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АКТИНИДОВ ОТ ИХ ХАРАКТЕРНОГО РАЗМЕРА И МОРФОЛОГИИ
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Нанотермодинамическим методом получены количественные зависимости ширины запрещенной
зоны наночастиц, нановолокон (нанопроволок) и тонких пленок диоксидов актинидов AmO2,
CmO2, NpO2, PaO2, PuO2, ThO2 и UO2 от их характерного размера. Размерный эффект становится
существенным для наночастиц, нановолокон и тонких пленок ThO2, наночастиц и нановолокон
NpO2, PuO2 и CmO2 уже при их характерном размере около 20 нм. Для наночастиц AmO2, PaO2 и
UO2 размерный эффект становится существенным, если их диаметр составляет около 7–8 нм. По-
казано, что максимально достижимая ширина запрещенной зоны нанообъекта равна удвоенному
значению ширины запрещенной зоны соответствующего макроскопического образца. Установле-
но, что ширина запрещенной зоны нанообъектов с одинаковым характерным размером уменьшает-
ся в последовательности: наночастицы → нановолокна (нанопроволоки) → тонкие пленки. Пока-
зано, что, используя смешанные оксиды актинидов и изменяя их стехиометрию, характерный раз-
мер и морфологию, можно регулировать ширину запрещенной зоны нанообъектов в широком
диапазоне допустимых значений.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды актинидов используются в качестве

ядерного топлива для атомных электростанций и
космических аппаратов. Они также являются ши-
рокозонными полупроводниками (ширина запре-
щенной зоны превышает 2 эВ) и поэтому использу-
ются в производстве полупроводниковых приборов
и в фотокатализе [1]. Ширина запрещенной зоны
является одной из основных характеристик полу-
проводников. Получая смешанные оксиды актини-
дов, можно изменять ее ширину [2]. Шириной за-
прещенной зоны можно также управлять, изменяя
стехиометрию, морфологию и характерный размер
нанооксидов актинидов. Актиниды радиоактив-
ны, поэтому получение и исследование их в виде
нанообъектов требует особых мер предосторожно-
сти. Предварительное теоретическое исследование
позволяет правильно спланировать эксперимент и
сократить время воздействия ионизирующего излу-
чения на выполняющий экспериментальные ра-

боты персонал или ограничиться результатами
теоретических расчетов.

Для теоретического описания влияния харак-
терного размера и морфологии на физические
свойства нанообъектов в настоящее время ис-
пользуется ряд методов: приближение эффектив-
ной массы [3, 4], метод функционала плотности
[1, 2] и нанотермодинамические методы [5, 6].
Нанотермодинамические методы в отличие от
других позволяют рассматривать целые классы
соединений и, как правило, не требуют использо-
вания суперкомпьютеров или длительных расче-
тов на обычных компьютерах.

Целью настоящей работы является исследова-
ние нанотермодинамическим методом зависимо-
сти ширины запрещенной зоны нанообъектов
диоксидов актинидов от их характерного размера
и морфологии.

УДК 538.915;546.03
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Нанообъекты обычно разделяют на три кате-
гории: т. н. двумерные 2D-нанообъекты, кото-
рые включают тонкие пленки, слоистые структу-
ры, квантовые ямы и сверхрешетки; одномерные
1D-нанообъекты, такие как нанопровода (нано-
волокна); нульмерные 0D-нанообъекты, такие как
кластеры, квантовые точки и коллоиды. В пере-
численных выше нанообъектах носители заряда
ограничены одним, двумя и тремя измерениями
соответственно. Используя эту классификацию, в
качестве параметра, описывающего морфологию
нанообъектов, удобно ввести параметр d, принима-
ющий значения от 0 до 2, и использовать его для
расчетов физических свойств нанообъектов [6].

В методе эффективной массы ширина запре-
щенной зоны определяется соотношением [3, 4]

(1)

где Egd – ширина запрещенной зоны макроскопи-
ческого образца, Eex – минимальная энергия эк-
ситона в наночастице радиуса r:

(2)

Здесь  и  – эффективная масса электронов
и дырок соответственно, ε – (статическая) ди-
электрическая проницаемость диоксида актинида,
Epol – энергия поляризационного взаимодействия,
остальные обозначения являются общепринятыми.
Энергией поляризационного взаимодействия в
данном случае можно пренебречь по сравнению с
первыми двумя членами в правой части уравне-
ния (2). В свою очередь, второй член значительно
меньше первого, поскольку в диоксидах актини-
дов ε  20 [7]. Таким образом, преобладает вклад
первого члена и должно выполняться соотноше-
ние Eex ∝ r–2.

Ширина запрещенной зоны – это термодина-
мический параметр, который, как было показано в
работе [8], является химическим потенциалом об-
разования несвязанных электронно-дырочных пар
и определяется термодинамическим соотношением

(3)

где T – абсолютная температура, ΔSg и ΔHg – эн-
тропия и энтальпия образования несвязанной пары
электрон–дырка. Этим обусловлена возможность
исследования зависимости ширины запрещенной
зоны нанооксидов актинидов от их характерного
размера и морфологии нанотермодинамическим
методом.
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В работах [6, 9] была установлена зависимость
ширины запрещенной зоны от энергии когезии
Ec атомов (молекул) в нанообъектах:

(4)

где D – характерный размер нанообъекта, знак
бесконечности (∞) указывает на то, что данное
физическое свойство принадлежит макроскопиче-
скому физическому телу; соответственно,  и

 – это энергии когезии нанообъекта и макро-
скопического физического тела. Явный вид функ-
ции  зависит от используемого термоди-
намического подхода [5, 6]. Из (4) непосредствен-
но следует соотношение

(5)

Если принять, что , то из соотноше-
ния (5) получим максимально возможную для на-
нообъектов ширину запрещенной зоны, равную

.

Как было показано выше, из соотношений (1)
и (2) следует, что у полупроводников, которые
имеют большую диэлектрическую проницае-
мость, ширина запрещенной зоны должна быть
прямо пропорциональна r–2. Большинство нано-
термодинамических подходов [5, 6] приводят к
соотношению Eg(r) ∝ r–1. Однако эксперимен-
тальные данные показали [4], что Eg(r) ∝ r–n и для
многих систем n лежит в диапазоне от 1 до 2. Та-
ким образом, зависимость Eg = Eg(r) носит нели-
нейный по r–1 характер. Учитывая этот факт, для
расчетов был выбран нанотермодинамический
подход, предложенный в работах [6, 9]. В этих ра-
ботах было показано, что зависимость энергии
когезии от размера и морфологии нанообъектов
подчиняется уравнению

(6)

Здесь  и  – энергии когезии нанокри-
сталла и соответствующего объемного кристал-
ла; D – характерный размер нанокристалла;

, где d = 0, 1 и 2 для наночастиц,
нанопроволок и тонких пленок соответственно;
для структуры флюорита  [9], где a – по-
стоянная кристаллической решетки;  – эн-
тропия перехода твердое вещество–пар; R – уни-
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версальная газовая постоянная. Подстановка (6)
в (5) дает уравнение

(7)

которое адекватно описывает влияние на ширину
запрещенной зоны характерного размера и морфо-
логии полупроводниковых нанообъектов [6, 9, 10] и
использовано в следующем разделе для расчетов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Значения  доступны в литературе не для
всех веществ. В случае оксидов актинидов это
связано с высокой температурой кипения, необхо-
димостью поддержания стехиометрического соста-
ва кислорода при нагревании образцов, а также
сложностью работы с радиоактивными вещества-
ми. Поэтому при отсутствии экспериментально
определенного значения  в расчетах исполь-
зовалось эмпирическое соотношение  = 13R,
которое является средним значением  для
всех элементов Периодической системы Менде-
леева (70–150 Дж/(г-ат К)) [6, 9]. Литературные
данные по параметрам макроскопических твер-
дых тел, которые были использованы для расче-
тов, приведены в табл. 1.

Ширина запрещенной зоны нанообъектов с
одинаковым характерным размером уменьшается
в последовательности наночастицы–нанопрово-
локи–тонкие пленки (рис. 1). Непосредственно
из уравнения (7) следует, что чем больше величи-

( )0 0

( ) ( )
2 ( )12 1 exp ,
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на , тем больше влияние характерного раз-
мера (D) и морфологии (d) на ширину запрещенной
зоны нанообъекта (рис. 1). Поэтому наименьшее
изменение  с уменьшением D имеет место
для тонких пленок AmO2 и PaO2 (рис. 1a, 1в), а
наибольшее – для сферических наночастиц ThO2

(рис. 1д). Макроскопические значения ,
взятые из литературы (табл. 1), имеют абсолют-
ную погрешность измерения не менее 0.1 эВ. Та-
ким образом, для диоксидов актинидов разумно
предположить, что влияние характерного размера
нанообъектов на , т. е. “размерный эф-
фект”, становится существенным при абсолют-
ном увеличении этого параметра на 0.1 эВ. Ана-
лиз полученных результатов (см. рис. 1) показы-
вает, что если характерный размер нанообъектов
составляет около 20 нм, то этому условию удовле-
творяют наночастицы, нановолокна и тонкие плен-
ки ThO2 (рис. 1д), наночастицы и нановолокна
NpO2, PuO2 и CmO2 (рис. 1б, 1г, 1д). Размерный
эффект становится существенным для наноча-
стиц AmO2 и PaO2, если их диаметр составляет
около 7–8 нм (рис. 1a, 1в).

Шириной запрещенной зоны можно управлять,
получая смешанные оксиды переменного состава
[1, 2]. Рассмотрим, например, твердые раство-
ры ThO2–UO2 с общей формулой Th1–xUxO2.
Для определения величины  это-
го смешанного оксида можно воспользоваться
уравнением Фокса [6, 9]

( )gE ∞

( )gE D

( )gE ∞

( )gE ∞

( ) ( , )g gE E х∞ = ∞

Таблица 1. Физические параметры, использованные для расчетов

* Расчет выполнен по формуле  , где  = 428.8 кДж/моль – энтальпия испарения,  = 3815 К –
температура испарения [16].

AnO2 , Дж/(моль К) , эВ [12] a, нм [11] h, нм

AmO2 13R 1.3 0.5375 [12] 0.2327

CmO2 13R 2.69 [15] 0.53584 [13] 0.2320

NpO2 13R 2.85 ± 0.1 0.54338 0.2353

PaO2 13R 1.5 0.5446 0.2358

PuO2 13R 2.80 ± 0.1 0.53951 0.2336

ThO2 13R 5.4 [14] 0.55971 0.2424

UO2 13.5R* 2.1 0.5470 0.2369

( )bS ∞ ( )gE ∞

( ) ( )/ ( )b b bS H T∞ = ∞ ∞ ( )bH ∞ ( )bT ∞
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Рис. 1. Зависимости ширины запрещенной зоны  от характерного размера нанообъекта D: наночастицы (d = 0); на-
новолокна (нанопроволоки) (d = 1); тонкие пленки (d = 2); a – AmO2, б – NpO2, в – PaO2, г – PuO2, д – ThO2, е – UO2,
ж – CmO2.
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(8)

где ,  и  – энергии запре-
щенной зоны Th1–xUxO2, ThO2 и UO2 соответ-
ственно. Экспериментально показано [2], что ши-
рина запрещенной зоны U0.22Th0.78O2 ( )
лежит в интервале от 3 до 4 эВ (см. вертикальный
отрезок на рис. 2). Уравнение (8) дает  =
= 4 эВ (рис. 2), что совпадает с верхним пределом
указанного интервала.

Альтернативный подход к описанию зависимо-
сти ширины запрещенной зоны от величины x за-
ключается в использовании эмпирических формул
[6, 9], аналогичных закону Вегарда, с добавлени-
ем нелинейного по x члена с постоянным коэф-
фициентом (параметром изгиба) b:

(9)

где b определяется путем подгонки уравнения
под соответствующие экспериментальные дан-
ные. В работе [17] этот параметр был оценен как
8.9 ± 3.1 эВ путем подгонки уравнения (9) к трем
экспериментальным точкам (см. табл. 2) при допол-
нительном предположении, что  = 3.5 эВ.
Было показано [9], что разница в значениях

, рассчитанных по уравнениям (8) и (9),
не превосходит экспериментальную погреш-
ность, однако аппроксимация (8) дает лучшие ре-
зультаты. Очевидно, что расчеты по теории функ-
ционала плотности (DFT), приведенные в табл. 2
и на рис. 2, дают заниженные значения ширины
запрещенной зоны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые количественно исследована зависи-

мость ширины запрещенной зоны от характерно-
го размера и морфологии наноструктурирован-
ных диоксидов актинидов. Показано, что ширина
запрещенной зоны увеличивается при уменьше-
нии характерного размера наноструктур. При оди-
наковом характерном размере ширина запрещен-
ной зоны диоксидов актинидов зависит от их мор-
фологии и растет в последовательности тонкие
пленки  нановолокна (нанопроволоки)  нано-
частицы. Абсолютная величина уширения запре-
щенной зоны в нанодиапазоне характерных раз-
меров также пропорцинальна ширине запрещен-
ной зоны соответствующего макроскопического
образца ( ), поэтому по мере уменьшения ха-
рактерного размера нанообъектов увеличение  на
0.1 эВ достигается в наночастицах ThO2, CmO2,
NpO2 и PuO2 уже при их характерном размере около
20 нм. На примере смешанного оксида Th1–xUxO2

1 1 ,
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х х
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Рис. 1. Окончание
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Таблица 2. Ширина запрещенной зоны в Th1–xUxO2 (х =
= 0–1.0)

, эВ
Источник

0 0.22 0.25 0.50 0.75 1.00

4.72 – 2.74 2.80 2.60 2.60 [2] DFT

5.4 3–4 – – – 2.1 [14, 17] 
эксп.

4.36 – 2.21 1.83 2.04 1.86 [18] DFT

( )gE ∞

Рис. 2. Зависимости ширины запрещенной зоны 
от состава Th1–xUxO2: сплошная и пунктирная линии –
расчет по уравнениям (8) и (9) соответственно; круж-
ки и квадраты – результаты DFT-расчетов из работ
[18] и [2] соответственно, кружок с указанием интер-
вала погрешности – результат работы [17].
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ЧЕРНЫШЕВ

показано, что при фиксированном характерном
размере и морфологии его нанообъектов можно
менять в достаточно широком диапазоне значе-
ний ширину запрещенной зоны путем изменения
стехиометрии этого оксида.
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