
Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 1

Влияние размерных факторов на характер фазовых превращений
легких актиноидов

© Э.Э. Лин

Российский федеральный ядерный центр — Всероссийский научно-исследовательский институт
экспериментальной физики,
Саров, Нижегородская обл., Россия

E-mail: root@gdd.vniief.ru

(Поступила в Редакцию 18 марта 2009 г.
В окончательной редакции 6 мая 2009 г.)

Превращения кристаллических фаз легких актиноидов рассматриваются как процессы образования и
роста наночастиц. Влияние размерных факторов на характер мартенситных переходов и обратных фазовых
превращений исследуется на примере плутония.

Работа выполнена при поддержке научной школы № НШ-1307.2008.1.

1. Введение

Поведение легких актиноидов, например плутония,
в условиях внешних воздействий и внутреннего само-
облучения во многом определяется их фазовой ста-
бильностью и характером полиморфных превращений
кристаллических фаз при наличии фононных эффектов,
обусловленных сильным сближением атомов (см., на-
пример, [1]). В работах [1-8] экспериментальным пу-
тем исследуются мартенситный переход легированно-
го галлием плутония из дельта-фазы (δ-Pu) в альфа
штрих-фазу (α′-Pu) при охлаждении до температур
T ≈ 100K и обратный переход в δ-Pu при последующем
нагреве до T = 370−600K, изучается влияние размеров
кристаллических зерен δ-Pu, концентрации примесей
галлия, а также термического циклирования и отжига
на характер этих переходов, рассматриваются как диф-
фузионный, так и бездиффузионый механизмы фазовых
превращений.
Возникает вопрос о степени соответствия (или несо-

ответствия) установленных эмпирических закономер-
ностей превращений δ-Pu→ α′-Pu→ δ-Pu общеизвест-
ной концепции [9,10] размытых мартенситных пере-
ходов, протекащих в твердых телах по бездиффузи-
онному механизму. Данная теория включает в себя
как термодинамический, так и кинетический аспекты
проблемы и устанавливает влияние размерных эффектов
на параметры мартенсита. Значительное влияние на
предмартенситное состояние, а также на синергетику
мартенситных структур оказывают процессы, протека-
ющие в мезоскопических пространственных масштабах
от ∼ 10−9 до ∼ 10−4 m. В свете сказанного пред-
ставляется целесообразным определить размерные и
временны́е характеристики полиморфных превращений
плутония в широком диапазоне температур, т. е. рас-
считать рост размеров поликристаллов соответствую-
щих фаз во времени при охлаждении и последующем
нагреве.

2. Кластерная модель

В соответствии с феноменологическими представ-
лениями [11–13] будем рассматривать полиморфные
превращения кристаллических фаз на мезоскопическом
уровне как эволюцию нанокластеров в результате их
фононных возбуждений и колебательных взаимодей-
ствий, приводящих к взаимной компенсации свободных
электронных связей „крайних“ атомов соприкасающихся
объектов и к объединению этих объектов в более
крупные частицы. Поскольку α′-фаза Pu отличается
от α-фазы наличием относительно малого (∼ 1−2%)
количества примесных атомов Ga, а параметры кристал-
лической решетки этих фаз близки (см., например, [1]),
в дальнейшем для простоты будем рассматривать „чи-
стые“ переходы δ → α → δ .
Процесс роста рассматриваемых объектов описыва-

ется с помощью понятия о волне плотности распре-
деления ϕ(a, t) компактных кластеров с выраженными
коллективными квантовыми свойствами (в данном слу-
чае возбуждениями квазичастиц−фононов), распростра-
няющейся в пространстве эффективных размеров a в
сторону их увеличения со временем t . Качественные
оценки основаны на выражении для уширения волнового
пакета — соотношении неопределенностей для коорди-
наты и импульса в пространстве a [12,13]. Это позволяет
получить приближенные законы роста среднего размера
частиц во времени.
Рассмотрим вначале превращение δ-Pu→ α-Pu. Будем

полагать, что при уменьшении температуры образца на
дефектах структуры гранецентрированной кубической
решетки происходит образование зародышей моноклин-
ной решетки α-фазы — нанокластеров из восьми ато-
мов с единственной кристаллографически возможной
взаимной ориентацией, описанной в [1]. В результате
случайных взаимодействий между зародышами сначала
образуются малые частицы с определенным в [11] разме-
ром 〈a〉min, несущие элементы кристаллической структу-
ры: в системе появляется ближний порядок. Эти малые
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частицы продолжают взаимодействовать с зародышами
и между собой, в результате чего происходит их рост.
В процессе этого роста в кристаллической структуре
частиц появляется квазидальний порядок.
В соответствии с законом [12] 〈a〉 ∝ t2/5 роста частиц,

образующихся по диффузионному механизму в резуль-
тате захвата зародышей с колебательным спектром мно-
гоатомной молекулы, и при ограничении времени роста,
задаваемом кинетикой упорядочения [14] при фазовых
превращениях, можно получить следующее выражение
для ограничения среднего размера частиц α-фазы:

〈aα〉lim ≈

⎛
⎝ 25kBθDαa30
16AMmu exp

Ev−E0
2kB T

⎞
⎠
1/5(

l
cδ

exp
Ev − E0

kBT

)2/5
.

(1)

Здесь A — атомный вес, M — число атомов в зародыше,
mu — атомная единица массы, a0 — размер зародыша,
θDα — дебаевский параметр α-фазы, E0 — энергия
зародыша в окружающей среде, Ev — энергия заро-
дыша внутри частицы, определяемая ее колебательным
спектром, kB — постоянная Больцмана, cδ — эффек-
тивная скорость звука в среде исходного образца, l —
характерный размер „макроскопической“ структуры, на-
пример размер зерна в гомогенизированном образце.
Температура T0 начала мартенситного перехода опреде-
ляется из условия, что средний размер частицы α-фазы
становится равным характерному продольному размеру
двойника llong. Температура T∗ окончания мартенситного
перехода определяется из условия, что средний размер
частицы α-фазы становится равным критическому раз-
меру 〈a〉∗ [11], когда в системе появляется квазидальний
порядок:

〈aα〉lim = 〈a〉∗

≈ (18/25)(4π/3)1/3 exp
(
(Ev − E0)/2kB T∗

)
. (2)

Рассмотрим теперь обратное превращение α → δ при
нагревании образца, охлажденного до „критической“
температуры T∗. В этом случае небольшая частица α-Pu,
окруженная матрицей из δ-Pu, испытывает перестройку
своего колебательного спектра в спектр окружающей
среды в результате взаимодействий атомов на поверхно-
стях раздела фаз. Этот процесс распространяется внутрь
частицы и приводит к перестройке ее колебательного
спектра в объеме — происходит полиморфное превра-
щение. Следуя методу [13], можно получить следующий
закон роста области обратного превращения при нагре-
вании во всем объеме:

〈aδ〉 ≈
(
3kBT D(x)
2Amu

)1/2

t, (3)

где D(x) — табулированная функция Дебая с x = θD/T .

По мере увеличения размера области обратного пре-
вращения, представляющей собой δ-фазу, восстановлен-
ную из α-фазы по механизму, описываемому форму-
лой (3), может присходдить захват кластеров из исход-
ной матрицы δ-фазы в зоне ее „стыка“ с мартенситной
частицей α-фазы и с областью восстановленной δ-фазы.
Кроме того, может происходить захват кластеров из
частицы α-фазы. Внутренняя энергия кластеров может
соответствовать как промежуточному состоянию между
двумя кристаллическими фазами (двухатомные и много-
атомные молекулы), так и спектру колебаний атомов в
твердом теле. Закон роста области обратного превраще-
ния в случае зародышей — многоатомных молекул —
имеет следующий вид:

〈aδ〉 ≈
[

75kBθ0δ(1− AδT )a30
16πAMmu exp

(
(Evδ − E0i)/2kBT

)
]1/5

t2/5, (4)

где E0i — энергия захватываемого объекта, зависящая от
количества атомов в кластере, индекс i обозначает фазу,
Evδ — энергия захваченного объекта внутри области
обратного превращения, определяемая колебательным
спектром твердотельной частицы. Здесь учтено, что в
результате размягчения упругости происходит уменьше-
ние дебаевского параметра по линейному закону [15]
θDi = θ0i(1− AiT ), θ0i — дебаевский параметр при
T = 0. В случае захвата зародышей непосредственно из
α-фазы, когда их колебательный спектр Evα соответ-
ствует спектру колебаний твердого тела, выражение для
среднего размера частиц δ-фазы запишется следующим
образом:

〈aδ〉 ≈
[

75kBa30θ0δ(1− AδT )
16πAMmu exp

(
(Evδ − Evα)/2kB T

)
]1/5

t2/5. (5)

Время роста в формулах (3)−(5) определяется из усло-
вия полного обратного превращения α → δ .
В случае зародышей — димеров той или иной фазы —

получаем из формулы (4), исходя из условия экстремума
〈a〉′(T ) = 0, выражения для определения температур Ti ,
при которых размер частиц достигает максимума в
плоскости (〈a〉, T )

(
〈a〉′′(T ) < 0

)
,

Ti =
1
2

(
ϑvi

Aδ

)1/2

. (6)

Здесь ϑvi — характеристическая температура колебаний
атомов. В случае димеров δ-фазы величина Ti соответ-
ствует температуре Ts = (ϑvδ/4Aδ)1/2 „начала“ обратно-
го превращения α → δ, в случае димеров α-фазы —
температуре Tf = (ϑvα/4Aδ)1/2 завершения обратного
превращения α → δ . Зная критическую температуру T∗
окончания мартенситного превращения и температу-
ру Ts начала обратного превращения при нагревании,
можно определить температурный „гистерезис“ Ts−T∗.
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Характеристические температуры δ → α → δ-превращений плутония

Начало Окончание Начало Окончание
Температурный

Размер перехода перехода обратного обратного
гистерезис

зерна l, μm δ → α δ → α перехода перехода
T0, K T∗, K Ts , K Tf , K

Ts − T∗, K

17 155 98 289 368 191
(128) (118) (273) (360) (155)

30 168 95 289 368 194
(148) (118) (300) (390) (182)

П р и м е ч а н и е . В скобках приводятся экспериментальные данные [2].

В случае зародышей с колебательным спектром
твердого тела особыми точками кривой (5) в плос-
кости (〈a〉, T ) являются те, в которых 1− AδT =
= exp

(
(Evδ − Evα)/2kBT

)
, т. е. упругие колебания ато-

мов уравновешиваются размягчением упругости. При
более высоких температурах размягчение упругости ста-
новится преобладающим фактором и обратное превра-
щение „затормаживается“. Отсюда получаем следующее
выражение для величины TM , соответствующей умень-
шению темпа роста среднего размера с температурой
для данного числа M атомов в зародыше — кластере с
колебательным спектром твердого тела:

TM =
(
3M
2

θ20α − θ20δ
20Aδ

)1/3

. (7)

Отсюда видно, что существует дискретный спектр ха-
рактеристических температур TM , каждая из которых
соответствует своему числу M . Этот дискретный спектр
определяет ступенчатый характер роста частицы при
нагревании в результате захвата кластеров с различным
числом атомов.
При длительном отжиге образцов после каждого

цикла охлаждение−нагрев происходит коалесценция ча-
стиц, испытавших обратный переход α → δ, и гомоге-
низация среды. Следуя методу [13], получаем, что при
точечном соприкосновении частиц рост среднего разме-
ра гомогенизированной области описывается следующей
формулой:

〈a〉 ≈
(
12Nc kBT
acAmun

)1/4

t1/2. (8)

Здесь Nc — число атомов в кристаллической ячейке,
ac — характерный размер ячейки, n — концентрация
атомов.

3. Результаты расчетов, сравнение
с экспериментами

Расчеты проводились с учетом данных [1,15] и за-
висимости [16] дебаевского параметра малой частицы
кубической формы от размера. На основании этой зави-
симости было принято, что характеристические темпе-
ратуры колебаний атомов в зародышах приблизительно

равны дебаевскому параметру. Оценки, проведенные
по методу [11,12], показывают, что время образования
восьмиатомного зародыша α-фазы из димеров δ-фазы Pu
составляет τα ∼ 10−12 s, а минимальный размер и время
образования частицы с ближним порядком расположе-
ния атомов в кристаллической решетке α-фазы плутония
равны 〈a〉min ∼ 2 · 10−9 m, tmin ∼ 1.9 · 10−10 s. Оцененные
параметры определяют предмартенситное состояние,
описанное в [1].
Предельные размеры и времена образования мар-

тенситных частиц, оцененные по формуле (1) при
l = 10−30μm, составляют 〈aα〉lim = 〈aα〉∗ ≈ 4−11μm,
τ ≈ 1−20 s. Данные характеристики по порядку величи-
ны соответствуют экспериментальным величинам, полу-
ченным в упомянутых выше работах с помощью методов
электронной микроскопии и дилатометрии. Расчеты по
формулам (3)−(5) показывают, что времена обратного
превращения при нагреве значительно меньше времен
мартенситного перехода и находятся в диапазоне от
∼ 10−8 до 2 s. В таблице приведены расчетные и экспе-
риментальные значения характеристических температур
δ → α → δ превращений плутония при двух фиксиро-
ванных размерах гомогенизированных зерен. Можно ви-
деть, что расхождение расчетных и экспериментальных
данных составляет 2−24%.
Установленное соответствие позволяет оценить наи-

меньший размер зерна исходной матрицы из δ-фазы lmin,
при котором еще возможно мартенситное превращение
в α-фазу. Полагая, что минимально возможный раз-
мер мартенситной частицы равен характерному размеру
двойника α-фазы llong ≈ 1μm [1], получаем из форму-
лы (1) lmin ≈ 2.2μm. Поскольку в соответствии с фор-
мулами (1), (2) 〈aα〉lim ≈ 0.45l, размер зерна, меньший,
чем lmin ≈ 2.2μm, может быть достигнут в результате
термического циклирования, т. е. при последовательных
циклах: охлаждение до перехода в α-фазу → нагрев до
восстановления δ-фазы → последующее охлаждение до
перехода в α-фазу и т. д. При этом в каждом последу-
ющем цикле размер мартенситной частицы становится
меньше, чем в предыдущем. Это соответствует экспери-
ментальным данным [5–7], относящимся к стабилизации
δ-Pu при термическом циклировании, т. е. к уменьше-
нию объема мартенсита на каждом последующем цикле
вплоть до прекращения перехода δ → α′.
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Рассчитанный по формуле (7) дискретный набор тем-
ператур, при которых происходит уменьшение темпа
роста среднего размера частицы при числах атомов в
зародыше M от 6 до 9, TM = 318, 335, 350, 364K, со-
ответствует экспериментальному интервалу температур
328−360K, в котором наблюдаются „ступеньки“ на ди-
латометрических кривых для относительного удлинения
образцов и соответствующие им пульсации на кривых
для скорости удлинения образцов в опытах [3,4].
Оценки по формуле (8) показывают, что при

T = 600K за время 30min размер области гомогени-
зации достигает величины около 2 cm. Это соответ-
ствует данным [7], касающимся дестабилизации δ-Pu
при длительном отжиге после каждого цикла охлаж-
дение−нагрев, т. е. протеканию мартенситного перехода
при последующем охлаждении в прежнем объеме.

4. Обсуждение результатов

Как и теория размытых мартенситных переходов,
протекающих по бездиффузионному механизму [9,10],
предлагаемая модель перехода δ-Pu→ α-Pu как диффузи-
онного образования кристаллических частиц показывает,
что с уменьшением размера l зерна исходной фазы про-
исходит уменьшение температуры T0 начала мартенсит-
ного перехода, а при l < lmin мартенситное превращение
„блокируется“. Имеет место соответствие расчетных
и экспериментальных данных, относящихся к влиянию
размерных факторов на характер фазовых превращений
при охлаждении образцов плутония до умеренно низких
температур около 100K и последующего нагревания до
температур 370−600K.
Что касается влияния легирования плутония галлием,

то анализ приведенной в [1] фотографии матрицы из
δ-Pu при концентрации Ga около 1.6 at.% показывает,
что примесные частицы расположены на расстояниях
от 5 до 75 μm друг от друга, а характерное расстояние
между ними составляет l ≈ 40μm. Из формулы (1)
находим, что при данном характерном размере исходной
матрицы температура начала мартенситного перехода
равна T0 = 178K. Эксперимнетальная величина [2] при
концентрации Ga 1.7 at.% равна 163K. Можно видеть,
что расхождение расчетной и опытной величин T0 со-
ставляет около 9%. С увеличением концентрации галлия
происходит уменьшение эффективного размера исход-
ной матрицы. В данной модели это должно приводить
к уменьшению T0, что и наблюдалось в опытах [2].
Достигнутое соответствие расчетных и эксперимен-

тальных данных дает основание для применения модели
при описании поведения других легких актиноидов с
сильным сближением атомов [1] (Pa, U, Np).

5. Заключение

Предложенная кластерная модель полиморфных пре-
вращений плутония как процессов образования и ро-

ста кристаллических наноструктур позволяет описывать
влияние размерных факторов на характер переходов
δ-фазы в α-фазу при охлаждении образцов до температур
около 100K и на характер обратных превращений при
нагревании до температур 370−600K.
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