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Методика теоретического изучения материалов является мощным инструментом в решении многих как научных, так и практических задач, особенно проблемы иммобилизации радиоактивных отходов. Однако исследование различных свойств материалов, содержащих f-элементы, представляет из себя сложную квантовохимическую проблему из-за слишком жестких требований для рассмотрения корреляционных и релятивистских эффектов, специфичных для f-элементов и их соединений.
В данном исследовании трудности были преодолены с использованием разработанной нами методики построения оптимальных кластеров, встроенных в кристалл, и потенциала внедрения, описывающего взаимодействие кластера с окружающей средой. Модель встроенного кластера должна точно описывать электронную плотность в интересующей нас области, а также воспроизводить структурные параметры исходного кристалла. Кроме того, нами был применен двухэтапный метод расчета соединений тяжелых атомов. Первый этап − вычисление электронной структуры с помощью точной версии релятивистского псевдопотенциала для тяжелых атомов [1]. Второй − апостериорное восстановление волновых функций вблизи ядра тяжелого атома в интересующей нас области [2]. В результате получена матрица плотности, локализованная на тяжелом атоме, которая позволяет вычислять нужные свойства.

Были рассмотрены кристаллы иттербия: фториды, YbF2 и YbF3, хлориды, YbCl2 и YbCl3 (имеющие ионно-ковалентную связь), и алюминиды, YbAl2 и YbAl3 (имеющие интерметаллическую связь). Их кластерные модели были изучены в рамках DFT. Структурные параметры были оптимизированы. Химические сдвиги рентгеновского эмиссионного спектра на атоме иттербия (ХС РЭС) были оценены по методике, разработанной ранее [3]. Результаты хорошо согласуются с экспериментальными данными, что доказывает перспективность предложенной методики расчета.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 014-31-00022).
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