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НАУЧНОЕНАУЧНОЕ НАПРАВЛЕНИЕНАПРАВЛЕНИЕ :: анализанализ элементногоэлементного ии ионногоионного составасостава, , электронногоэлектронного
строениястроения, , физикофизико--химическиххимических свойствсвойств ии природыприроды химическойхимической связисвязи кластеровкластеров, , 
наноматериаловнаноматериалов ии соединенийсоединений различныхразличных элементовэлементов, , включаявключая лантанидылантаниды ии
актинидыактиниды, , нана основеоснове параметровпараметров тонкойтонкой структурыструктуры рентгеновскихрентгеновских ии электронныхэлектронных
спектровспектров высокоговысокого разрешенияразрешения. . 

АКТУАЛЬНОСТЬАКТУАЛЬНОСТЬ ТЕМЫТЕМЫ:: развитие рентгеноспектральных методов определения
физико-химических форм нахождения различных элементов в кластерах и
наноматериалах (углеродные материалы и др.), включая радионуклиды (актиниды,  
лантаниды и др.) в р удах, топливосодержащих массах , отработанном ядерном
топливе и продуктах его пер еработки, «горячих частицах», матрицах для
захоронения и различных объектах окружающей сред ы.

ЦЕЛЬЦЕЛЬ РАБОТЫРАБОТЫ:: выяснениевыяснение общихобщих закономерностейзакономерностей ии механизмовмеханизмов формированияформирования
тонкойтонкой стр уктурыстр уктуры спектровспектров РЭСРЭС соединенийсоединений вв диапазонедиапазоне энергийэнергий ~ 0 ~ 0 –– 1250 1250 эВэВ, , ии
установлениеустановление связисвязи параметровпараметров такойтакой структурыструктуры сс электроннымэлектронным строениемстроением, , физикофизико--
химическимихимическими свойствамисвойствами ии природойприродой химическойхимической связисвязи вв наноматериалахнаноматериалах ии
соединенияхсоединениях различныхразличных элементовэлементов, , включаявключая актинидыактиниды. . 

ОБЪЕКТЫОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯИССЛЕДОВАНИЯ:: наноматериалынаноматериалы ии соединениясоединения различныхразличных элементовэлементов, , 
включаявключая актинидыактиниды. . 
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ВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕ
1. 1. КаковыКаковы механизмымеханизмы ии общиеобщие закономерностизакономерности возникновениявозникновения
тонкойтонкой структурыструктуры вв рентгеноэлектронныхрентгеноэлектронных спектрахспектрах соединенийсоединений
различныхразличных элементовэлементов ??

3. 3. КакаяКакая новаяновая количественнаяколичественная ии качественнаякачественная информацияинформация оо
физикофизико--химическиххимических свойствахсвойствах соединенийсоединений различныхразличных
элементовэлементов можетможет бытьбыть полученаполучена нана основанииосновании параметровпараметров
тонкойтонкой структурыструктуры ихих рентгеноэлектронныхрентгеноэлектронных спектровспектров ??

2. 2. КаковаКакова корреляциякорреляция параметровпараметров рассматриваемойрассматриваемой тонкойтонкой
структурыструктуры сосо свойствамисвойствами ии природойприродой химическойхимической связисвязи
соединенийсоединений различныхразличных элементовэлементов ? ? 
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1. 1. ФИЗИЧЕСКИЕФИЗИЧЕСКИЕОСНОВЫОСНОВЫ МЕТОДАМЕТОДА
РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙРЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИСПЕКТРОСКОПИИ

123182 Москва, пл.,  1
http:\\www.kiae.ru

Тел.: +7 (095) 196-9252,
Факс:  +7 (095) 742-5868,
E-mail: teterin@ignph.kiae.ru.

РНЦ “Курчатовский институт”,  ЛПСO-57

22.11.200522.11.2005

Eb
0 = hν - Еk - φsp, (2)

Если Ef
j = Ef

0, то EB
0 соответс твуе тосновному состоянию иона. 

Если Ef
j ≠ Ef

0, то возникаетдополнительное состояние иона EB
j

(дополнительная тонкая струк тура в спектре).

hν = Ef
j - Ei

0 + Еk + φsp, (1)

2. 2. ОСНОВНОЕОСНОВНОЕУРАВНЕНИЕУРАВНЕНИЕ
РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙРЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИСПЕКТРОСКОПИИ

hν - рентгеновское или синхротронное излучением ( hν ≤ 1.5 кэВ );
φ sp-постоянная, характеризующая спектрометр;
Ef

j - энергия конечного состояния иона;
Ei

0- энергия начального состояния системы; 
EB

0 =Ef
j - Ei

0 - энергия связи выле тевшего электрона:
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1486.6 1486.6 эВэВ –– монохроматизированноемонохроматизированное рентгеновсоерентгеновсое
AlAl KKαα1,21,2 излучениеизлучение ((илиили СИСИ););

0.76 0.76 эВэВ –– разрешениеразрешение спектрометраспектрометра;;

0.1 0.1 эВэВ -- погрешностьпогрешность измеренияизмерения энергииэнергии связисвязи EEbb ии
шириныширины линиилинии нана ееее полувысотеполувысоте ;;

10 %     - погрешность измерения интенсивности
линий.

РентгеноэлектронныйРентгеноэлектронный спектрспектр естьесть зависимостьзависимость числачислафотофото--
электроновэлектронов ((NN) ) вв единицуединицу временивремени ((tt) ) отот ихих энергииэнергии связисвязи EEB B ..
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4. C4. CПЕКТРЫПЕКТРЫ РЭСРЭСВАЛЕНТНЫХВАЛЕНТНЫХ ((PdPd ИИ AuAu) ) ИИВНУТРЕННИХВНУТРЕННИХ
AuAu44ff-- ЭЛЕКТРОНОВЭЛЕКТРОНОВ..
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5.5. ИНТЕНСИВНОСТЬИНТЕНСИВНОСТЬ ЛИНИИЛИНИИ РЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОГОРЕНТГЕНОЭЛЕКТРОННОГО
СПЕКТРАСПЕКТРА

Инте нсивностьИнте нсивность линиилинии ((II ) ) спектраспектра РЭСРЭС длядля угле водо родно йугле водо родно й пле нкипле нки то лщинойто лщиной dd имеетимеет видвид : : 

I = I0A0Ω0F1(Ek)F2(Ek)⋅k⋅ (σnl/4π)⋅ [1 + ½β(3/2sin2Θ - 1)]⋅N⋅λ⋅ e-d/λ′ sinα , (1)

I0 - интенс ивност ь во збуждаю щего рентгено вского излуче ния;
A0 - площа дь вх одно й щели анализато ра; 
Ω 0 - телесный угол сбо ра фотоэ лектро но в; 
F1(Ek) - функция,  хара ктеризующая про пус кную способ ност ь анализато ра эле ктро но в с

кинет ическо й эне ргие й Ек и для HP 5950A про по рциональна F1(Ek) ∼ I; 
F2(Ek) - функция,  хара ктеризующая эффе кт ивност ь детект ора элект ро но в,  
k - коэффициент,  связа нны й с ослаб лением инте нс ивност и линии из-за многоэле кт ронных

процессо в,  про исхо дящих при фо тоэмиссии электро но в; 
σ nl - сечение фотоэффе кта для обо ло чки с квантовых чис лами n, l; 
β - парамет р асимметрии; 
Θ - угол между напра вле нием вы лета фот оэле ктронов и падаю щего на об ра зец

рентге но вског о излу чения; 
N - чис ло атомов в единице объема; 
λ ,  λ′ - величины длин своб одного пробега эле кт ро нов в исслед уемом об ра зце и

пове рх ност но й пленке при их фо тоэмиссии; 
α - угол между по верх ност ью обра зца и на пра вле нием вы лета фот оэле ктронов.
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σi = σnl ( i = 1, 2), а d′ = d/sinα .
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,   (2)

nn11/n/n22 = (I= (I11/I/I22)()(σσ22//σσ11)[(h)[(hνν –– EEb2b2 )/()/(hhνν –– EEb1b1)])]1/21/2,, (3)(3)

hhνν –– энергияэнергия возбуждающеговозбуждающего рентгеновскогорентгеновского излученияизлучения; ; 
EEbibi ((ii =1, 2) =1, 2) –– энергияэнергия связисвязи электроновэлектронов. . 

nnii/n/njj=(I=(Iii//IIjj)(k)(kjj/k/kii),), (4)(4)

nnii//nnjj -- относительнаяотносительная концентрацияконцентрация атомоватомов; ; 
IIii//IIjj -- относительнаяотносительная интенсивностьинтенсивность линийлиний электроновэлектронов этихэтих атомоватомов;;
kkjj//kkii -- экспериментальныйэкспериментальный относительныйотносительный коэффициенткоэффициент
чувствительностичувствительности. . 
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СхемаСхема образованияобразованияВМОВМО, , ВВМОВВМО ии ОМООМО ввCC22..
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ЗависимостьЗависимость энергииэнергии MOMO отот длиныдлины связисвязи RRCC--CC вв молекулемолекулеCC22
(CNDO/2).(CNDO/2).

 

ВМОВМО

ВВМОВВМО
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СпектрСпектр РЭСРЭС валентныхвалентных электроновэлектроновкарбинакарбина сс вычтеннымвычтенным
фономфоном..

ВМОВМОВВМОВВМО
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TTanan=2500 =2500 ooCC

TTanan=1500 =1500 ooCC

РентгеноэлектронныйРентгеноэлектронный ((11) ) ии рентгеновскийрентгеновский эмиссионныйэмиссионный ((22) ) 
спектрыспектры валентныхвалентных электроновэлектронов углеродныхуглеродных материаловматериаловии

плотностьплотность электронныхэлектронных состоянийсостояний длядля графитаграфита..
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СпектрСпектр РЭСРЭС валентныхвалентных электроновэлектронов эталонногоэталонного пирографитапирографита, , 
отожженногоотожженного припри 3200 3200 ooCC

ВМОВМОВВМОВВМО
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СравнениеСравнениеCCKVV KVV ОжеОже-- спектровспектров длядляразличныхразличных углеродныхуглеродных
материаловматериалов..

220 230 240 250 260 270 280 290

2

4

6

8

10

12

14

 X6 8372.0
 Po lyeth ylene
 Ful lerene
 Graphi te

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

, о
тн

.ед
.

Кинетическая энергия, эВ



5

123182 Москва, пл.,  1
http:\\www.kiae.ru

Тел.: +7 (095) 196-9252,
Факс:  +7 (095) 742-5868,
E-mail: teterin@ignph.kiae.ru.

РНЦ “Курчатовский институт”,  ЛПСO-57

22.11.200522.11.2005

графитграфит

алмазалмаз

J.F. J.F. MorarMorar et al. // et al. // 
Phys. Phys. RevRev. B. 1986. . B. 1986. 

VVооll .. 3333((22)). P.1346. P.1346

РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЫСПЕКТРЫ
ПОГЛОЩЕНИЯПОГЛОЩЕНИЯ
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СпектрыСпектры РЭСРЭСвалентныхвалентных электроновэлектронов оксидовоксидов LnLn22OO33 ии
результатырезультаты расчетарасчета ((ССПССПНРНРХХαα--ДВМДВМ) ) длядлякластеровкластеровLnOLnO66

99--

(D(D3d3d)) [[CeOCeO88
1212-- ((OOhh), PrO), PrO77

1111-- ии NdONdO77
1111-- (C(C22))].].
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ЗависимостьЗависимость энергииэнергии связисвязи EEbb((эВэВ) ) MnlMnl-- электроновэлектронов отот атомногоатомного
номераномера ZZ: : •• -- длядля оксидовоксидов ((кромекромеAuAu ии PtPt))
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ЗависимостьЗависимость относительнойотносительной интенсивностиинтенсивности I (I (отнотн..едед.).) M4fM4f--
электроновэлектронов оксидовоксидов ((кромекромеPtPt ии AuAu) ) отот атомногоатомного номераномера ZZ: : 

•• -- экспэксп.; o .; o -- теортеор..
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СхемаСхема ВВМОВВМО, , обусловленныхобусловленных MnpMnp, , nsns АОАО металламеталла ии L2sL2s АОАО
лигандалиганда длядля кластеровкластеров: : аа) M) MLL33 ((DD3h3h)); ; бб) M) MLL66 ии MMLL8 8 ((OOhh))..
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ВМОВМО

ВВМОВВМО

ЗависимостьЗависимость энергийэнергий МОМО ввкластерекластереLnOLnO33
33-- ((DD3h3h)) отот атомногоатомного

номераномера Z Z лантанидалантанида..

123182 Москва, пл.,  1
http:\\www.kiae.ru

Тел.: +7 (095) 196-9252,
Факс:  +7 (095) 742-5868,
E-mail: teterin@ignph.kiae.ru.

РНЦ “Курчатовский институт”,  ЛПСO-57

22.11.200522.11.2005

СпектрыСпектры РЭСРЭСCe3dCe3d-- электроновэлектронов оксидаоксида ии комплексовкомплексов церияцерия, , гдегде
L L ии LL′′ -- остаткиостатки ортоорто--метоксибензойнойметоксибензойной ии дифенилдифенил--уксуснойуксусной

кислоткислот..
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ЗависимостьЗависимость шириныширины ΓΓ((эВэВ))линиилинии Ln3dLn3d5/25/2-- электроновэлектронов отот
порядковогопорядкового номераномера ZZлантанидалантанида: : ○○ --LnFLnF33, , •• --LnLn22OO33..



7

123182 Москва, пл.,  1
http:\\www.kiae.ru

Тел.: +7 (095) 196-9252,
Факс:  +7 (095) 742-5868,
E-mail: teterin@ignph.kiae.ru.

РНЦ “Курчатовский институт”,  ЛПСO-57

22.11.200522.11.2005

Мультипле тноеМультипле тное расщеплениерасщепление ∆∆ EEmsmsLn4sLn4s--, 5s, 5s-- линийлиний спектровспектров РЭСРЭС LnFLnF33: : •• --
данныеданные ((AlKAlKαα ), ), ○○ -- результатырезультаты ((MgKMgKαα ); ); −−−− -- результатырезультаты расчетарасчета [[∆∆ EEmsms ==

0.55f0.55f (2S + 1); (2S + 1);  -- данныеданные расчетарасчета ССПССП XXαα -- ДДBBММ..

∆E
m

s, 
эВ
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯКРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРАСТРУКТУРА
ОКСИДОВОКСИДОВ УРАНАУРАНА UOUO22 ии γγ--UOUO33

UOUO22 γγ--UOUO33

UU OO
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СПЕКТРЫСПЕКТРЫ РЭСРЭСЭЛЕКТРОНОВЭЛЕКТРОНОВМОМО UOUO22 ИИ UOUO33

ВМОВМОВВМОВВМООМООМО
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ЭнергияЭнергия связисвязи, , эВэВ

∆∆EE××∆τ∆τ ~ ~ h/2h/2ππ,,

∆∆EE –– полуширинаполуширина линиилинии,,
∆τ∆τ –– времявремя жизнижизни дыркидырки,,
hh –– постояннаяпостоянная ПланкаПланка
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СпектрыСпектры РЭСРЭС U5fU5f-- электроновэлектронов UOUOxx ((аа) ) ии зависимостьзависимость интенсивностиинтенсивности ихих
линиилинии II ((отнотн. . едед.) .) ототx x ((бб): ): ○○ -- синтетическиесинтетические оксидыоксиды; ; ∆∆ , , --настуранынастураны; ; ×× --

смесисмеси UOUO22ии γγ--UOUO33..

ИОННЫЙИОННЫЙАНАЛИЗАНАЛИЗ НАНА ОСНОВАНИИОСНОВАНИИИНТЕНСИВНОСТИИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИИЛИНИИ РЭСРЭС
UU55ff –– ЭЛЕКТРОНОВЭЛЕКТРОНОВ УРАНАУРАНА
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Относительная интенсивность:           I = I(U5f)/I(U4f7/2).                      (1)
Для оксидов UOx:                                    I1 = 5.4 x-7.2 (2)
Для смесей UO2и UO3:                     I2 = - 0.0383x + 0.1148.                      (3)
Для U4+ (2 ≤ х ≤ 2.35):                               I3 = I2 - 2(I2 - I1) = 2I1 - I2. (4)
Для 2.13 ≤ х ≤ 2.24 - бертоллиды

2.47 ≤ х ≤ 2.68 – дальтониды

Доли ν(Un+) ионов урана:
ν(U4+) = I3/0.0383 (5)
ν(U5+) = 2(I2 - I1)/0.0383 (6)
ν(U6+) = (0.0383 – I2)/0.0383 (7)
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ОТНОСИТЕЛЬНОЕОТНОСИТЕЛЬНОЕ СОДЕРЖАНИЕСОДЕРЖАНИЕИОНОВИОНОВ УРАНАУРАНА kk(%)(%) НАНА
ПОВЕРХНОСТИПОВЕРХНОСТИ СИНТЕТИЧЕСКИХСИНТЕТИЧЕСКИХОКСИДОВОКСИДОВ УРАНАУРАНА..

1006750256U6+

-33506629U5+

---965U4+

k

γ-UO3U3O8U2O5U4O9UO2.06

Синтетические оксиды UOx
Un+
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СХЕМА МОДЛЯ КЛАСТЕРА [(UO2)O6]10- (D6h). 
Стрелки – экспериментальные разнос ти энергий уровней ∆ Ei.

∆ E(U6p3/2) = -1.59 + 0.138 (RU-O – 0.149)-1,

откуда

RU-O = 0.149 + 0.138[∆ E(U6p3/2) + 1.59]-1.
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ОТНОСИТЕЛЬНЫЕОТНОСИТЕЛЬНЫЕ ЭНЕРГИИЭНЕРГИИ ∆∆ EE1,21,2 ЭЛЕКТРОНОВЭЛЕКТРОНОВ ВВМОВВМОИИ ДЛИНЫДЛИНЫ
СВЯЗЕЙСВЯЗЕЙ ВВ УРАНИЛОВЫХУРАНИЛОВЫХСОЕДИНЕНИЯХСОЕДИНЕНИЯХ

ЗависимостиЗависимости энергийэнергий ∆∆EE1,21,2((UU66pp3/23/2 –– UU44ff7/27/2)) ототдлиндлин аксиальныхаксиальных связейсвязей RRUU--OO((аа) ) 
ии связейсвязей RRUU--LL экваториальнойэкваториальной плоскостиплоскости ((бб) ) ураниловыхураниловых соединенийсоединений ((DD66hh): ): 

○○ –– OO, , •• -- = F, = F, ClCl; ; ∆∆ -- γγ--UOUO33..
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∆∆EE11 = 356.07 + 0.55= 356.07 + 0.55RRUU--OO
--1.751.75 (1)(1)

ии
RRUU--OO = 0.55/(= 0.55/(∆∆EE11 –– 356.07)356.07)0.5710.571 ((22))

гдегде [[∆∆EE11] = ] = эВэВ ии [R[RUU--OO] = ] = нмнм

∆∆EE22 = 343.84= 343.84RRUU--LL
--0.0390.039,, (3)(3)

ии

RRUU--LL = (383.84/= (383.84/∆∆EE22))25.7125.71,, (4)(4)
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Рентгеноэлектронный (а) и конверсионный (б) спектры γ-UO3. 
Вертикальные линии: теоретические спектры (слева); ожидаемые (справа).
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ЭнергияЭнергия связисвязи, , эВэВ

РОЛЬ An6p,5f–ЭЛЕКТРОНОВ В ХИМИЧЕСКОЙСВЯЗИ СОЕДИНЕНИЙ
АКТИНИДОВ
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[UO[UO 22OO44]]66-- DD4h4h

RRUU--LL

RRUU--OO

MOMOAOAO AOAO

IV
M

O
IV

M
O

O
V

M
O

O
V

M
O

C
M

O
C

M
O

СХЕМАСХЕМА МОМОКЛАСТЕРАКЛАСТЕРА [(UO[(UO22)O)O44]]66-- (D(D44hh) ) ДЛЯДЛЯ ОКСИДАОКСИДА γγ--UOUO33..
СтрелкиСтрелки –– экспериментальныеэкспериментальные разностиразности энергийэнергий уровнейуровней ∆∆ЕЕii. . 

СлеваСлева приведеныприведены экспериментальныеэкспериментальные значениязначения энергийэнергий связисвязи EEbb((эВэВ). ). 
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∆ 2
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U4 f7/ 2

(8)

4 8% U6p 3/ 2+24% O2 s+21 % O2 p

4 6% U6p 3/ 2+49% L2 s

2 4% U6p 3/ 2+32% U6p 1/ 2+31 % O2 s

8 6% L2 s+5 % O2 s+7 % U6 p 1/ 2

8 9% O2 s+7% U6 s

5 6% U6p 1/ 2+30% O2 s

4 5% U6p 3/ 2+49% L2 s
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РЕНТГЕНОВСКИЙРЕНТГЕНОВСКИЙ СПЕКТРСПЕКТРПОГЛОЩЕНИЯПОГЛОЩЕНИЯВБЛИЗИВБЛИЗИ OO4,54,5(U) (U) 
ПОРОГАПОРОГА (NEXAFS) (NEXAFS) UOUO33

ии плотностьплотность заполненныхзаполненных ии вакантныхвакантных U5f U5f состоянийсостояний длядля
основногоосновного состояниясостояниякластеракластера [(UO[(UO22)O)O44]]66-- , , DD4d4d. . 
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СХЕМАСХЕМА УРОВНЕЙУРОВНЕЙ ЭНЕРГИЙЭНЕРГИЙ: : 
((аа))–– атоматом UU; (; (bb) ) –– кластеркластер UOUO88

1212-- ((OOhh, , длядля UOUO22)); ; 
((cc) ) –– кластеркластер [UO[UO22

2+2+OO44]]66-- (( DD4h4h, , длядля γγ --UOUO33))..
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РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕСПЕКТРЫСПЕКТРЫПОГЛОЩЕНИЯПОГЛОЩЕНИЯВБЛИЗИВБЛИЗИ
OO4,54,5(U) (U) ПОРОГАПОРОГА (NEXAFS)(NEXAFS)): ): аа) ) ThOThO22 ии b)b)UOUO22

((полученыполучены длядля оксидовоксидов нана поверхностиповерхности металловметаллов ии
нормированынормированы нана потокпоток фотоновфотонов))..
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СПЕКТРЫФОТОЭМИССИИЭЛЕКТРОНОВ:ThO2 (a) и UO2 (b)
(полученыдляоксидовна поверхности металловпри возбуждении hν
вблизи O4,5(An)- порога поглощенияи нормированына ток кольца, 

EbC1s = 285.0 эВ)
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СПЕКТРЫФОТОЭМИССИИЭЛЕКТРОНОВ U3O8+x (с) и U3O8 (d)
(полученыдляоксидовна поверхности металловпри возбуждении hν
вблизи O4,5(An)- порога поглощенияи нормированына ток кольца, 

EbC1s = 285.0 эВ)
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AnAn5d5d1010(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fnn + + hhνν →→AnAn5d5d99(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fn+1n+1,            ,            (1)(1)

AnAn5d5d99(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fn+1n+1 + (+ (ee22/r /r ))→→AnAn5d5d1010(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fnn--11 +  +  ee,    (2),    (2)

AnAn5d5d99(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fn+1n+1 + (+ (ee22/r /r ) ) →→AnAn5d5d1010(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm--115f5fnn +  +  ee,  (3),  (3)

AnAn5d5d99(IVMO)(IVMO)kk(OVMO)(OVMO)mm5f5fn+1n+1 + (+ (ee22/r /r ) ) →→AnAn5d5d1010(IVMO)(IVMO)kk--11(OVMO)(OVMO)mm5f5fnn +  +  ee.  .  (4)(4)

CCтруктуратруктура спектровспектров эмиссииэмиссии электроновэлектронов соединенийсоединений
актинидовактинидов, , полученныхполученных припри возбуждениемвозбуждением hν вблизивблизи

резонансарезонанса (( вблизи O4,5(An)-порога поглощения ), ), можетможет
бытьбыть описанаописана следующимиследующими процессамипроцессами возбуждениявозбужденияии

распадараспада::
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РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕ OO4,54,5(Th)(Th) ––ЭМИССИОННЫЕЭМИССИОННЫЕ СПЕКТРЫСПЕКТРЫ
((3 3 кВкВ, , 22мАмА), ), отражающиеотражающие Th5dTh5d←←Th6p,5f,npTh6p,5f,np переходыпереходы вв

ThOThO22and and ThFThF44

ThFThF44
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РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕ OO4,54,5(U)(U) --ЭМИССИОННЫЕЭМИССИОННЫЕ СПЕКТРЫСПЕКТРЫ UOUO22,,
полученныеполученныеприпри различнойразличной энергииэнергии возбуждениявозбужденияhhνν..
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РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕOO4,54,5(U)(U) --ЭМИССИОННЫЕЭМИССИОННЫЕСПЕКТРЫСПЕКТРЫUOUO33,,
полученныеполученные припри различнойразличной энергииэнергии возбуждениявозбужденияhhνν..
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РЕНТГЕНОВСКИЕРЕНТГЕНОВСКИЕOO4,54,5(U)(U) --ЭМИССИОННЫЕЭМИССИОННЫЕСПЕКТРЫСПЕКТРЫUFUF44,,
полученныеполученные припри различнойразличной энергииэнергии возбуждениявозбужденияhhνν..

105.0103.05d3/2←5f3
100.3100.05d3/2←ВМО(5f,6p)2
91.090.05d5/2←ВМО(5f,6p)1

UO2, эВUF4, эВПереход
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ХАРАКТЕРИСТИКИХАРАКТЕРИСТИКИСТРУКТУРЫСТРУКТУРЫСПЕКТРОВСПЕКТРОВ ВНУТРЕННИХВНУТРЕННИХ
ЭЛЕКТРОНОВЭЛЕКТРОНОВ СОЕДИНЕНИЙСОЕДИНЕНИЙАКТИНИДОВАКТИНИДОВ ((ThTh, U, , U, NpNp, , PuPu, Am, Cm, , Am, Cm, B kB k))

СпектрыСпектрыРЭСРЭСNp4fNp4f-- ии O1sO1s-- электроновэлектроновсоединенийсоединенийнептуниянептуния, , содержащихсодержащих
NpONpO22

++((NpNp5+5+) ) группугруппу ((левыйлевый рисрис.) .) ии NpONpO22
2+2+((NpNp6+6+) ) группугруппу ((правыйправый рисрис.).)
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NpNp4+4+((NpONpO22)) NpNp5+5+((CsCs33NpONpO22ClCl44)      )      NpNp6+6+((CsCs22NpONpO22ClCl44))
∆∆ EEsatsat ((эВэВ)                     )                     7.0 7.0 9.4   9.4   3.53.5
IIsatsat(I(Isatsat/I/Ioo, %)                 17                            12           , %)                 17                            12           2020

UU4+4+(UO(UO22)) UU6+6+(Cs(Cs22UOUO22ClCl44))
∆∆ EEsatsat ((эВэВ)                      )                      6.96.9 3.8 3.8 
IIsatsat(I(Isatsat/I/Ioo, %)                 25                                         , %)                 25                                         2020

ПРИЧИНЫПРИЧИНЫВОЗНИКНОВЕНИЯВОЗНИКНОВЕНИЯСТРУКТУРЫСТРУКТУРЫВВ СПЕКТРАХСПЕКТРАХРЭСРЭС::
1. 1. ОбразованиеОбразование внешнихвнешних ии внутреннихвнутреннихМОМО..
2. 2. СпинСпин--орбитальноеорбитальное расщеплениерасщепление ((∆∆ EEslsl).).
3. 3. МультиплетноеМультиплетное расщеплениерасщепление ((∆∆ EEmsms).).
4. 4. ИндуцированиеИндуцирование зарядазаряда ((∆∆ EEindind).).
5. 5. МногоэлектронноеМногоэлектронное возбуждениевозбуждение ((shake upshake up, , downdown,,offoff, , ∆∆ EEsatsat).).
6. 6. ДинамическийДинамический эффектэффект. . 
7. 7. ПлазмоныПлазмоны ((∆∆ EEωω).).
8. 8. ОжеОже процесспроцесс..
9. 9. РазличныеРазличные степенистепени окисленияокисления ((∆∆ EEbb).).
10. 10. ПримесныеПримесные атомыатомы..
11. 11. ЗарядкаЗарядка образцаобразца..

123182 Москва, пл., 1
http:\\www.kiae.ru

Тел.: +7 (095) 196-9252,
Факс:  +7 (095) 742-5868,
E-mail: teterin@ignph.kiae.ru.

РНЦ“Курчатовскийинститут”,  ЛПСO-57

22.11.200522.11.2005

ВЫВОДЫВЫВОДЫ
1.1. ВВ спектрахспектрах РЭСРЭС (0 (0 додо 1250 1250 эВэВ) ) различныхразличных соединенийсоединений, , включаявключая LnLn ии An An 
((ThTh, , UU, , NpNp, , PuPu, ,  AmAm, ,  CmCm, ,  B kB k, , CfCf) ) возникаетвозникает тонкаятонкаяструктураструктура, , обусловленнаяобусловленная: : 
образованиемобразованием внешнихвнешних ии внутреннихвнутренних валентныхвалентных МОМО; ; мультиплетныммультиплетным ии
спинспин--орбитальныморбитальным расщеплениемрасщеплением; ; индуцированныминдуцированным зарядомзарядом; ; динамичесдинамичес--
кимким эффектомэффектом; ; многоэлектронныммногоэлектронным возбуждениемвозбуждением; ; наложениемналожением ожеоже--
спектровспектров; ; присутствиемприсутствиемионовионовразличнойразличной степенистепени окисленияокисленияии дрдр..
2.2. УстановленаУстановлена качественнаякачественная ии количественнаяколичественная связьсвязь параметровпараметров тонкойтонкой
структурыструктуры сс различнымиразличными физикофизико--химическимихимическими свойствамисвойствами соединенийсоединений
актинидовактинидов. . 
3.3. ПараметрыПараметры тонкойтонкой структурыструктуры спектровспектров соединенийсоединений позволяютпозволяют
определитьопределить: : степеньстепень делокализацииделокализации ии участияучастия Ln4fLn4f--, , AnAn5f5f-- электроновэлектронов вв
химическойхимической связисвязи; ; электроннуюэлектронную конфигурацияконфигурация ии степеньстепень окисленияокисленияионовионов; ; 
плотностьплотность неспаренныхнеспаренных электроновэлектронов нана парамагнитныхпарамагнитных ионахионах; ; степеньстепень
участияучастия заполненныхзаполненных Ln5p, Ln5p, AnAn66pp ии LnsLns АОАО лантанидовлантанидов, , актинидовактинидов ии
лигандовлигандовввобразованииобразовании внешнихвнешних ии внутреннихвнутренних валентныхвалентных МОМО, , структуруструктуру ии
характерхарактер этихэтихМОМО, , строениестроение локальноголокального окруженияокруженияии дрдр..
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