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Многие из известных окислов урана обладают сложным полиморфиз­
мом. Так, для закиси — окиси урана описаны одна аморфная и восемь кри­
сталлических модификаций (ромбические: а, р, 6, р; гексагональные: а', 
И, у; кубическая). Из них р, у, кубическая и аморфная модификации — 
фазы высокого давления. Имеются также сведения о существовании де­
фицитной по кислороду гексагональной UjOg -.v со сложной сверхструкту- 
рой. Наряду с этим в работах (1_ь) сделаны предположения, что в области 
составов U02,5o — UO2,67 возможно существование ряда индивидуальных 
окислов. Однако из-за отсутствия монокристальных данных никаких одно­
значных выводов сделать нельзя.

Целью настоящей работы было исследование фазовых превращений 
окислов урана в области составов U02,5o — UO2,87. Сопоставление литера­
турных данных побудило нас провести повторное изучение образцов, по­
лученных в тех же условиях, в которых получилось 6-U3O8 Ц), p-U3O8 (7), 
Я~изО8 (8). При этом оказалось, что эти фазы не могут быть полиморфны­
ми модификациями закиси — окиси урана, поскольку все они являются 
смесью ct-U3O8 и p-U3O8. В зависимости от условий синтеза соотношение 
этих фаз меняется. Так, длительный отжиг при 1350° с последующим 
очепь медленным охлаждением (в случае d-U3O8) приводит к тому, что ос­
новной фазой становится p-U3O8. При быстром охлаждении (синтез 
77-U3O8) a-U3O8 — основная, а |3-U3O8 — примесная фазы. p-U3O8, полу­
ченная при комнатной температуре и давлении 50 бар, также представля­
ет собой смесь фаз: a-U3O8 (основная) nip-U3O8 (примесь).

Ошибочные выводы о синтезе новых модификаций закиси — окиси ура­
на — результат неверной интерпретации дебаеграмм. Такие ошибки отчас­
ти объясняются совпадениями линий a-U3O8 и p-U3O8. Так, например, сов­
падают линии 1.3.0. P-U3O8 и 2.0.0. a-U3O8. При небольшом количестве 
P~U3O8 на рентгенограммах хорошо видны некоторые линии этой фазы и 
если не принимать во внимание изменение интенсивностей линий a-U3O8, 
а просто проиндицировать несовпадающие линии p-U3O8, то такое индици- 
ровапие выполняется в предположении гексагональной ячейки. Это и име­
ло место в случае Z?-U3O8.

Для выяснения природы полиморфного превращения C1-U3O8 —>■ P-U3O8, 
идущего при комнатной температуре под давлением и при высокотемпера­
турном отжиге с очень медленным охлаждением, мы провели дополнитель­
ные исследования. При этом оказалось, что необходимым и достаточным 
условием для образования фазы P-U3O8 является создание сдвиговых на­
пряжений в a-U3O8 как в случае порошка, так и в случае кристаллов1, ко­
торые образуются в результате высокотемпературного отжига. Влияние 
скорости охлаждения, вероятно, такое: при медленном охлаждении крис­
таллы UjOs -j окисляются до состава UO2,66, при котором возможно поли­
морфное превращение без перехода через двухфазную область. При темпе­
ратуре выше 120° P-U3O8 необратимо переходит в a-U3O8 (9, 10). Поэтому 
вряд ли в работе (н) P-U3O8 могла быть зафиксирована лишь при темпе­
ратурах выше 320°.
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Восстановлением монокристаллов закиси — окиси урана нами были по­
лучены окислы: ицОгэ (UO2.635), U8O21(UO2.625), U13O34(UO2,615), 6-U2O5
(U02,5oo). Параметры решетки и возможные федоровские группы синте­
зированных кристаллов и3О8_х представлены в табл, 1. Наряду с этим мы 
получили кристаллы закиси — окиси урана (a"-U3O8) с дополнительной 
сверхструктурой (табл. 1). Ранее эта фаза никем не была описана.

Окислы урана UuO29, (J8O2i, U13O34 и a-U3O8 в структурном отношении 
очень близки и, вероятно, принадлежат одному гомологическому ряду. 
Предположительно он может быть описан общей формулой U5n+iO13n+3. 
Для подтверждения такой формулы, конечно, необходимо полное опреде­
ление структуры хотя бы одного из указанных окислов помимо a-U3O8.

Предположение о существовании гомологического ряда окислов урана 
было высказано Макаровым (12), предложившим для природных окислов

Параметры решеток полученных окислов урана (.3 = 99°12' + 6')
Таблица 1

Окисел O/U а» А Ь, А с, А Федоровские 
группы

и8О19
б-и2О3 

a-U20.5
U13O34

U8O2i

U11O29 
а’-СзОз

2,375
2,500
2,500
2,615
2,625
2,635
2,670

2x3,819+0,001
6,8444-0,003
12,40-40,01
6,740-40,002
6,796-40,002
6,765-40,001 

3x6,7294-0,003

5,5684-0,001
8 x 3.954+0,002

5,074+0,005 
13X3,964+0,002 
8x3,958+0,001 

11X3,956+0,003 
3X3,981+0,002

2 x 3,800 +0,001
'2x4,135+0.002

5,675+0,005 
2x4,143 + 0,002 
2x4,145 + 0,001 
2x4,140+0,001 
2x4,152+0,001

Рпат, Pna2i
Сс
Стет, Cmc2i, С2ст
Рпат, Pna2i
Рпат, Pna2i
Ibam, 1Ъа‘2

урана формулу U„O2r,+2. Позднее предлагались и другие формулы гомоло­
гического ряда окислов, причем авторы пытались найти формулу, описы­
вающую все окислы урана. На наш взгляд, должно быть, по меньшей мере, 
два гомологических ряда: один, объединяющий окислы урана со структу­
рой, производной от флюорита (UO2, U4O9, U16O37, U80i9, a-U2O5) и вто­
рой — для окислов, структурно близких к закиси — окиси урана с предпо­
ложительной формулой U5„+iO13n+3.

Для первой группы окислов, по-видимому, возможна формула, предло­
женная Андерсоном (13), U16O36+®, правильно отражающая тот факт, что 
атомы металла во всех случаях располагаются по узлам псевдокубической 
гранецентрированной ячейки (как во флюорите), причем эти позиции пол­
ностью заполнены. Кроме того, все окислы этой группы содержат различ­
ное количество избыточных атомов кислорода. Часть окислов, описывае­
мых формулой Ui6O3e+m, не найдена (т = 3, т > 4). Это не должно вы­
зывать удивления, так как возможно, что фаза UtrtO3!) (UO2,44) не обнару- 
жена из-за того, что не пытались найти условия (Р, Т), при которых она 
могла бы существовать. Найденные окислы гомологического ряда 
U5n+iOl3n+3, в основе которого лежит гипотетический окисел U5O13, отно­
сятся к одной из двух пространственных групп: Стет или Рпат. В не­
давней работе (14) указывалось, что почти каждому типу структур с груп­
пой Стет соответствует тип с группой Рпат, и такие структуры должны 
принадлежать к одному стехиометрическому типу, быть родственными в 
отношении координации, иметь равное число формульных единиц в ячейке 
и близость одного из периодов ячейки. Все эти особенности наблюдаются 
у окислов гомологического ряда U5„ нО13п+3.

Интересно отметить, что в системе Та2О6—WO3 (*5) найдены соедине­
ния Ta22W4O67 н Ta30W2O81, структурно близкие к U13O34 и U8O21 и подоб­
ным типом сверхструктуры. В отличие от окислов урана, период субъячей­
ки с в этих соединениях не удвоен, что приводит к федоровским группам 
С2тт для Ta22W4O67 и РЬат для Ta30W2O81, которые переходят в группы
9 Зак. 319, т. 204, М 3 641
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Рис. 1. Разрез Р — Т — X-диаграм­
мы для состава UO2 67. А — a-U3O8; 
Б - P-U3O8; В — ct-U2O5+x; Г - 
T]-UO3; Д — a-U2O5; Е — y-U2O5

Cmcm п Pnam при удвоении периода с. Взяв индексы из разверток слое 
вых линий U8O21, мы проиндицировали рентгенограмму гексагональной 
U3O8_X (*’) со всеми сверхструктурными линиями в ромбической сингонии 
с параметрами решетки: а№ = ат, Ъу — 8ат /Д/З, ср = 2 X сг.

Такая интерпретация данных для гексагональной U3O8_X согласуется 
с результатами, полученными в (*). Дебаеграмма фазы высокого давления 
y-U3O8 не индицируется с параметрами решетки, приведенными в (17). По­
этому мы провели повторное изучение фазовых превращений в a-U3O8 при 
различных давлениях и температуре. Согласно нашим данным, при 20° в 

интервале давлений от 20 до 80 кбар наб­
людаются две фазы: a-U3O8 (основная) и 
P-U3O8 (примесь). Выше 200° в отличие от 
(17) обнаружить |3-U3O8 не удалось. При 
давлении в 20 кбар и температуре 350° на­
ми отмечено появление фазы a-U2O5+x 
(y-U3O8 по Вильсону). Обратимый пере­
ход a-U2O5+x a-U3O8, идущий под давле­
нием (17), в настоящей работе не подтвер­
жден. При давлении 30 кбар и температу­
ре 600° a-U2O5+x (х « 0,33) диспропор- 
ционирует на фазы высокого давления 
ц-иОз (1S) и a-U2O5.

Вероятно, поэтому Хукстра, Зигель и 
Галахер (19) предположили, что состав 
y-U3O8, определенный в (17), неточен и 
должен быть выражен формулой a-U2O5. 
Нам представляется, что это не совсем 
верно, так как авторы (19) исходили из за­

ранее заданного состава UO2,5(UO2 + U3O8), а какие-либо эксперименталь­
ные данные, в случае a-U3O8, для температур ниже 500° в работе (19) не 
приводятся. По-видимому, условия эксперимента в (17) были таковы, что> 
фазовое превращение, связанное с отщеплением r|-UO3 в ощутимых коли­
чествах, не имело места. В противном случае, Вильсон вряд ли смог дать 
правильный набор межплоскостных расстояний фазы y-U3O8 (a-U2O5+x) (17). 
Начиная с 50 кбар и температуры 800°, наблюдается появление фазы 
Y-U2O5. Предварительный структурный анализ полученных нами кристал­
лов a-U2O5 показал, что они имеют моноклинную базоцентрированную 
ячейку. Параметры решетки и определенная однозначно федоровская 
группа представлены в табл. 1. Разрез Р — Т — Х-диаграммы для состава 
иО2.бт приведен на рис. 1.

В работе (19) высказано предположение, что окислу состава UO2.3-» 
(6-U3O7 (20)), вероятно, соответствует формула U8O19. При высоком давле­
нии и температуре мы получили хорошо закристаллизованные образцы 
фазы иОг.зтз. На некоторых рентгенограммах присутствовали сверхструк­
турные линии, указывающие на удвоение параметров а и с субъячейки, 
ЧТО ГОВОРИТ В ПОЛЬЗУ формулы U8Ois.

Таким образом, нами установлено, что некоторые из описанных в лите­
ратуре модификаций закиси — окиси урана не являются индивидуальны­
ми фазами S-, |3-, Я-П3О8, и определены стехиометрические составы окис- 
лов в интервале UO2,50 — UO2,67.

Московский государственный университет
им. М. В. Ломоносова
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9 XI 1971
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