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Общая характеристика работы 

Актуальность исследования. Результаты исследования электронного 

строения, физико-химических свойств и характера химической связи 

диоксидов актиноидов необходимы для развития ядерно-химических 

технологий, так как сведения о свойствах оксидов актиноидов используются 

на всех этапах получения атомной энергии – от поиска и разработки 

урановых месторождений до трансмутации элементов в отработавшем 

ядерном топливе (ОЯТ) и захоронения радиоактивных отходов (РАО). 

Оксиды актиноидов также используются в качестве радиоизотопных 

источников энергии и мишеней при синтезе сверхтяжелых элементов. 

Благодаря научно-техническому прогрессу в настоящее время созданы 

дорогостоящие прецизионные рентгеновские спектрометры и источники 

рентгеновского излучения, включая синхротроны. Традиционной 

информацией при использовании метода рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС) при изучении вещества являются энергии связи 

электронов остовных уровней и интенсивности их линий. В случае 

соединений переходных элементов (в частности, 3d-, 4f-, 5f-элементов) 

трудно получить корректную информацию об энергиях связи остовных 

электронов и интенсивностях их линий. Это связано с тем, что спектры 

РФЭС электронов в диапазоне энергий связи от 0 до ~1250 эВ, обычно 

используемом для исследования электронного строения, содержат сложную 

структуру. Особенно это относится к низкоэнергетическому диапазону 

энергий связи электронов от 0 до ~50 эВ. Поэтому этот диапазон 

ограниченно используется при исследовании вещества методом РФЭС. 

Однако, характеристики сложной структуры спектров РФЭС валентных и 

остовных электронов коррелируют с различными физико-химическими 

свойствами (строением ближайшего окружения, длиной связи, степенью 

окисления ионов, числом неспаренных электронов, характером химической 

связи и др.) рассматриваемых веществ. Поэтому установление корреляции 

характеристик сложной структуры спектров РФЭС со свойствами 

соединений актуально. Использование характеристик сложной структуры 

спектров значительно расширяет границы и возможности применения метода 

РФЭС как физико-химического метода исследования. В настоящей работе 

основное внимание уделено расшифровке сложной структуры спектров 

РФЭС электронов низкоэнергетической области (в диапазоне энергий связи 

от 0 до ~50 эВ) и установлению корреляции параметров сложной структуры с 

различными физико-химическими свойствами диоксидов актиноидов. 
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Для расшифровки структуры спектров РФЭС валентных электронов 

диоксидов актиноидов необходимы сведения о механизмах возникновения 

сложной структуры спектров остовных электронов и результаты расчета 

электронного строения в релятивистском приближении. Поскольку в отличие 

от внешних валентных молекулярных орбиталей (ВМО) образование 

внутренних валентных молекулярных орбиталей (ВВМО) в диоксидах 

актиноидов носит локальный характер, в настоящей работе расчеты 

электронного строения выполнены в кластерном приближении  

релятивистским методом дискретного варьирования (РДВ), предложенным 

D.E. Ellis et al. [1]. С целью упрощения использования метода РДВ при 

расчетах в настоящей работе требовалось создать «оконную» версию 

(«RDVwin1.0») компьютерной программы для расчета молекул и кластеров 

методом РДВ. 

Согласие экспериментальных и теоретических спектров РФЭС, 

полученных ранее на основе расчета электронного строения методом РДВ 

диоксидов AnO2 (An = Th, U ‒ Am) [2‒6], позволяет предположить, что 

рассчитанные спектры РФЭС валентных электронов диоксидов AnO2 (An = 

Pa, Cm ‒ Lr) будут соответствовать экспериментальным спектрам. Это дает 

возможность с учетом характеристик известных спектров РФЭС валентных 

электронов AnO2 (An = Th, U ‒ Bk) [2‒7] установить общие закономерности 

формирования электронного строения, сложной структуры спектров РФЭС и 

особенностей характера химической связи в ряду диоксидов AnO2 (An = Th ‒ 

Lr). 

Настоящая работа выполнялась в рамках научного направления, 

которое занимается анализом фундаментальных закономерностей 

формирования электронного строения, физико-химических свойств и 

характера химической связи соединений актиноидов на основе результатов 

расшифровки сложной структуры рентгеновских спектров и релятивистских 

расчетов. 

Цель настоящей работы состояла в установлении общих 

закономерностей формирования электронного строения и сложной 

структуры рентгеновских фотоэлектронных спектров валентных электронов 

диоксидов актиноидов AnO2 (An = Th ‒ Lr) с учетом литературных данных 

для AnO2 (An = Th, U ‒ Am). 

Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие 

задачи: 

1. Получить прецизионные экспериментальные спектры РФЭС в 

диапазоне энергий от 0 до ~1320 эВ кристаллической пленки ThO2 c 

поверхностной ориентацией (001) на подложке Si (100) толщиной ~250 нм и 
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спектры EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure) LIII-края поглощения 

Th образцов кристаллической пленки ThO2 и муратаитовой керамики с 

торием (Al, Ca, Ti, Mn, Fe, Zr, Th)Ox. 

2. Создать «оконную» версию («RDVwin1.0») компьютерной 

программы для проведения расчетов методом РДВ электронного строения и 

структуры спектров РФЭС валентных электронов диоксидов актиноидов. 

3. Используя результаты расчета методом РДВ, построить 

количественные схемы валентных молекулярных орбиталей (МО), а также 

рассчитать и построить гистограммы спектров РФЭС валентных электронов 

AnO2 (An = Pa, Cm – Lr) с учетом сечений фотоэффекта. 

4. Провести сравнение структуры рассчитанных и экспериментальных 

спектров РФЭС валентных электронов в диапазоне энергий связи от 0 до ~50 

эВ диоксидов Cm(Bk)O2. 

5. В релятивистском приближении методом РДВ рассчитать 

эффективные заряды ионов An на основе величин состава МО и значения 

величин заселенностей перекрывания связей по Малликену для различных 

МО в AnO2 (An = Pa, Cm – Lr). 

6. Провести анализ общих закономерностей формирования 

электронного строения, сложной структуры спектров РФЭС валентных 

электронов и характера химической связи диоксидов актиноидов в ряду AnO2 

(An = Th ‒ Lr). 

Объектами исследования в работе служили: диоксиды актиноидов 

AnO2 (An = Th, Pa, Cm ‒ Lr); спектры РФЭС валентных электронов 

Cm(Bk)O2, известные из литературы [7]; кристаллическая пленка ThO2 и 

муратаитовая керамика с торием. 

Научная новизна и значение полученных результатов 

Впервые релятивистским методом дискретного варьирования 

проведены расчеты электронного строения AnO2 (An = Pa, Cm – Lr) и 

рассчитаны спектры РФЭС валентных электронов этих диоксидов. 

Проанализированы общие закономерности формирования электронного 

строения, сложной структуры спектров РФЭС валентных электронов и 

особенностей химической связи в ряду диоксидов актиноидов AnO2 (An = Th 

– Lr) с учетом ранее известных экспериментальных и рассчитанных методом 

РДВ спектров диоксидов AnO2 (An = Th, U ‒ Am). 

Были получены следующие оригинальные результаты: 

1. На основе результатов EXAFS-спектроскопии подтверждено, что 

ионы тория в муратаитовой керамике находятся в устойчивой фазе по 

отношению к выщелачиванию природными водами, что важно для 

захоронения РАО. 
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2. На основе результатов расчетов (РДВ) построены схемы МО для 

диоксидов AnO2 (An = Pa, Cm – Lr), которые необходимы для понимания 

электронного строения и природы химической связи. 

3. Найдено, что сложная структура в спектрах РФЭС валентных 

электронов в диапазоне энергий связи от 0 до ~50 эВ диоксидов Cm(Bk)O2 

обусловлена главным образом образованием МО. Это является одним из 

экспериментальных доказательств образования ВВМО в Cm(Bk)O2. 

4. Впервые с учетом сечений фотоэффекта рассчитаны спектры РФЭС 

валентных электронов AnO2 (An = Pa, Cm – Lr) и построены их гистограммы, 

которые необходимы для понимания сложной структуры экспериментальных 

спектров РФЭС валентных электронов этих диоксидов. 

5. В релятивистском приближении (РДВ) установлено, что в ряду AnO2 

(An = Pa, Cm – Lr) An 6p- и O 2s-орбитали не являются атомными, а 

эффективно (наблюдаемо в эксперименте) участвуют в образовании 

внутренних валентных молекулярных орбиталей, что характеризует 

особенность природы химической связи в этих диоксидах. 

6. Впервые в релятивистском приближении (РДВ) на основе величин 

состава МО рассчитаны эффективные заряды ионов An в AnO2 (An = Pa, Cm 

– Lr), значения которых меньше +4, принимаемого в ионном приближении, 

что свидетельствует о высоком вкладе ковалентной составляющей в 

химическую связь. 

7. На основании рассчитанных (РДВ) величин заселенностей 

перекрывания связей по Малликену для различных МО в AnO2 (An = Pa, Cm 

– Lr) найдено, что электроны ВВМО ослабляют связь на ~30%, 

обусловленную электронами ВМО. 

Практическая значимость работы 

1. Создана «оконная» версия «RDVwin1.0» (СВИДЕТЕЛЬСТВО о 

государственной регистрации программы для ЭВМ № 2022619892. НИЦ 

«КИ», 26 мая 2022 г.) компьютерной программы, позволяющей проводить 

расчеты электронного строения молекул и кластеров любых элементов, 

включая актиноиды, релятивистским методом дискретного варьирования. 

2. Результаты расчетов электронного строения методом РДВ и схемы 

МО диоксидов актиноидов необходимы для понимания характера 

химической связи и для расшифровки сложной структуры рентгеновских 

(фотоэлектронных, эмиссионных, поглощения, конверсионных и др.) 

спектров AnO2 (An = Pa, Cm – Lr). 

3. Расшифровка сложной структуры спектров РФЭС валентных и 

остовных электронов диоксидов актиноидов расширяет возможности 

применения метода РФЭС при изучении свойств соединений актиноидов 
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(степени окисления ионов, строения их ближайшего окружения, характера 

химической связи и др.). 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Сложная структура спектра РФЭС валентных электронов 

кристаллической пленки ThO2 связана главным образом с образованием МО. 

Ионы Th в муратаитовой керамике находятся в центре куба, вершины 

которого образуют восемь ионов кислорода. 

2. В Cm(Bk)O2 в диапазоне энергий связи электронов от 0 до ~50 эВ 

происходит образование ВМО и ВВМО. Cm(Bk) 5f- и 6p-электроны 

непосредственно участвуют в химической связи в Cm(Bk)O2. Сложная 

структура в экспериментальных спектрах РФЭС в Cm(Bk)O2 в диапазоне 

энергий связи от 0 до ~15 эВ связана с образованием ВМО, а в диапазоне 

энергий связи от ~15 эВ до ~50 эВ – ВВМО. 

3. В AnO2 (An = Pa, Cf – Lr) в диапазоне энергий связи электронов от 0 

до ~50 эВ происходит образование ВМО и ВВМО. An 5f- и 6p-электроны 

непосредственно участвуют в химической связи в AnO2 (An = Pa, Cf – Lr). В 

экспериментальных спектрах РФЭС AnO2 (An = Pa, Cf – Lr) должна 

наблюдаться сложная структура, связанная с образованием ВМО и ВВМО. 

4. В ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) An 5f и O 2p АО преимущественно 

участвуют в образовании ВМО, An 6p АО и O 2s – в образовании ВВМО, а 

An 6d, 7s, 7p АО ‒ в образовании как ВМО, так и ВВМО. В диоксидах AnO2 

(An = Th ‒ Lr) наблюдается высокий вклад ковалентной составляющей в 

химическую связь, значения эффективного заряда ионов An меньше +4. 

Электроны ВВМО в AnO2 (An = Th ‒ Lr) на ~30 % ослабляют связь, 

обусловленную электронами ВМО. 

Методология и методы исследований 

Проанализированы закономерности формирования электронного 

строения, физико-химических свойств и характера химической связи 

диоксидов актиноидов в ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) на основе результатов 

расшифровки сложной структуры спектров РФЭС для AnO2 (An = Th, U ‒ 

Bk) и расчетов методом РДВ с использованием программы «RDVwin1.0». 

Строение ближайшего окружения ионов тория, иммобилизованных в 

муратаитовой керамике, и ионов тория в кристаллической пленке ThO2 

определено из EXAFS-спектров.  

Степень достоверности результатов проведенных исследований 

Мерой достоверности результатов расчетов электронного строения 

диоксидов актиноидов методом РДВ является степень их согласия с 

экспериментальными данными. В частности, удовлетворительное согласие 

рассчитанных и экспериментальных спектров РФЭС валентных электронов 
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диоксидов AnO2 (An = Th, U – Bk), наблюдаемое в настоящей работе и 

другими авторами [2‒6], подтверждает достоверность результатов, 

полученных методом РДВ. 

Так, в настоящей работе для получения спектров РФЭС диоксид ThO2 

был специально приготовлен в виде кристаллической пленки и 

охарактеризован методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

рентгенофазового анализа (РФА), дифракции обратно рассеянных электронов 

(ДОРЭ), EXAFS. Также установлено удовлетворительное согласие между 

теоретическим и экспериментальным спектрами РФЭС. Из EXAFS-спектра 

кристаллической пленки ThO2 найдено, что ион тория имеет строение 

ближайшего окружения и длины связей, согласующиеся с данными РФА. 

Достоверность экспериментальных результатов исследования 

обеспечена использованием современного апробированного оборудования и 

методик для получения экспериментальных результатов, а также программ 

их обработки.  

Личный вклад автора заключается в создании «оконной» версии 

(«RDVwin1.0») программы для расчета электронного строения молекул и 

кластеров релятивистским методом дискретного варьирования; критическом 

обзоре литературных данных; участии в проведении экспериментальных 

работ по получению спектров РСП (рентгеновской спектроскопии 

поглощения) и РФЭС, расшифровке сложной структуры EXAFS-спектров и 

спектров РФЭС изученных образцов; участии в расчетах и анализе 

результатов расчетов электронного строения AnO2 (An = Pa, Cm – Lr) с 

использованием программы «RDVwin1.0»; участии в обобщении и 

систематизации результатов, а также подготовке основных публикаций по 

выполненной работе.  

Апробация работы. Основные результаты работы обсуждались и 

докладывались на следующих конференциях: Всероссийская школа молодых 

ученых «КоМУ-2020» (Ижевск, 2020); Международная научная конференция 

студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2021» (Москва, 2021); 

XIII Всероссийская школа-конференция молодых ученых «КоМУ-2021» 

(Ижевск, 2021); 45th Scientific basis for nuclear waste management symposium 

(Virtual Conference, 2021); 64-ая Всероссийская научная конференция МФТИ 

(Долгопрудный, 2021); Международная научная конференция студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2022» (Москва, 2022); X 

Российская конференция с международным участием «Радиохимия-2022» 

(Санкт-Петербург, 2022). 
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Публикации. Основные результаты диссертации отражены в 19 

научных работах, в том числе в 6 статьях, опубликованных в международных 

рецензируемых научных изданиях, которые индексируются 

международными базами данных (RSCI, Web of Science и Scopus), в 1 

свидетельстве о государственной регистрации программы для ЭВМ, а также 

в 12 тезисах докладов на российских и международных 

научных конференциях. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, обзора литературы (глава 1), экспериментальной и расчетной части 

(глава 2), обсуждения результатов (главы 3 ‒ 6), выводов, списка цитируемой 

литературы. Материал изложен на 123 страницах, содержит 26 рисунков и 20 

таблиц, в списке цитируемой литературы 120 наименований. 

 

Основное содержание работы 

 

Во введении представлены общая характеристика работы, включая 

актуальность темы и объекты исследования, цель работы, научная новизна, 

практическая значимость результатов, личный вклад автора, сведения об 

апробации работы и сформулированы основные положения, выносимые на 

защиту. 

Глава 1. В обзоре литературы рассмотрены матрицы для захоронения 

ВАО, теоретические основы методов РФЭС и РСП, результаты исследования 

электронного строения и структуры спектров РФЭС соединений (главным 

образом оксидов) актиноидов, применение метода РСП для исследования 

соединений актиноидов, а также основы используемого в настоящей работе 

для расчета электронного строения AnO2 (An = Pa, Cm ‒ Lr) релятивистского 

метода РДВ и «метода расширенного кластера» моделирования граничных 

условий для кластера в кристалле, приведены выводы по результатам обзора 

литературы. 

Глава 2. В экспериментальной и расчетной части рассмотрены 

методики получения, регистрации и калибровки спектров РФЭС валентных и 

остовных электронов кристаллической пленки ThO2 с поверхностной 

ориентацией (001) на подложке Si (100). Приведены методики обработки 

спектров РФЭС AnO2 (An = Th, Cm, Bk), регистрации спектров РСП и 

обработки EXAFS-спектров LIII-края поглощения тория кристаллической 

пленки ThO2 и муратаитовой керамики с торием. Рассмотрена методика 

расчета электронного строения AnO2 (An = Pa, Cm ‒ Lr) методом РДВ с 

использованием программы «RDVwin1.0». 
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Глава 3. Структура спектров РФЭС и РСП кристаллической 

пленки ThO2 и строение ближайшего окружения ионов тория в 

муратаитовой керамике 

В работе впервые изучены спектры РФЭС кристаллической пленки 

ThO2 в диапазоне энергий связи электронов от 0 до ~1250 эВ. В результате 

уточнены данные о сложной структуре спектров валентных и остовных Th 

5s- и 5p-электронов. Установлено, что усложнение структуры этих остовных 

электронов в большой степени возникает вследствие динамического эффекта, 

причем линия Th 5s-электронов практически не наблюдается в спектре, а 

спектр Th 4p3/2-электронов накладывается на спектр KLL-оже-электронов 

кислорода. 

Наименее сложную структуру имеет спектр остовных Th 4f7/2-

электронов c энергией связи Eb(Th 4f7/2) = 334.4 эВ. Это позволяет 

использовать линию Th 4f7/2-электронов для построения энергетических схем 

молекулярных орбиталей ThO2. Результаты анализа механизмов 

возникновения сложной структуры (мультиплетное расщепление, shake-up-

сателлиты, динамический эффект и др.) в спектрах остовных электронов 

позволили подтвердить сделанное ранее предположение [2], что сложная 

структура в спектрах РФЭС ThO2 от 0 до ~50 эВ в основном связана с 

электронами валентных МО. 

В работе впервые получен спектр РСП LIII-края поглощения Th для 

кристаллической пленки ThO2. В соответствии с дипольными правилами 

отбора этот спектр в области XANES должен отражать главным образом 

переходы Th 2p3/2 → Th 6d3/2 и Th 2p3/2 → Th 6d5/2. На рис. 3.1 а приведены 

спектры РФЭС и XANES Th LIII-края поглощения в ThO2 в единой шкале, где 

энергии связи Eb(O 1s) = 529.9 эВ и Eb(O 2s) = 21.6 эВ, а интенсивности линий 

в спектрах не нормализованы. Вертикальными линиями под 

экспериментальными спектрами РФЭС и РСП ThO2 отмечены рассчитанные 

РДВ парциальные плотности состояний заполненных (сплошные линии) и 

вакантных (штриховые линии) Th 6d-состояний для основного состояния 

ThO2 (РДВ). 

Из результатов сравнения спектра XANES ThO2 и парциальной 

плотности состояний Th 6d-электронов (РДВ) найдено, что результаты 

расчетов вакантных состояний методом РДВ для основного состояния ThO2 

находятся в качественном согласии с экспериментальным спектром 

поглощения. 

На рис. 3.1 б приведены радиальные структурные функции F(R) = 

|FT(k3χ(k))| (модули Фурье-трансформанты) ионов тория в муратаитовой 

керамике: эксперимент (1) и результаты моделирования в предположении, 
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что вторая координационная сфера ионов тория образована 12 ионами титана 

(2), железа (3), марганца (4). Найдено, что ионы тория, как и в эталонной 

кристаллической пленке ThO2, окружены восемью ионами кислорода. Длина 

связи Th-O в образце керамики rTh-O = 2.37 ± 0.03 Å, а вторая 

координационная сфера ионов тория (rTh-Ме ~3.5 Å) может быть образована 

3d-металлами (Мe): титаном (0.008), железом (0.004) или марганцем (0.004), 

где в скобках приведены R-факторы (Rf). 

 
   а       б 

Рисунок 3.1. Спектр РФЭС (1) валентных электронов ThO2 и спектр 

XANES Th LIII-края поглощения (2) в ThO2 (а); радиальные структурные 

функции ионов тория F(R) в муратаитовой керамике (б); ri – длина связи, Å; 

δi ‒ линейная по k часть фазового сдвига, где k – волновой вектор, Å-1. 

Таким образом, на основе анализа сложной структуры спектров РФЭС 

остовных электронов кристаллической пленки ThO2 подтверждено, что 

структура спектров валентных электронов главным образом связана с 

образованием МО. Из результатов расшифровки спектра EXAFS образца 

муратаитовой керамики с торием можно сделать вывод, что ионы тория в 

керамике находятся в устойчивой фазе по отношению к выщелачиванию 

природными водами. Эти ионы Th расположены в центре куба, вершины 

которого образуют 8 ионов кислорода (симметрия D4h), а вторая 

координационная сфера ионов тория может быть образована 3d-металлами 

(Ме). 

Глава 4. Электронное строение диоксидов CmO2 и BkO2, 

результаты сравнения рассчитанных и экспериментальных спектров 

РФЭС и особенности характера химической связи 

На основании результатов расчетов полностью релятивистским 

методом РДВ найдено, что в диоксидах Cm(Bk)O2 в диапазоне от 0 до ~50 эВ 

образуются МО, в формировании которых в основном участвуют Сm(Bk) 6p, 
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6d, 5f, 7s, 7p и O 2s, 2p АО. Построены количественные схемы МО с учетом 

теоретических и экспериментальных данных (схема CmO2 приведена на рис. 

4.1 а, энергетический масштаб не выдержан) и рассчитаны спектры РФЭС 

(рис. 4.1 б, в). Экспериментальные спектры РФЭС валентных электронов 

Cm(Bk)O2 приведены на рис. 4.1 б, в соответственно. Показано разделение 

спектров на отдельные компоненты. Обозначены соответствующие МО (так 

же, как и на рис. 4.1 а) и сателлиты (S), внизу приведены гистограммы 

рассчитанных спектров (РДВ) (черным отмечен вклад Cm(Bk) 5f-электронов, 

красным ‒ Cm(Bk) 6p-электронов в интенсивность). 

 

       

 

 

 

 

 

 

         

         б 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     а       в 

Рисунок 4.1. Схема МО CmO2 (а) и спектры РФЭС валентных 

электронов CmO2 (б) и BkO2 (в). 

Установлено, что в основном в образовании МО участвуют Cm(Bk) 6p, 

6d, 5f АО. Cm(Bk) 7s и 7p АО участвуют в меньшей степени, а Cm(Bk) 6s АО 

слабо участвуют в образовании МО в рассматриваемых диоксидах. Эти 

данные свидетельствуют о значительной степени ковалентности связи в 

диоксидах кюрия и берклия. 

На основе величин заселенностей МО валентных электронов с учетом 

соответствующих сечений фотоэффекта рассчитаны теоретические спектры 
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РФЭС Cm(Bk)O2, которые находятся в согласии с экспериментальными 

спектрами (рис. 4.1 б, в). 

Спектры РФЭС валентных электронов Cm(Bk)O2 в диапазоне от 0 до 

~50 эВ можно разделить на две части (рис. 4.1 б, в). Структура в первой части 

этого спектра (от 0 до ~15 эВ) связана с электронами ВМО, которые в 

основном образованы из Cm(Bk) 5f, 6d, 7s, 7p и O 2p АО соседних ионов. 

Во второй части спектра в диапазоне энергий от ~15 до ~50 эВ 

наблюдается структура, связанная с электронами ВВМО. Основной вклад в 

образование ВВМО Cm(Bk)O2 вносят главным образом Cm(Bk) 6p3/2- и O 2s-

орбитали. Сателлит S(2) может быть связан с многоэлектронными 

процессами, а сателлиты S(1) (в спектре BkО2) ‒ с примесями в образце. 

В Табл. 4.1 приведены рассчитанные и экспериментальные величины 

ширины зон ВМО и ВВМО (ГВМО, ГВВМО), а также интенсивности IВМО и IВВМО 

(%) спектров электронов ВМО и ВВМО диоксидов кюрия и берклия. Из 

данных Табл. 4.1 следует, что наблюдается удовлетворительное качественное 

и в некоторых случаях количественное согласие между рассчитанными и 

экспериментальными характеристиками спектров РФЭС валентных 

электронов Cm(Bk)O2. 

Таблица 4.1. Теоретические и экспериментальные значения ширины 

зон Г (эВ) и интенсивностей I (%) ВМО и ВВМО для Cm(Bk)O2. 

Ширина (Г) и 

интенсивность 

(I) зон ВМО и 

ВВМО 

CmO2 BkO2 

Теор. Эксп. Теор. Эксп. 

ГВМО 4.71 3.8 5.35 5.31) 

ГВВМО 13.36 13.5 14.25 15.7 

IВМО 77.8 69.2 80.4 79.11) 

IВВМО 22.2 30.8 19.6 20.9 
1) Величины измерены без учета сателлитов S(1) в спектре РФЭС BkO2. 

Следует отметить, что в Cm(Bk)O2 An 5f-электроны могут частично 

возбуждаться на An 6d-уровень и затем участвовать в образовании 

химической связи, а могут непосредственно в ней участвовать, не теряя 

своего f-характера. Потеря f-характера 5f-электронами при образовании 

валентных МО в Cm(Bk)O2 должна приводить к уменьшению величины 

отношения интенсивностей электронов ВМО к ВВМО. 

Относительную интенсивность полосы ВМО (IВМО/ВВМО) диоксида AnO2 

можно оценить с использованием соотношения (1), полученного в атомном 

приближении (Iат.) [8]: 
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𝐼ат. =
𝑛5𝑓𝜎5𝑓+𝑛6𝑑𝜎6𝑑+𝑛7𝑠𝜎7𝑠+𝜈𝑛𝑂2𝑝𝜎𝑂2𝑝

𝑛6𝑝𝜎6𝑝+𝜈𝑛𝑂2𝑠𝜎𝑂2𝑠
,      (1) 

где nnl и nl ‒ целое число электронов и соответствующее сечение 

фотоэффекта, а  - число атомов кислорода ( = 2 для AnO2). 

Экспериментальное значение Iэ
ВМО/ВВМО для BkO2, равное 4.71, близко 

по величине рассчитанному в атомном приближении (Iат.) значению 4.57 и 

выше значения 4.10 для конфигурации иона Bk, полученного из результата 

расчета методом РДВ (IРДВ). Однако, если предположить, что сателлиты S(1) 

высокой интенсивности (рис. 4.1 в), которые наблюдались только в спектрах 

BkO2 и не наблюдались в спектрах диоксидов AnO2 (An = U ‒ Cm) 

принадлежат примесям, то относительная интенсивность спектра ВМО 

становится равной ~3.78. Эта величина ближе к значению 4.10, найденным из 

расчета (РДВ). Поэтому, высокое экспериментальное значение Iэ
ВМО/ВВМО = 

4.71 может быть вызвано примесью в образце Bk2O3. Таким образом, на 

примере BkO2 показано, что IВМО/ВВМО является важной характеристикой 

степени окисления ионов An в AnO2 (Th ‒ Lr) и чистоты образца. 

Полученные данные согласуются с предположением о том, что в 

Cm(Bk)O2 5f-электроны непосредственно участвуют в химической связи и 

могут частично терять свой f-характер за счет промотирования Cm(Bk) 5f-

электронов на 6d-оболочки при образовании валентных МО в Cm(Bk)O2, а 

также нефелоауксетического эффекта. 

Поскольку интенсивности и энергетическое положение линий 

рассчитанных методом РДВ теоретических спектров РФЭС валентных 

электронов AnO2 (An = Th, Cm, Bk) и AnO2 (An = U ‒ Am) [3‒6] находятся в 

согласии с экспериментальными спектрами, можно предположить, что 

рассчитанные методом РДВ теоретические спектры РФЭС валентных 

электронов AnO2 (An = Pa, Cf ‒ Lr) будут отражать реальные 

экспериментальные спектры РФЭС таких диоксидов. 

Глава 5. Электронное строение и моделирование спектров РФЭС 

валентных электронов PaO2,  CfO2 ‒ LrO2 в диапазоне энергий связи от 0 

до ~50 эВ 

Из результатов расчетов методом РДВ найдено, что в диоксидах AnO2 

(Pa, Cf ‒ Lr) в диапазоне от 0 до ~50 эВ образуются МО (ВМО и ВВМО), в 

формировании которых участвуют в основном An 6p, 6d, 5f, 7s, 7p и O 2s, 2p 

АО. Показано, что в наибольшей степени в образовании МО участвуют An 

6p, 6d, 5f АО, An 7s и 7p АО участвуют в меньшей степени, а An 6s АО слабо 

участвуют в образовании МО в рассматриваемых диоксидах. Данные о 

составе МО свидетельствуют о значительной степени ковалентности связи в 

диоксидах актиноидов AnO2 (Pa, Cf ‒ Lr). 
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На основе составов МО построены их количественные схемы для AnO2 

(An = Pa, Cf ‒ Lr), и с учетом значений сечений фотоэффекта рассчитаны 

гистограммы (рис. 5.1) теоретических спектров РФЭС AnO2 (An = Pa, Cf ‒ 

Lr), представленных в единой энергетической шкале, в которой энергия 

квазиатомной 12γ7
- МО равна 21.6 эВ. 
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Рисунок 5.1. Гистограммы рассчитанных методом РДВ спектров РФЭС 

валентных электронов AnO2 (Pa, Cf ‒ Lr) (а‒ж): черным отмечен вклад An 

5f-электронов; красным ‒ An 6p-электронов; синим ‒ An 6s-электронов в 

интенсивность. МО обозначены в соответствии со схемами. 

Интерполяцией и экстраполяцией экспериментальных данных 

определены энергии связи An 4f7/2-электронов в AnO2 (An = Pa, Es ‒ Lr) и 

величины спин-орбитального расщепления An 4f-электронов (ΔEsl(An 4f)) в 

AnO2 (An = Pa, Cf ‒ Lr) с погрешностью ±0.4 эВ и ±0.3 эВ соответственно 

(рис. 5.2). 
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 Рисунок 5.2. Зависимости энергии связи An 4f7/2-электронов (Eb(An 

4f7/2), эВ) (а) и величины спин-орбитального расщепления An 4f-электронов 

(ΔEsl(An 4f), эВ) (б) от заряда ядер An (Z(An)) в AnO2 (An = Th ‒ Lr). • ‒ 

экспериментальные величины, приведенные относительно Eb(O 1s); ◦ ‒ 

значения, полученные в результате интерполяции и экстраполяции известных 

экспериментальных величин. 

Таким образом, на основе результатов расчетов методом РДВ AnO2 (Pa, 

Cf ‒ Lr) получены данные об электронном строении, структуре спектров 

РФЭС валентных электронов и характере химической связи в этих 

диоксидах. Эти данные необходимы для установления общих 

закономерностей формирования электронного строения, структуры спектров 

РФЭС и характера химической связи в ряду диоксидов актиноидов AnO2 (Th 

‒ Lr). 

Глава 6. Общие закономерности и особенности формирования 

электронного строения, структуры спектров РФЭС валентных 

электронов и характера химической связи диоксидов AnO2 (An = Th – Lr) 

Для сравнения рассчитанных и экспериментальных величин энергий 

связи валентных электронов диоксидов AnO2 (An = Th ‒ Lr) все 

рассчитанные и экспериментальные спектры, полученные в настоящей 

работе и известные из литературы, были приведены к единой энергетической 

шкале, в которой рассчитанная величина энергии O 2s-электронов 

квазиатомной E(12γ7
- МО (6)) = 21.6 эВ, экспериментальное значение Eb(O 

1s) = 529.9 эВ и ΔEb(O 1s и O 2s) = 508.3 эВ. 

Найдено, что в ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) An 5f и O 2p АО 

преимущественно участвуют в образовании ВМО, An 6p АО и O 2s – в 

ВВМО, а An 6d, 7s, 7p АО участвуют в образовании как ВМО, так и ВВМО. 

Следует отметить, что состав ВМО с участием An 6d, 7s и 7р АО в AnO2 мало 

изменяется в ряду от ThO2 до LrO2. Эти орбитали вместе c O 2s и О 2р АО 

образуют «жесткий каркас», в котором перемещаются МО, содержащие 
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вклады An 5f АО. Это связано с тем, что энергии An 6d, 7s и 7p АО в ряду Th 

‒ Lr слабо изменяются с увеличением порядкового номера Z. 

На рис. 6.1 (а) приведена зависимость рассчитанных методом РДВ 

энергий связи электронов ВМО и ВВМО в AnO2 (An = Th ‒ Lr) от Z.  

 
     а            б 

Рисунок 6.1. Рассчитанные энергии связи валентных электронов (-E, 

эВ) в AnO2 (An = Th ‒ Lr): ○ - вакантные МО, ● - заполненные МО, (1 ‒ 4) ‒ 

заполненная зона ВМО (а); в скобках приведены номера МО такие же, как и 

на рис. 5.1. Суммарные заселенности (на один лиганд, ×103) связей ВМО, 

ВВМО и МО = ВМО + ВВМО для AnO2 (An = Th ‒ Lr) (б).  

Слабая зависимость энергий электронов валентных МО (5 ‒ 8) (рис. 6.1 

а), содержащих An 6p и O 2s AO, от Z подтверждает тот факт, что An 6р и O 

2s AO имеют валентный характер. Увеличение энергии 14γ6
- (9) МО с ростом 

Z связано с ростом величины спин-орбитального расщепления An 6p-

электронов. Значительное возрастание энергии 14γ6
+ (10) МО характеризует 

квазиатомный характер этой орбитали. 

Рассчитанные и экспериментальные энергии связи валентных и 

остовных электронов диоксидов актиноидов находятся в 

удовлетворительном согласии друг с другом и приведены в Табл. 6.1.  

С учетом литературных данных [2‒6] для AnO2 (Th, U ‒ Am), 

проанализированы эффективные заряды ионов An (рис. 6.2), найденные на 

основании расчета электронных конфигураций ионов An в ряду AnO2 (An = 

Th ‒ Lr) (Табл. 6.2). Найдено, что для всех ионов An (An = Th ‒ Lr) значение 

эффективного заряда существенно меньше +4, принимаемого в ионном 

приближении. Это согласуется с величинами химических сдвигов линий An 

4f-электронов в спектрах РФЭС диоксидов по сравнению с металлами. 

Анализ зависимости заряда An от Z показывает, что наиболее ионный 
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характер химической связи следует ожидать у AnO2 (An = Th ‒ Np, Cm), а 

наиболее ковалентный ‒ у AnO2 (An = Pu, Cf ‒ No). 

Таблица 6.1. Рассчитанные (РДВ) и экспериментальные (РФЭС) 

энергии связи E1) (эВ) валентных и остовных электронов в AnO2. 
 

zAnO2 

ВМО ВВМО ОМО Лит. 

ВЗМО
2)

 17γ6
+ 

(4) 

17γ6,-

13γ7
- 

(5)  

  16 γ6
- 

(7) 

12γ7
- 

(6) 

15γ6,
-

11γ7
-

(8) 

14γ6
- (9) 14γ6

+ (10) An4f7/2 ΔEsl(An4f)
3)  

90ThO2 расч. 6.44 9.26 16.98 21.39 21.60 22.79 25.50 40.84   [9]  

экс.  4.1 9.0 16.5 21.6 21.8 23.5 25.3 41.6 334.1 9.3 

 91PaO2 расч. 0.48 9.20 17.82 21.62 21.60 22.97 27.20 43.71    

интер 
- (9.0)

4) (16.7) (20.8) (22.1) (23.4) (26.7) (44.3) 
(356.8

±0.4) 

(10.1±0.3)  

92UO2 расч.. 1.61 9.26 18.38 21.77 21.60 23.09 28.49 45.90   [3] 

экс. 1.1 8.9 17.2 20.0 22.3 23.3 28.0 46.9 379.7 10.8 

93NpO2 расч. 3.07 9.33 18.77 21.94 21.60 23.25 29.66 47.88   [4] 

экс. 1.9 9.1 17.2 21.0 21.9 25.7 29.1 46.9 402.8 11.7 

94PuO2 расч. 4.01 9.31 19.21 21.95 21.60 23.38 31.18 50.45   [5] 

экс. 2.4 9.6 17.7 19.9 22.2 24.3 29.9 49.9 425.9 12.7 

95AmO2
 

расч. 4.67 9.32 19.50 22.01 21.60 23.49 32.27 52.30   [6] 

экс. 3.1 9.7 18.2 20.3 21.9 25.0 31.7 50.7 449.1 14.0 

96CmO2 расч. 4.72 9.43 19.74 22.08 21.60 23.65 33.10 53.64   
 

экс. 4.7 9.4 18.2 22.5 22.5 25.3 34.6 - 472.5 14.7 
 

97BkO2 расч. 4.10 9.45 19.94 22.13 21.60 23.79 34.19 55.48   
 

экс. 4.1 9.4 18.7 22.1 22.8 25.4 34.4 - 498.9 15.9 
 

98CfO2 

5) 

расч. 5.10 9.38 20.05 22.05 21.60 23.78 35.36 57.65   
 

экстр 
- - 20.0 - 21.6 25.3 35.5 - 

523.9±

0.4 

(16.7±0.3) 
 

99EsO2 расч. 5.46 9.41 20.16 22.05 21.60 23.88   36.39   59.45    

экстр - - - - 21.6 - (37.1) - (548.4

±0.4) 

(17.6±0.3)  

100FmO

2 

расч. 5.82 9.43 20.29 22.21 21.60 23.96   37.49   61.33    

экстр - - - - 21.6 - (38.4) - (574.3

±0.4) 

(18.6±0.3)  

101MdO

2 

расч. 6.14 9.61 20.45 22.25 21.60 24.13   38.73   63.38    

экстр - - - - 21.6 - (39.7) - (600.6

±0.4) 

(19.5±0.3)  

102NoO2 расч. 6.59 10.58 20.71 22.29 21.60 24.41   40.35  65.90    

экстр - - - - 21.6 - (40.1) - (627.3

±0.4) 

(20.5±0.3)  

103LrO2 расч. 6.16 12.26 21.25 22.32 21.60 25.76   43.25  69.56    

экстр - - - - 21.6 - (42.2) - (654.5

±0.4) 

(21.4±0.3)  

1) Энергии в шкале, в которой Eb(O 1s) = 529.9 эВ; 2) ВЗМО – верхняя заполненная МО; 3) ΔEsl(An 4f) – 

величины спин-орбитального расщепления; 4) в скобках приведены величины, полученные в результате 

интерполяции и экстраполяции соответствующих экспериментальных данных (см. рис. 5.2); 5) энергии связи 

для CfO2 оценены с учетом данных для Cf2O3 [7].  

 

 

 

 

 

        Рисунок 6.2.  Эффективные заряды ионов актиноидов (Qэфф(An), + 𝑒) в 

AnO2 (An = Th ‒ Lr).
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Таблица 6.2. Валентные электронные конфигурации и эффективные 

заряды ионов An (Qэфф(An), + 𝑒) в AnO2 (An = Th, Pu, Cm, Fm, Lr). 

Электронные конфигурации 

An в AnO2 (РДВ) 

Qэфф(An), 

+ 𝑒 

Th6s26p5.915f0.706d1.687s0.267p0.52 + 0.93 

Pu6s26p65f5.266d1.547s0.227p0.50 + 0.48 

Cm6s26p65f6.846d1.567s0.267p0.54 + 0.80 

Fm6s26p65f11.446d1.327s0.247p0.58 + 0.42 

Lr6s26p65f13.896d1.527s0.347p0.44 + 0.81 

В настоящей работе проведен сравнительный анализ теоретических 

спектров РФЭС в ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) (см., например, рис. 4.1 б, в, рис. 

5.1). Найдено, что интенсивность полосы ВМО в основном связана с An 5f- и 

6d-электронами, так как сечение фотоэффекта для этих электронов 

значительно больше, чем у An 7s-, 7p- и O 2p-электронов. В области спектра 

электронов ВВМО от ~15 до ~50 эВ наблюдается структура, которая 

возникает из-за сильного перекрывания An 6p и O 2s АО ближайших атомов 

и, как правило, относительно хорошо разрешена. 

На основе сравнения рассчитанных и экспериментальных значений 

отношения интенсивностей спектров РФЭС электронов ВМО и ВВМО 

(IВМО/ВВМО) можно заключить, что An 5f-электроны принимают как 

непосредственное участие в химической связи, так и могут частично терять f-

характер за счет промотирования An 5f-электронов на An 6d-оболочки при 

образовании валентных МО в AnO2 (An = Th ‒ Lr), а также за счет 

нефелоауксетического эффекта (рис. 6.3 а). На рис. 6.3 а приведены 

теоретические (РДВ, ◦) и экспериментальные (•) значения IВМО/ВВМО AnO2 (An 

= Th ‒ Lr); для BkO2 данные приведены c (•) и без (□) учета интенсивностей 

линий S(1) (см. рис. 4.1 в). 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

      а            б 

Рисунок 6.3. Теоретические (РДВ, ◦) и экспериментальные (•) значения 

IВМО/ВВМО (а), значения ширины зон (Г) ВМО и ВВМО без учета вклада 14γ6
+ МО 

для AnO2 (An = Th ‒ Lr) (б); Z ‒ заряд ядра An, R ‒ коэффициент корреляции. 
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Из результатов сравнения рассчитанных (РДВ) и экспериментальных 

величин ширины зон ВМО и ВВМО в ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) найдено, что 

теоретические значения ширины зон ВМО и ВВМО находятся в согласии с 

экспериментом (рис. 6.3 б). На рис. 6.3 б приведены значения ширины зон (Г) 

для AnO2 (An = Th ‒ Lr) без учета вклада 14γ6
+ МО: теоретические для ВМО 

(◦) и ВВМО (•); экспериментальные для ВМО (▼) и ВВМО (●). Снижение 

значения ширины зоны ВМО в ряду An = Pa ‒ Lr обусловлено сдвигом 

высоких парциальных плотностей An 5f-состояний ко дну зоны ВМО. 

Наблюдаемое увеличение ширины зоны электронов ВВМО в ряду AnO2 (An 

= Th ‒ Lr) с ростом атомного номера Z в большой степени связано с 

возрастанием величины спин-орбитального расщепления ΔEsl(An 6p) An 6p-

электронов. 

На основе рассчитанных в работе методом РДВ величин заселенностей 

перекрывания по Малликену для различных МО в AnO2 (An = Th, Pa, Np ‒ 

Lr) и учета литературных данных для UO2 проведена оценка вклада 

электронов различных МО в ковалентную составляющую химической связи. 

В результате найдено, что электроны ВМО усиливают, а электроны ВВМО 

ослабляют связь в AnO2 (An = Th ‒ Lr) (рис. 6.1 б). Наибольший вклад в 

усиление связи в AnO2 вносят электроны An 6d – O 2p, а для начала ряда ‒ 

An 5f ‒ O 2p. Наибольший вклад в ослабление связи вносят электроны An 

6p3/2 – O 2p. В совокупности электроны ВВМО на ~30% ослабляют связь, 

обусловленную электронами ВМО. 

 

Основные результаты и выводы 

 

1. Создана «оконная» версия («RDVwin1.0») программы для расчета 

электронного строения молекул и кластеров любых элементов, включая 

актиноиды, релятивистским методом дискретного варьирования. 

2. На основе результатов анализа сложной структуры спектров РФЭС 

валентных и остовных электронов кристаллической пленки ThO2 и 

результатов расчетов электронного строения Cm(Bk)O2 методом РДВ 

подтверждено, что сложная структура спектров валентных электронов 

диоксидов актиноидов главным образом связана с образованием МО. 

3. На основе результатов EXAFS-спектроскопии для кристаллической 

пленки ThO2 и муратаитовой керамики с торием установлено, что ионы тория 

в керамике находятся в устойчивой фазе по отношению к выщелачиванию 

природными водами. Эти ионы Th расположены в центре куба, вершины 

которого образуют восемь ионов кислорода (симметрия D4h). 
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4. Рассчитаны электронное строение, структура спектров РФЭС 

валентных электронов и построены схемы МО AnO2 (An = Pa, Сm ‒ Lr), 

которые необходимы для понимания природы химической связи в диоксидах 

актиноидов и расшифровки сложной структуры рентгеновских 

(фотоэлектронных, эмиссионных, поглощения, резонансных, конверсионных 

и др.) спектров AnO2 (An = Pa, Cm ‒ Lr). В релятивистском приближении 

установлено участие An 5f, 6p АО в химической связи в AnO2 (An = Pa, Cm ‒ 

Lr). 

5. C учетом литературных данных для AnO2 (An = Th, U ‒ Am) 

установлено, что в ряду AnO2 (An = Th ‒ Lr) возникают ВМО и ВВМО, 

значения эффективных зарядов ионов An (An = Th ‒ Lr) меньше +4. Это 

свидетельствует о высоком вкладе ковалентной составляющей в химическую 

связь в этих диоксидах. Показано, что в AnO2 (An = Th ‒ Lr) электроны 

ВВМО на ~30% ослабляют связь, обусловленную электронами ВМО. 
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