взаимодействие HЧ(Au) и HFI (TiOj,
перенос электрона H4(Au) → TiO, и энергии связейКоэффициент полезного действия нанокомпозита как возможного источника энергии зависит не только от используемых компонент, но и от их взаимодействия. В работах [15, 67] все три компоненты - НЧ, НП и D- рассматриваются как независимые, хотя такое взаимодействие уменьшает кпд композита. Обращаясь к ранней литературе, отметим, что взаимодей­ствие Au-Ti изучалось и установлено образование бинарных сплавов со­става AuTi, AuTi5, Au2Ti, AuTi6, Au4Ti [109-112]. Следовательно, в композите Au-TiO7 необходимо учесть как взаимодействие Au-Ti, так и Au-O.Из трех структурных форм TiO7 - анатаз, брокит и рутил - в нанохимии предпочтение отдается анатазу, который прозрачен вплоть до 26000 см1, более прозрачен, чем рутил, и обладает более высокой фотоактивностью; температура плавления анатаза T =1855 0C, но при высокой температуре его структура переходит в структуру рутила [86].Координационное число иона Ti в анатазе равно 8. расстояния R(Ti-O)= 1.91, 1.95 A; R(Au-O)=2.29 А [113]. В рамках структурно-термодинамиче­ской модели [114] нами рассчитаны энергии связей Et o и Eo ai на границе раздела Ti...O...Au, т.е. пленка-НЧ(Аи) (табл. 25.10).Из этих расчетов следует, что хотя Eυ < E14 , взаимодействия Eo Ди создают структурный контакт TiO7-Au, что способствует образованию пе­реходного слоя на границе {TiO, + H4(Au)}, выравнивающего электронное

Таблица 25.10.
Расстояния (А) и энергии связей Ey Ei , Ejiiii (кДж/молъ) 

на границе раздела пленка TiO, - НЧ(Аи)

Rfi-O 2.2 2.5 3.0 3.2 3.3 3.5 4.0 4.5 5.0
Ет,-о 286 182 84 64 55 41 20 9 5
eAu-O 142 115 42 31 27 19 9 5 2
Rfi-Au 2.5 3.0 3.3 3.5 4.0 4.25 5.0 5.25 5.50
eTi-Au__ 100 76 49 39 20 Il 5.5 4.0 2



сродство, а также тоны Ферми TiO, и Au. При плазменном резонансе может осуществляться перенос возбужденных электронов от Au к TiO,. Возмож­ный механизм такого переноса - туннельное прохождение, надбарьерная шоттковская эмиссия, прохождение “горячих” электронов через тонкие ме­таллические слои [115]. Уровень Ферми Au равен +0.45 В (ВЭ). Накопление электронов смещает уровень Ферми Au к отрицательному потенциалу.
25.4.10. Взаимодействие защитной оболочки с поверхностными 
атомами НЧРуководствуясь химическими свойствами Cu, Ag, Au [83, 86], отметим подобие и разницу взаимодействия Cu, Ag, Au с “защитной оболочкой'4, включающей мягкие S-содержащие лиганды (сульфиды, алкантиолы). Из­вестны разнообразные синтетические и природные соединения медисоСВ. Химия соединений Ag со CB ограничивается оксидами и галогенидами, в которых Ag проявляет, в основном, валентность Ag+ + Ag2+, а в некоторых соединениях Ag++Ag3+, Agυ+Ag^. В природном минерале Ag,S наблюдается CB Agυ + Ag'. а в растворе Ag,S присутствует как комплекс H(AgS). Суль­фид золота AuS представляет собой смесь 4Au2+S=Au+,S+Au3+,S,. В комби­нированных НЧ, содержащих Ag+Au. осуществляется CB Ag++Au3+. Таким образом. S-содержащая защитная оболочка может приводить к образова­нию в поверхностном слое наночастиц ионов Au+ + Aιrμ; Ag0 + Ag+; Си* + Cu2+.Очевидна разница в электронной структуре и свойствах поверхностных оболочек НЧ Cu, Ag, Au. Органические молекулы, содержащие октанти­оловые, декантиоловые, додекантиоловые защитные группы, широко ис­пользуются в синтезе НЧ и пленок.Величины λ (Au) при взаимодействии с S-содержащей оболочкой были рассчитаны в [21]. Для расчета λpl(Ag) и λ (Си) мы использовали соотноше­ние, полученное для НЧ золота: λs=1.2106λπ,o+0.948. Рассчитанные λpl(Ag) и λpl(Cu) приведены в табл. 25.11. Полимеры и органические молекулы, со­держащие N, S, Se, Р, О, а также полупроводниковые пленки являются ак­цепторами электронов, почему и выполняют функцию “защитной оболоч­ки”. Взаимодействие атомов серы “защитной оболочки” с поверхностными атомами НЧ Cu. Ag, Au может привести к изменению оптических, диэлек-

Таблица 25.11.
Зависимость λ4n, λ. , ∖ сферических НЧпри взаимодействии M-S

d. нм 5 9 IO 15 22 48 99 150M Ag) 457.1 457.2 457.8 458.9 460.9 470.7 508.2 565.1λn,(Au) 626.7 627 628 630 632 646 697 777λ..l<cu> 501 502.1 503.4 504.6 505.8 517.9 554.6 622



трических, магнитных, проводящих, структурных (межатомных расстоя­ний R ) свойств НЧ.Соединения, содержащие атомы S с большим электронным сродством, больше, чем другие защитные оболочки, модифицируют поверхность НЧ. Полиатомные S-содержащие лиганды могут содержать 4 неподеленные электронные пары как в S2', три - в RS^, две как в R,S и одну как в сульфо- ниевом катионе R4S+. Однако нельзя утверждать, что. например, наличие аниона RS' в защитной оболочке приведет к образованию связи с одним атомом металла M в поверхностном слое НЧ. Так, установлено существо­вание катионов SAg3+, RS имеет большую тенденцию образовывать связи с двумя атомами М, а в бидентатных лигандах, таких как R7PS,', R,NCS,^, и к трехкратной координации атомов S с атомами металлов в поверхностном слое НЧ.Рассмотрим модификацию поверхностных атомов M в НЧ Cu, Ag, Au при их взаимодействии с атомами S [83, 86]. В сульфидах CuS, CuS, Cu,S5и др. проявляется смешанная валентность {Cu++Cu2+}: в CuS = Cu+4Cu2+7(S,)7S, одна треть атомов серы тетрагонально координирована с тремя атомами S, R(Cu-S) = 2.19 А, а оставшиеся атомы S координированы тетраэдрически и R(Cu-S) - 2.32 А. Две трети атомов S состоят из S . Следовательно, возмож­но изменение структурных свойств и валентности поверхностных атомов. Отметим, что такое изменение специфично для поверхностных атомов Си, Ag, Au в их НЧ.Природный сульфид Ag,S выше 175 “С существует в кубической моди­фикации черного цвета со свободным распределением атомов, ниже - в ромбоэдрической форме серо-черного цвета. Черный цвет Ag,S соответ­ствует смешанной валентности, возможно, Ag0Ag2+S. Характерная CB сере­бра {Ag++Ag2+} или {Ag0+Ag4}.Однако, если защитная оболочка содержит атомы кислорода, по ана­логии с золотом может проявиться и CB {Ag++Ag3+}. Изучены свойства оксидов Ag4O5 AgO, Ag4O3 Ag7O3 [86]. Формула Ag4O5 записывается как Ag+(Ag31)4O5 [83]. На основе измеренного диамагнетизма полупрово­дника AgO сделан вывод, что его формула должна быть записана как Ag+Ag3*O2При взаимодействии поверхностных атомов M с защитной оболочкой могут образовываться химические связи M-S, M-Se, М-Р, M-N, M-О. ко­торые характеризуются собственными оптическими переходами (d-d)-τπ- па и с переносом заряда. Йоргенсен [99] и Смит [100] систематизировали оптические свойства соединений d- и p-элементов. Для комплексов Cr, Со, Rh, Ir, Ni, Pd в [99, 100] приведены спин-разрешенные (d-d)-πepexo- ды. Они зафиксированы как в видимой области, так и в ближнем УФ (v = 13000-34000 см1). Такие переходы могут проявляться и в оптических свойствах защищенных НЧ и плазменном резонансе. Электронный пере­нос от атомов защитной оболочки к поверхностным атомам S→M, P→M и 



др. характеризуется величинами v ≈ 20000-40000 см~‘ и попадает в ближ­нюю и дальнюю УФ-область.
25.4.11. Расщепление плазменных полос наночастиц
золотаОдноэлектронные Mo+M+, M*+M2+ и двухэлектронные M++M3+ процессы перераспределения плотности в поверхностной оболочке обуславливают резонансное расщепление плазменных частот. Установлено, что в системах со СВ, которые характеризуются полосами поглощения в видимой области (14000-27000 см1), появляются новые полосы [80-83, 88], которые не ха­рактерны для НЧ с фиксированной (не смешанной) валентностью. Расще­пление плазменных полос в НЧ золота (табл. 25.12) может быть оценено по предлагаемой здесь формуле λ =Z01(Iioc) pl pl v 'α= 0.5(Aλu-As)(Aλu+As)-1где ос - атомная поляризуемость, Aau = 2.308 эВ, As = 2.077 эВ [101].Для НЧ золота с d=10 нм методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии измерено расщепление *λ: 615 нм <— *λ=638 нм → 643 нм [8]. Наши оценки расщепленных полос *λ-612 и 644 нм - совпадают с экс­периментальными величинами 615 и 643 нм, но нерасщепленная полоса 628 нм, рассчитанная нами для НЧ с d=10 нм, меньше, чем в [8]. В [8] принята одноэлектронная модель атомов Au и расщепление объяснено сопряжением связывающих электронов на атомах серы. Однако, как упоминалось выше, сульфид AuS является смесью Au,S и Au,S,, т.е. соединением со СВ, что подтверждается и его черным цветом [86]. Эта тенденция к образованию CB проявится в чередовании эффективных зарядов на поверхностных ато­мах (ионах)золотаAu+<4'+δ>... Au+(<i'-A) ... Au+ui' + δ, ... Au+*4^^δ> и обуславливает соответствующее чередование зарядов на атома,х (ионах) серы S’(q+A)... S44'δ* ... S tq+y ... S '4'δ,. Эти эффекты должны сопровождаться чередованием межатомных расстояний (сопряжением) как между атомами металла, так и между атомами серы.Расщепление плазменных полос показывает, что одноэлектронное при­ближение не описывает свойства как наночастиц золота, так и НЧ других d-элементов.

Таблица 25.12.
Расщепление плазменных полос НЧ Au в тиоловом растворе

d, нм 5 9 10 15 22 48 120 150
λ. HM 626.7 627 628 630 632 646 697 777
*λ, HM 610/643 611/644 612/644 613/647 615/649 629/663 679/715 151∏9'l



25.5. Механизм работы фотогальванической ячейки и 
ппазмон-индуцированное зарядовое разделение в пленке 
TiOv загруженной наночастицами золотаВыше на примере нанокомпозита Au/TiO, в растворе было показано, что компоненты НЧ+НП+растворитель не являются независимыми, между ними осуществляются взаимодействия, которые модифицируют свойства как НЧ, так и НП. В конечном итоге такие взаимодействия снижают кпд предполагаемого источника энергии.Здесь мы рассматриваем оптические свойства НП TiO,. В [67] в предпо­ложении, что оптические свойства HK представляют собой сумму оптиче­ских свойств НЧ + НП, из спектра HK вычитался спектр НП. Однако в та­ком приближении пренебрегается ролью электронной структуры и свойств НП, её взаимодействием с НЧ и образованием переходного слоя, что также снижает кпд.
25.5.1. Метод синтеза и вытекающие задачиМы анализируем механизм работы фотогальванической ячейки, кото­рая была сконструирована в [67]. Нанопористая пленка TiO2 (анатаз) синте­зируется из золя TiO,, размер НЧ TiO, до 20 нм. Пленка TiO, пропитывается водным раствором HAuinCl4, облучается УФ светом для восстановления ад­сорбированных ионов Au3+-+Au методом фотокатализа TiO, в избытке Н,О. Размер пленки TiO, 10/4 μm (10000/4000 нм).Взаимодействие участвующих в синтезе компонент - TiO2, Au, Н,О, HAuClO4, протекающие окислительно-восстановительные реакции, при­менение фотокатализа TiO, и взаимодействие УФ света с атомами и ионами золота, которые не анализируются в [67], диктуют ряд нерешенных про­блем, влияющих на кпд и механизм работы фотогальванической ячейки.В этой части мы рассмотрим фотохимические свойства пленки TiO,, смешанную валентность Ti3+-Ti4+ в пленке, свойства пленки Au/TiO, в ос­новном состоянии и взаимодействие излучения с пленкой Au/TiO,.
25.5.2. Фотохимические свойства пленок TiO7 и композита AuZTiO,Электронное строение и физико-химические свойства пленки TiO, ста­ли активно изучаться еще в прошлом столетии [80-85] в рамках теории CB и это нашло свое дальнейшее продолжение в современной литературе в связи с развитием нанотехнологии на основе пленок TiO, с внедренными в поры наночастицами металлов -M = Ni, Pd, Pt, Ag, Au. В современных работах используется зонная модель для описания как свойств TiO,, так и композита M∕TiO, [116—124]. В целом, однако, выводы ранних работ Вервея [80], Йоргенсена [81, 82], Дэя [83] о взаимодействии ионов Ti3+-Ti4' в ре­



шетке TiO2, к сожалению, не цитируемые в современных работах, приводят к новому пониманию оптических свойств НЧ, внедренных в пленку TiO2. Мы используем и сопоставляем классические и новые подходы в изучении оптических и физико-химических свойств пленок TiO0 и MZTiO,.Выше было показано, что атомы внедренных в поры пленки НЧ золота взаимодействуют с пленкой с образованием связей Au-Ti, Au-O и Au-O- Ti5 способствуя появлению граничного переходного слоя. Связи становятся слабыми набольших расстояниях; оцененная нами величина пограничного слоя равна 5-6 А. Нельзя исключить, что толщина пограничного слоя зави­сит от размера НЧ. Отметим, что в ранней литературе изучались свойства переходных слоев на границах пленка-подложка [109]. Так, тонкий гранич­ный слой ZnOZAloO, вносит основной вклад в проводимость, а объемный слой имеет сопротивление на 2-3 порядка выше. Подобные исследования свойств граничного слоя НЧ-пленка не проводились в [61-67]. Как нано­частицы, так и нанопленки, не облученные УФ- или видимым светом, рас­сматриваются как две независимые и невзаимодействующие компоненты.
25.5.3. Взаимодействие излучения с пленкой TiO,Плазмон-инду цированная фотохимия развивается с целью применения в фотокатализаторах [111], фотогальванических ячейках [118-119], при изу­чении структуры поверхности НЧ [120] и механизма электронного перено­са HΠ≤=>H4 [121-122]. Фотореакционность нанокомпозита зависит от элек­тронного строения, свойств примесей и их взаимодействия с TiOo [123-124]. Пленка TiO, под действием света может проявлять как окислительные, так и восстановительные свойства. Когда пленка TiO0 облучается УФ-светом, электроны из валентной зоны (вз) возбуждаются в зону проводимости (зп), а дырки соответственно локализуются в валентной зоне:TiO2 → TiO * (е + h )2 2 × зп B3z

Рис. 25.10. Механизм фотокатализа для преобразования световой энергии 
с использованием полупроводниковой пленки TiO, [15]
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Фотовозбужденн ые электроны переносятся в объем TiOn, а дырки лока­лизуются на поверхности пленки. Механизм фото­катализа с использовани­ем полупроводника TiOn и благородных металлов показан на рис. 25.10.Поскольку пленка TiOn относится к классу полупроводников п-ти­па. электроны в прово­дящей зоне подвижны, а образующиеся дырки в валентной зоне менее подвижны. Если в поры пленки внедрены НЧ золота, образуются тон­кие переходные слои на границе пленка-НЧ и дырки на поверхности TiOn взаимодействуют с поверхностными слоями НЧ золота. Дырки на гра­нице пленка-НЧ окисля­ют поверхностные атомы золота, что очевидно, поскольку электронное сродство НЧ золота ди­аметром от 5 до 50 нм меняется в интервале от 4 до 5 эВ [5].О к исли тель­ная способность пленки равна ≡ 3 В (НВЭ) [123]. т.е. величина запрещен­ной зоны 3.2 эВ.В свою очередь вза­имодействие пленки TiOn с поверхностными атомам и НЧ зависит от электронной структуры и свойств этих атомов. В 



табл. 25.13 показано влияние электронной структуры атомов и ионов при взаимодействии с пленкой TiO, в растворе CHCI3 на фотореакционность. Эти результаты показывают, что фотореакционность зависит от числа не- сларенных электронов в примесном ионе. Как видно из таблицы, можно выделить три типа такой зависимости: нет неспаренных электронов, много неспаренных электронов, есть и спаренные, и неспаренные электроны.
25.5.4. Pед оке- пол осы поглощения в пленке TiO.В ранней литературе [80-83] взаимодействие электронов и дырок, обу­словливающее образование ионов Ti3+ и Tt4+ в решетке TiO,, а также струк­турные и оптические свойства TiO,, изучалось в рамках теории СВ. В [81, 82] отмечается, что “в водных растворах и в решетке TiO, наблюдается взаимодействие поглощения Ti3+ и Ti4+ и появляются новые редокс-полосы поглощения Eted, обусловленные этим взаимодействием‘‘. Появление этих сильных полос поглощения соответствует электронному переносу от ато­мов кислорода к катиону, т.е. частичному восстановлению Ti4+ в процессе оптического возбуждения. Мы снова обращаемся к классическим работам Йоргенсена, предсказавшего 50 лет назад глубокую связь между спектра­ми переноса электрона и фотохимическими реакциями: в работах Вервея и Йоргенсена [80-82] установлена смешанная валентность (Ti3+÷Ti4+) в оксидах титана TiOx и исключительная чувствительность TiOx к стехиометрии: так, сопротивление TiO, равно IO10 Ом см, a TiO1 g9 - 10 Ом см, что объяснено вне­дрением ионов Ti3+ в решетку TiO, [83]. Наличие примеси Ti3+ в TiO, объяс­нено переносом заряда от атомов кислорода к ионам титана, также как в [84, 85]. Согласно [80-85], и в растворе, и в твердом состоянии наблюдается вза­имодействие Ti3+-Ti4*, которое приводит к модификации полос поглощения.Измеренная в TiO, энергия электронного переноса Ered = 2.89 эВ [85] со­поставима с величиной энергетической щели E =3.2 эВ в полупроводнике TiO,. В комплексных соединениях эта величина зависит от лигандов. Смит проанализировал величины Ered для многочисленных комплексов 3d-, 4d- и 5б-элементов [100]; в частности, для октаэдрического комплекса Ti4+ с ли­гандами NCS измерена величина E cd = 2.99 эВ. В табл. 25.14 сравниваются энергии полос поглощения, соответствующие степеням окисления Ti3+ и Ti4+, а также редокс-полос Ti3+-Ti4+ для двухцветных состояний электро­форетической суспензии [84], комплексов [82], твердого TiO, [85], для Ti3+ в решетке А 1,0, [82] и др. Величины v и λ следуют неравенствамV (Ti4+) > V (Ti3+-Ti4+) < V (Ti3f) и λ (Ti4+)< λ (Ti3+-Ti4+) > λ (Ti3+)
25.5.5. Оптические свойства наночастиц золота в пленке TiO,Нельзя исключить, что приготовление пленок TiO, в [68] способствует образованию примесных центров Ti3+ в решетке анатаза TiO,, поскольку



Таблица 25.14.
Оптические свойства пленки TiOv комплексов и атома титана:

V, CM'1, λ, HM

Соединения V. λ(Ti4+> V. λ(Ti3+) V, λ(Tp+-Ti4+)1. TiO2 [85] 23300 (429)2. TiO2* (красная) [84] 15385(650) 19230(520)3. TiO,* (желтая) [84] 16130(620) 19610 (510)4. TiCI62X 12МНС1) [16] 45000 (222)5. TiCI63X 12MHCI) [16] 15200 (658): 19100 (523)6. Ti(II7O)fA [82] 17400(575) 20300(493)7. TiCI3 (спирты)[82] 15200(658); 16800(595)8. Ti(urea)63d [82] 16400(610): 18100(552)9. Ti3+ (AI7O3) [82] 17800(562)10. Ti3+( 12МНС1) [82. 83] 15100(662): 16100(621): 17400 (575) 20200 (495)
11. Ti (атом) 16106(586) 27794(359)

♦Спектры отражения TiO, для двухцветных состояний в электрофоретической суспен­
зии

пленка TiO, пропитывается водным раствором HAiiCI., а ионы Au3+ вос­станавливаются [68] при фотокатализе TiO7. В окислительно-восстано­вительной реакции участвуют СГ, H ,О, Au3+, Au, TiO7. Известно, однако, что в водном растворе при наличии ионов СГ образуется комплекс со CB [Ti3+CI]2+[Ti4+CIJ2', а в спектре наблюдаются две полосы поглощения 15100 и 17400 см-1 (662 и 575 нм), отнесенные Йоргенсеном к Ti3+ [81]. Кроме того, появляется новое интенсивное смешанно-валентное поглощение в области 20200 см'1 (495 нм) с плечом 16100 см'1 (620 нм). Таким образом, редокс-по- лосы поглощения 20000-23000 см1, соответствующие взаимодействию Ti3+-Ti4+, идентифицированы в разных состояниях TiO, - в твердом состо­янии [85]. водном растворе [82], в электрофоретической суспензии [84] и. наконец, в спектрах хлоридных комплексов.Нельзя не отметить, что некоторые полосы поглощения в табл. 25.14, от­несенные к степени окисления Ti3+, могут быть отнесены и к Ti3+-Ti4+. Одна­ко взаимодействие между поглощением Ti3+ и Ti4+, заявленное Йоргенсеном [81], и наличие ионов Ti3+ и Ti4+ в решетке TiO. можно считать доказанным и важным при изучении оптических свойств НЧ Pd, Pt; Au, Ag, Си, внедрен­ных в пленку TiO7. На основе измеренных оптических свойств соединений титана можно заключить, что в них могут наблюдаться полосы, соответ­ствующие примесным ионам Ti3+, и редокс-полосы Ti3+-Ti4+ с поглощением в области 15000-23000 см1. При облучении НЧ золота в пленке TiO7уча­



ствует, как мы доказали из расчета энергии связи, и переходный гранич­ный слой, который влияет на оптические и электрохимические свойства композита AuZTiO,:{hv (Au-TiOJ) = hv (Au) + hv (TiOJ + {hv(AuZTiO,)} hv (Au) = {hv (AuZTiO2)) - hv (TiO2)При сравнении максимумов поглощения, которое в [65, 67] делается простым вычитанием плазменной полосы НЧ золота в растворе из полосы пленки, теряется взаимодействие {hv(AuZTiO,)} в пограничном слое, кото­рое приводит к уширению максимума поглощения и его сдвигу в красную область.Мы заключаем, что в облучении пленки AuZTiO, видимым светом уча­ствует и пограничный слой. Хотя изолированная пленка TiO, поглощает свет только в ближнем УФ, нельзя исключить, что в AuZTiO, за счет вза­имодействия с НЧ также и TiO, участвует в формировании плазменного возбуждения, отнесенного в [65. 67] только к НЧ золота.
25.5.6. Свойства используемых доноровФотохимические эксперименты [67] выполнялись с ячейкой AuZTiO, в качестве анода и проволокой Pt - катода. Использовался раствор ацетони­трила и этиленгликоля в присутствии LiNO, и донора. В качестве медиа­торов-доноров были апробированы: 1. Fe(CN)64' (V=0.40); 2. I (V=0.57); 3. Fe2+ (V=O.60); 4. ферроцен-карбоксильная кислота (V = 0.7); 5. Br (V = 0.72); 6. 1,Г-ферроцен-дикарбоксил ьная кислота (V = 0.72); 7. Cl' (V = 0.70), где V - фотонапряжение в вольтах. Стандартные электродные потенциалы пар 1 (V=0.36) и 3 (V=0.77l) даны в [86]. Формальные потенциалы E0 каждого до­нора оценивались методом циклической вольтаметрии как среднее между потенциалами на аноде и катоде. В разомкнутой цепи фотонапряжение поч­ти линейно увеличивается для доноров 1-4 и потенциал появления для них сдвигается в положительную область от 0.4 до 0.7 В, а затем становится поч­ти постоянным с максимальным значением 0.75 В. Увеличение связывается с положительным сдвигом на Pt-электроде, а насыщение - со сжатием фото­потенциала вследствие тормозящего процесса переноса электрона от донора к дырке в частице золота и ускоренного обратного переноса электрона от НЧ золота или пленки TiO, к окисленному донору [67]. Тем самым фиксиру­ется одновременное взаимодействие между всеми компонентами в компози­те H4(Au)<÷ΛθHθp÷÷TiO,. а не последовательное разделение зарядов:1) возбуждение НЧ(Аи) видимым светом;2) перенос электронов от НЧ(Аи) в объем пленки TiO,;3) перенос электронов от донора в растворе в НЧ(Аи) и окисление ато­мов НЧ.Электрохимические [86, 125] и оптические [82, 126-131] свойства доно­ров изучены в литературе, но как они будут взаимодействовать в композите



Рис. 25.11. Фотоэлектрохимический механизм разделения зарядов 
в нанокомпозите AuZTiO,с пленкой и НЧ и тем самым влиять на кпд гальванической ячейки —новая область исследований.На рис. 25.11 показан фотоэлектрохимический механизм плазмон-инду- цированного зарядового разделения в HK Au∕TiO,∕D. Изучались свойства доноров, в частности “коррозия”, т.е. разрушение. Некоторые доноры, на­пример, СГ, Г, могут внедряться в НЧ золота и подвергать их “корррозии”. Так, пара Γ∕I3^ невыгодна с точки зрения стабильности фотогальванической ячейки.Здесь мы рассмотрим другие эффекты, которые могут понижать эф­фективность работы такой ячейки, но не учитывались ранее [32, 34, 67]: оптические свойства доноров, взаимодействие доноров с растворителем, смешанная валентность редокс-пар. Среди доноров лучшим оказался Fe2+, он приводит к максимальному фототоку (46 рАсм-2) и почти оптимальному фотонапряжению (0.68 В). Чтобы получить ячейку с лучшей эффективно­стью, оптимизировалась концентрация растворителя: ацетонитрила (60%) и этиленгликоля (40%), а также ионов Fe2+ и Fe3+ - FeCl2 (0.1 М) и FeCl (0.05 М). При такой концентрации ионов достигаются высшие фототок и кпд ячейки.В табл. 25.15 мы сравниваем оптические свойства высокоспиновых ком­плексов железа и FeCl,, систематизированные в [82]. Отметим, что FeCl2 имеет желто-коричневый цвет, a FeCl, черный, что свидетельствует о нали­чии СВ. Так, в [82] в спектре высокоспинового комплекса FeCl4' приводятся три редокс-полосы, обозначенные (р). В [119] было установлено, что смесь FeCl, и FeCl, в концентрированной HCl показывает поглощение в области 450-910 нм с максимумом 682 нм (11000/22000 см1), что гораздо меньше, чем измерено в растворах для суммы FeCl, и FeClj, взятых раздельно. Эта разница объясняется [83] наличием CB Fe2VFe3+. Присутствие ионов Cl в



Таблица 25.15.
Оптические свойства (нм) высокоспиновых комплексов 

и соединений железа

Fe(CH3 CN)62+ 909FcClj 1316 1724FeCl?- О 453 534FeCl4- 4 602 621 690 730FeCl4- 243р 314р 365р 446 498 532 613 641FeCl,+ FeCL 454 —■> —-> —> —> 682 —■> 909
растворе катализирует электронный обмен между Fe2+ и Fe3+ [127]. C увели­чением координационного числа в анионах FeCl4- → FeCζ3^ полосы погло­щения сдвигаются от 730-602 к 534-453 нм.В табл. 25.14 для хлоридных комплексов Ti3+ приводился значение λ(Ti3+) = 660 нм. Под действием белого света λ>500 нм в пленке Au∕TiO2 в присутствии необратимого донора FeCl2 появляется поглощение λ = 680 нм, которое сначала увеличивается, но быстро уменьшается в присутствии пузырьков О,. Но поглощение постоянное, когда в пленке TiO, нет НЧ (Ап). Это поглощение, следовательно, связывают с пленкой TiO, [67]. Согласно [81-82], его можно связать и с λ(Ti3+) = 660 нм.Другое свойство донора Fe2+, которое не принято во внимание в [67] - взаимодействие Fe2+ с молекулами растворителя CH4CN с образованием высокоспиновых комплексов Fe(CH3CN)62+, возможно, FeCC(CH5CN)i [100, 101, 128]. При этом концентрация FeCL уменьшится и может сравняться с концентрацией FeCI3, а при равных концентрациях проявляется CB [81-83].Следовательно, мы заключаем, что в гальванической ячейке могут “ра­ботать” и пары [Fe(CH3CN)6]+2-[FeCL] или [Fe(CH5CN)6]-2-[Fe3+Cl4] с высо­коспиновыми ионами Fe2' и Fe3+, а не только заявленная в [67] пара FeCl√z FeCl3.Таким образом, анализ механизма плазмон-индуцированного разделе­ния зарядов в композите TiO,-HЧ (Аи)-донор FeCl, можно сформулировать следующим образом.1. Внедрение НЧ (Au) в пленку TiO2 формирует граничный слой за счет образования химических связей Au-Ti, Au-O, Au-O-Ti. Видимый свет генерирует фотовозбужденное состояние НЧ (Au) в пленке TiO, включая и граничный слой, и приводит к сдвигу плазменных полос в красную область.2. Фотовозбужденные электроны внедряются в объем TiO,, появляют­ся дырочные центры Ti3+, обуславливающие взаимодействие Ti3+-Ti4+в пленке.



3. В растворе электроны переносятся от донора FeCI1 к окисленным НЧ золота и восстанавливают их. Взаимодействие донора с пленкой способствует одновременному восстановлению ионов Ti4+, а также образованию связей Ti3+-CL4. Взаимодействие Fe2" с растворителем приводит к образованию еще одного донора [Fe(CH5CN)6]+2 в дополнение к FeCI,. Сопоставление спектров FeCI, и Fe+2(CH,CN)(табл. 25.15) показывает разницу в их полосах поглощения 400-800 нм.Взаимодействие с растворителем CH5CN приводит к низкой величине конверсии 1.27%. Когда к CH5CN (60%)∕CH,OHCH,OH (40%) добавляется 0.2 M 4-нитробензойной кислоты и тем самым уменьшается концентрация CH5CN, кпд увеличивается до 26 %. Следовательно, именно взаимодей­ствие с растворителем CH4CN препятствует высокой конверсии.
25 .6. ВыводыМы не склонны полагать, что учли все причины, приводящие к низко­му кпд фотогальванической ячейки - их слишком много, и избежать таких взаимодействий, когда донор находится в растворе, а НЧ золота в пленке, невозможно. Наш главный вывод—взаимодействие между всеми компонен­тами композита, а также с растворителем и защитной оболочкой, понижа­ют кпд.
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ГЛАВА 26. РАДИОАКТИВНЫЕ НАНОСИСТЕМЫ
В ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЕ - ВОДОЁМЫ, ПОЧВА, ВОЗДУХ

26.1. ВведениеЗагрязнение окружающей среды разнообразными отходами производ­ства - и в том числе радиоактивными - стало рассматриваться как важней­шая проблема существования человека на Земле с прошлого столетия.В этой проблеме можно выделить два направления. Первая проблема - загрязнение водоёмов, почвы, воздуха химически активными веществами: хлоридами, сульфатами, фосфором, ртутью и т.д. Использование такой сре­ды представляет собой опасность для здоровья человека.Вторая проблема связана с развитием атомной энергетики и возника­ющими последствиями. Наличие радиоактивных соединений актинидов и технеция, их агрегирование в макро- и наносистемы в водоёмах, почве, воздухе представляет собой серьёзную угрозу жизни человека.Эти две проблемы взаимосвязаны, поскольку хлориды, сульфаты, фос­фор, ртуть и др. могут взаимодействовать с актинидами с образованием новых систем, опасных и для здоровья, и для жизни человека.Степень загрязнения окружающей среды с течением времени увели­чивается. В связи с интенсивно развивающейся технологией и развити­ем ядерной энергетики в водоёмах, почве, воздухе появляются новые ингредиенты — радиоактивные оксиды, сульфиды, хлориды, нитриды и т.д. Интенсивное развитие химии радиоактивных элементов, в основном, синтез новых соединений и использование актинидов (U, Np, Pu) в военной промышленности началось со второй половины прошлого века. И только позже возникла проблема охраны окружающей среды от загрязнения ра­диоактивными элементами. Решение этой проблемы зависит от степени загрязнения, состава и свойств радиоактивных систем, разработки мето­дов очистки водоёмов, почвы, воздушного пространства, а также размера и свойств загрязняющего радиоактивного материала.Размерный эффект актинидных кластеров и наночастиц зависит от количества составляющих их атомов. Например, кластер радиусом 1 нм содержит около 25 атомов, причём большинство атомов находится на по­верхности кластера. В то же время молекула гемоглобина FeC34HrO4N4, пе­реносящая кислород к клеткам, содержит 75 атомов.Таким образом, трудно провести границу в определениях:
многоатомная молекула - кластер - наночастица.



В результате, развиваются два параллельных направления при изуче­нии макросистем - нанохимия и супрамолекулярная химия. Так, в моно­графии [1] авторы предлагают наночастицами считать образования из свя­занных атомов или молекул < 100 нм (или < 1000 ангстрем), а гемоглобин рассматривать как молекулу. Такую молекулу можно, по нашему мнению, отнести и к супрамолекулярной системе.
26.2. Тенденция загрязнения водоёмов и качество водыАктивное изучение загрязнения окружающей среды, в частности, водо­ёмов началось в прошлом столетии в Америке и Канаде. Геологи отмеча­ют, что решающими факторами существования жизни на земле является постоянство солнечной радиации, энергетический обмен поверхности зем­ли и атмосферы, наличие водоёмов, углекислого газа и озона [2]. В пред-

Puc. 26.1. Распределение энергии в солнечном спектре [2]



40 ”
z
к
I 30 -
CX 
h- 
X 
α> 
=f

о 20 - 
Г

10 -

δ о.Верхнее 
о о.Мичиган
V о.Г урон

Хлориды

1870 1890 1910 1930 1950 1970
о|_
1850

Рис. 26.2. Тенденция загрязнения Великих озёр хлоридами [3]ставленном на рис. 27.1 распределении энергии в солнечном спектре чётко обозначен энергетический обмен в слоях атмосферы земли в разных спек­тральных участках, соответственно наличию O2, O3, H2O. CO2.Однако, за последние полвека в результате проведения крупных гло­бальных технологических программ в области промышленности, загряз­нение водоёмов промышленными отходами и качество водоёмов резко воз­росло. Так, в 1964 г. правительства США и Канады сообщили, что северные озёра (Эри, Онтарио, часть реки Св. Лаврентия) загрязнены до такой степе­ни бытовыми и промышленными отходами, что это может нанести ущерб здоровью людей [3].В течение десятков лет детально изучалось загрязнение Великих озёр хлоридами и сульфидами. Динамика загрязнения за 1850-1970 годы пред­ставлена на рис. 26.2, 26.3; загрязнение резко увеличивается с годами.

Рис. 26.3. Тенденция загрязнения Великих озёр сульфатами [3]



Кроме того, снижается доля растворённого кислорода в природных во­дах (рис. 26.4). Вследствие этого в прошлом столетии озеро Эри считали мёртвым или умирающим озером.В [3] была рассмотрена и проблема загрязнения озёр фосфором, хотя состоялась жёсткая дискуссия по поводу того, что “фосфаты обвиняются в загрязнении озёр без праведного суда“. Тем не менее, было установлено максимально допустимое содержание фосфора в озёрах. На рис. 26.5 пред­ставлено трофическое состояние некоторых озёр в зависимости от средней глубины.
26.3. Радиоактивные элементы в водоёмах

1973

Рис. 26.4. Значительное снижение 
содержания кислорода в озере Эри в 

конце лета (тёмные области) [3]

В связи с развитием ядер- ной энергетики следует доба­вить загрязнение окружающей среды - водоёмов, почвы, воз­душного пространства — ра­диоактивными отходами при использовании ядерного то­плива. Хотя многие ориенти­руются на микроколичества радиоактивных и лантанид­ных отходов производства в связи с жёсткими правилами безопасности при работе с ними, тем не менее, эта тема остаётся злободневной [3].Использование радиоак­тивных элементов и ланта­нидов в науке, технологии, военной промышленности сыграли революционную роль и служат на пользу человече­ства. Интенсивное развитие радиохимической промыш­ленности приводит к загрязне­нию окружающей среды, что стимулирует создание нового научного направления - за­щита окружающей среды от загрязнения радиоактивными элементами. Идеология этого важнейшего направления и



§10.0
<D
N
Σ

Ol 
О 
-θ-

(1950)

о о Верхнее 
(Нанада-CLLJA)

(Швеция)

5 10 50 100
Средняя глубина (м)

Рис. 26.5. Функция нагрузки озёр фосфором в США, Канаде, Франции, 
Швеции, Швейцарии, Дании [3]основные достижения активно обсуждались на международных конферен­циях (Италия 1989 г., Франция 1997 г. [4, 5]).В понятие ‘"окружающая среда и её использование'" включаются три на­правления, основанные на физической химии актинидов и лантанидов - за­грязнение воды, земли, воздуха:1. вода: гидратные ионы актинидов и лантанидов в водоёмах в резуль­тате заражения окружающей среды при всё более активном исполь­зовании атомной энергии;2. земля: геология и геохимия - разработка и добыча актинидов и лан­танидов в минералах;3. воздух: токсикология - летучие радиоактивные соединения.Ниже приведены некоторые результаты, доложенные на конференции во Франции [4].Использование залежей апатитов, содержащих лантаниды Ce3*, Nd3+, Pr3*, Sm2+, Gd3+, Tb3*, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb2+, Yb3* и уран U: методом ла­зерной спектроскопии изучены структурные модификации и разработана стратегия использования апатитных залежей в технологии [6].Изучение свойств материалов в геологических условиях под давлением является центральной задачей геологии, и одним из методов является ли­нейная флуоресцентная спектроскопия. Например, исследовался стеклян­ный композит и катион Eu(III), который координируется в основном не с мостиковыми атомами кислорода в композите. Энергия связи европия в мостиковых структурах O-Eu--O меньше, чем в немостиковых, что и отра­жается в спектрах. Это изменение отражает координацию изучаемого ма­териала, например, силикатов [7].



При разделении актинидов и лантанидов в водных растворах, в частно­сти, Am и Ln, методом CyanexoOl в присутствии макроколичества лантани­дов достигнута высокая селективность для Am. Факторы разделения Am/ Ln равны: Am/La 300, AmZEu 200, AmZTm 10 [8].Изучена люминесценция урана в апатитах [9]. Установлено, в частно­сти, существование уранильных аквакомплексов на поверхности минера­лов и тонких плёнках вторичных уранильных минералов. Обнаружен уран в валентной форме U4".Растворение PuO, - важнейший этап использования ядерного топлива. Предполагается, что использование сонохимического метода должно спо­собствовать процессу растворения. Однако не исключается, что изменение температуры существенно влияет на процессы растворения, поэтому тем­пературные эффекты более важны, чем сонохимические [10].Отметим также уникальные работы в области актинидов, представлен­ные на конференции 19-s Journees des actinides [5].Авторы [11] отмечают, что при взаимодействии AmO, с UO, при высо­кой температуре можно было бы ожидать, что получится (Am05U05)O2. Од­нако получен оксид Am4-U5+O4; объяснение такого неожиданного результа­та связано, по нашему мнению, с разницей электронных структур атомов Am и U: наполовину заполненная стабильная конфигурация f7 в электрон­ной структуре f7s2 атома Am, но менее стабильная конфигурация урана U (5f56d7s2).Образование актинильных ионов является одной из важнейших харак­теристик химии актинидов [12]. Двойные связи в O=An=O доминируют, индуцируют большой градиент электрического поля, в результате чего в водной среде стимулируются процессы гидратации и формирования нано­систем за счёт водородных связей OH2--(O=An=O)2+—H2O.Авторы [12] проанализировали и изучили методом мёссбауэровской спектроскопии на ядрах Np237 стабильность четырёх нептунильных форм. Эксперименты проводились в некомплексующих водных растворах HClO4 и тетрабутилфосфате. Авторы пришли к следующим выводам:Np(VII): Существование NpO23+ дискутируется;Np(VI): Существование NpO,2" установлено;Np(V): Существование NpO,- и димеров (NpO,- + NpO,-) установлено.На основании этих результатов нельзя исключить возможность обра­зования в водных растворах нептуниевых оксидных наносистем за счёт донорно-акцепторного взаимодействия, обусловленного разными зарядами (NpO23+........NpO,2-) (NpO,2+........ NpO,+) (NpO,3+.......NpO,-)Изучено кластерирование смешанных актинидных оксидов [13]. На примере оксидов U и Pu изучены термодинамические свойства такого ок­сида (U08Pu0JOl gg в температурном интервале 200 - IOOO К.Синтезировано соединение четырёхвалентного плутония [Pu(OH)(NO3)3(HnO),],-5H,O, исследованы его структурные свойства



[14]. Кристалл состоит из дис­кретных биядерных комплексов [Pu2(OH)2(NO3)6(H2O)J2 с расстоя­ниями Rpu 0 = 2.399-2.519 А; 2.255- 2.365 А; 2.406-2.435 А. Плутоний образует связи:— с нитратным атомом кисло­рода;- с гидроксильным атомом кислорода;- с кислородными атомами молекулы воды.Пять кристаллизационных мо­лекул воды образуют связи с моле­кулами воды в координационной сфере плутония и с нитратными кислородными атомами. Трёхмер- Puc. 26.6. Моделирование наноси­
стем [Pu2(OH)2(NO3)6(H2O) J2ный остов укрепляется водородными связями.На основе этих экспериментальных данных в рамках структурно-тер­модинамической модели [15] рассчитаны энергии связей Pu-O (рис. 26.6). Установлено, что атомы Pu в димере связаны двумя атомами кислорода гидроксильных групп с энергией связи E(Pu--O-H) = 226 кДж/моль, с сум­марным значением для двух связей 452 кДж/моль.В координационной сфере кристалла 6 связей Pu-O-NO2 с нитратными атомами кислорода. Энергии связей 219 кДж/моль и суммарное значение для 6 связей Pu-O-NO2paBHθ 1314 кДж/моль.Энергия взаимодействия с молекулой воды Pu-OH2 равна 243.6 кДж/ моль и суммарный эффект для 4 связей равен 974 кДж/моль.Была рассчитана энтальпия гидратации лантанидных и актинидных ак­ваионов [16]. Установлена одинаковая тенденция в изменении ионных ра­диусов трёхвалентных лантанидов и актинидов.

26.4. Гидратные наноионы актинидовВ водной среде при комнатной температуре формируются кластеры (НЭО) . Свойства гидратированных акваионов актинидов зависят от элек­тронной структуры атомов актинидов, степени окисления ионов An2+, An3+, An4+, а также их взаимодействия со свободными молекулами воды и кла­стерами. Таким образом, в водных растворах могут формироваться разно­образные по размеру нанокластеры и наносистемы. Что касается валент­ности актинидов, а также и лантанидов, в водных растворах ионы An3+ и Ln3+ наиболее стабильны. В результате кооперативных процессов за счёт водородных связей и агрегации (H,O)χ



(H2O)y- (An3+)z, (H2O)y-- (Ln3+)z,
(H2O)x ... (H2O)y-- (An3+)z, (H2O)x... (H2O)y-- (Ln3+)z могут формироваться ассемблированные наносистемы разного размера. Предполагается, что небольшая доля воды не связана в кластеры [17].

26.5. Статистический зарядовый порядок в водной 
среде: структура и энергии связей в аквананочастицах 
f-элементовКогда рассматривается структура жидкости, под названием {структу­

ра} имеется в виду другое понимание по сравнению с твёрдым телом. Тем не менее, часто процесс упорядочения в жидкости сопоставляют с твёр­дым телом. В твёрдом теле атомное упорядочение описывается в термах решёточной симметрии и усреднённых позиций, в которых расположены атомы в единичной ячейке. Такое описание неприменимо для жидкости. В жидкости осуществляется статистический короткий порядок, который появляется при абсолютно произвольном размещении.В жидкости короткодействующий порядок понимается в том смысле, что при фиксированном в данный момент положении, частицы становятся близко расположенными, причём не полностью произвольным способом.Такие локально упорядоченные образования могут содержать и удер­живать некоторые свойства кристаллических структур, но такое подобие становится всё слабее с увеличением расстояния и обычно исчезает на рас­стоянии нескольких молекулярных диаметров. В результате, так называ­емую “структуру” в жидкости можно схематически разделить на зоны. В качестве примера рассмотрено взаимодействие U3+.. .ОН,. Такое взаимодей­ствие можно подразделить на 4 зоны (рис. 26.7). Зона А соответствует пер­вой оболочке сольватации, в которой молекулы воды связаны с катионом,

Рис. 26.7. Псевдоструктура катиона U3 в водной среде:
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2,45 2,7 2,95 3,2 3,45 3,7 3,95 4,2 4,45 4,7

R(La-O), A

Рис. 26.8. Ожидаемые тенденции в изменении энергии связей La-O в LaLJ1 
а химическая связь образуется за счёт переноса электронной плотности от атома кислорода к иону урана.U3+....OH,: Зона A: R=2.58 А. Зона В: R=4 А. Зона С: R=6 А.Доля ковал, вклада 0.36 0.017 0.0043В зоне В кислородные атомы заряжены более отрицательно по сравне­нию с первой координационной сферой. Электронная плотность от этих кислородных атомов будет переноситься на кислородные атомы зоны А. Можно заключить, что через первую координационную сферу А молеку­лы воды второй координационной сферы осуществляют взаимодействие с катионом. Такое взаимодействие способствует осуществлению порядка во второй координационной сфере. Говоря другими словами, вторая сфера "не забывает катион" и через первую координационную сферу взаимодейству­ет с ним. Здесь показана и третья координационная сфера С. Это неупоря­доченная область, в которой перенос электронной плотности незначитель­ный. При переходе зон A → В → C энергии связей U3+...ОН, уменьшаются соответственно увеличению расстояний. При этом уменьшается и доля ковалентного вклада. Таким образом, в физической химии твёрдого тела рассматриваются наноструктурированные системы, а в водной среде по аналогии существуют нестабильные, динамические, короткоживущие на­нообразования. Подобная закономерность ожидается и для лантанидов. В зависимости от расстояния La-O можно выделить 3 энергетические зоны, как показано на рис. 26.8.

26.6. Кластеризованные наносистемы в водоёмахВода является одной из самых универсальных жидкостей, молекулы которой образуют кластеры [17, 18]. Можно считать, что кластеры воды



...OH2... ∩nn∩nrl... h2O.

Рис. 26.9. Кластеры из 5 молекул воды и их ассемблирование водородными 
связями в наносистемы

...OH2... ∩nr∣nnn ... H20...

являются первыми известными наносистемами, которые изучались с 70-х годов, когда понятие “нанохимия” ещё не сформировалось. Было установ­лено, что широкий рамановский спектр O-H связи в молекуле воды в жид­кой фазе растянут в области 3200/3600 см1. Спектр состоит из множества перекрывающихся пиков, как от изолированных молекул воды, так и от молекул, связанных в кластеры и наночастицы. Эти кластеры стабилизи­руются водородными связями.На рис. 26.9 представлены такие кластеры, состоящие из пяти моле­кул воды и стабилизированные водородными связями (большие светлые кружки-атомы кислорода, малые тёмные — водорода). При нормальных условиях 80 процентов молекул воды связаны в кластеры. Однако при повышении температуры происходит процесс их диссоциации на отдель­ные молекулы. На представленном рисунке показаны разные расстояния R(O-H). В [18], однако, отмечается, что под давлением 9 ГПа возникает новая форма воды с симметричными водородными связями, когда атом водорода равноудалён от двух атомов кислорода, т. е. связи гибридизу- ются.Можно предположить, что некоторая доля молекул воды из 20 процен­тов, не связанных в кластеры, принимают участие в их ассемблировании (рис. 26.9).
26.7. Динамика изменения энергий связи Meotcdy 
молекулами водыИзмеренная энергии связи E(H...OH,) = 90±2 кал/моль, R = 0.96 А [19]. Рассчитанные здесь энергии связей для расстояний 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 5, 7, 8, 9, IOA приведены на диаграмме на рис. 26.10. Увеличение рас­стояний соответствует уменьшению энергии связей и соответственно уменьшению стабильности образующихся водных кластеров и наноси­стем.
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Рис.26.10. Динамика изменения энергии связей E(HyO.....ОН) в 
зависимости от расстояния R(H.O...... ОН)

26.8. Наносистемы в водоёмах и на границе 
раздела вода-воздухВ связи с технологическим прогрессом и загрязнением окружающей среды вода перестаёт быть чистой средой. Водная поверхность и глубин­ные воды отличаются по степени чистоты. Так, в [18, с. 285] проанали­зированы форма и состав водных агрегатов на границе вода-воздух (рис. 26.11), загрязнённых поверхностно-активными веществами ПАВ, которые содержат амфифильные молекулы на границе раздела фаз. Эти соедине­ния содержат гидрофильную (полярную) группу, притягивающуюся к воде на одном конце, и гидрофобную (углеводородный хвост) на другом. Такие структуры, называемые мицеллами, могут рассматриваться как наночасти­цы в зависимости от их размера от 2 до 10 нм.ОH ,О OH2Np-------------------- ClH ,О OH2

о
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Рис. 26.11. Схема структур, образованных амфифильными молекулами на 
границе раздела фаз вода-масло или вода-воздух для различных значении 

параметра упаковки р.Молекулы ПАВ характеризуются безразмерным параметром упаковки р, который определяется как отношение объёма Vt к Ah - площади поляр­ной головы, и Lt - длине хвоста:P = Vτ / Ah LrНе исключается ассемблирование мицелл одной упаковки или разных упаковок за счёт водородных связей, например, мицеллы сферическая ∙∈→ овальная, сферическая ÷-> везикула и т.д. Изучалось взаимодействие и свой­ства аква- и хлоридных комплексов с ионами UO,2+, NpO,24, Np4κ, Np3+ [8]. Определены числа гидратации N и расстояния R:UO,2+(N=5.3) R = 2.41 A; NpO, (N=5.0) R = 2.50 А;Np44 (N=I 1.2) R = 2.40 A; Pu3+(N=10.2) R = 2.51 А



В [20] отмечается, что в многочисленных работах, касающихся взаи­модействия хлоридов с актинидами, в случае внутрисферного или внеш- несферного образования комплексов много противоречий. В [21] методом XAFS было показано, что взаимодействие UOo2+, NpO02+, Np4+, Np3+ с ио­ном CF слабое и зависит от концентрации хлора. Результирующее число координированных хлоридов приводит к образованию моно-, ди- и более высокосферных хлорных комплексов в растворах. Следовательно, нельзя исключить их самосборку в водной среде. Для сравнения можно привести взаимодействие Cl с аквакомлексом La(H,O)93+ с образованием хлоридного комплекса La(HoO)9Cl2+, в котором расстояние La-Cl примерно 5 А.
26.9. Динамическая и структурная модификация 
акваионов в водеЕщё в ранней литературе [17] экспериментально, а для некоторых аква­ионов и теоретически, была проанализирована динамика изменения числа координированных молекул воды и симметрия образующихся водных ком­плексов (рис. 26.12):1. [An(H0O)s]3+An= Fm3+ -Lr симметрия Oh;2. [An(H2O)9]3+An= Ac3+ -Am3+ симметрия D.h -C3v;3. [An(H0O)9(H2O)0]3+ An= Cm3+-Es3+ симметрия D3Таким образом, установлено образование актинидных акваионов разной симметрии. Следовательно, и в водной среде за счёт взаимодействия кати-

Puc. 26.12. Акваионы актинидов, их симметрия, число координированных 
молекул воды и динамика образующихся комплексов как основа процесса 

ассемблирования и формирования наносистем в водной среде



Ln(H2O)e3 ∙Ln(H2O)83' ♦ H2O .,. rτ ILn(H2O)93 ∙ I* . H2O

Рис. 26.13. Динамические процессы в воде: обмен лигандами в ионах 
тяжёлых лантанидов Ln3онов актинидов 1-3 с молекулами воды будут формироваться нанострук­туры с разным временем жизни. В водной среде происходят динамические процессы изменения координационных чисел и образования водородных связей (рис. 26.13). Они изучены ещё в ранней литературе [17].

26.10. Наноструктурирование ионов .металлов
в чистой и загрязнённой сульфатами водеВзаимодействие ионов металла с молекулами воды специфично для каж­дого из них и зависит от их электронной структуры. В литературе изучено и сопоставлено модельное структурное описание ионов Ni2+ в водных раство­рах, загрязнённых сульфатами [17]. Эта модель здесь используется, посколь­ку подобные исследования для радиоактивных элементов не проводились.Рис. 26.14 демонстрирует упорядоченную структуру Ni2+ в растворах. Большие ионные радиусы лантанидов и актинидов соответственно расши­ряют упорядоченную сферу ионов в растворах и приводят к большим коор­динационным числам. Сопоставление акваионов 3d и 4f элементов проде­монстрировано на примере Ni(H2O)62+ и Ho(H,O)93+(рис. 26.15) [17].
26.11. Коллоидные наночастицы оксидов актинидов и 
загрязнение воздушной средыОксиды актинидов со структурой флюорита - перспективные матери­алы в нанохимии. Они являются сверхпроводниками и характеризуются
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Рис. 26.16. Коллоидные актинидные наночастицы со структурой 
флюоритавысокой ионной проводимостью. В оксидных наночастицах, образованных на основе прекурсоров с флюоритной структурой, можно выделить две подсистемы - кислородную и металлическую. Металлическая подрешётка подвижна при высокой температуре (0.5 T плавления), а кислородная под­решётка подвижна при более низкой температуре T < 300 °C. Актинидные наночастицы имеют внешнесферную оболочку, способствующую образо­ванию водородных связей (рис. 26.16).

26.12. Актиниды и лантаниды в газообразном состоянииМногие оксиды актинидов существуют в газовой фазе и их термоди­намические свойства изучены. В [22] отмечается, что испарение оксидных f-систем непосредственно не связано с электронной структурой !-элемен­тов и что эта связь скорее косвенная.Изменение стехиометрии бинарных оксидов актинидов намного боль­ше, чем лантанидных. После Np наивысшие бинарные оксиды в твёрдой фазе - диоксиды. Такая стехиометрия характерна для актинидов от Th до Cf. Бинарные оксиды выше, чем диоксиды, существуют для протактиния, урана и нептуния. Оксиды трансплутониевых элементов предпочитают структуру полуторных оксидов при более высоких температурах - выше 1000 0C. Такие оксиды существуют от Pu до Es. Полуторные оксиды харак­терны также и для лантанидов. Из диоксидов лантанидов известен CeO,.Процессы испарения оксидов изучались масс-спек тральным методом [23]. Установлено, что в газовой фазе существуют многоатомные оксидные системы (табл. 26.1). Отметим, что в значительной части оксидов валент­ность смешанная. Такие оксиды из 20 и более атомов в ранней литературе рассматривались как кластеры; они близки по свойствам к наносистемам.



В [23] предполагалось образование полиоксидов“, т.е. наносистем в рамках современных представлений, которое осуществляется на основе быстрых элементарных процессов:2CeO+ + е → Ce,O2+; CeO" + CeO√ + е → Ce2O3+EuO+ + EuO+ + e→ Eu2O+; 2E□O+ + e→ Eu2O/ CeO' + EuO++ e→ CeEuO/; CeO/+ Eu+ + e→ CeEuO/ Ce2O/ + CeO+ + e→ Ce3O/; Ce,O∕ + CeO/ + e-> Ce3O4 Eu7O/ + EuO* + e→ Eu,O∕; Ce7∂3+ + EuO" + e→ Се,EuO/CeO + Eu2O√ + e→ CeEu,O3+Инициируемая реакция происходит, когда соединение лантанида бом­бардируется быстрыми атомами ксенона. При этом образуются катионы Ln' и LnO'. Реакция происходит между катионами Ln и LnO+:(CeEu,O3)+n→(CeEu,O3)+n→ (CeEu2O3)+nl→(CeEu2O3)+n→(CeEu2O3)+....Донорно-акцепторное взаимодействие ...О...Се...О...Се... между окси­дами способствует самосборке. При этом увеличивается число атомов в ан­самблях, но уменьшается их время жизни. В таких ансамблях может быть до 30 атомов.
Таблица 26.1.

Газообразные оксиды лантанидов, измеренныемассспектралъным 
методом: нет пиков -; измерено !; неудовлетворительно х

Серия 7 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Но Er Yb γLnO 2 ! ! ! ! ! Г ! ! ! ! ILnO7 4 - ! - - - - - - - - -Ln(OH), 2 I 1 ■ ! - - I I I - ILn7O 1 - - - - X г - - - - - -Ln7O7 2 ! ! • I X г ! ! ! I ! -Ln7O3 3 ■ [ ! [ - - ! ! ! г !Ln3O3 2 - - - - - г - - - - - -Ln7O, 2 2/3 ! ! ! X - 1 ! ! I г 1Ln1O1 2 - - - - - г - - - - ! -Ln4Os 2 1/2 - - - - - - 1 - - - - 1Ln4O6 3 ! 1 j - - ! ! ! X - !LnsO6 2 2/5 г - - - - - - - - - - ILnsO7 2 4/5 ! ! ! - - X X ! - - !LnsOx 3 1/5 - - - - - - - - - - !

LnzOx 2 2/3 ! ! ! - - - X - I - - 1Ln6Oo 3 , - ! - - - X - ! - - 1Ln7Oin 2 6/7 1 - 1 - - - X - I - - ILnsO 11 2 3/4 ! - - - - - - - - - - IL∏κθ 1 ? 3 ! - - - - - X - ! - - -LntlO n_____ 2 8/9 I - - - - - X - ! - - t



Квантово-химическая интерпретация катион-катионных взаимодей­ствий между так называемыми активными катионами UO,2+, Fe3+, Th4+, Ga3+ и др. была разработана в [24]. Показано, что катион-катионное взаимодей­ствие осуществляется, если незаполненная акцепторная орбита в одном ка­тионе лежит ниже по энергии, чем заполненная донорная орбита в другом. Например, если в результате исходной инициируемой реакции образуется ион Sm+ с электронной конфигурацией f7, то вследствие её устойчивости донорные свойства SrrT в реакциях типаSm+ + SmO+ + e→ Sm,O+; Sm,O+ + Sm,O.+ + e→ Sm,O.+Sm4 + Sm,O3++ e→ Sm.O3+невелики и значительно меньше, чем в аналогичных реакциях с EuO^. Ионы Sm+ обладают повышенной способностью к образованию стабиль­ной, наполовину заполненной оболочки. В последующих реакциях она ока­зывается инертной к процессам окисления.Таким образом, количественный критерий способности лантанидов и актинидов к образованию лолиоксидов в газовой фазе должен включать в себя ряд энергетических процессов для нейтральных атомов Ln и An и катионов Ln+ и A∣Γ [23, 24]: чем меньше энергия перехода атомов и их од­нозарядных ионов из основного состояния в нижайшие возбуждённые, тем больше тенденция к образованию полиоксидов:Sm и Pu: Fs2→Fds2: 15600 см’1 (Sm), 6314 см ! (Pu)SnT: Fs→ Г: 7135 см’1Pu+: Fs→ Fs2: 8199 cm^'Pu+: Fs-> Fds: 8710 см’1Из этих данных можно сделать заключение о возможной стабильности полиоксидов как плутония, так и самария в газовой фазе.Была принята гипотеза, что при высоких температурах полуторные ок­сиды испаряются до монооксидов соответственно изменению электронной конфигурации Fs2 - Fds2. Известно, что стабильность монооксидов AnO в газообразном состоянии невелика и существенно изменяется вдоль серии. Следовательно, соответственно рассматриваемой в этой главе проблеме загрязнения окружающей воздушной среды можно заключить, что при ра­боте с оксидами актинидов и лантанидов вероятность её загрязнения суще­ственна. Существование широкого класса оксидов лантанидов, их состав и валентность Ln просуммированы в табл. 26.1.
26.12. Полиядерные комплексы и гидролитическая
пол имеризацияВ [25] выдвинута идея существовании гидролизных полиядерных ком­плексов актинидов. Были получены гидролизные комплексы тория. Сре­ди них можно выделить Th2(OH)6+,; Th,(OH)5+3; Th4(OH)848; Th6(OH)i0+j4; Th6(OH)9+5; U6(OH)9+ . Они стабильны при 25 oC и содержат соответствен­



но 4, 8, 20, 34, 36 атомов. Их возможное ассемблирование, которое нельзя исключить,....Th6(OH)l0+l4...... Th6(OHΓ15........ Th6(OH)l0+i4........ Th6(OHΓl5........приведёт к зарядово-упорядоченному состоянию, стабилизирующему на­ноструктуру за счёт донорно-акцепторного взаимодействия с числом ато­мов 34 + 36 = 70, 70 + 34 = 104, 104 + 36 = 140.В заключение этой части отметим пристальное внимание учёных к про­блеме загрязнения окружающей среды. Конференции на эту тему и обмен мнениями способствуют решению этой жизненно важной задачи [26-27]. В последнее время появились также обзоры и монографии, посвященные все­му комплексу рассмотренных проблем, в частности, экспериментальному, теоретическому и геохимическому исследованию сорбции актинидов на различных поверхностях [28], изучению мобильности и миграции радио­нуклидов и их радиоэкологического поведения [29, 30]. Следует упомянуть и работы по изучению использования наноструктур для иммобилизации радионуклидов [31, 32].
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ГЛАВА 27. ПРОЕКТИРОВАНИЕ СМЕШАННО-ВАЛЕНТНЫХ 
РАДИОАКТИВНЫХ НАНОСИСТЕМ И ИХ СВОЙСТВ 

НА ОСНОВЕ ФАЗОВЫХ ДИАГРАММВ этой главе мы возвращаемся к 60-м — 70-м годам прошлого столетия, когда ни нанохимия, ни супрамолекулярная химия ещё не утвердились в науке как новые направления. Однако уже тогда были синтезированы со­единения актинидов - тория, урана и других-с большим числом лигандов и катионов, например, необычно большое число атомов урана и кислорода в оксидах - в сумме включающих до 40 атомов. Можно с уверенностью ска­зать теперь, что эти данные и забытые работы являются зарождением нано­химии актинидов. В этой главе мы возвращаемся к давнему прошлому как к основе зарождения нанохимии оксидов актинидов, смешанной валентно­сти актинидов. Исследования в области химии многоатомных оксидов ура­на заложили основу создания новой нанохимической науки в радиохимии.Очевидно, что зарождение этой новой области науки было не случай­ным и стимулировалось развитием ядерной энергетики, т.к. именно урано­вые оксиды начали использоваться в качестве ядерного топлива. Диоксиды актинидов продолжают оставаться и теперь перспективным ядерным то­пливом [1], к которому проявляется значимый научный интерес и прово­дятся технические разработки в широком масштабе от макро- до наноси­стем. К сожалению, на сегодняшний день нет ни одной работы в области нанотехнологии трансурановых элементов. Поэтому здесь на уровне нано­систем проектируются исследования свойств актинидов с целью дальней­шего применения и развития в области радиохимии.Большие монокристаллы UO, эксплуатируются многие годы. Реакторы на быстрых нейтронах заправляются топливом MOX - (U0gPu.5,)O,. Посколь­ку в ядерном топливе присутствуют и другие актиниды (Pu, Am, Cm, Bk, Cf), они взаимодействуют с UO,. Это взаимодействие зависит, прежде всего, от фазового состояния и валентности взаимодействующих систем. Здесь со­поставлены фазовые диаграммы оксидов U, Pu, Am, Cm. Bk, Cf, изменение валентности их оксидов вдоль серии в зависимости от температуры, переход от «актинидных» свойств U, Pu. Am к «лантанидным» свойствам Cm.Эти исследования мы рассматриваем как основу для прогнозирования нанохимических свойств актинидных оксидов как принципиально важных систем в ядерной технологии, которые на сегодняшний день не изучались. Оксиды урана UO,+χ и UO, χ, U4Og, U.O7, U5Og, UO5, всесторонне изучены и описаны в предыдущей главе.



Фазовые соотношения и структурные исследованияФазовая диаграмма урана на основе Uχ + Ox даёт полную информацию о валентности урановых оксидов. Отношение 2Ov∕ Ux определяет валент­ность урана в оксидах.
Смешанно-валентный оксид UOy -UOy [2]. Восстановление высших урановых оксидов при IOOO oC приводит к образованию коричневого сме­шанно-валентного диоксида, который теряет кислород только выше 1800 0C в высоком вакууме. При охлаждении UO, χ разлагается на UO, модифи­цируется в UO1994 при 1200 oC и UO17 при 2300 °C. Далее вплоть до UO16. при монотектической температуре 2425 oC образуется U-UO,. При более высокой температуре плавления UO,(2865 °C) изменяется в отношении чи­сел атомов UkO уменьшается. Затем UO, в нагретом на воздухе кислороде трансформируется в U3O8 через образование нескоьких фаз, включая фл юо- ритную UO,+χ и/или U4O9 [3-5] (рис. 27.1).Реакционная способность UO, исключительно высокая. Смещение кис­лородных атомов (рис. 27.2) в решётке UO,, локализованных в положениях +∙(¼ ¼ ¼), способствует внедрению дополнительного кислородного атома в положении (½ ½ ½), как это отмечается в [5].Оксид UO, кристаллизуется в структуре флюорита с изотопным колеба­нием как урана, так и кислорода. При высокой температуре, однако, сильные

Рис. 27.1. Фазовая диаграмма уран-кислород [1]
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изотопные колебания кислородных атомов происходят вдоль кубических диагоналей в направлении к центру куба. Флюоритная фаза UO2 χ также кристаллизуется в кубической решёт­ке. При этом избыточный кислород распределяется свободно на рёбрах центров 00½, 0½0, ½00 или в центрах ½ ½ ½ решётки флюорита. При сле­дующем внедрении атомов кислорода соседние атомы кислорода слабо свя­заны и смещаются, чтобы минимизи­ровать решёточное напряжение. При перестройке структуры, например, при внедрении дополнительного ато­ма кислорода в центр куба решётки атомы кислорода из положения ½ ½ ½ смещаются вдоль кубических диаго­налей (рис. 27.2). Интесивность изме­нения дифракционного изображения показывает лишние атомы кислорода в UO,, . Они занимают положениясвободно распределённые по всей структуре. Хотя пространственная группа 
Fm3m ещё остается неизменной, но это скорее соответствует статистической решётке, полученной суперпозицией всех ячеек в структуре.Фаза UO,tχ сильно зависит от температуры, а величина х в UO2.χ увеличи­вается от нуля при 300 oC до 0.17 при 900 cC. Выше 1123 oC величина х медлен­но увеличивается с температурой вплоть до 1600 °C. Примерно при составе ок­сида UO2неупорядоченная фаза переходит в упорядоченную U4O9 с числом атомов урана в элементарной ячейке флюоритной решётки, равной 43 = 256.Принципиально важная особенность оксида UO2 - взаимодействие с другими оксидами, например, с ZrO2 (рис. 27.3) [6]. Здесь приводится такой пример, чтобы подчеркнуть разницу в ионных радиусах U4+ и Zr4+, которая видна на диаграмме 27.3. Моноклинный ZrO, модифицируется к кубиче­ской форме на контакте с ураном при плавлении продуктов.Изучены и более сложные фазовые диаграммы оксидов урана с ок­сидами лигандов. Фаза флюорита (U, La3+)O, существует в широком интервале отношений U - La3+ от (U, La3+)O, x до (U, La3+)O7+v (рис. 27.4). Никакой растворимости LaO1- в U3O8 и урановых оксидах в гексаго­нальных и моноклинных оксидах лантанидов не наблюдалось. Раство­римость UO, χ в кубических оксидах лантанидов мала и уменьшается с увеличением температуры. Наблюдалось некоторое упорядочение фазы UO3 ∙6 LaOl 5.
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Рис. 27.3. Фазовая диаграмма UO2- ZrO. [6]
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Рис. 27.4. Фазовая диаграмма U-La-O. UO3 - UO, - LaOl 5 в области 
температур 1250°C [7].

Отношение О:Ри

Рис. 27.5. Фазовая диаграмма Pu - кислород [8-10]



Рис. 27.6. Фазовая диаграмма Am - кислород [11]Фазовые диаграммы оксидов дальних актинидов - плутония, америция, кюрия (рис. 27.5 - 27.7) - резко отличаются от фазовых диаграмм оксидов урана.При нагревании Pu до 1200 0C образуется PuO,χ. Поскольку Pu3+ имеет больший радиус, чем Pu4+, потеря атома кислорода PuO, связана с расшире­нием решетки. При нагревании PuO, до 1700 oC и давлении 10 атм или при 400 oC и 70 атм кислорода не происходит никаких существенных измене­ний с параметрами решётки или с отношением O∕Pu. Не происходит ника­кого окисления под действием озона, азота или кислорода на оксид PuO, в широком температурном интервале от 500 до 1000 °C. Образуются только оксиды, отмеченные на диаграмме. Очевидно, что фазовые диаграммы ура­на и плутония принципиально отличаются.В системе Am - кислород были синтезированы следующие оксиды: Am°2(.xp AmO159(C-AmO15+ χ); AmOl 62(C-Am2O3);В - Am2O,; А - Am,O3; AmO.Измерены параметры решёток - кубический AmO,, гексагональный А - Am,O5, моноклинный В - Am,O5. а также C- AmOl .ιfχl кубический и AmO - кубический.Были описаны соединения О:Агп; AmOl 59(C-AmOl 5+χ); AmO16,(C-Am,O3); B-Am,O3; A-Am,O5 и AmO. Фазовое состояние системы америций-кислород вплоть до 1200 oC приводится на диаграмме рис. 27.6. При температуре выше и составе 1.7 < О; Am < 2.0 образуются кислород-дефицитные фазы AmO2f х). При температуре ниже 700 oC образуются фазы от AmO, до AmO198.При уменьшении отношения О:Аш образуется объёмноцентрированная кубическая фаза в интервале от AmO150 до AmO159. Она стабильна при ком­натной температуре. При температуре выше 350 oC фазовая область расши­ряется: 1,62 ≤ О; Am < 1.68(C- AmO16,+ χ). При более высоких отношениях О:Am фаза AmO, χ существует вплоть до 1020oC, в то время как при более
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Рис. 27.7. Фазовая диаграмма Cm- кислороднизких отношениях О:Ат образуется равновесная система А - AmOs. Сде­лан важный вывод [12], что системы Am-O и Pu-O подобны.Свойства кюрия отличаются от актинидов U, Pu, Am; все пять полутор­ных оксидов Cm,O, являются аналогами оксидов лантанидов. Синтезиро­ваны системы кюрий-кислород:CmO,, CmO, х(а-фаза), CmOl 8,(δ-φa3a), CmOl 7,l(τ-φa3a), CmO15(о-фаза).Наблюдаются 5 форм Cm,Oi с соответствующими температурными за­висимостями:В - Cm,0,(3000C) - А - Cm,О. -H- Cm,О, -X- Cm7O. - Ст,О,(жидкий) ↑ T ↑ ↑1615 oC 2000 0C 2210 oC 2275 cCСмешанно-валентный чёрный CmO, получается путем окисления низ­ших оксидов при 300 °C. При повышении температуры и под давлением CmO2 теряет кислород, переходит в CmO7 x - CmOis,. Фаза δ имеет малый фазовый размер 1.821 <O; Cm < 1.849.При 500 oC образует композит т-фазы CmOl72l, который стабилизирует­ся при температурах 700-1000 °C.



Кюрий-кислородные системы Cm2O, уникальны в актинидной серии в том плане, что только они характерны и для лантанидных полуторных ок­сидов. Метастабил ьная фаза Cm,O, (C-CmOl ) синтезируются из CmO, при 600-700 oC в высоком вакууме или при восстановлении водородом. Фаза C-Cm2O3 способна включить в состав избыток кислорода в решётке σ-φa- зы без изменения структуры. Фаза переходит в моноклинную структуру В - Cm,Oj при 900 oC на воздухе.Оксид В-Cm,О, термодинамически стабилен при комнатной темпера­туре. При 1615 oC он трансформируется обратимо в гексагональную струк­туру А - Cm,О, [13].Две дополнительные трансформации происходят при 2000 и 2110 oC вследствие образования новых высокотемпературных фаз H - Cm,O3- X - Cm,О . C учетом температуры плавления 2275 0C [14] была сформулиро­вана зависимость обратной трансформации:1615 oC 2000 oC 2210 oC 2275 oCВ - Cm,O3<→ А - Cm,О, <→ H - Cm2O3 <→ X - Cm,O3 ÷→∙ Ст,О3(жидкий).Добавки Gd,O, оказывают существенное влияние на процессы транс­формации Cm,O3. Тем самым, стала ещё более очевидной аналогия свойств кюрия со свойствами лантанидов.Свойства оксидов кюрия изучались на ул ьтрамалых образцах, как и для других дальних актинидов. Следовательно, этотанализ применим и в обла­сти нанохимии дальних актинидов.
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ЗаключениеВ настоящее время опубликованы обзоры по нанохимии многих эле­ментов, но они не касаются двух семейств - лантанидов и актинидов. Наша работа посвящена наноструктурированию лантанидов и актинидов. В ней отражены как сложности, возникающие при изучении их наносистем, так и необходимость этого изучения в связи с развитием ядерной энергетики, охраной окружающей среды и заманчивыми перспективами практического использования нанохимии лантанидов в технологии будущего.
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