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В работе представлены результаты ab initio исследований структуры модельных
аналогов солевых расплавов, содержащих комплексы неодима. Актуальность этой
работы определяется в основном необходимостью развития методов и технологий
рециклинга электронных и магнитных материалов, которые являются вторичным
источником редкоземельных металлов. Квантовохимические расчеты, в свою очередь,
являются мощным инструментом для исследования структурных особенностей мо-
дельных аналогов реальных высокотемпературных солевых расплавов. Расчеты
выполнены методами Хартри–Фока и теории функционала плотности при помощи
квантовохимического пакета программ Firefly 8.20. Предложен подход, позволяю-
щий рассчитывать энергии взаимодействия в трехкомпонентной модельной систе-
ме, состоящей из комплекса неодима, внешнесферной катионной оболочки и остав-
шейся части кластера. Определены энергии взаимодействия комплекса неодима с
остальными фрагментами системы. Исследовано влияние количества внешнесфер-
ных катионов на рассчитанные энергии взаимодействия и установлены составы
наиболее устойчивых частиц вида “комплекс неодима + внешнесферная оболочка”.
Проведен сравнительный анализ данных, полученных с помощью квантовохимиче-
ских расчетов, с результатами, имеющимися в мировой научной литературе. В том
числе, включая прямые спектроскопические исследования расплавленных солей,
содержащих комплексы неодима. Показано, что расчетные межатомные расстояния
Nd–X (где X – F, Cl) хорошо согласуются с экспериментальными данными, имеющи-
мися в литературе. Для модельных систем 18MCl + M3NdCl6 (где M – Na, K, Rb, Cs)
рассчитаны теоретические спектры комбинационного рассеивания и установлено
хорошее согласие расчетного и экспериментального значения частоты самой интен-
сивной линии спектра. Полученные результаты позволяют утверждать, что выбран-
ные нами модельные системы можно использовать в качестве минимально возмож-
ных для исследования структуры расплавленных солей с помощью квантовохимиче-
ских методов.

Ключевые слова: квантовохимические расчеты, метод Хартри–Фока, теория функци-
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DOI: 10.31857/S0235010623060099, EDN: YZPSXF

ВВЕДЕНИЕ

Стратегические металлы, такие как кобальт, литий, металлы платиновой группы,
гафний, тантал, галлий и особенно редкоземельные металлы (РЗМ), на сегодняшний
день являются основополагающими для разработки эффективных, высокотехноло-
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гичных устройств и продуктов [1, 2]. В общем случае для получения редкоземельных
металлов могут быть использованы два подхода. Первый – это разработка старых и
новых месторождений РЗМ, их извлечение из донных океанских отложений или вы-
деление из угольной золы. Второй подход – использование в качестве сырья элек-
тронных отходов, что может покрывать значительную часть спроса на РЗМ. По оцен-
кам [1], ежегодно на свалках по всему миру размещается около 50 миллионов тонн
электронных отходов.

Ценными редкоземельными элементами являются неодим и диспрозий, поскольку
они необходимы для производства сильных постоянных магнитов, используемых
во многих отраслях промышленности (например, жесткие диски, ветрогенераторы,
электромобили, магнитные сепараторы и т.д.) [3]. Все это делает неодимовые магни-
ты, перспективным вторичным сырьем для переработки и извлечения РЗМ [4].

Расплавленные соли являются перспективной средой для извлечения различных
РЗМ, но для создания масштабируемой технологии переработки электронных и маг-
нитных отходов в среде расплавленных солей электрохимическими методами необхо-
димы систематические исследования как электрохимических свойств РЗМ, так и изу-
чение структуры и физико-химических свойств расплавленных солей, содержащих
комплексные ионы редкоземельных металлов [5]. Исследование структуры солевых
расплавов, особенно содержащих анионы фтора, представляет собой непростую зада-
чу, в частности для прямых спектроскопических исследований требуется сложное и
дорогое оборудование. Наличие в составе расплава анионов F– сильно ограничивает
выбор материалов для изготовления экспериментальной ячейки, вследствие высокой
химической активности фтора в расплавленных солях. В связи с этим квантовохими-
ческое моделирование является эффективным методом для исследования структуры
расплавленных солей.

В работе [6] были рассмотрены нециклические трехкомпонентные системы ABC,
которые получаются за счет взаимодействия между фрагментами (молекулами, иона-
ми и другими частицами) A, B и C. Авторами [6] было введено понятие “энергия ста-
билизации”, как разность энергий системы ABC или фрагментов AB, BC и AC и сум-
мы энергий компонентов, взятых в геометрии ABC или AB, BC и AC, соответственно.
энергия стабилизации показывает, насколько стабилизируется система, состоящая из
двух или трех отдельных компонентов, в случае если эти компоненты образуют фраг-
менты AB, BC или AC или систему ABC, соответственно.

Подобный подход может быть использован как для сложных систем, включающих
достаточно большие органические молекулы [7], так и для исследования процессов
переноса протона [8] и изучения стабильности различных неорганических молекул [9].
В целом можно отметить, что подобный анализ является универсальным и не зависит
от природы взаимодействующих частиц и числа фрагментов, на которые разбивается
исходная система [10].

Ранее данный подход был использован для квантовохимического обоснования ста-
бильности частиц вида “комплекс + внешнесферная оболочка” на примере систем,
содержащих комплексы хрома [11], ниобия [12] и титана [13]. Кроме этого исследова-
ния модельных систем вида 18MX + M3NdX6 является необходимым шагом для кван-
товохимического анализа процессов переноса электрона. Выбор модельных систем
18MX + M3NdX в основном обусловлен требованием сферичной симметрии 3-ей ко-
ординационной сферы (т.е. окружающих ионов электролита) комплексного иона.
Меньшие по размеру модельные системы не могут удовлетворить требованиям сим-
метрии, что может внести ошибку в определяемую величину энергии взаимодействия.
Определение состава второй координационной сферы комплексов необходимо для
корректного построения модели в соответствии с теорией Маркуса как было показано
в предыдущих наших работах [14, 15], посвященных квантовохимическим оценкам
энергии активации при электрохимическом переносе электрона. Структурные пара-
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метры, такие, как расстояния неодим–лиганд и неодим–внешнесферный катион, яв-
ляются необходимыми для построения модели комплекса рядом с двойным электри-
ческим слоем у поверхности электрода для последующего исследования переноса
электрона методом анализа граничных орбиталей, как это было продемонстрировано
в работах [16–18].

Проведенный анализ показывает, что разработка подходов и методов компьютер-
ной химии позволяет существенно снизить затраты на проведение исследований,
а также расширить набор расплавленных систем доступных для изучения. Целью дан-
ной работы являлось квантовохимическое исследование систем MX–NdX3 (M – Na,
K, Rb, Cs; X – F, Cl) для нахождения состава наиболее стабильных частиц вида “ком-
плекс неодима + внешнесферная оболочка” и определения структурных параметров
таких частиц.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Расчеты проведены с помощью пакета квантовохимических программ Firefly [19],
частично основанного на исходных кодах программы GAMESS(US) [20], методами
Хартри–Фока и теории функционала плотности DFT/B3LYP. Для неодима использо-
вался базис ECP49MWB научной группы Stuttgart/Cologne [21, 22]. Базисные наборы
для остальных элементов были получены с использованием базы данных “Basis Set
Exchange” [23–25]. Для катиона Na+ использовался базис Crenbl ECP [26], а для кати-
онов K+, Rb+ и Cs+ – базисы Stuttgart RCS 1997 ECP [27]. Анионы фтора и хлора опи-
сывались семейством базисов Stuttgart RLC ECP [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизированные структуры (оптимизация выполняется путем минимизации
полной энергии системы) модельных систем 18MCl + M3NdCl6 представлены на
рис. 1. Общий вид и структура модельных систем не претерпевает значительных изме-
нений при переходе к модельным системам 18MCl + M3NdF6 и к 18MF + M3NdF6

вследствие близости свойств ионов Cl– и F–. Комплекс неодима имеет 6-координиро-
ванную октаэдрическую структуру с неравными длинами связей Nd–X. Минималь-
ные (rmin(Nd–X)) и максимальные (rmax(Nd–X)) длины связей представлены в табл. 1.
Из этих данных видно, что межионное расстояние “неодим–лиганд” увеличивается в
ряду Na–K–Rb–Cs по мере увеличения ионного радиуса щелочного металла.

Энергия образования внешней катионной оболочки Eos в наших системах, рассчи-
танная по уравнению:

(1)

где E(Sys), E(com) и E(M+) – энергии фрагментов nM+ ·  модельной системы

18MX + M3NdX6, свободного комплекса  и свободного катиона M+ соответ-
ственно представлена на рис. 2. Величина энергии Eos характеризует энергию взаимо-

действия свободного комплекса  с внешнесферной оболочкой. Эта зависимость
всегда имеет минимум при некотором значении n [29–31]. Этот минимум обусловлен
возрастающим отталкиванием внешнесферных катионов при увеличении их числа.
Исходя из рис. 2 минимум энергии Eos наблюдается при n = 4, 5. Тем не менее, расчет
энергии Eos сам по себе не доказывает стабильность таких частиц, поскольку не учи-
тывается взаимодействие комплексных частиц с окружающими ионами электролита.

В предыдущих работах рассмотрена методика учета взаимодействия частицы “ком-
плекс + внешнесферная оболочка” с окружающим электролитом [29–31], которая ос-

+= − − ⋅os (Sys) (com) (M ),E E E n E
−3

6NdX
−3

6NdX ,

−3
6NdX
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Рис. 1. Оптимизированные структуры модельных систем 18MCl + M3NdCl6: a – 18NaCl + Na3NdCl6; б –

18KCl + K3NdCl6; в – 18RbCl + Rb3NdCl6; г – 18CsCl + Cs3NdCl6.

а б

в г
нована на исследованиях взаимодействий в трехкомпонентных системах [6]. Если
энергия взаимодействия внешнесферной оболочки с комплексом превышает энергию
ее взаимодействия с окружающими ионами, то можно утверждать, что в системе суще-
ствует достаточно устойчивые частицы вида “комплекс + внешнесферная оболочка” [6].

Рассмотрим равновесие:

(2)

где A – комплексная частица ( ), B – внешнесферная оболочка (nM+), C –
остальная часть системы, индекс ABC означает, что рассматривается соответствую-
щий фрагмент полной системы ABC (18MX + M3NdX6) в соответствующих геометри-
ях. Если энергия, характеризующая равновесие (2) (ΔE), меньше нуля, то равновесие
смещено вправо и образование частицы “комплекс + внешнесферная оболочка” ма-

− + ↔ + −ABC ABC ABC ABC) )( ( ,A B C A B C

−3
6NdX
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Таблица 1. Межионные расстояния “неодим–лиганд” и “неодим–внешнесферный катион”
рассчитанные по оптимизированных модельным системам

Модельная система rmin(Nd–X); rmax(Nd–X), Å rmin(Nd–M); rmax(Nd–M), Å

18NaF–Na3NdF6 2.2584; 2.4003 3.3918; 3.6381
18KF–K3NdF6 2.2714; 2.3539 3.7238; 3.9696

18RbF–Rb3NdF6 2.2857; 2.3671 3.9322; 4.1385
18CsF–Cs3NdF6 2.2876; 2.3522 4.1851; 4.492

18NaCl–Na3NdF6 2.2897; 2.3270 3.2803; 3.7227
18KCl–K3NdF6 2.3094; 2.3455 3.7617; 3.9238

18RbCl–Rb3NdF6 2.2975; 2.3402 3.8668; 4.0388
18CsCl–Cs3NdF6 2.3091; 2.3438 4.0586; 4.2547

18NaCl–Na3NdCl6 2.7423; 2.9329 4.1699; 4.4307
18KCl–K3NdCl6 2.7485; 2.8402 4.2581; 4.543

18RbCl–Rb3NdCl6 2.7631; 2.8481 4.7884; 4.9222
18CsCl–Cs3NdCl6 2.7750; 2.8252 4.5459; 4.8601
ловероятно. В противном случае (ΔE > 0) частица “комплекс + внешнесферная обо-
лочка” стабильна. Величина ΔE определяется уравнением [6, 29–31]:

(3)

где ΔE(B–C)ABC и ΔE(A–B)ABC – энергии взаимодействия соответствующих фраг-
ментов:

(4)

(5)

Уравнения (4) и (5) характеризуются соответствующими энергиями:

(6)

(7)

где E(A), E(B), E(C), E(A–B), E(B–C) – полные энергии указанных фрагментов систе-
мы ABC, полученные с помощью прямого квантовохимического расчета фрагментов
в оптимизированной геометрии исходной системы ABC.

Результаты расчетов по уравнению (3) представлены на рис. 3. Как видно из рис. 3,
комплексные частицы с тремя катионами внешней сферы оказались наиболее устой-
чивыми и, следовательно, доминирующими во всех исследованных модельных систе-
мах. Следует также отметить, что энергии частиц с n = 2 и 4 отличаются от энергий
наиболее стабильных фрагментов лишь на 10–12%, поэтому такие частицы также мо-
гут существовать в рассматриваемых системах. Такие фрагменты следует рассматри-
вать как единую частицу, относительно слабо связанную с внешней средой. Как пока-
зано на рис. 2 и 3, экстремум смещается от составов с 4 или 5 внешнесферными катио-
нами к составам с n = 2, 3 или 4. Таким образом, при учете взаимодействия комплекса
неодима с окружающими ионами электролита состав наиболее устойчивых частиц
определяется более точно. В табл. 1 приведены минимальные и максимальные (это
расстояние до внешнесферного катиона n = 4) межионные расстояния “неодим–
внешнесферный катион”.

Δ = Δ − − Δ −ABC ABC
equlib ( ) ( ) ,E E EB C A B

+ ↔ −ABC ABC ABC( ,)B C B C

+ ↔ −ABC ABC ABC( ,)A В A B

Δ − = − − −ABC ABC ABC ABC( )( ,) ( ( ))E E E EB C B C B C

Δ − = − − −ABC ABC ABC ABC( )( ,) ( ( ))E E E EA B A B A B
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Рис. 2. Энергия Eos частицы “комплекс + внешнесферная оболочка” в зависимости от числа внешнесфер-
ных катионов n в модельных системах: a – 18NaF + Na3NdF6, б – 18NaCl + Na3NdF6, и в – 18NaCl +

+ Na3NdCl6.
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Все зависимости, представленные на рис. 3, имеют одинаковый качественный ха-
рактер. Это объясняется близостью химических свойств щелочных металлов, входя-
щих во вторую координационную сферу комплексов неодима. Переход от анионов F
к анионам Cl в первой координационной сфере комплексов неодима также не приводит к

существенному изменению состава электроактивных частиц. Частицы 2M+ · 

3M+ ·  и 4M+ ·  являются наиболее стабильными в рассматриваемых мо-
дельных системах, поэтому можно предположить, что они будут участвовать в элек-
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Рис. 3. Зависимости энергии ΔEequlib от числа внешнесферных катионов n в модельных системах: а –

18MF + M3NdF6, б – 18MCl + 18M3NdF6, в – 18MCl + M3NdCl6.
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трохимических процессах переноса электронов, т.е. будут являться электроактивны-
ми частицами в исследуемых системах.

Альтернативным методом определения состава вышеуказанных частиц, является
анализ радиальных функций распределения пар “неодим–катион щелочного метал-
ла” полученных с помощью молекулярно-динамических симуляций. К сожалению,
в литературе не встречаются данные молекулярно-динамического моделирования си-
стем NdX3–MX. Тем не менее косвенным подтверждением наших выводов могут слу-
жить данные, представленные в работе [32]. Анализ радиальных функций распределе-
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Таблица 2. Сравнение рамановских частот наиболее интенсивной линий, по данным квантово-
химического расчета (νрасч) для модельных систем 18MCl + M3NdCl6 (M – Na, K, Cs) и экспери-
ментально определенных (νэксп) для расплавов MCl–NdCl3, представленных в работах [32, 34–36]

Рамановская частота ν, см–1
Внешнесферный катион (M)

Na+ K+ Cs+

νрасч 271 264 256
νэксп 258 ± 10 256 ± 10 254 ± 10
ния для пары Sm–Na указывает на то, что 2–4 катиона натрия входит в состав второй
координационной сферы, а учитывая, что ионный радиус неодима и его комплексо-
образующие свойства мало отличаются от таковых для самария [33], данные результа-
ты могут служить косвенным подтверждением наших выводов.

Следует также отметить, что во всех случаях значения ΔEequlib на два порядка выше
значения RT при T ~ 1000 K, т.е. при таких температурах расплава состав указанной
частицы остается неизменным. Отметим, что речь не идет о существовании в расплаве
частиц с жесткой геометрической структурой. Динамический процесс межионного
энергообмена вызывает постоянные деформации, разрушение одних структурных
связей и образование других. Тем не менее, средние составы частиц “комплекс +
+ внешнесферная оболочка” должны быть близки к приведенным выше.

Наши данные, полученные методами квантовой химии, хорошо согласуются с ре-
зультатами изучения структуры неодимсодержащих расплавов спектроскопическими
методами. Так в [32, 33] с помощью рентгенодифракционных исследований расплав-
ленного NdCl3 определены межатомные расстояния Nd–Cl, Cl–Cl и Nd–Nd которые
равны 2.77, 4.04 и 5.08 Å, соответственно. В результате квантовохимических расчетов в
наших модельных системах межатомные расстояния Nd-Cl составляли 2.74–2.81 Å
(для модельных систем с различными внешнесферными катионами) и Cl–Cl – 3.65–
4.10 Å.

Для модельных систем 18MCl–M3NdCl6 при помощи квантовохимического пакета
Firefly 8.20 были рассчитаны теоретические рамановские спектры, которые хорошо
согласуются с данными, приведенными в работах [32, 34–36]. Как в расчетных, так и в
экспериментальных спектрах значения частоты (см–1) наиболее интенсивной линии,
смещается в сторону более низких значений при переходе от расплава NaCl–NdCl3
к расплаву KCl–NdCl3 и к CsCl–NdCl3, а расчетные значения частот отличаются от
экспериментальных на величину, не превышающую 5% (табл. 2).

Рассмотренные нами модельные системы вида 18MX + M3NdX6 обеспечивают вос-
производимость как межионных расстояний “центральный атом–лиганд” и “цен-
тральный атом–внешнесферный катион”, так и самых интенсивных рамановских
частот не только на качественном, но и на количественном уровне и, следовательно,
могут использоваться в качестве минимально возможных систем для ab initio исследо-
ваний структуры расплавленных солевых систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантовохимическими методами определены составы наиболее устойчивые частиц
вида “комплекс неодима + внешнесферная оболочка” в модельных системах 18MX +

+ M3NdX6, где M – Na, K, Rb, Cs; X – F, Cl. Частицы 2M+ ·  3M+ · 

и 4M+ ·  являются наиболее стабильными в рассматриваемых модельных си-
стемах. Вероятно, эти частицы будут участвовать в процессе переноса электронов, т.е.

−3
6NdX , −3

6NdX
−3

6NdX



598 СТУЛОВ и др.
являются электроактивными частицами в расплавленных солях, содержащих неодим.
Характеристики расчетных структур хорошо согласуются с данными, полученными
с помощью прямых рентгеновских и спектроскопических исследований расплавлен-
ных солей. Установлено, что модельные системы вида 18MX + M3NdF6 могут исполь-
зоваться в качестве минимально возможных для квантовохимических исследований
структуры расплавленных солей.
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STRUCTURE OF MOLTEN MX–NdX3 (M – Na, K, Rb, Cs; X – F, Cl) SALTS:
AN ab initio STUDY

Yu. V. Stulov1, S. V. Antipov1, S. A. Kuznetsov1

1Tananaev Institute of Chemistry – Subdivision of the Federal Research Centre “Kola Science Centre 
of the Russian Academy of Sciences”, Apatity, Russia

The paper presents an ab initio study of neodymium containing clusters modeling the struc-
ture of corresponding molten salts. The relevance of such study is dictated by development
of new methodologies and technologies for processing electronic and magnetic wastes,
which are a valuable source of rare earth metals. In turn, quantum chemical calculations
provide a powerful tool for investigation of structural features of model systems mimicking
high temperature molten salts. In the present study, the simulations are performed within
the Hartree–Fock and density functional theory approaches using the Firefly 8.20 software
package. We propose a methodology for calculation of interaction energies in ternary sys-
tems including the neodymium complex, the outer-sphere cation shell, and the rest of the
cluster. The interaction energies between the neodymium complex and other parts of a sys-
tem are calculated. The dependence of interaction energies on the number of outer-sphere
cations is investigated and the most stable “neodymium complex + outer-sphere shell”
structures are determined. The calculated data are compared to direct spectroscopic in-
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vestigations available in literature. The obtained interatomic Nd–X (X – F, Cl) distances
coincide with experimentally deduced values. The computed Raman spectra for the
18MCl + M3NdCl6 (M – Na, K, Rb, Cs) model systems demonstrate a good agreement
between calculated and experimentally observed positions of the most intense peak. There-
fore, the chosen systems provide a reliable minimalistic model for quantum chemical inves-
tigations of molten salts structure.

Keywords: quantum chemical calculations, hartree-fock method, density functional theory,
stability of neodymium complexes
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