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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Существует ли λ-переход (Bredig transition) в диоксиде урана?

Проблема

– Экспериментально установлено наличие перехода в 
суперионное состояние у BeF2, CaF2, SrF2, BaF2, SrCl2
(флюоритная структура).

– Не найден λ-переход в MgF2(структура рутила), MgCl2
(структура Na(½)Cl)…
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( ру ур (½) )
– Есть ли λ-переход в флюоритной структуре UO2?

• Нейтронный эксперимент – Tλ= 2760 K
• Лазерный нагрев – переход (пока) не обнаружен
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

λ-переход в нестехиометрической системе U-O
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E.Yakub,C. Ronchi and I. Iosilevski, J.Phys.:Condens.Matter 18, 1227 (2006)
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

• Постановка задачи: Найти параметры ионной 
модели, описывающей физические свойства диоксида модели, описывающей физические свойства диоксида 
урана в широком интервале температур, вплоть до 
температуры плавления, и проверить, существует ли в 
ней  λ-переход?

• Метод: молекулярная динамика
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Воспроизведение плотности твердого UO2 в широком  
интервале температур (300-3000 K);

Калибровка модельных потенциалов 

Pез а С е е  о ос  ζ 0 5552

р р ур ( )

Методика определения параметров:
Итеративный расчет холодного давления и МД (при
высоких температурах);
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Pезультат: Степень ионности: ζ=0.5552
Эффективные заряды: Z(U(4+))=2.22;  Z(O(2-))=1.11;
Энергия ковалентной связи U-O:   0.5 eV; …
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

O-O

Короткодействующие потенциалы

This workU-O

U-U
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Yamada

E.Yakub, C.Ronchi, and D.Staicu, J. Chem. Phys. 127, 094508 (2007)
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Параметр решетки твердого UO2

This work 
(solid)

Yamada 
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(solid)
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Упругие постоянные – сравнение моделей

Model C11 C12 C44 (GPa) 
Basak  408.1 61.2  59.5
Yamada 419.5  59.4  54.7
This work 331.0  77.4  66.4
Experiment     389.3 118.7 59.7
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Энергии образования дефектов

Source Ef(OFP), eV Ef(UFP), eV

Jackson et al. 4.76 19.4
Sindrzingre &Gillan 4.25 16.6
Karakasidis&Lindan 4.45 17.4
Crocombette et al. 3.8 10.7
Meis & Chartier 4.5 12.6
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Freyss et al. 3.6 11.8
This work 4.6 11.0
Experimental 3.0-4.0 9.5 - 12.6
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Энергии миграции (статические барьеры, eV)

Source O-vacancy O-interstitial U-vacancy U-interstitial

Jackson et al. 0 5 0 6 6 0 8 8Jackson et al. 0.5 0.6 6.0 8.8
Karakasidis&Lindan 0.14 0.43 5.1 5.63
Govers et al. (Yamada 

potentials) 0.4 1.3 6.4 3.9-5.1

Govers et al. (Basak 
potentials) 0.3 1.3 5.7 5.1-6.4

Morelon et al. 0.33 1.37 4.46 5.0
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0.33 1.37 4.46 5.0
Meis & Chartier 0.6 - 4.9
This work 0.35 1.3 5.0 3.0-4.0
Experiment ~0.5 0.9-1.3 ~2.4 4.4-5.6
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

• Как обнаружить λ-переход?
Т C ?

Поиск признаков λ-перехода

– Теплоемкость Cp?
– Тепловое расширение αT?
– Изотермическая сжимаемость βT?
– Коэффициент самодиффузии кислорода D?
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Теплоемкость вблизи λ-перехода

2592 ions

12000
ions

324 ions
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2670 K Experiment
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Тепловое расширение вблизи λ-перехода

15

2670 K Experiment
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Изотермическая сжимаемость

2670 K Experiment
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Самодиффузия кислорода - эксперимент

ΔH~2.6 eV

17
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Самодиффузия кислорода – эксперимент +МД

ΔH~2.6 eV

18
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Самодиффузия кислорода вблизи λ-перехода

Melting 

19

λ-transition

E.Yakub, C.Ronchi, and D.Staicu, J. Chem. Phys. 127, 094508 (2007)
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Изменение механизма диффузии вблизи λ-перехода

• Механизмы диффузии ионов кислородае а з д ффуз о о слорода
• Прыжковый механизм (низкие Т) 

•прямой вакансионный механизм
•прямой междоузельный механизм  

• Кластерный механизм (высокие Т)
•косвенный вакансионный механизм
•косвенный междоузельный механизм

20

•цепочечный механизм (область λ-перехода) 
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

T=2300 K

Прыжковый механизм диффузии 

T 2300 K

Вакансия

21

Междоузельный 
ион
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

T=2300 K

Прыжковый механизм диффузии 

Ион

Вакансия
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Цепочечный механизм 

T=2650 K

Вакансия
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Цепочечный механизм 

T=2650 K
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Цепочечный механизм 

T=2650 K
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Цепочечный механизм 

T=2650 K
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Цепочечный механизм 

T=2650 K
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Цепочечный механизм 

T=2650 K

Вакансия
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

• Применимы ли простые ионные модели

Плавление двуокиси урана

Применимы ли простые ионные модели
(откалиброванные на свойства твердого UO2) 
к жидкой фазе ?

• Как адаптировать технику МД к изучению 
плавления  (метастабильность твердой и 
жидкой фаз )?

29

жидкой фаз )?



0 4 / 1 2 / 2 0 0 7

# 3 0

Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Диффузия урана как индикатор плавления UO2

30
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Плотность UO2 в широком интервале температур

Yamada 
(solid)(solid)

This work 
(solid)

Yamada 
(liquid)

31

This work 
(liquid)
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Теплоемкость UO2 в широком интервале температур

EOS 
(Liquid)

MD 
(Liquid)

(Liquid)

32

( q )
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Проводимость UO2: МД и эксперимент

Ionic liquid

Experiment 
Eg=0.35 eV

q

34

Ionic solid

Gmelin Handbook, 1979. “Uranium Supplement,” Vol. C5.
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

Плотность *****
Тепловое расширение ****
Энергия образования кристалла **
Упругие постоянные ***

Рейтинг ионной модели

Упругие постоянные
Сжимаемость ***
Теплоемкость ****
Энергии образования дефектов ***
Энергии миграции дефектов ***
Коэффициент самодиффузии ***
Скачок объема при плавлении ****
Теплота плавления ***
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Теплота плавления
Температура λ-перехода ****

----------------------------------------
Электропроводность ?
Полиморфный переход в тв.фазе ?
Эффекты нестехиометричности ?
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Моделирование плавления и λ-перехода в ионной системе…

• Ионная модель удовлетворительно описывает весь 
комплекс теплофизических свойств UO2 в широком 
интервале температур  включая плавление;

Выводы

интервале температур, включая плавление;
• λ-переход в стехиометрическом диоксиде урана, как и в 
других флюоритных структурах, существует и 
обусловлен потерей устойчивости анионной подсистемы;

• Проблемы обнаружения λ-перехода некоторыми 
экспериментальными методами связаны  скорее всего    

36

экспериментальными методами связаны, скорее всего,   
с невозможностью поддержания точной стехиометрии и 
термодинамического равновесия.
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