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РАСПАД МЕТАСТАБИЛЬНОГО ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
В СПЛАВЕ УРАН—МОЛИБДЕН

Орлов В.К., Теплинская В.М., Чеботарев Н.Т. (ГНЦ РФ — 
ВНИИНМ им. А .А. Бочвара)

Многочисленные публикации в отечественной и зарубежной литературе, посвя­
щенные распаду пересыщенных твердых растворов при старении металлических спла­
вов, свидетельствуют, что, несмотря на особенности, обусловленные природой и ха­
рактером взаимодействующих между собой металлов, диффузионными характеристи­
ками компонентов сплавов, температурно-временными параметрами экспериментов 
и т.д., процессы распада в основном сводятся к трем типам: непрерывному, прерывис­
тому и низкотемпературному [1 ].

Сплавы урана с переходными металлами, в частности, с молибденом, проявляющие 
склонность к образованию метастабильных фаз в результате закалки у-твердого рас­
твора, в этом смысле не являются исключением [2, 3 ]. В соответствии с современными 
представлениями о метастабильных состояниях при повышении содержания молибдена 
в сплаве на основе урана до атомной доли 32—33% в условиях закалки от температуры 
области γ-твердого раствора (γ-фазы с о.ц.к.-структурой) реализуется концентраци­
онная последовательность образования метастабильных фаз αa - β -α'b - α"b - γ0- γs—γ
[2—6 ]. В настоящей работе рассматриваются особенности структуры у*-фазы, обра­
зующейся в диапазоне атомной доли молибдена в уране ~12,4—23,6%, т.е. в конк­
ретном сплаве с атомной долей молибдена 13,6 и 20%.

Как показано в работе [4], γs-фаза имеет кубическую структуру с 16 атомами в 
элементарной ячейке. Такая структура возникает в результате смещения из идеальных 
положений восьми центрирующих атомов удвоенной по трем осям исходной о.ц.к.- 
ячейки γ-фазы в направлении осей третьего порядка. Атомы урана и молибдена ста­
тистически распределяются по следующим положениям пространственной группы 
143m:
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Атомный параметр х = 0,25 соответствует идеальной о.ц.к.-структуре γ-фазы, 0,24 
в структуре γs-фазы с атомной долей молибдена 12,4% — максимальному смещению 
центрирующих атомов исходной γ-фазы на 0,012 нм. С повышением содержания мо­
либдена в сплавах атомный параметр x; последовательно приближается к 0,25, в со­
ответствии с чем смещение центрирующих атомов из идеальных положений умень­
шается и структура γs-фазы приближается к структуре γ-фазы. Как известно, структура 
γ-фазы характеризуется координационным числом 8, т.е. наличием восьми межатом­
ных связей на расстоянии d = 0,301 нм. Образование γs-фазы сопровождается возник­
новением четырех коротких d1 и  d2 и четырех более длинных связей d3 и d4. Для
сплава с атомной долей молибдена 13,6% наиболее короткие и длинные связи состав­
ляют 0,288 и 0,307 нм соответственно с разницей 0,019 нм. Уменьшение разницы 
между длинными и короткими связями в более легированных сплавах и приближение 
их структуры к идеальной о.ц.к.-решетке приводят к повышению устойчивости ме- 
тастабильного состояния сплава с атомной долей молибдена 20% по сравнению со 
сплавом с 13,6% молибдена. Размеры псевдоячейки составляют 0,3437 и 0,3418 нм 
соответственно (истинная ячейка, как отмечено, имеет удвоенную величину).

Сплав урана с атомной долей молибдена 20%. Благодаря высокой степени устой­
чивости метастабильного состояния γs-фаза этого сплава фиксируется при комнатной 
температуре в условиях медленного охлаждения из γ-области (скорость охлаждения 
~0,1 °/с). Микроструктура γs-фазы представляет собой полиэдрические зерна твердого 
раствора с тонкими чистыми границами (рис. 1).

С-образная диаграмма изотермического процесса распада метастабильной γs-фазы 
сплава в температурном интервале 400—600 °С приведена на рис. 2. При этом тем­
пература 400—570 °С относится к фазовой области а + γ ' (U2Mo) диаграммы состояния

сплава уран—молибден, выше 570 °С до 600 °С — к области 
α + γ [2, 3]. Заметим, что в работе [7 ] предварительную 
термообработку образцов сплава урана с 9% по массе (с 
атомной долей 20%) молибдена со структурой γ-фазы для 
получения структуры эвтектоида α + γ ' с разным размером 
зерна для последующего нейтронного облучения контро­
лировали по двум С-образным кривым, построенным ранее 
по данным измерения электросопротивления.

С-кривые, построенные по результатам металлогра­
фического анализа, характеризуют развитие процесса ви­
димого распада (γs → α + γ) от начала (~5% объема сплава) 
до окончания (~ 95% объема сплава) (рис. 3). Судя по мор­
фологии микроструктуры, в исследованном температурном 
интервале получает развитие прерывистый эвтектоидный 
распад по диффузионному механизму. Распад γs-фазы на-

Р и с .  1. Микроструктура мета­
стабильной γs-фазы сплава ура­
на с атомной долей молибдена 
20%, образовавшейся при 
охлаждении из γ-области со 
скоростью ~0,1 °С/с

Р и с .  2. С-образная диаграмма изотермического распада γs-фазы сплава 
урана с атомной долей молибдена 20% с образованием смеси γ →α  + γ 
переменного (1), α + γ '  нестехиометрического (2), α + γ ' равновесного 
состава (3), α + γ (4): ●  — начало превращения γ s→α  + γ ; ■  — конец 
видимого распада (данные металлографии); ▲ — появление линий 
α -фазы; × — линии γ '-фазы; □  — линии упорядоченной γ '-фазы (данные 
рентгеновского анализа)
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Р и с .  3. Изменение микроструктуры γs-фазы сплава урана с атомной долей молибдена 20% в процессе 
распада: а, б — 400 °С, выдержка 25 и 100 ч соответственно; в, г — 450 °С, 2 и 100 ч; д, е — 500 °С, 25 и 
500 ч; ж — 550 °С, 100 ч; з —  580 °С, 10 ч ( × 1000)

чинается на границах полиэдрических зерен, постепенно колонии высокодисперсного 
эвтектоида α + γ охватывают зерна. При более длительной выдержке не происходит 
существенных изменений характера структуры распада за исключением ее некоторого 
огрубления.

С-кривые, построенные поданным рентгеноструктурного анализа, характеризуют 
изменение фазового состава в процессе распада γs-фазы с образованием смеси фаз 
α + γ, в которых со временем меняется концентрация молибдена до равновесного со­
стояния: в фазовой области α + γ ' — смеси α-фазы с атомной долей молибдена менее 
0,1% и фазы стехиометрического состава U2Mo, в фазовой области α + γ — смеси
α-фазы с ~0,1% молибдена и  γ-фазы, в которой концентрация молибдена составляет 
-21,5% [2, 3].

Начальная стадия видимого распада отмечается при 500 °С и означает минималь­
ный инкубационный период распада γs-фазы длительностью 2 ч. Окончание видимого 
распада при этой температуре достигается через 15 ч. Для достижения равновесия 
требуется выдержка более 500 ч. При 550 °С обнаруживаемая на рентгенограмме струк­
тура сплава α + U2Mo(γ ') формируется через 150 ч. При понижении температуры до

400—450 °С распад γs-фазы существенно замедляется: окончание видимого распада с



46 АТОМНАЯ ЭНЕРГИЯ, Т. 88, ВЫП. 1, ЯНВАРЬ 2000

образованием смеси α + γ неравновесного состава относится соответственно к 30 и 
100 ч выдержки. Для достижения равновесия при этой температуре необходима зна­
чительно более длительная выдержка. В то же время образование равновесной струк­
туры α + γ при 580—590 °С происходит за 10—12 ч.

Сплав урана с атомной долей молибдена 13,6%. В
этом сплаве γs-фаза стабилизируется при комнатной тем­
пературе только путем закалки от температуры γ-области, 
что указывает на более низкую устойчивость метастабиль- 
ного состояния при данной концентрации молибдена в ура­
не (рис. 4). Как и в сплаве с 20% молибдена, зерна твердого 
раствора имеют полиэдрическую форму с тонкими грани­
цами. Иначе говоря, структура γs-фазы характерна для 
всей области концентрации молибдена ~12,4—23,6% 
(рис. 5).

Минимальный инкубационный период распада С-кри- 
вых составляет всего 12—15 мин.

Видимый распад γs-фазы при 550 и 600 °С развивается 
по диффузионному механизму с образованием структуры

Р и с .  4. Микроструктура мета- 
стабильной γs-фазы сплава ура­
на с атомной долей молибдена 
13,6%, образовавшейся при за­
калке из γ-области ( × 320)

Р и с .  5. Изменение микроструктуры γ -фазы сплава урана с атомной долей молибдена 13,6% в процессе 
распада: а, б — 600 °С, выдержка 15 мин, 12 ч соответственно; в, г — 550 °С, 10 мин и 2 ч; d, e — 
500 °С, 30 мин и 25 ч; ж — 450 °С, 30 ч; з (× 320), и — 400 °С, 30 мин и 25 ч ( × 1000)
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эвтектоидного типа α  +  γ  и закан чи вается  соответственно за 2 и 12 ч. Это означает, 
что при 600 °С равновесие достигается за то ж е врем я, что и в сплаве с атомной долей 
молибдена 20%  при 580—590 °С. П ри 550 °С процесс идет быстрее. Однако содерж ание 
молибдена в γ -ф азе  структуры  α  +  γ , образовавш ейся при 550 °С за 2 ч, составляет 
только 18—2 0% . Л инии равновесной γ '-ф азы  на рентгенограммах не обнаруж иваю тся 
и после 200 ч выдерж ки при 550 °С

Ниж е 550 °С первой стадией процесса является образование субграниц в зернах 
исходной γs-ф азы , возникаю щ их в результате полигонизации за счет снятия закалоч ­
ного напряж ения и последующ его выделения по субграницам и внутри субзерен дис­
персных пластин пересыщ енной α -ф азы  (переменного состава во врем ени). Э та кр ат­
ковременная стадия при 500 °С (~ 5  мин) по мере сниж ения температуры  изотерм и­
ческой выдерж ки расш иряется: при 450 °С длится примерно 40 мин, при 400 °С — в 
течение 25 ч, когда отм ечается начало эвтектоидного распада от границ полиэдриче­
ских исходных γs-зерен.

При 400— 450 °С процесс эвтектоидного распада развива­
ется вяло: после 200 ч вы держ ки эвтектоидная структура со­
ставляет менее 20%  объема сплава. При 500 °С видимый рас­
пад по эвтектоидном у типу закан чи вается  примерно через 
20—25 ч. При этом в образовавшейся микроструктуре на фоне 
чередующихся пластин в эвтектоидных колониях почти нераз­
личимы выделения, возникающие на первой стадии процесса 
распада (рис. 6). На рентгенограмме, снятой после 200 ч выдерж­
ки при 500 °С, не отм ечаю тся линии равновесной γ '-ф азы .

Ввиду того, что разница концентрации молибдена между 
исходной γs- (13 ,6% ) и равновесной ф азой γ ' (U 2Mo) в данном

случае сущ ественно больш е, чем в сплаве с 20%  молибдена, 
для достиж ения равновесного состояния сплава с 13,6%  мо­
либдена в ф азовой области (α  +  γ ') при 500—550 °С требуется 
значительно более д ли тел ьн ая  вы держ ка, чем для сплава 
с 20% .

Заклю чение. Х арактер распада метастабильной γs-ф азы  
в сплаве уран—молибден с атомной долей молибдена ~ 1 2 ,4 —
23,6% , исследованный на примере сплава с 13,6 и 20%  мо­
либдена, определяется особенностями структуры  этой фазы  
и степенью устойчивости метастабильного состояния. Д ли­
тельность процесса достиж ения равновесия при температуре 
фазовой области (α +  γ ') в основном определяется разницей 
концентрации молибдена в исходной γs-ф азе  и равновесной 
фазе стехиометрического состава U 2Mo. П ри температуре 580— 600 °С, соответству­

ющей фазовой области α  +  γ  на диаграмме состояния уран—молибден, процесс распада 
γs-фазы сплава с 13,6 и 20%  молибдена заканчивается за 10— 12 ч с образованием  
пластинчатой эвтектоидной структуры  α  + γ  равновесного состава по молибдену. В 
исследованном интервале тем пературы , относящ емся к ф азовой области α  +  γ ', процесс 
распада γs-ф азы  сплава с 20%  молибдена проходит в две стадии:

видимый эвтектоидны й распад по диф ф узионном у м еханизм у с образованием  
структуры α  +  γ -ф аз неравновесного и переменного состава;

изм енение состава ф аз α  и γ  по молибдену до образования структуры  α  +  γ ' 
U 2Мо) без сущ ественных изм енений морфологии микроструктуры , образовавш ейся

на первой стадии. В области температуры  минимальной устойчивости метастабильной 
γs-фазы (500—550 °С) для достиж ения равновесной структуры сплава с 20%  молибдена 
требуются сотни часов.

Р и с .  6. С -образная д и агр ам ­
ма изотермического распад а 
γs-ф азы  сплава у р ан а  с атом ­
ной долей  молибдена 13 ,6 % : 
1 — γs — образование суб­
зерен; 2  — γs→а  +  γ  эв те к ­
тоидны й распад; 3 — внут- 
ризеренное вы деление α -ф а -  
зы ; 4 — α  +  γ ; 5 — α  + γ ' н е ­
стехиом етрического состава; 

●  — начало эвтектоидного 

распада; ■  — конец видимо­

го распада; ▲  — образование 
субзерен и вы деление α -ф азы  
(данные м еталлограф ии); 

□  — появление ли н и й  α -ф а ­
зы; ×  — линии γ '-ф азы  (рент­
геновский анализ)
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В сплаве с 13,6% молибдена первая стадия — видимый эвтектоидный распад 
γ s -фазы реализуется только при высокой температуре α + γ '-области (550 °С и выше), 
при низкой температуре — частично реализуется. Ниже 550 °С стадией, предшеству­
ющей эвтектоидному распаду, является полигонизация зерен γ s -фазы с внутризерен- 
ным выделением α-фазы неравновесного состава по молибдену (переменного во вре­
мени). Длительность этой стадии увеличивается с понижением температуры изотер­
мической выдержки и при 400 °С составляет ~25 ч. В связи с этим процесс эвтекто- 
идного распада развивается чрезвычайно вяло и за сотни часов не доходит до конца. 
Вследствие более значительной разницы концентрации молибдена в γ s -фазе сплава с 
13,6% молибдена и в равновесной фазе U2Mo по сравнению с наблюдаемой в сплаве,
содержащем 20% молибдена, для достижения равновесия при температуре минималь­
ной устойчивости γ s -фазы в области α + γ ' потребуется значительно более длительная 
выдержка сплава с 13,6% молибдена.
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ТРАНСПОРТИРОВКА НА ХРАНЕНИЕ ПНЕВМАТИЧЕСКИМ ИМПУЛЬСОМ 
ТВЕРДЫХ ОТХОДОВ ОТ ПЕРЕРАБОТКИ ОТРАБОТАВШЕГО ТОПЛИВА АЭС

Истомин В.Л., Рыжаков В.А. (ИГиЛ СО РАН), Ненарокомов Э.А.
(ГНЦ РФ — ВНИИ НМ им. А.А. Бочвара)

Удаление нерастворимых фрагментов отработавших ТВС на хранение после вы­
щелачивания топлива в числе других основных факторов определяет производитель­
ность как головных переделов, так и радиохимического завода в целом. По первона­
чальному плану такое удаление проводилось в бидонах и было сопряжено с соблюде­
нием жестких требований для исключения аварийных ситуаций. После 10-летнего 
периода эксплуатации завода удаление на хранение твердых отходов от переработки 
отработавших ТВС в бидонах было заменено производительным экологически без­
опасным импульсным пневматическим транспортированием.

Обычно куски конструкционных материалов ТВС (основная фракция от 5 до 
35 мм) после выщелачивания топлива и промывки поступают в систему импульсного 
пневматического транспортирования влажностью не более 7 %, не влияющей на пе­
редачу твердых отходов в хранилище. Однако при регенерации топлива отдельных 
ТВС в аппарате-растворителе образуются дополнительно мелкие нерастворимые час­
тицы, а также труднорастворимые осадки, которые также необходимо удалять на за­
хоронение вместе с кусками конструкционных материалов ТВС [2, 3].


