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В настоящей статье термодинамическим методом изучена зависимость температуры плавления 
и энтальпии плавления от характерного размера и морфологии нанообъектов, состоящих из UO2 
и ThO2. Показано, что влияние характерного размера и морфологии на энтальпию и температуру 
плавления нанообъектов UO2 и ThO2 становится заметным, когда их характерный размер состав-
ляет менее 20 нм. Резкое снижение температуры плавления происходит, когда характерный раз-
мер наночастиц, нанопроволок и тонких пленок UO2 и ThO2 составляет менее 5, 4 и 3 нм соот-
ветственно. Во всех случаях размерный эффект уменьшается в последовательности сферические 
наночастицы – нанопроволоки – тонкие пленки. Установлено, что при объединении отдельно 
стоящих наночастиц UO2 и ThO2 в наноструктурированные нанообъекты размерный эффект 
также уменьшается. Результаты расчетов, полученные в настоящей работе, хорошо согласуются 
с результатами расчетов, полученных методом молекулярной динамики и экспериментальными 
данными, доступными в литературе.
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ВВЕДЕНИЕ

Нанообъекты (наночастицы, нанопроволо-
ки, тонкие пленки и т. д.) обладают физическими 
свойствами, которые могут сильно отличаться от 
физических свойств аналогичных макроскопиче-
ских веществ. Исследования диоксидов актинидов 
(AnO2) в виде нанообъектов необходимы для раз-
работки новых технологических подходов и новых 
материалов в ядерной энергетике, в катализе, при 
хранении и утилизации ядерных отходов [1–3]. На-
ноструктурированные AnO2 являются перспектив-
ным ядерным топливом для атомных электростан-
ций и силовых установок космических аппаратов, 
в том числе в условиях его глубокого выгорания. 
Следовательно, необходимо знать, как зависят тер-
модинамические свойства AnO2 от их морфологии 
и характерных размеров.

В  настоящее время проводятся исследования 
возможности использования соединений актини-
дов в качестве катализаторов. В гетерогенном ка-
тализе предпочтительно использовать нанообъек-
ты из-за их очень большого отношения поверхно-
сти к объему, что приводит к их высокой удельной 

каталитической активности. Установлено, что ма-
териалы с элементами 5f могут стать основой для 
замены многокомпонентных катализаторов на 
однокомпонентные катализаторы для упрощения 
каталитических процессов некоторых сложных хи-
мических реакций. Также было показано, что сое-
динения актинидов при использовании в катализа-
торах обладают рядом преимуществ перед соедине-
ниями лантанидов и переходных металлов [3].

Большинство экспериментальных исследований 
и расчетов методами теории функционала плотно-
сти (ТФП) и молекулярной динамики (МД) посвя-
щены структурным, электронным и оптическим 
свойствам нанооксидов актинидов (например, [4–
7]). Тем не менее, плавление нанообъектов имеет 
большое фундаментальное и  прикладное значе-
ние [8–10]. Поэтому для изучения плавления ку-
бических наночастиц UO2 в работах [11–13] было 
проведено несколько расчетов методом МД. Было 
показано, что температура плавления и энтальпия 
плавления снижаются с уменьшением характерного 
размера этих наночастиц. Плавление нанокристал-
лических ThO2 и UO2 с характерным размером кри-
сталлитов (4 ± 1) нм и (30 ± 20) нм соответственн 
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было исследовано в работах [14] и [15] эксперимен-
тально. Было обнаружено, что нанокристалличе-
ский ThO2 плавится при температурах на 400…600 
К ниже температуры плавления макроскопическо-
го ThO2 [14]. Измеренная температура плавления 
нанокристаллического UO2 была на 300 К меньше 
температуры плавления макроскопического UO2. 
Было высказано предположение, что большая часть 
снижения температуры плавления наночастиц UO2 
обусловлена значительным увеличением молярного 
отношения кислорода к металлу [15], т. е. нестехио-
метрии образцов.

Снижение температуры плавления с уменьше-
нием характерного размера нанообъектов широко 
известно и описано в других источниках (напри-
мер, в работах [8–10, 16]). Систематические экспе-
риментальные исследования зависимости темпера-
туры плавления и энтальпии плавления от размера 
и  морфологии нанообъектов, изготовленных из 
AnO2, в литературе отсутствуют. Это не позволяет 
нам оценить достоверность результатов МД-мо-
делирования, которое было выполнено для куби-
ческих наночастиц UO2 в работах [11–13]. Плав-
ление кубических наночастиц UO2, находящихся 
в вакууме, было изучено методом МД-моделиро-
вания с использованием аппроксимации парных 
потенциалов и точечных ионов. Межатомное вза-
имодействие определялось десятью наборами пар-
ных потенциалов (НПП) [11, 12]. Два из них, НПП 
Yakub 09 и MOX 07, воспроизводят макроскопиче-
ское значение температуры плавления лучше, чем 
другие используемые НПП [11]. Например, при ис-
пользовании НПП Yakub‑09 и MOX‑07 экстрапо-
ляция рассчитанных температур плавления нано-
частиц UO2 в область макроскопических характер-
ных размеров дает температуры плавления (Tm(∞)) 
3105 К и 3291 К соответственно, которые близки 
к эталонному значению (см. табл. 1). Здесь и ниже 
знак ∞ указывает на то, что рассматриваемый тер-
модинамический параметр относится к макроско-
пическому твердому веществу. Тем не менее, ана-
логичная экстраполяция энтальпии плавления, 
дает сильно заниженные значения Hm(∞) [11,12]. 
Межатомный потенциал Борна–Майера (Б–М) 
был использован в работе [13] для получения тем-
пературы плавления кубических наночастиц UO2, 
находящихся в  вакууме. Значение температуры 
плавления 3262 ± 280 К, полученное этим методом 

для соответствующего макроскопического кри-
сталла, хорошо согласуется с его эталонным значе-
нием (табл. 1). Тем не менее, этот метод МД-моде-
лирования также дает заниженное значение Hm(∞).

Термодинамический метод обладает рядом пре-
имуществ по сравнению с другими методами моде-
лирования. К его преимуществам относится воз-
можность изучать термодинамические свойства 
целых классов соединений с учетом характерных 
размеров и морфологии нанообъектов. Поэтому 
в настоящей статье исследование влияния размера 
и морфологии нанооксидов UO2 и ThO2 на их тем-
пературу плавления и энтальпию плавления было 
проведено в рамках термодинамического подхода, 
который иногда называют методом среднеквадра-
тичного смещения (МСС) (см. [8–10]). Этот метод 
использует кристаллографические и макроскопи-
ческие термодинамические свойства веществ и не 
использует подгоночные параметры. Температура 
плавления макроскопического диоксида урана за-
висит от различных факторов, таких как степень 
отклонения от стехиометрического состава, на-
личие примесей и  дефектов в  кристаллической 
структуре. Стехиометрический UO2 плавится кон-
груэнтно, а  нестехиометрический UO2 образует 
линии солидуса и ликвидуса. Стехиометрия также 
влияет на температуру плавления других диокси-
дов актинидов (см. например, работы [17] и [18]). 
В настоящем исследовании рассматриваются толь-
ко стехиометрические UO2 и ThO2. Все диоксиды 
актинидов имеют структуру флюорита с близкими 
параметрами решетки (табл. 1).

Было показано в работах [5–7], что структура на-
ночастиц некоторых диоксидов актинидов отлича-
ется от структуры соответствующих массивных об-
разцов только вблизи поверхности наночастиц из-за 
локального разупорядочения. Термодинамические 
свойства макроскопических UO2 и ThO2 были взяты 
из работ [17, 19, 20] (представлены в табл. 1). Цель 
этой статьи  – описать зависимость температуры 
и энтальпии плавления нанообъектов UO2 и ThO2 
от их характерного размера и морфологии.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Отдельно стоящие нанообъекты – это нанообъ-
екты, которые не взаимодействуют друг с другом. 

Таблица 1. Физические параметры, используемые для расчета температуры плавления и энтальпии плавления 
нанообъектов

AnO2 Tm(∞) [17, 19] Hm(∞) [19] Sm(∞) (13) Svib(∞) a [17] h (5)

К кДж/моль Дж/моль·K Дж/атом·K нм нм
ThO2 3651±17 88±6 24.1 8.0±0.6 0.55971 0.2424
UO2 3120±20 75±3 24.0 8.0±0.3 0.5471 [23] 0.2369
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Если они находятся на подложке, то взаимодей-
ствие между подложкой и  нанообъектами осу-
ществляется силами Ван-дер-Ваальса, в то время 
как взаимодействия между атомами внутри самих 
нанообъектов представляют собой прочные хими-
ческие связи. В МСС для определения температу-
ры плавления используется критерий Линдеманна 
(Lindemann) [21]. Согласно этому критерию, за-
писанному в виде соотношения, предложенного 
впервые Гилвари (Gilvarry) [21, 22], плавление про-
исходит при выполнении неравенства

	 σ ξ2 ≥ h,	 (1)

где σ2  – обозначает среднеквадратичное сме-
щение атомов от их положения равновесия, обу-
словленное тепловыми колебаниями, h – высота 
поверхностного слоя атомов (является параметром 
материала). Принято, что в первом приближении 
в  качестве h можно взять межатомное расстоя-
ние [8, 9]. ξ – определенная доля h, при которой 
происходит плавление [9]. Зависимость квадрата 
среднеквадратичного смещения атомов 〈s2〉 от ха-
рактерного размера и морфологии нанообъектов 
описывается следующим феноменологическим 
уравнением [8]:

	
d T T

T d
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σ χ + χ − σ χ =

= α − σ χ χ
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Здесь c = ns/nv, ns и nv – количество поверхност-
ных атомов и количество атомов, расположенных 
внутри нанообъекта, соответственно; T – абсолют-
ная температура. В этом уравнении α является ма-
териальной константой, которая определяется со-
отношением [9]

	 α σ σ= = ∞( ) ( ) +s v vibS R2 2 2 3 1, 	 (3)

где индексы s и v показывают, что рассматриваемое 
физическое свойство относится к поверхностным 
и внутренним атомам соответственно; Svib(∞) – ко-
лебательная составляющая энтропии плавления, 
отнесенная к одному грамм-атому, R – универсаль-
ная газовая постоянная. Параметр χ сферических 
и кубических наночастиц, нанопроволок и тон-
ких пленок имеет простейшую форму [9], которая 
справедлива при условии, что D > D0:

	 χ = = −( )−n
n

D Ds

v
0

1
1 , 	 (4)

здесь D – характерный размер нанообъектов (на-
пример, диаметр сферических наночастиц и нано-
проволок, толщина тонких пленок и длина ребра 
куба для кубических наночастиц); D0 = 2(3 – d)
h; d = 0, 1 и 2 для сферических (или кубических) 

наночастиц, нанопроволок и тонких пленок соот-
ветственно. Для структуры флюорита параметр h 
был определен в [10] как

	 h a= 3 4, 	 (5)

где a – параметр решетки (табл. 1). Решение (2) 
дает зависимость 〈s2〉 от χ:

	 σ χ σ α χ2 2 1( ) = ∞( ) −( ) exp . 	 (6)

Поскольку температура плавления нанообъек-
тов обычно выше их температуры Дебая, использу-
ется высокотемпературное приближение [8]:

	 σ χ ϕ χ2 ,T T( ) = ( ) ⋅ , 	 (7)

где j(χ) – не зависящая от температуры функция от 
χ. Подстановка (7) в (6) дает следующее уравнение:

	 ϕ χ ϕ α χ( ) = ∞( ) −( ) exp 1 . 	 (8)

Уравнения (7) и (1) после несложных преобра-
зований дают для нанообъектов и для макроско-
пических тел равенства j(χ) = (x·h)2/Tm(c) и j(∞) = 
= (x·h)2/Tm(∞) соответственно. Здесь Tm(c) – тем-
пература плавления нанообъектов. Подстановка 
этих двух уравнений в (8) приводит к следующему 
соотношению между Tm(c) и Tm(∞) [8, 9]:

	 T Tm mχ α χ( ) = ∞( ) − −( ) exp 1 . 	 (9)

Энтропию плавления можно представить в виде 
суммы трех составляющих [9]:

	 S S S Sm vib conf el∞( ) = ∞( ) + ∞( ) + ∞( ), 	 (10)

где Sconf(∞) и  Sel(∞)  – это конфигурационный 
и электронный компоненты энтропии плавления 
Sm(∞) соответственно. Для диоксидов актиноидов, 
вклад Sel(∞) в Sm(∞) пренебрежимо мал по сравне-
нию с вкладами Svib(∞) и Sconf(∞), поэтому им мож-
но пренебречь. Значение Sconf(∞) может быть полу-
чено по формуле [9]

	 S R x x x xconf ∞( ) = − + −( ) −( )( )ln ln1 1 , 	 (11)

где x = 1/(1 + DV/V), ΔV – изменение объема ве-
щества после плавления, а V – его объем до плав-
ления. Использование (11) подразумевает, что 
расплав является однородным. Плотности твер-
дого и жидкого UO2 при температуре плавления 
составляют 9555 и 8860 кг/м3 [20]. Уравнение (11) 
дает, что Sconf(∞) = 2.167 Дж·моль–1·К–1 или 0.722 
Дж·г-атом–1·К–1. Таким образом имеем из (10), что 
Svib(∞) = Sm(∞) – Sconf(∞) ≈ 7.29 Дж·г-атом–1·К–1. 
Не удалось найти в  литературе плотность ThO2 
в жидком и твердом состоянии при температуре 
плавления, что не позволило рассчитать конфигу-
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рационную энтропию этого диоксида. Sconf(∞) для 
UО2 близка к погрешности измерения Sm(∞) (см. 
табл. 1), поэтому мы будем игнорировать параметр 
Sconf(∞) для ThO2. Для него мы будем использовать 
соотношение Svib(∞) = Sm(∞)/n = Hm(∞)/(nTm(∞)), 
где n – количество атомов в молекуле. Единицей 
измерения Svib(∞), рассчитанной по этой формуле, 
является Дж·г-атом–1·K–1 [9].

Энтальпия плавления зависит от размера и под-
чиняется уравнению [9]:

	 H Hm mχ χ α χ( ) = ∞( ) −( ) − −( ) 1 1exp . 	 (12)

Это уравнение, конечно, можно переписать 
в виде произведения

	 H T Sm m mχ χ χ( ) = ( ) ( ), 	 (13)

где Sm(c) = Sm(∞)(1 – c) и Sm(∞) = Hm(∞)/Tm(∞).
В нанокристаллическом AnO2 величина квадра-

та среднеквадратичного смещения атомов, лежа-
щих внутри границ зерен, 〈s2

gb〉 меньше, чем на по-
верхности отдельно стоящих наночастиц. Согласно 
уравнениям (3), (9) и (12), это дает, соответствен-
но, более слабый размерный эффект для диокси-
дов актинидов с нанокристаллической структурой. 
Было показано в работах [23–25], что для учета на-
личия границ зерен уравнение (3) следует заменить 
следующим уравнением:

	 α σ σ δ αnc gb v= = −( ) +2 2 1 1, 	 (14)

где δ имеет следующий вид:

	 δ
γ
γ

α= +
∞( )
∞( ) −



















−

1 1

1

sv

gb
. 	 (15)

Здесь gsv(∞) и  ggb(∞) обозначают энергию гра-
ницы раздела твердое вещество–пар и  энергию 

границы зерен соответственно. Таким образом, за-
висимость Tm и Hm от характерного размера нано-
кристаллических диоксидов актинидов может быть 
получена с использованием уравнений (9) и (12) 
после замены в них a на anc.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Расчеты проводились по формулам (4), (9), (12) 
и (18), в которых использовались табличные дан-
ные о макроскопических термодинамических па-
раметрах из табл. 1. Температура плавления и эн-
тальпия плавления нанообъектов с  одинаковым 
характерным размером увеличиваются в серии на-
ночастицы-нанопроволоки-тонкие пленки (рис. 1 
и  2). Значения Tm(D), полученные с  помощью 
МД-моделирования в [12], совпадают со значени-
ями, полученными методом МСС (см. рис. 1а).

Макроскопические значения Tm(∞), взятые из 
литературы (табл. 1), имеют относительную по-
грешность измерения менее 0.02. Таким образом, 
для диоксидов актинидов разумно предположить, 
что влияние характерного размера нанообъектов 
на температуру их плавления становится замет-
ным, если относительное уменьшение DTmr(D) = 
=  (Tm(∞) – Tm(D))/Tm(∞) составляет около 0.04 
или выше. Анализ полученных результатов (см. 
рис. 1) показывает, что если характерный размер 
нанообъектов составляет около 20 нм, то этому 
условию удовлетворяют только сферические и ку-
бические наночастицы. Размерный эффект стано-
вится значительным для тонких пленок, если их 
толщина составляет около 5 нм. DTmr(D) для сфе-
рических и кубических наночастиц, нанопрово-
лок и тонких пленок с D = 5 нм составляет около 
0.2, 0.15 и 0.06 соответственно. Резкое снижение 
температуры плавления нанообъектов, состоящих 
из UO2 и ThO2, происходит, когда их характерные 
размеры составляют (приблизительно) менее 5, 4 
и 3 нм для наночастиц, нанопроволок и тонких 
пленок соответственно (рис. 1). Соответствующие 
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Рис. 1. Зависимости температуры плавления от характерного размера (D) нанообъектов, состоящих из UO2 (а) 
и ThO2 (б). Нанообъекты трех типов: наночастицы (d = 0), нанопроволоки (нановолокна) (d = 1), тонкие пленки 
(d = 2). Результаты расчетов методом молекулярной динамики: MOX‑07 ( ), Goel‑08 ( ), Yakub‑09 (○) [11] и Б-М 
( ) [13].
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значения DTmr составляют около 0.4, 0.25 и 0.1 со-
ответственно.

Относительная погрешность измерения Hm(∞) 
составляет около 0.07, что больше, чем у  Tm(∞) 
(табл.  1). Давайте предположим, что размерный 
эффект становится заметным, если он вызывает 
относительное снижение энтальпии плавления, 
DHmr(D) = (Hm(∞) – Hm(D))/Hm(∞), что составляет 
не менее 0.10. Среди нанообъектов с характерным 
размером 20 нм только сферические и кубические 
наночастицы преодолевают этот порог (рис.  2). 
Как следует из полученных результатов, когда ха-
рактерный размер сферических и кубических на-
ночастиц, нанопроволок и тонких пленок состав-
ляет менее 10, 7 и 5 нм соответственно, последую-
щее уменьшение характерного размера наночастиц 
и нанопроволок приводит к резкому снижению их 
энтальпии плавления и, соответственно, DHmr рез-
ко возрастает с уменьшением характерного раз-
мера. Например, наночастицы, нанопроволоки 
и  тонкие пленки с  характерным размером 3  нм 
имеют значения DHmr около 0.95, 0.59 и 0.27 соот-
ветственно.

Экспериментальные исследования температу-
ры плавления нанокристаллических ThO2 и UO2 
доступны в литературе [14, 15]. Было обнаруже-
но, что нанокристаллический UO2 с размером зе-
рен (30 ± 20) нм имеет измеренную температуру 
плавления на 300 К ниже его значения для макро-
скопических частиц UO2 [15]. Как показано выше 
и подтверждено расчетами (см. рис. 3), нанокри-
сталлическая структура должна иметь температуру 
плавления выше, чем соответствующие отдельно 
стоящие наночастицы. Зависимости Tm = Tm(D) 
и Hm = Hm(D) для нанокристаллических диоксидов 
актинидов могут быть получены с использовани-
ем уравнений (9) и (12) после замены в них a на 
anc. Для этой цели необходимо знать значение от-
ношения g gb(∞)/gsv(∞) в уравнении (14). Это значе-
ние для UO2 доступно в литературе [20, 26] и равно 

0.58 ± 0.05. Предполагается, что это соотношение 
является правильным во всем диапазоне темпера-
тур твердого UO2 [20]. В настоящее время нам не-
известно о каких-либо экспериментальных данных 
по энергии границ зерен или энергии адгезии зе-
рен для поликристаллического ThO2, поэтому зна-
чение этого отношения для UO2 также использу-
ется ниже для нанокристаллического ThO2 в каче-
стве оценки. Результаты расчетов, приведенные на 
рис. 3 и 4, показывают, что нанокристаллические 
диоксиды актинидов обладают более слабым раз-
мерным эффектом по сравнению с отдельно сто-
ящими наночастицами диоксидов актинидов с та-
ким же характерным размером. В работе [15] было 
проведено определение температуры плавления 
нанокристаллического UO2, имевшего наимень-
ший размер зерен около 10 нм. Расчеты с исполь-
зованием уравнений (9), (14) и (15) показывают, 
что нанокристаллический UO2 с размером зерен 
10 нм имеет температуру плавления на 138 К ниже, 
чем температура плавления макроскопического 
образца (рис. 3).

Как показано в работе [14], нанокристалличе-
ский ThO2 с размером зерен (4 ± 1) нм плавится 
при температуре на 400–600 К ниже температуры 
макроскопического образца (рис. 3). Отдельно сто-
ящие наночастицы ThO2 с D = 4 нм плавятся при 
температуре 2507 К, что на 1144 К ниже температу-
ры плавления соответствующих макроскопических 
частиц (см. рис. 1 б). Расчет методом МСС также 
показывает, что нанокристаллический ThO2 с раз-
мером зерен 4 нм плавится при температуре 3087 К 
(рис. 3), что на 564 К ниже температуры плавле-
ния макроскопического образца и хорошо согла-
суется с упомянутым выше экспериментальным ре-
зультатом. Плавление нанокристаллического UO2 
с размерами зерен в диапазоне (30 ± 20) нм было 
исследовано в работе [15]. Нанокристаллический 
UO2 подвергся быстрому окислению из-за высо-
кой удельной поверхности, поэтому измеренное 
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Рис. 2. Зависимости энтальпии плавления от характерного размера (D) нанообъектов, состоящих из UO2 (а) и ThO2 
(б). Нанообъекты трех типов: наночастицы (d = 0), нанопроволоки (нановолокна) (d = 1), тонкие пленки (d = 2). 
Результаты расчетов методом молекулярной динамики: MOX‑07 ( ), Goel‑08 ( ), Yakub‑09 (○) [11].
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в работе снижение температуры плавления более 
чем на 300 К ниже 3120 К (температуры плавления 
частиц UO2 микрометрового размера) было в ос-
новном связано с существенным увеличением мо-
лярного отношения кислорода к урану и лишь в го-
раздо меньшей степени с влиянием размера зерен. 
Это не позволило сопоставить полученную в [15] 
температуру плавления нанокристаллического UO2 
с результами расчетов зависимости Tm = Tm(D)  ме-
тодом МСС (рис. 3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Впервые поведение оксидов актинидов при 
плавлении было изучено на наноуровне с исполь-
зованием строгого термодинамического подхода 
и в широком диапазоне их характерных размеров 
с учетом их морфологии. Расчеты были выполнены 
в соответствии с формулами (9) и (12), в которых 
используются табличные данные о макроскопи-
ческих параметрах Tm(∞) и Hm(∞). Таким образом, 
точность расчетов имеет тот же порядок величины, 
что и используемые табличные данные (табл. 1).

В литературе имеется очень мало результатов 
исследований плавления нанооксидов актинидов 
[11–15]. Результаты МД-моделирования, доступ-
ные в литературе, посвящены исследованию плав-
ления кубических наночастиц UO2 размером в об-
ласти от 2.2 до 8.8 нм [11–13]. Они сильно зависят 
от НПП, используемых для МД-моделирования, 
и не учитывают влияние морфологии на плавле-
ние нанообъектов. Наилучшее соответствие тем-
пературе плавления, рассчитанной методом МСС, 
было получено в работе [13] для отдельно стоящих 
кубических наночастиц UO2 (рис. 1а). Значительно 

более высокие значения температуры плавления 
наночастиц UO2 были получены с использовани-
ем НПП, названных Goel‑08, Yakub‑09 и MOX‑07 
(рис. 1 а). Эта разница в результатах МД-моделиро-
вания вызвана выбором НПП [12, 27]. Некоторые 
модели влияния размера на температуру плавле-
ния предполагают, что существует линейная зави-
симость температуры плавления от обратного ха-
рактерного размера нанообъектов (например, см. 
обзоры [9, 10, 16]):

	 T D T
C
Dm m( ) = ∞( ) − , 	 (16)

здесь C – константа, зависящая от структуры и со-
става вещества. Ранее было показано [9, 10], что 
(20) является хорошим приближением (9) при 
χ<<1, т. е. для большого значения отношения D/D0. 
МД-моделирование, выполненное в работах [11, 
12], также показало, что зависимость температуры 
плавления наночастиц UO2 от обратного размера 
нелинейная в области размеров от 2.2 до 8.8 нм.

Определение зависимости Hm = Hm(D) методом 
МД было выполнено для кубических наночастиц 
UO2 в работах [11, 12]. Результаты МД-моделирова-
ния сильно зависят от выбора НПП (см. рис. 2 а). 
Например, НПП MOX‑07, Goel‑08 и  Walker‑81 
дают DHmr около 0.09, 0.43 и 0.90, соответствен-
но, для кубических наночастиц UO2 с размером 
ребра куба 2.74 нм. DHmr, равное 0.94, было полу-
чено методом МСС для кубических и сферических 
наночастиц размером 3 нм (см. рис. 2). Таким об-
разом, результаты расчетов, полученные с исполь-
зованием метода МСС, не противоречат результа-
там моделирования MD, выполненного в [11, 12]. 
С  другой стороны, можно констатировать, что 
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Рис. 3. Зависимости температуры плавления от ха-
рактерного размера зерен наноструктурированных 
оксидов ThO2 и UO2. Экспериментальное значение 
из работы [14] обозначено как (○).

Рис. 4. Зависимости энтальпии плавления от харак-
терного размера зерен наноструктурированных ок-
сидов ThO2 и UO2.
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зависимости Tm = Tm(D) и Hm = Hm(D), получен-
ные методом МСС, являются более адекватными, 
чем полученные в  настоящее время с  помощью 
МД-моделирования.

Сопоставление результатов расчетов Tm(D) 
и Hm(D) для отдельно стоящих наночастиц (рис. 1 
и 2) и наночастиц в виде зерен нанокристалличе-
ских диоксидов UO2 и ThO2 (рис. 3 и 4) показывает, 
что размерный эффект существенно меньше в на-
нокристаллических диоксидах актинидов, чем в от-
дельно стоящих наночастицах. Это связано с тем, 
что из-за наличия межзеренных границ среднеква-
дратичное смещение атомов от их положения рав-
новесия, обусловленное тепловыми колебаниями, 
у поверхностных атомов зерен меньше, чем у по-
верхностных атомов отдельно стоящих наночастиц 
такого же характерного размера. Следовательно, 
в соответствии с критерием плавления Линдеман-
на (1) плавление нанокристаллических структур 
происходит при более высоких температурах, чем 
плавление соответствующих отдельно стоящих на-
ночастиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые было адекватно изучено поведение 
при плавлении нанодиоксидов UO2 и ThO2. Иссле-
дование было проведено в диапазоне характерных 
размеров от 2 до 20 нм методом МСС, который не 
использует параметры подгонки. Было показано, 
что характерные размеры и морфология нанообъ-
ектов диоксидов актинидов существенно влияют на 
их температуру плавления и энтальпию плавления. 
Температура плавления и энтальпия плавления уве-
личиваются в последовательности наночастицы–
нанопроволоки–тонкие пленки. Если характерный 
размер нанообъекта составляет 20 нм, то только 
наночастицы дают заметное относительное сни-
жение температуры плавления и энтальпии плав-
ления примерно на 5 и 12 процентов соответствен-
но. Резкое относительное снижение температуры 
плавления нанообъектов UO2 и ThO2 происходит, 
когда их характерный размер составляет менее 5, 4 
и 3 нм соответственно. При характерном размере 
5 нм температура плавления наночастиц, нанопро-
волок и тонких пленок составляет около 78, 87 и 94 
процентов от температуры плавления частиц UO2 
и ThO2 с макроскопическим характерным размером 
соответственно. Когда характерный размер нано-
частиц, нанопроволок и тонких пленок диоксидов 
актинидов составляет менее 10, 7 и 5 нм соответ-
ственно, энтальпия плавления начинает резко сни-
жаться с уменьшением характерного размера. Если 
характерный размер отдельно стоящих наночастиц 
и зерен нанокристаллических оксидов актинидов 
одинаков, то последние испытывают гораздо более 
слабое влияние характерного размера и морфоло-
гии на температуру и энтальпию плавления.
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