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кристаллизации под влиянием расплавов оксидов. Возможно, следовало бы повысить 
температуру обжига, что приведет также к улучшению стойкости керамики за счет 
снижения пористости [2], правда, при этом уменьшится термостойкость.

Варьирование макро- и микроструктурой даст возможность получить керамику 
оптимального типа.

Работа выполнена при финансовой поддержки МНТЦ.
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ВЗАИМНАЯ ДИФФУЗИЯ В О.Ц.К.-ФАЗЕ СИСТЕМЫ U− Pu− Zr
Алексеев О.А. (ГНЦ РФ—ВНИИНМ им. А.А. Бочвара), 

Смирнов Е.А., Шмаков A .A. (МИФИ)

Интерес к изучению сплавов системы U—Pu—Zr обусловлен перспективностью 
их использования в качестве ядерного топлива для быстрых реакторов [1—3]. Оче­
видно, что знание основных термодинамических и диффузионных характеристик рас­
сматриваемой системы могло бы существенно облегчить решение многих важных задач, 
касающихся оптимизации состава топлива, прогнозирования перераспределения его 
компонентов в реальных условиях эксплуатации твэлов и т.д. Особо важную роль при 
решении указанных проблем играют характеристики взаимной диффузии, однозначно 
определяющие поведение многокомпонентных систем. В связи с этим целью настоящей 
работы являлось теоретическое и экспериментальное изучение взаимной диффузии в 
о.ц.к.-фазе уран-плутоний-циркониевых сплавов.

Процесс одномерной взаимной диффузии в трехкомпонентном сплаве описывается 
системой дифференциальных уравнений

( 1 )

прямых методов решения которой нет [4] . Поэтому экспериментальное определение 
матрицы из четырех независимых коэффициентов является трудоемкой задачей, ре­
шаемой лишь в рамках приближенных методов со значительной погрешностью. Раз­
витие феноменологической теории диффузии, основанной на принципах термодина­
мики необратимых процессов, сделало возможным обобщить анализ Даркена на случай 
многокомпонентных систем. Легко показать, что с учетом эффекта Киркендалла ко­
эффициенты ~D3ij. в уравнениях (1) представимы в следующем виде [4]:

(2)
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где D*k (k = 1 , 2 ,  3) — коэффициенты самодиффузии (изотопной диффузии) компо­
нентов в сплаве состава c1, c2, с3; gij — термодинамические множители.

Выражения (2) уже использовались ранее для оценки коэффициентов взаимной 
диффузии в γ-фазах систем Fe—Ni—Cr [5] и U—Pu—Zr [6]. Рассчитанные для си­
стемы Fe—Ni—Cr коэффициенты оказались в хорошем соответствии с эксперимен­
тально определенными. Следует отметить, что получение надежных эксперименталь­
ных данных о взаимной диффузии в системе U—Pu—Zr сопряжено со значительными 
трудностями, обусловленными сложностью приготовления соответствующих гомоген­
ных сплавов, свободных от стабилизированных кислородом включений α-циркония, 
склонностью этих сплавов к окислению и высокой радиоактивностью исследуемых 
образцов. Поэтому при использовании достоверных термодинамических (gij) и кине­
тических (D*k) характеристик системы расчет коэффициентов взаимной диффузии по 
выражениям (2) является не только более экспрессным, но и более надежным.

Если принять атомную долю компонентов 1 и 2 (c1 и с2) за независимые пере­
менные (с3 = 1 − c1 − c2), то gij можно определить из следующих соотношений:

(3)

где R — универсальная газовая постоянная; Gei (i = 1, 2) — избыточная парциальная 
молярная энергия компонентов в сплаве, которая может быть представлена как

(4)

Ge — избыточная молярная свободная энергия сплава.
Соотношения для расчета коэффициентов самодиффузии компонентов в тройных 

сплавах можно получить обобщением выражений, выведенных для бинарных систем 
[4 ,  6]:

(5)

где D*ij — коэффициент самодиффузии «чистого» компонента i (i = 1 , 2 ,  3); D*ji 
(i ≠ j) — коэффициент примесной диффузии компонента i в компоненте (матрице) j ; 
т = exp (Ge/ RT) — множитель, характеризующий отклонение системы от идеальнос­
ти.

Самодиффузия γ-U, β -Zr и ε-Pu описывается следующими соотношениями [7,8] : 

D*U = 661 ехр
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( 6)

В соотношениях (6) и далее размерность активационной энергии — кал/моль, пред- 
экспоненциальных множителей — см2/с.

Эмпирическое выражение для расчета коэффициентов D*ji (i ≠ j) получено в работе
[6]  по аналогии с [9]  обобщением данных о диффузии примесей в γ-U, ε-Pu, β-Zr, 
β-T h  и β-Ti [10, 11] :

(7)

где D*jj — коэффициент самодиффузии матрицы j [7, 8] ; Tjпл — температура плавления 
матрицы j [12]; ri, rj — эквивалентный атомный радиус примеси i и матрицы j при 
298 К [13] .

Р и с .  1. Д иффузия примесей в о.ц.к.-фазе 
Ti (Δ ), Zr (○ ), Th ( ■ ) ,  U (◊ ), Pu (● ) 

при T  =  0,9 T jп л :  −  −  аппроксимация

Фрагмент анализа для T = 0,9 Tjпл представ­
лен на рис. 1. Следует отметить, что погрешность 
теоретических оценок D*i посредством уравнений
(5) — (7) не превышает погрешности соответству­
ющих экспериментов.

Избыточная молярная свободная энергия 
Гиббса сплавов о.ц.к.-фазы системы U—Pu—Zr 
рассчитана на основе термодинамических данных 
для систем Pu− Zr [14], U− Zr [15], Pu− U [16] 
методом Колера [17]:

( 8)

согласно которому Ge тройного сплава (cU, cPu, 

cZr) может быть определена по GeU/Zr, GeZr/Pu, 
GeU/Pu бинарных сплавов с аналогичными отно­
шениями концентрации: cU/Zr, cZr/Pu, cU/Pu. Кон­
центрационные зависимости термодинамических 
множителей gij, полученные с помощью выраже­
ний (3), (4), (8), приведены на рис. 2 и показы-

Pи с . 2. Термодинамические множители сплавов системы U— 
Pu− Zr при 1073 К: g11 — Pu 0 ( ■ ) ,  0,1 (▲), 0,3 (● ); g22 

—  Zr 0 ( □ ) ,  0,1 (Δ), 0,3 (○ ); g12 —  Pu 0,1 (▼), 0,3 (▼); 

g21 −  Zr 0,1 (◊ ), 0,3 ( ♦ )
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вают значительные отклонения термодинамических свойств системы от идеальности, 
особенно наглядно наблюдающиеся для квазибинарных сечений с постоянным содер­
жанием плутония. Отмеченный факт согласуется с результатами термодинамического 
анализа системы U—Zr [18].

Литературные данные о теплоте плавления урана ΔH0[U(γ → 1)]  суммированы в 
работах [14—16] , в которых отмечено, что ΔH0[U(γ → 1)] = 2185 кал/моль не соот­
ветствует экспериментальным данным [19] . Таким образом, возможно, что темпера­
тура солидусов (Ts) , рассчитанная [14] для уран-плутоний-циркониевых сплавов с
небольшим содержанием циркония, немного завышена. В настоящей работе в качестве 
ΔH0[U(γ → 1)] принимается значение 3250 кал/моль, которое обеспечивает лучшее 
согласие рассчитанной диаграммы состояния U—Pu с известными [19, 20] . Полученные 
аналогично [14, 21]  изолинии солидусов системы U—Pu—Zr приведены на рис. 3. 
Погрешность для сплавов рассматриваемой концентрационной области оценивается
± 5 0  К.

Как и в работе [6] , расчет коэффициентов 
взаимной диффузии проводили по выражениям 
(2) с учетом соотношений (3) — (8) для сплавов 
концентрационной области 0,7 ≤ cU ≤ 0,9; 
0,05 ≤ cPu,Zr ≤ 0,25 в интервале от 1073 К до TS, 
где TS — абсолютная температура солидуса соот­
ветствующего тройного сплава (табл. 1). Здесь и 
далее в качестве растворителя выбран уран, ко­
торому присвоен индекс 3. Индексы 1 и 2 соот­
ветствуют цирконию и плутонию.

Pи с . 3. Изолинии солидусов в системе U— 
Pu− Zr

Т а б л и ц а  1. К оэф ф ициенты  взаимной диффузии для T = 1073 К, 10- 8 см2/с

Zr (1), 
ат.доля

Pu (2), 
ат.доля U (3), ат.доля ~D311

~D312
~D322 ~D321

0,05 0,05 0,90 0,265 -0,035 0,656 -0,031
0,10 0,05 0,85 0,156 -0,065 0,652 -0,021
0,15 0,05 0,80 0,094 -0,083 0,638 -0,011
0,20 0,05 0,75 0,068 -0,092 0,613 -0,003
0,25 0,05 0,70 0,067 -0,091 0 ,582 0,005
0,05 0,10 0,85 0,373 -0,050 0,912 -0,081
0,10 0,10 0,80 0,227 -0,089 0,906 -0,052
0,15 0,10 0,75 0,147 -0,115 0,884 -0,025
0,20 0,10 0,70 0,117 -0,125 0,850 -0,002
0,05 0,15 0,80 0,525 -0,069 1,262 -0,155
0,10 0,15 0,75 0,331 -0,124 1,252 -0,094
0,15 0,15 0,70 0,229 -0,157 1,219 -0,039
0,05 0,20 0,75 0,740 -0,097 1,738 -0,262
0,10 0,20 0,70 0,482 -0,171 1,720 -0,149
0,05 0,25 0,70 1,042 -0,135 2,382 -0,411

В силу обозначенных ранее трудностей экспериментального изучения процессов 
взаимной диффузии в уран-плутоний-циркониевых сплавах цель исследований, про­
веденных в рамках настоящей работы, ограничивалась получением предварительных 
оценок соответствующих коэффициентов.

Для решения поставленной задачи было приготовлено девять сплавов системы 
U—Pu—Zr, состав которых приведен в табл. 2. Сплавы готовили из U—Pu и U—Zr 
лигатур индукционной плавкой в вакуумной печи. Из полученных корольков горячим
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прессованием изготавливали таблетки диаметром 4, толщиной 1—2 мм, которые до­
полнительно гомогенизировали отжигом при 1100 К. Шесть подготовленных диффу­
зионных пар 1—9, 2—8, 3—7, 3—8, 4—7, 7—8 отжигали в вакуумной печи при 1073 К 
в течение 16—40 ч в условиях непрерывного нагружения усилием 100—150 H для 
поддержания плотного контакта между образцами сплавов. Температуру отжига под­
держивали автоматически с погрешностью 2 К. Концентрационные кривые снимали 
на микроанализаторе МАР-2 при ускоряющем напряжении 35 кВ и токе пучка 60 нА. 
Эталонами служили металлический уран, образцы оксидного топлива UO2− PuO2 и 
сплавы системы U—Zr. Кривые распределения компонентов в диффузионной паре 3—8 
относительно плоскости Матано (xm) приведены в качестве примера на рис. 4. Коэф­
фициенты взаимной диффузии определяли известными методами «креста» и Мата­
но—Больцмана.

Т а б л и ц а  2. Сплавы диффузионны х пар

Номер образца Zr, ат.доля Pu, ат.доля U, ат.доля

1 0 0 1

2 0 0,1 0,9
3 0,05 0,05 0,9

4 0,1 0 0,9

5 0 0,25 0,75

6 0,48 0 0,52

7 0,05 0,30 0,65
8 0,30 0,05 0,65
9 0,2 0,2 0,6

Установлено, что полученные коэффициенты 
удовлетворяют требованиям, предъявляемым к ним 
как к элементам соответствующей матрицы [D] [22]: 
T r[D] ≡ (~D311 + ~D322)>0, Det[D ] ≡ (~D311~D322−~D312~D321)>0,
(Tr)2 ≥ 4Det.

Рассчитанные и экспериментально определенные 
диагональные коэффициенты взаимной диффузии в за­
висимости от приведенной температуры TS/T  пред­
ставлены на рис. 5 и удовлетворительно согласуются 
не только между собой, но и с результатами работ [23— 

26] . Обнаружено, что в пределах рассматриваемой концентрационной области, т.е. в 
достаточно узком интервале TS/ T , указанные зависимости определяются следующими
линейными соотношениями:

lg(~D311)расч = (−2,71± 0,1) − (4,71± 0,09)(TS/T ); 

lg(~D311)эксп = (− 2,93±  0,48) − (4,72±  0,36)(TS/T );

lg(~D322)расч = (−3,73± 0,12) − (3,38± 0,1)(TS/T ):

lg(~D322)эксп = (−4,42± 0,5) − (3,22± 0,4)(TS/T )-

Температурно-концентрационные зависимости недиагональных (перекрестных) 
коэффициентов нетривиальны вследствие сложного термодинамического взаимодей­
ствия компонентов рассматриваемой системы.

Pи с . 4. Концентрационные кривые 
диффузионной пары 3—8
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Анализ параметров уравнений Аррениуса, прове­
денный для сплавов в указанной области существования 
о.ц.к.-фазы, выявил крайне слабую концентрационную 
зависимость 22—25 ккал/моль активационной энергии 
~Q322 [6] . В то же время интервал значений ~Q311 составил 
от 24,5 ккал/моль для сплава 0,7U—0,25Pu—0,05Zr до 
35 ккал/моль для сплава 0,75U—0,05Pu —0,2Zr [6] . От­
мечено, что максимальные значения ~Q311 наблюдаются 
на тех концентрационных участках, где максимальны 
отклонения термодинамических функций системы от 
идеальности. Легко видеть, что рассчитанные значения 
~Q311 находятся в хорошем количественном соответствии 
с имеющимися для системы U—Zr экспериментальными 
данными 26—32 ккал/моль [25].

Необходимо отметить, что дальнейшее расширение 
концентрационного и температурного интервалов рас­
чета коэффициентов взаимной диффузии (cU <  0,7, 
TS > 1500 К) ведет к значительному искривлению их ло­
гарифмических зависимостей от TS/T , характерному 
для аномального диффузионного поведения компонен­
тов: β -Zr, γ-U, ε-Pu [7, 8] . Однако в данном случае де­
тальный анализ степени искривления затруднен силь­
ным влиянием температурных зависимостей термоди­
намических множителей.

Ввиду того, что наиболее вероятным кандидатом на 
роль ядерного топлива в реакторах концепции IFR яв­
ляется сплав состава 0,61U− 0,16Pu—0,23Zr [1—3], на 
рис. 6 приведены концентрационные зависимости диа­
гональных коэффициентов взаимной диффузии для со­
ответствующих квазибинарных сечений с постоянным 
содержанием плутония (cPu = 0,16, рис. 6,а) и циркония 
(cZr = 0,23, рис. 6,б).

Основываясь на полученных результатах, можно 
сделать вывод, что используемая в настоящей работе 
методика расчета позволяет получать корректные оцен­
ки коэффициентов взаимной диффузии в о.ц.к.-сплавах 
системы U—Pu—Zr. Однако в реальных условиях экс­
плуатации твэлов с уран-плутоний-циркониевыми сер­
дечниками на характеристики взаимной диффузии и пе­
рераспределение компонентов могут оказывать сущест­
венное влияние градиент температуры по сечению сер­
дечника [27]  и радиационное ускорение диффузионных 
процессов [28] , что требует дальнейшего детального со­
вместного рассмотрения.

Pи с .  6. Концентрационные зависимости коэффициентов взаимной 
диффузии для квазибинарных сечений cPu = 0,16 (а) и cZr = 0,23 (б): 

~D311 — 1073 ( ■ ) ,  1173 (▲), 1273 К (● ); ~D322 —  1073 ( □ ) ,  1173 (Δ), 

1273 К (○ )

Pи с . 5. Зависимость коэффициен­
тов взаимной диффузии ~D311 (а) и 

~D322 (б) от приведенной температу­

ры: □ ,  ○  — расчетные и экспери­
ментальные коэффициенты взаим­

ной д и ф ф у зи и , − , …  — их ап­

проксимация соответственно; ◊  — 
эксперимент [23] , ▼ — расчет 
[24] ; Δ — в системе U—Zr [25], 
− ∙ −  −  аппроксим ация;− − −  −  в 
системе U− Pu [26]
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