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При нагревании смеси порошка бериллия и тонкодисперсного урана, приготов­
ленного разложением гидрида, был получен препарат, состоящий в основном из UBe13 
и небольшого количества свободного бериллия. По разности теплот растворения 
препарата UBe13 и соответствующей смеси его компонентов найдена теплота образо­
вания (—ΔH0298)UBe13, которая с учетом поправок на примеси оказалась равной 
39,3 ±  3,8 ккал/моль.

Данные о теплоте образования UBe13 
отсутствуют. Эту величину мы определяли по 
разности теплот растворения препарата UBe13 
и механической смеси исходных компонентов 
такого же, как и препарат, состава. Приме­
нявшиеся калориметрическая установка и 
методика проведения калориметрического 
опыта описаны ранее [1]. В качестве единицы 
теплоты принята 15-градусная калория, 
а показателя точности—вероятная ошибка 
результата.

Исходные материалы. Уран применялся 
в виде кусочков, бериллий (электролити­
ческий)—порошка. Поверхностные окислы 
на уране снимали электрополированием в 
Н3Р04. В табл. 1 представлено содержание 
примесей в уране и бериллии и их предпола­
гаемый фазовый состав. На основании этих 
данных был определен фазовый состав урана 
и бериллия, взятых для исследования.

Получение и идентификация UBe13. 
UBe13 получали нагреванием в электропечи 
смеси порошка бериллия и тонкодисперсного 
урана в атмосфере чистого водорода (620 мм 
pm. cm.) при 1300±50° С в течение 1,5 ч. По 
окончании нагрева водород откачивали из 
реакционного пространства при 600° С. 
Смесь (34 вес.% бериллия) находилась в 
тигле из ВеО, помещенном в кварцевую ам­
пулу с пришлифованной крышкой, охлаж­
даемой водой. Остывший продукт был из­
мельчен в яшмовой ступке в камере, запол­
ненной очищенным аргоном.

Рентгенографическое исследование препа­
рата методом порошков показало, что он со­
стоит из одной фазы—UBe13 с периодом ре­
шетки а =  10,236 ±  0,001 кХ. По данным [2] 
период решетки UBe13 а=  10,235 ±  0,001 кХ, 
что совпадает с нашими данными. По 
данным [3] а =  10,26 кХ, по данным [4] 
а =  10,3489 ±  0,0001 кХ.

Т а б л и ц а  1
Содержание примесей в уране и бериллии 

и их предполагаемый фазовый состав

Примеси

Содержание, вес. %

в уране в виде 
фазы

в берил­
лии

в виде 
фазы

Углерод 6-10-2 UC 11 1 0-2 Be2C
Кислород 9 -10“3 UO 7-10-2 ВеО
Азот 5* 10“3 UN 6.10-3 Be3No
Кремний 3,6-10-2 U3Si 9-10-3 Si
Железо 1,4-10-2 U6Fe 1,4-10-2 Fe
Марганец 3 -10-з U6Mn 1 .10“3 Mn
Никель 6.10-4 U6Ni — —
Магний < 1 -10“3 Mg 2 ,3 -10-3 Mg
Медь 9 • 10—4 UCu5 2 ,8 -10"3 Cu
Хром — — < 3 1 0 -3 Cr
Алюминий — — 7-10-3 A1
Бор 5-10-4 UB2

Металлографическое исследование по­
казало, что полученный препарат в основном 
состоит из UBe13; по краям зерен UBe13 было 
незначительное количество другой фазы, ко-
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торую не удалось идентифицировать. Для 
определения содержания урана и бериллия 
в препарате (в расчете на уран и бериллий с 
содержанием примесей, указанных в табл. 1) 
было определено:

1. Количество кислорода, присоединяю­
щееся к урану и бериллию или к препарату 
UBe13 при прокаливании их до постоянного 
веса. Прокаливание урана и препарата UBe13 
производилось при 800° С на воздухе, берил­
лия—при 800° С в течение 8 ч на воздухе, 
а затем при 1300 ° С в кислороде.

2. Количество газа (состоящего в основ­
ном из водорода), выделяющееся при раство­
рении урана, бериллия или UBe13 в раство­
рителе состава, применявшегося в опытах 
по измерению теплот растворения: HCI
(ч. д. а., уд. в. 1, 78)—600 мл , Н3Р 0 4 (ч. д. 
а., уд. в. 1,39)—400 мл, Na2SiFe (чистый)—
0,25 г и CuSO4*5H20 (ч . д . а.)—0,12 г.

Методика измерения количества выделяю­
щегося газа отличалась от ранее опубликован­
ной [1] лишь тем, что для удобства работы 
перед запаиванием стеклянного тонкостен­
ного шарика с исследуемым веществом и реак­
ционного стеклянного сосуда воздух из них 
откачивался, а не вытеснялся углекислотой.

Т а б л и ц а  2 
Результаты прокаливания и растворения

Вещество
Средний привес 

кислорода на 
1 мг вещества, 

мг

Чи
сл

о 
оп

ы
то

в Количество ra­
sa, выделившееся 
при растворении 

1 мг вещества 
(мм рт. ст. при 

299° К в сис­
теме объемом 

565,5 см9) Чи
сл

о 
О

П
Ы

ТО
В

U 0,18070±0,00017 6 0 ,2735±0,0002 5
Be 1,77031 ±0,00113 3 3,6552±0,0057 5
UBe13 0,71474±0,00023 5 1,4105±0,0005 5

В табл. 2 приведены результаты опреде­
ления привеса при окислении и количества 
газа, выделившегося при растворении урана, 
бериллия и UBe13.

Содержание бериллия в полученном пре­
парате UBe13 по привесу при прокаливании 
равно 33,60±0,09 вес.%, а по количеству 
выделившегося газа—33,62 ±0,06 вес.%. 
Среднее содержание бериллия равно 33,61 ±  
±0,05 вес.%.

Примеси, имевшиеся в исходных уране 
и бериллии, при получении сплава могли 
вступать в реакции с ураном, бериллием или 
между собой. К сожалению, ни непосредст­
венным экспериментом, ни расчетом (ввиду 
отсутствия значений свободных энергий обра­
зования для наиболее важных участвующих 
в реакциях соединений) не удалось оценить 
количество примесей в сплаве. Поэтому от­
носительно реакций были сделаны следую­
щие предположения:

1) примеси не вступают в реакции;
2) только примеси урана вступают в ре­

акцию с бериллием, например UC +  15Ве =  
=  Ве2С +  UBe13;

3) только примеси бериллия вступают в
о

реакцию с ураном, например Ве2С +  1tqU =1о
=  UC +  ^U Be13.

Результаты измерения теплот растворения 
препарата UBe13 и смеси исходных компо­
нентов. Теплота растворения препарата UBe13 
найдена равной 3631,0 ±4,1 кал/г (семь опы­
тов). Теплота растворения смеси урана и бе­
риллия (33,61 вес. % Be) оказалась равной 
3737,5 ±5,1 кал/г (шесть опытов). Разность 
равна 106,5±8,6 кал/г. Погрешность этой 
разности учитывает и погрешность анализа 
по определению содержания компонентов в 
сплаве.

Разность между теплотой растворения 
смеси компонентов и теплотой растворения 
препарата (10650±860 кал на 100 г сплава) 
представляет собой тепловой эффект реак­
ций, происходящих Между компонентами 
сплава при получении последнего (условия 
стандартные).

Для расчета теплоты образования UBe13 
согласно предположениям 2) и 3) необхо­
димо знать теплоты образования примесей. 
В табл. 3 приведены значения, принятые 
нами.

Из предположений о возможных реак­
циях 1), 2), 3) и табл. 3 следует, что тепло­
та образования ( — ΔH298)UВе13 соответствен­
но равна 39,3 ± 3 ,1 ; 38,6 ± 3 ,1  и 40,0 ±  
±3,1 ккал/моль.

Поскольку присутствующие в исходных 
металлах примеси в какой-то степени взаимо­
действовали с ураном и бериллием при полу­
чении сплава, то теплота образования UBe13, 
вычисленная без учета этого взаимодействия, 
может иметь максимальную систематиче-
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Т а б л и ц а  3
Значения теплот образования примесей 

в уране, бериллии и сплаве, принятые для 
расчета теплоты образования UBe13

Вещество — ΔH0298 Основание

UG 40 000 [5]
UO 135 000 [7]
UN 68 000 [8]
ВеО 147 000 [9]
Ве2С 8 000 Приближенно по

AF°24 oo°K = -7830 кал 
для Ве2С [6]

U8Si 40000 По аналогии с ДН°298 
для ThSi2 [10]

UeFe 20 000 Произвольно, но с уче­
том порядка величи­
ны ДН°298 для интер­
металлических сое­
динений

UeMn 20 000 То же

скую ошибку в ±  ~~ ~  2~38,6 — ± 0 ,7  ккал/моль.
Поэтому для теплоты образования 
(— ΔH298) UBe13 принимаем значение, равное 
39,3 ±  38 ккал/моль.

Обсуждение ошибок в определении теп­
лоты образования UBe13. Наибольшая ошибка 
определения теплоты образования UBe13 
вызывается неточным определением содержа­
ния урана и бериллия в сплаве. Ошибка 
в 0,01% при определении бериллия вызы­
вает систематическую ошибку ~  1% при опре­
делении теплоты образования UBe13.

На результаты наших анализов (см. табл. 2) 
не оказывает влияния то обстоятельство, что 
в процессе получения сплава могут произой­
ти реакции уже имевшихся в компонентах 
сплава примесей с этими компонентами, с об­
разовавшимся интерметаллическим соедине­
нием или же между собой. В случае анализа 
методом прокаливания это утверждение оче­
видно. На результат же анализа методом 
растворения из реакций с участием приме­
сей влияет только реакция

UC +  15Ве = Ве2С +UВе13,

потому что при растворении веществ, стоя­
щих в этом уравнении справа и слева, выде­

ляются разные количества газа. Однако опы­
ты показали, что при растворении UC в при­
менявшемся нами растворителе на 1 моль 
растворенного UC выделяется 0,83 моля газа 
(в расчете на идеальный газ). Ввиду близо­
сти этой величины к 1 молю анализ сплава 
растворением так же, как и анализ прокали­
ванием, дает правильный результат.

Систематическая ошибка анализа обоими 
методами зависит от изменения относитель­
ного содержания примесей, которое вызывает­
ся испарением бериллия или некоторых при­
месей, а также внесением новых примесей 
в процессе получения сплава. При получе­
нии сплава испарение бериллия наиболее 
вероятно. Однако в наших условиях количе­
ство испарившегося из шихты бериллия не 
превышало 0,4 вес. %. Расчет показывает, 
что это обстоятельство вызывает систематиче­
скую ошибку в анализе <  0,01 %.

Что касается внесения новых примесей 
в сплав в процессе его получения, то наибо­
лее вероятно внесение кислорода. Анализ 
сплава методом вакуумной плавки в графито­
вом тигле с платиновой ванной показал, что 
всего кислорода в сплаве содержалось 
0,05 вес. %, а расчет по весу шихты и содер­
жанию кислорода в компонентах шихты дал 
величину, равную 0,03 вес. % кислорода. 
Различие лежит в пределах ошибок опреде­
ления кислорода в сплаве и компонентах 
шихты. Если к этому добавить, что в соответ­
ствии с расчетом появление в процессе при­
готовления сплава 1% окислов (урана или 
бериллия) изменяет найденное нами значение 
теплоты образования UBe13 лишь немногим 
больше 1 %, то становится ясным, что разли­
чие в 0,02 вес. % по кислороду не внесло 
ошибку в определение теплоты образования 
UBe13. Попадание в сплав в процессе его при- 
готовления других примесей было исключено* 
так как нагревание шихты производилось в 
тигле из чистой окиси бериллия (для люмино­
форов) в атмосфере чистейшего водорода. Из­
мельчение сплава производилось в камере 
с очищенным аргоном.
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