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лографически чистые корольки плутония с общей массовой долей примесей < 0,05%. 
На этих корольках металловедами впервые были определены некоторые физические 
свойства плутония: температура плавления (639±2 °С), плотность (19,6 г/см3), мик­
ротвердость (230 кг/м м2), давление насыщенного пара в интервале 1000— 1300°С. 
Полученные данные о давлении пара плутония удовлетворяют уравнению 
lgp = — 16 000 /T + 7,38 (где p — давление в мм ртутного столба). Экстраполяция 
дает точку кипения плутония, равную 3690 К.

Эти предварительные расчеты оказались достаточно близкими к последующему 
определению и последним литературным данным [8].

Разработанная методика получения микроколичеств солей урана и плутония и 
методика восстановления их парами щелочно-земельных металлов может быть 
успешно использована для получения микроколичеств и других металлов.
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Химический состав и структурно-фазовое состояние конструкционных материалов 
оказывают существенное, часто решающее влияние на их радиационную стойкость 
(распухание, упрочнение и охрупчивание и др.). В связи с этим зависимость радиа­
ционной повреждаемости от элементного и примесного состава материалов широко 
изучали в разных условиях облучения (нейтронами, тяжелыми ионами, высокоэнер­
гетическими электронами и т.д.) [1—9] . Вместе с тем наблюдается недостаток данных 
о роли легирующих элементов в радиационной повреждаемости материалов в условиях 
накопления и/или внедрения значительной концентрации гелия, который в ядерных 
и термоядерных реакторах играет отрицательную роль, вызывая деградацию физико­
механических свойств конструкционных материалов, изменяя кинетику зарождения 
пор и радиационного распухания [1—3 ].

В настоящей работе в продолжение начатых ранее исследований [6—9 ] изучено 
влияние элементов замещения с разным атомным несоответствием с никелем на ха­
рактер формирования пузырьковой структуры в двойных модельных сплавах, а также 
развитие газовой пористости в конструкционной стали ЧС-68 (06Х16Н15М2Г2ТР), 
ЭП-150 (04Х15Н35М2БТЮР) и высоконикелевом сплаве ХНМ (Х43Н56М), облучен­
ных He+ энергией 40 кэВ до флюенса 5 ∙ 1020 м- 2 при двух условиях: высокотемпе­
ратурное облучение при 650 °С и облучение при 20 °С, послерадиационный отжиг при 
650 °С в течение 1 ч.
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Состав исследованных сплавов приведен в табл. 1. Концентрация легирующих 
элементов выбрана в соответствии равновесными диаграммами состояния [10] так, 
что один состав представлял собой твердый раствор, другой — пересыщенный твердый 
раствор легирующего элемента в никеле при исходной термообработке: закалка в воду 
после выдержки образцов при 1100°С в течение 1 ч в вакуумированных кварцевых 
ампулах.

Т а б л и ц а  1. Состав материалов и параметры пузырьков [d — средний размер; ρ — объемная 
плотности; S — распухание], образовавшихся при облучении He+ при 650 °С (верхняя строка) 

и послерадиационном отжиге при 650 °С облученных при 20 °С образцов (нижняя строка)

Сплав* d, нм ρ , 1022 м-3 S, 10- 1%

Ni—0,2Be 8,8 4,9± 1,6 16,2±5,4
3,3 8,5±2,8 4,0±1,3

Ni—0,6Be** 7,1 2,9±1,0 7,1 ±2,4
5,2 8,8±2,9 8,8±2,9

Ni—2,6Si 6,4 9,0±3,0 13,1 ±4,4
2,8 13±4 3,3± 1,1

Ni—6,7Si** 6,3 5,6± 1,8 5,8±1,9
3,2 27±9 5,6± 1,7

Ni 6,9 3,7±1,3 7,3±2,4
7,0 4,9± 1,6 10,8±3,6

Ni—2,6Mo 6,2 4,0± 1,3 6,7±2,2
2,3 30±10 2,7 ±0,9

Ni—9,8Mo 3,9 7,1 ±2,4 2,2±0,7
3,6 19±6 6,8±2,3

Ni—2,3W 6,7 3,3± 1,1 7,9±2,6
3,9 10±3 9,5±3,2

Ni—9,8W 3,9 9,3±3,1 4,5± 1,5
2,3 35 ±12 4,7± 1,6

Ni—29,6W** 3,2 12±4,0 2,4±0,8
3,0 16±5 2,7±0,9

Ni—2,1Al 4,4 12,2±4,0 6,8±2,3
5,5 4,5± 1,5 6,1 ±2,0

Ni—6,6Al** 4,2 16,8±5,6 6,5±2,2
3,1 7,3±2,4 2,2±0,7

Ni—2,8Ti 6,5 4,2± 1,4 8,9±2,7
6,0 5,2± 1,7 8,5±2,6

Ni—l,7Ta 4,4 2,4±0,8 2,1 ±0,7
1,7 30±10 0,9±0,3

Ni—10,4Ta** 5,7 1,2±0,4 1,7±0,6
2,8 21+7 3,6±1,2

Ni—0,5Sn** 4,7 4,3± 1,4 4,4±1,5
2,3 26±9 2,1 ±0,7

Ni—0,2Zr** 5,5 6,3±2,1 9,1 ±3,0
2,7 24±8 6,8+2,3

Ni—0,9Zr** 7,9 3,1± 1,0 9,1+3,0
4,3 10±3 7,2±2,4

XHM 2,2 17 ±6 3,5± 1,7
2,1 24±8 4,1± 1,4

ЧС-68 2,1 27 ±9 1,4±0,5
1,5 28±9 1,2±0,4

ЭП-150 2,2 41 ± 14 3,3± 1,1
1,2 140±40 2,2±0,7

Содержание легирующих элементов, % по массе.
**Пересыщенные твердые растворы в исходном состоянии (после закалки).
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Микроструктура образцов, утоненных с необлученной стороны, изучена в про­
свечивающем электронном микроскопе ЕМ-430 фирмы Philips при ускоряющем на­
пряжении 200 кВ. Типичные снимки микроструктуры модельных сплавов и промыш­
ленных материалов после ионного облучения при 650 °С и послерадиационного отжига 
при той же температуре приведены на рис. 1, 2 соответственно. Характерная гисто­
грамма распределения пузырьков по размеру приведена на рис. 3, параметры пузырь­
ков представлены в табл. 1, на рис. 4, 5 приведены их зависимости от атомного радиуса 
легирующего элемента.

Ри с. 1. Характерный вид гелиевой пузырьковой 
структуры в сплавах никеля с 0,2% бериллия, 9,8% 
вольфрама, 0,9% циркония и стали ЧС-68 (увели­
чение на микроснимках одинаковое)

Р и с .  2. Микроструктура, сформировавшаяся при 
послерадиационном отжиге при 650 °С в течение 1 ч 
образцов, облученных He+ при 20 °С (увеличение 
на микроснимках одинаковое)
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При высокотемпературном облучении харак­
терными особенностями являются (см. табл. 1, 
рис. 1, 3, 4):

формирование в промышленных материалах 
мелких пузырьков (d ~ 2 нм) высокой плотности 
(ρ  ~ 1023 м- 3) в отличие от модельных спла­
вов (d ~  3—9 нм, ρ ~ 1022 м- 3);

образование в сплавах на фоне крупных пу­
зырьков, по которым определены их параметры, 
мельчайших пузырьков (d ≤ 1 нм, ρ ~ 1024 м- 3), 
возможно, комплексов [3 ], не учитываемых в рас­
четах;

наличие крупных ограненных пузырьков в 
сплавах, следовательно, можно предположить, что

Р и с .  3. Типичная гистограмма распре­
деления пузырьков по размеру в сплаве 
никеля с 2,3% вольфрама, облученном 
при 650 °С

Р и с .  4. Зависимость параметров пузырьков от 
радиуса атома легирующего элемента при облу­
чении при 650 °С: О , •  — твердые и пересыщен­
ные твердые растворы соответственно; — — — — 
модельные сплавы и промышленные материалы

Р и с .  5. Зависимость параметров пузырьков от 
атомного радиуса легирующего элемента в случае 
облучения при 20 °С и отжига при 650 °С в течение
1 ч: О , •  — твердые и пересыщенные твердые 
растворы соответственно
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они равновесные, т.е. давление газа в них уравновешено поверхностным натяжением. 
Количество газа в пузырьках, рассчитанное при этом допущении по формуле [11]

P = 0,492exp(5,15∙ 10-23 N/V) =2γ/r,

Т а б л и ц а  2. Процент ограненных пузырьков Nb и доля газа в них от общего количества 
внедренного при 650 °С гелия N/N0 в сплавах никеля

где P — давление; N — количество газа в пузырьках; V — суммарный объем пузырь­
ков; γ — поверхностное натяжение; r — радиус пузырька, доля ограненных пузырьков 
в каждом сплаве и результаты расчета газа в них приведены в табл. 2. В расчетах 
учтено то, что в процессе ионного облучения при 650 °С захватывается лишь около 
50% внедряемого гелия [6 ].

Сплав Nb, % N/N0, %

Ni—0,2Be 100 > 100
Ni—0,6Be 100 > 100
Ni—2,6Si ~1 ~16
Ni—6,7Si Нет —

Ni 100 > 100
Ni—2,6Mo ~ 12 > 100
Ni—9,8Mo Нет —
Ni—2,3W ~ 10 ~76
Ni—9,8W ~ 1 ~ 10

Ni—29,6W Нет —
Ni—2,1Al 100 > 100
Ni—6,6Al 100 > 100
Ni—2,8Ti 100 > 100
Ni—l,7Ta ~ 1 ~2

Ni—10,4Ta 100 ~50
Ni—0,5Sn 100 ~90
Ni—0,2Zr 100 > 100
Ni—0,9Zr 100 > 100

XHM Нет —
ЧС-68 Нет —

ЭП-150 ~ 10 > 100

Как видно из табл. 2, при расчете по приведенной формуле в ограненных пузырьках 
должно содержаться больше гелия, чем захвачено материалом. Следовательно, при 
данных условиях облучения ограненные пузырьки, сформировавшиеся в сплавах, яв­
ляются доравновесными. Тогда мельчайшие пузырьки сферической формы и высокой 
плотности являются сверхравновесными [12], т.е. давление газа в них превышает рав­
новесное (P>> 2γ / r), и значительное количество газа, скорее всего, находится именно 
в этих пузырьках.

Подобное двугорбое распределение пузырьков по размеру (см. рис. 3) наблюдали 
и ранее: совместное развитие мелких газовых пузырьков и крупных, преимущественно 
вакансионных пор, характерно для стали, облученной в быстрых реакторах при 873 К, 
никеля, облученного Ar+, стали X16Н15МЗБ, облученной Xe+, а также при совместном 
облучении ионами газа и металла [1, 13— 16 [.

Из рис. 4 видно, что молибден, вольфрам и алюминий значительно снижают сред­
ний размер и увеличивают плотность пузырьков. Цирконий в никеле способствует 
образованию крупных пузырьков невысокой плотности. По сравнению с чистым ни­
келем имеющие меньший атомный радиус бериллий и кремний существенно увели­
чивают газовое распухание сплавов. В промышленной стали ЧС-68, ЭП-150 и сплаве 
ХНМ небольшой размер сформировавшихся пузырьков, несмотря на их высокую плот­
ность, обеспечивает низкое распухание.
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В целом при высокотемпературном облучении с увеличением размера атома ле­
гирующего элемента распухание облученного слоя, вызванное формированием гели­
евой пористости, имеет четкую тенденцию к снижению (из общей закономерности 
выбиваются сплавы с цирконием). Кроме того, при увеличении концентрации леги­
рующего элемента в каждой системе сплавов распухание также снижается, за ис­
ключением сплавов с цирконием (см. рис. 4, в).

Зависимости распухания исследуемых сплавов от размерного несоответствия меж­
ду атомами и ионами легирующего элемента и никеля носят идентичный характер: 
как в твердых, так и в пересыщенных твердых растворах распухание имеет минимум 
примерно при атомном несоответствии от +0,05 до +0,2 и ионном несоответствии от 
—0,1 до +0,2. Максимальное газовое распухание соответствует легированию берил­
лием, кремнием и цирконием.

При послерадиационном отжиге характерные особенности развития пузырьков в 
образцах следующие (см. табл. 1, рис. 2, 5):

большинство пузырьков в сплавах сферические, т.е. можно полагать, что они 
сверхравновесные. Только в никеле, как и в предыдущем случае, значительная доля 
крупных пузырьков имеет огранку, т.е. они равновесные или доравновесные, причем 
сформировались пузырьки примерно тех же параметров, что и при высокотемпера­
турном облучении (d  ~ 7 нм, ρ ~ 4 ∙ 1022 м- 3);

во всех сплавах, включая промышленные материалы, образовались пузырьки 
меньшего диаметра и более высокой плотности, чем при высокотемпературном облу­
чении;

наименьшая плотность пузырьков, максимальные диаметр и газовое распухание 
наблюдаются в чистом никеле. Легирование, включая элементами, имеющими мень­
ший атомный радиус (бериллий и кремний), относительно никеля уменьшает размер, 
увеличивает плотность пузырьков и снижает распухание. Однако в отличие от облу­
чения при 650 °С увеличение концентрации легирующего элемента в сплавах никеля 
с бериллием, кремнием и цирконием приводит к возрастанию среднего размера пу­
зырьков и распухания.

При изучении влияния легирующих элементов на поведение внедренного гелия 
в никель-алюминиевых и никель-титановых сплавах полагалось [6—9], что атомы 
алюминия и титана создают локальные области сжатия в решетке никеля, которые 
при низкотемпературном облучении являются местами стока радиационных вакансий. 
В сплавах вакансии, захватывая атомы гелия, наряду с простыми комплексами типа 
HemVn, формирующимися в чистом никеле, образуют термически более стабильные 
сложные комплексы типа HemMekVn, (He, Me и V — атомы гелия, легирующего эле­
мента и вакансия соответственно). Косвенно данное предположение подтверждено [6, 
9]  удержанием в сплавах большего количества гелия при длительном послерадиаци­
онном отжиге, появлением более высокотемпературных пиков внутреннего трения, 
вызванных развалом сложных комплексов, возрастанием плотности формирующихся 
пузырьков при снижении их размера с увеличением концентрации легирующего эле­
мента.

Вместе с тем приведенные в настоящей работе для новых сплавов эксперимен­
тальные результаты свидетельствуют о том, что размерное несоответствие атомного 
радиуса, по-видимому, не является единственным фактором, влияющим на поведение 
гелия и формирование газовой пузырьковой структуры.

Как уже показано, в рассматриваемых условиях облучения и послерадиационного 
отжига молибден, вольфрам, тантал и олово с атомным радиусом большим, чем у 
никеля, влияют так же, как и алюминий и титан: снижают средний размер и увели­
чивают плотность пузырьков, причем с повышением их концентрации в сплавах эф­
фект усиливается. Формирование более мелких пузырьков высокой плотности в слож­
нолегированных конструкционных материалах, содержащих хром, молибден, ниобий,
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титан, алюминий, также укладывается в эту закономерность. Однако цирконий, ко­
торый имеет наибольший атомный радиус среди выбранных легирующих элементов, 
обусловленный низкой степенью застройки внутренней d-оболочки (4s24p64d25s2) , вы­
бивается из отмеченной закономерности: при изменении его концентрации от 0,2 до 
0,9% значительно увеличивается размер пузырьков при снижении плотности, что при­
водит к высокой степени распухания. В работе [17] также отмечено, что после облу­
чения при 823 К протонами энергией 200 кэВ железохромоникелевых сплавов, до­
полнительно легированных отдельно цирконием, титаном, кремнием и ниобием, мак­
симально распухал сплав, содержащий 0,41% по массе циркония.

Такое влияние циркония, а также бериллия объяснить затруднительно. Возможно, 
следует учитывать электронное строение атомов, особенности их растворения в никеле, 
высокое химическое сродство к примесям, включая и газовые. Действительно, неко­
торые авторы отмечают, что радиационное распухание сплавов в значительной степени 
может определяться электронным строением атомов легирующего элемента, в част­
ности, распухание связывают с числом электронов, участвующих в межатомной связи 
в сплаве ne [18], оно максимально при ne = 2, 3 и 5 (рис. 6, а). Результаты работы 
[19] также подтверждают, что сплавы с ne > 3 устойчивы по отношению к радиаци­
онному распуханию, при ne  ≈  3 склонность сплавов к распуханию возрастает 

(рис. 6, б). Низкое распухание железохромоникеле­
вых сплавов отмечено в работе [20] при n e< 2,58.

Для случая облучения ионами гелия на рис. 7 
приведена рассчитанная согласно данным [21] взаи­
мосвязь распухания с числом электронов, которые 
могут участвовать в межатомной связи. Видно, что 
для исходно закаленных сплавов зависимости анало­
гичны как для высокотемпературного облучения, так 
и для послерадиационного отжига и хорошо корре­
лируют с данными, полученными при облучении 
нейтронами и тяжелыми ионами (см. рис. 6, 7) — 
распухание максимально при числе электронов, 
участвующих в межатомной связи, близком к трем. 
При большем и меньшем числе электронов распуха­
ние снижается. Это дает основание полагать, что 
относительно недорогое облучение ионами гелия мо­
жет быть использовано для экспрессной оценки 
склонности новых разрабатываемых материалов к 
радиационному распуханию, а также расчета хими­
ческого состава и концентрации элементов в разра­
батываемом сплаве.

При высокотемпературном облучении формиро­
вание вакансионных комплексов гелия в никеле ма­
ловероятно, поскольку максимальная температура их 
стабильности не превышает 620—650 °С [6, 9, 22]. 
По-видимому, в этих условиях внедрения гелия в 
сплавах никеля с бериллием и кремнием, как и в 
чистом никеле, вакансионные комплексы гелия так­
же не образуются, а атомы бериллия и кремния спо­
собствуют попаданию в пузырьки большего коли­
чества газа и вакансий. Возможным механизмом фор­
мирования более крупных пузырьков в закаленных 
никель-бериллиевых и никель-кремниевых сплавах

Рис. 6. Взаимосвязь распухания с чис­
лом участвующих в межатомной связи 
электронов по данным [18]: О — 
Ni—Cu; О  — Fe— 15Cr—Y—Ni; ·  — 
Ni—Al; ♦  — Ni—Fe; Δ — Ni—Si; ▲ — 
Fe—X—Cr—35Ni (а) и [19]: О  — 
Ni—Al; Δ — Ni—Si; □  — Ni—Cr; ▲ — 
Ni—Fe; ◊  — Ni—Ti (б)
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является создание атомами бериллия и кремния в 
кристаллической решетке никеля локальных облас­
тей растяжения, которые являются местами притя­
жения межузельных атомов. Остающиеся свободны­
ми вакансии, включая радиационные, стекают в рас­
тущие пузырьки.

При низкой температуре облучения комплексы 
HemVn и сложные комплексы HemMekVn, имеющие 
разную термическую стабильность в зависимости от 
вида легирующего элемента, образуются во всех 
облучаемых материалах. В чистом никеле в процессе 
послерадиационного отжига при 650 °С все комплек­
сы HemVn распадаются, освобождающиеся вакансии 
и гелий переходят в пузырьки. Это подтверждается 
тем, что в обоих условиях формирования пузырьков 
(высокотемпературное облучение либо послерадиа- 
ционный отжиг) их параметры в никеле близки (см. 
табл. 1). Во всех сплавах часть гелия и вакансий 
сохраняется в комплексах типа HemMekVn, что при­
водит к формированию пузырьков меньшего размера, 
чем в никеле (см. табл. 1, рис. 5, а).

Таким образом, исследования показали, что фор­
мирование пузырьковой микроструктуры при ионном 
внедрении гелия существенно зависит от химического 
состава облучаемых материалов. Сопоставление ре­
зультатов по высокотемпературному облучению и 
послерадиационному отжигу дополнительно под­
тверждает, что при легировании элементами, имею­
щими большое положительное атомное несоответст­
вие с никелем, образуются термически более стабиль­
ные комплексы, содержащие атом легирующего эле­
мента, гелий и вакансии, чем простые вакансионные 
комплексы гелия в чистом металле. Исключением 
являются элементы, имеющие большое сродство к 
примесям внедрения, например, цирконий и, возможно, титан. Наблюдается корре­
ляция между распуханием и числом электронов, участвующих в межатомной связи 
в сплавах, — оно максимально при числе электронов, близком к трем.
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ПРИМЕНЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ДЛЯ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ГЕКСАФТОРИДА ПЛУТОНИЯ

Д р о б ы ш евски й  Ю .В ., Еж ов В .К ., Л о б и к о в  Е .А ., П р уса ко в  В .Н ., 
С ерик  В .Ф ., С о колов  В .Б . (Р Н Ц  « К ур ч а т о вск и й  и н -т » )

Разделение гексафторидов урана и плутония и восстановление гексафторида плу­
тония являются актуальными проблемами фторидной переработки ядерного топлива, 
развиваемой в настоящее время. В этой связи исследования возможностей применения 
новых методов воздействия на гексафториды урана и плутония, которые позволили 
бы обеспечить быстрое и количественное восстановление гексафторида плутония и 
его отделение от гексафторида урана, представляются целесообразными как с научной, 
так и с практической точки зрения.


