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Квантово�механические методы применены для оценки энергетичес�
ких барьеров реакций диссоциации и рекомбинации UF6 ↔ UF5 + F  и
UF6 ↔ UF4 + F2. Показано, что энергетика этих реакций является сильно
асимметричной – барьеры реакций диссоциации превышают барьеры ре�
акций рекомбинации более чем на 4 эВ. С помощью прецизионных кван�
тово�механических расчетов определены равновесные атомные кон�
фигурации F

2
, UF

4
, UF

5
 и UF

6
. Полученные в результате расчетов длины

связей U�F хорошо согласуются с экспериментальными данными. Об�
наружено, что реакция распада UF6 → UF5 + F либо является безбарь�
ерной, либо величина энергетического барьера для такой реакции
меньше, чем разрешающая возможность метода (~ 0.1 эВ). Для распа�
да UF6 → UF4 + F2 присутствует энергетический барьер высотой около
0.3 эВ. Предложено начальное приближение для расположения атомов
UF6 с целью поиска седловых точек реакций диссоциации UF6. В дан�
ной начальной конфигурации все семь атомов молекулы UF6 располо�
жены в одной плоскости. При этом атомы F находятся в вершинах пра�
вильного шестиугольника, а атом U – в центре такого шестиугольника.
Результаты работы могут быть использованы для определения констант
термических реакций диссоциации и рекомбинации UF

6
 ↔ UF

5
 + F  и

UF6 ↔ UF4 + F2, которые необходимы для моделирования физико�хими�
ческих процессов, происходящих при обогащении отработавшего ядер�
ного топлива (ОЯТ).

Ключевые слова: двойной каскад, радиолиз, гексафторид урана, регенерирован�
ный уран, замкнутый топливный цикл.

ВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕВВЕДЕНИЕ
Замыкание топливного цикла требует новых подходов к обогащению регенери�

рованного урана. До сих пор рецикл урана ограничивался, в основном, рециклом
регенерата из однократно переработанного ОЯТ, облученного до сравнительно не�
больших выгораний. Однако тенденции развития топливного цикла таковы, что за�
пасы ОЯТ с низким выгоранием почти все исчерпаны, но вместо них накоплены но�
вые, уже с более высоким выгоранием в существенно возросших объемах. Потреб�
ности снижения массы захораниваемых отходов приводят к пониманию необходи�
мости многократного рецикла регенерированных ядерных материалов и, в первую
очередь, урана, который составляет более 90% ОЯТ.  Физика многократного рецик�
ла урана такова, что в последовательности рециклов, от предыдущего к последу�



ТОПЛИВНЫЙ��ЦИКЛ��И��РАДИОАКТИВНЫЕ��ОТХОДЫ

60

ющему, происходит непрерывный рост содержания изотопа 236U, который, в свою
очередь, приводит к росту содержания 232U [1]. Этот изотоп является основным не�
желательным компонентом в составе регенерированного урана, который затрудняет его
использование в силу наличия в его цепочке распада дочерних продуктов, чей распад
сопровождается излучением гамма�квантов высокой энергии [2]. Содержание этого
изотопа ограничивается самым жестким образом на минимальном, по возможности,
уровне [3]. Как показывают результаты расчетов, начиная с некоторого рецикла, как
правило, со второго (при небольших выгораниях с третьего), наступает момент, когда
при переработке определенного объема ОЯТ нет возможности использовать весь вы�
деленный регенерат для производства эквивалентного количества свежего топлива. И
основной причиной этого является именно 232U из�за несоблюдения ограничения на
содержание этого изотопа при обогащении регенерированного урана. Решение пробле�
мы может быть получено путем применения двойных каскадов, которые позволяют осу�
ществить очистку обогащенного регенерированного урана. Пример каскада такого типа
изображен на рис. 1 [4]. Его особенностью является то, что помимо топлива с необхо�
димыми свойствами и обедненного урана на выходе из каскада также присутствует от�
ход, который состоит из урана с обогащением от 20% и выше, содержащего значитель�
ную долю изотопа 232U. Эта фракция урана (отбор P2 на рис. 1) невелика по относи�
тельной массе, а концентрация 232U в ней на несколько порядков, в зависимости от
номера рецикла и обогащения во втором каскаде, превосходит допустимое ограниче�
ние по содержанию 232U в низкообогащенном уране (НОУ).

Рис. 1. Схема двойного каскада для рецикла регенерированного урана: E1 – поток регенерированного урана;
P1 – поток отбора первого каскада, являющийся питанием второго каскада; P2 – поток отбора второго каскада
(отход очистки от изотопа 232U); W1 – поток отвала первого каскада; W2 – поток тяжелой фракции второго
каскада; FP – поток НОУ�разбавителя; P0 – финальный продукт (товарный НОУ)

С точки зрения дальнейшего обращения этот материал в принципе является про�
блемным. Единственным доступным способом в настоящее время является разбав�
ление отвальным ураном [5,6], однако этот способ автоматически приводит к поте�
ре значительных количеств изотопа 235U. Попыткой предотвратить эти потери яв�
ляется разработка двойного каскада с возвратом потока отбора, в котором содер�
жащая изотоп 232U фракция с высоким содержанием 235U разбавляется новой парти�
ей регенерата и вновь подается на вход каскада [7]. Однако этот способ требует
дополнительного обоснования, в том числе и с точки зрения радиационной стойко�
сти гексафторида урана, в котором происходят реакции радиолиза, вызванные внут�
ренним источником альфа�излучения [8,9]. Следует отметить, что публикации экс�
периментальных данных, имеющих отношение к проблеме радиолиза гексафторида
урана, в открытых источниках ограничены, за исключением уже упомянутой работы
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[8] и еще двух работ тех же авторов, причем в них описывается один и тот же экс�
перимент.

Одними из основных реакций, происходящих с UF6 под воздействием внутрен�
него источника излучения и термического воздействия, являются реакции диссо�
циации:

UF6 → UF5 + e– + F → UF5 + F   и   UF6 ↔ UF4 + F2.

Для определения скоростей как термической, так и для радиационно�индуциро�
ванной диссоциации важнейшее значение имеют энергетические барьеры, которые
должны преодолеть отдельные атомы исходных веществ для достижения локального
минимума потенциальной энергии, соответствующего продуктам реакции. Такие про�
цессы, лежащие в основе химической кинетики, описываются в настоящее время с
помощью теории переходного состояния [10].

Экспериментальное определение таких барьеров и атомной геометрии, соответ�
ствующей переходному состоянию, вызывает огромные трудности, связанные с ма�
лым временем пребывания атомов вблизи переходного состояние. Лишь в после�
днее время после разработки метода фемто�химической инфракрасной спектроско�
пии [11] появилась возможность приближенного определения геометрии переход�
ного состояния экспериментальным путем. Применение традиционных эксперимен�
тальных методов определения скоростей химических реакций, основанных на изме�
рении изменения количества реактантов и продуктов с течением времени [12], зат�
руднено в случае с диссоциацией UF6 наличием нетермического радиационно�ин�
дуцированного вклада.

Таким образом, теоретические, расчетные методы определения являются исклю�
чительно важными. В квантовой химии развиты надежные методы расчетов энерге�
тических характеристик атомов, молекул и кристаллов [13, 14]. Обзор последних
применений квантово�химических методов к исследованиям переходных состояний
приведен в [15].

В работе с помощью квантово�химических методов исследуются энергетические
барьеры и переходные состояния реакций

UF6 ↔ UF5 + F   и   UF6 ↔ UF4 + F2.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для квантово�механических расчетов в работе применялась программа Quantum

Espresso [16, 17] с использованием псевдопотенциалов, построенных по принципу
Projected Augmented Waves (PAW) [18]. Использовался обменно�корреляционный
функционал в виде PBE96 [19]. Максимальная энергия плоских волн в базисных
функциях составляла 520 эВ.
Определение равновесных геометрических конфигураций молекул
F2, UF4, UF5 и UF6

В расчетах использовались периодические граничные условия. Для того чтобы
можно было пренебречь взаимным влиянием молекул, находящихся в соседних пе�
риодических образах, выполнялся подбор размера элементарной ячейки. Исполь�
зовались элементарные ячейки кубической формы с длиной ребра от dmin = 1 нм до
dmax = 2 нм. Подбор необходимого размера ячейки производился на примере моле�
кулы UF4. Путем численных экспериментов определено, что при повышении разме�
ра элементарной ячейки свыше d = 1.6 нм изменение энергии молекулы UF4 не пре�
восходило 0.01 эВ. В дальнейшем все расчеты выполнялись при d = 1.6 нм.

Для определения равновесных геометрических конфигураций проводилась оп�
тимизация положений атомов путем поиска локальных минимумов потенциальной
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энергии. Оптимизированные таким образом атомные геометрии молекул F2, UF4, UF5 и
UF6 изображены на рис. 2.

Рис. 2. Оптимизированные атомные геометрии молекул F2, UF4, UF5 и UF6

Для определения точности квантово�химических методов расчета структуры мо�
лекул выполнено сравнение длины связей с экспериментальными значениями. Срав�
нение приведено в табл. 1. Расхождение расчетных и экспериментальных значений
для всех молекул не превышает 1%.

Таблица 1
Расчетные и экспериментальные значения межатомных расстояний

в молекулах F2, UF4, UF5 и UF6

Определение энергий конфигураций UF5 + F и UF4 + F2

В качестве первого шага для оценки энергетического барьера реакций диссоци�
ации UF6 → UF5 + F и UF6 → UF4 + F2 сравнили энергию молекулы UF6 с суммой энер�
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гий молекулы UF5 и атома F и суммой энергий молекул UF4 и F2 соответственно.
Значения энергий приведены в табл. 2.

Таблица 2
Энергии молекулы UF6 и комплексов UF5 + F и UF4 + F2

На основании данных табл. 2 можно сделать качественные выводы о соотно�
шении скоростей реакций диссоциации (UF6 → UF5 + F и UF6 → UF4 + F2) и реак�
ций рекомбинаций (UF5 + F → UF6 и UF4 + F2 → UF6). Разности энергий между кон�
фигурациями весьма высоки: 4.505 и 7.304 эВ соответственно, причем энергия мо�
лекулы UF6 ниже. Таким образом, скорости реакций рекомбинации будут намного
выше скоростей реакций диссоциации. Для количественного определения скоро�
стей прямой и обратной реакций требуется определение энергетических характе�
ристик седловой точки между конфигурациями, соответствующими реактантами и
продуктами реакции.
Определение энергетических барьеров реакций UF6 ↔↔↔↔↔ UF5 + F и UF6 ↔↔↔↔↔ UF4 + F2

Для определения геометрии и энергии переходных состояний используются раз�
личные методы, например, Nudged Elastic Band (NEB) [24] и метод димера [25].
Метод NEB, в основном, используется для нахождения потенциальных барьеров для
диффузии в кристаллах и на поверхностях кристаллов. В этих случаях существуют
хорошо определенные локальные минимумы потенциальной энергии, соответству�
ющие перемещению мигрирующего атома на небольшое расстояние.

Метод NEB является достаточно простым в использовании. Для его применения
достаточно создать несколько атомных конфигураций, полученных путём линейной
интерполяции атомных конфигураций, соответствующих двум минимумам потенци�
альной энергии. Использование метода NEB для нахождения переходных состояний
химических реакций затруднено, поскольку формально один из минимумов потен�
циальной энергии соответствует продуктам реакции, находящимся на бесконечнос�
ти, что вызывает проблемы со сходимостью численных алгоритмов.

Рис. 3. Атомные конфигурации, соответствующие максимальному удалению F от UF5 (слева) и F2 от UF4 (справа),
используемые для определения барьеров реакций диссоциации и рекомбинации

Однако для качественной оценки барьера химической реакции можно восполь�
зоваться идеями, заложенными в метод NEB. С этой целью построено несколько
атомных конфигураций путем интерполяции атомных положений в молекуле UF6 и



ТОПЛИВНЫЙ��ЦИКЛ��И��РАДИОАКТИВНЫЕ��ОТХОДЫ

64

в крайних положениях комплексов UF5 + F и UF4+ F2. В этих крайних положениях
атом и молекула фтора находятся на максимально далеких расстояниях, возможных
с учетом выбранного размера объема моделирования и периодических граничных
условий, от атомов, входящих в UF5 и UF4 соответственно. Крайние атомные кон�
фигурации, соответствующие максимальному удалению F от UF5 и F2 от UF4, пока�
заны на рис. 3.

Для каждой интерполяционной конфигурации между молекулой UF6 и крайними
положениями атомов в комплексе выполнялись расчеты полной энергии без релакса�
ции атомных положений. Зависимости энергии системы атомов вдоль таких интерполя�
ционных путей представлены на рис. 4.

Рис. 4. Значения для различных интерполяционных конфигураций атомных положений комплекса UF4 + F2 (слева)
и UF5 + F (справа). Конфигурация с номером 0 соответствует молекуле UF6, конфигурация с номером 11 –
максимально удаленным  положениям атомов, изображенным на рис. 3

Для реакции рекомбинации UF4 + F2 → UF6 с помощью такого алгоритма выпол�
нена оценка энергетического барьера. Это барьер примерно равен 0.34 эВ. Барьер
для реакции диссоциации равен 7.64 эВ. Для реакций UF6 ↔ UF5 + F не удалось оце�
нить высоту энергетического барьера вследствие его малой точности. Однако для
пар конфигураций 7�8 и 9�10 значения энергий очень близки. По�видимому, энер�
гетический барьер может реализоваться для атомных геометрий, близких к данным
конфигурациям.
Определение состояний реакций UF6 ↔↔↔↔↔ UF5 + F и UF6 ↔↔↔↔↔ UF4 + F2

Конечной целью является не только определение энергетических реакций, но и
вычисление констант реакций, которые позволяют рассчитывать кинетику протека�
ния реакций. Для этой цели необходимо знать не только высоту энергетического
барьера, но и колебательные спектры исходной молекулы и атомной конфигурации,
соответствующей переходному состоянию.

Для определения переходного состояния используется метод димера [25]. В
данном методе при наличии атомной конфигурации, являющейся некоторым пред�
сказанным приближением к геометрии переходного состояния, производится ана�
лиз колебательных частот атомов в данной конфигурации. Как правило, если началь�
ное приближение хорошо предсказано, одна из собственных частот является мни�
мой, а остальные – действительными. Наличие мнимой частоты в колебательных
спектрах является указанием на неустойчивость.

Смещая атомы вдоль собственного вектора, соответствующего мнимой собствен�
ной частоте, в методе димера добиваются уточнения положения седловой точки. Как
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правило, переходным состояниям при химических реакциях соответствуют седловые
точки первого рода, когда лишь одна из собственных частот является мнимой. Од�
нако в литературе есть сообщения о возможном существовании седловых точек
второго рода, когда две собственных частоты являются мнимыми [26, 27].

Хорошим приближением для начала поиска седловой точки является, по�види�
мому, конфигурация, когда все атомы расположены в одной плоскости. Действитель�
но, если минимизировать потенциальную энергию системы при дополнительном
условии, что в одном из направлений атомы смещаться не могут, то, по крайней мере,
для 2N направлений в 3N�конфигурационном пространстве, где N количество ато�
мов, будут наблюдаться локальные минимумы. Локальным минимумам будут соот�
ветствовать положительные квадраты собственных частот и, следовательно, дей�
ствительные собственные частоты.

Для поиска начального приближения к седловой точке реакций UF6 ↔ UF5 + F и
UF6 ↔ UF4 + F2 выполнена оптимизация положений атомов в одной плоскости. По�
лученная атомная конфигурация изображена на рис. 5. Как и ожидалось, атомы F
расположились в вершинах правильного шестиугольника, в центре которого нахо�
дится атом U. В дальнейшем планируется использовать метод димера для уточне�
ния переходного состояния, начиная с конфигурации, изображенной на рис. 5.

Рис. 5. Атомная конфигурация атома U и шести атомов F, полученная путем минимизации потенциальной энергии
при расположении атомов в одной плоскости. Атом U находится в центре правильного шестиугольника, а атомы
F – в вершинах шестиугольника

Отметим также, что  константа реакции для распада UF6 → UF5 + F оценивалась
экспериментально в [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью основополагающих квантово�механических методов начато исследо�

вание энергетических барьеров реакций UF6 ↔ UF5 + F и UF6 ↔ UF4 + F2. Рассчи�
танные разности энергий между молекулой UF6 и комплексами UF5 + F и UF4 + F2
превышают 5 эВ, что указывает на сильно различающиеся скорости реакций диссо�
циации и рекомбинации. Причем энергия молекулы UF6 ниже, чем комплексов, сле�
довательно, скорость реакций рекомбинации ожидается выше, чем скорость реак�
ций диссоциации. Для более точного определения энергетических характеристик ука�
занных реакций подготовлена начальная конфигурация для поиска атомных конфи�
гураций, соответствующих седловой точке.

Для реакции рекомбинации UF4 + F2 → UF6 получена величина энергетического
барьера, равная 0.34 эВ. Для реакции рекомбинации UF5 + F → UF6 в рамках ис�
пользуемого относительно простого подхода энергетический барьер не обнаружен.
Требуются дополнительные исследования. Такие исследования должны включать в
себя прежде всего расчеты энергетических характеристик указанных реакций с ис�
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пользованием более точных, по сравнению с применявшимися в этой работе, обмен�
но�корреляционных функционалов для электронной подсистемы. Эти расчеты по�
требуют значительных вычислительных ресурсов, однако могут быть выполнены при
использовании современных вычислительных кластеров.

Результаты работы могут быть использованы для определения констант рассмот�
ренных химических реакций и, следовательно, для корректной параметризации фи�
зико�химических моделей, описывающих кинетику процессов, происходящих при
распаде UF6.
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DETERMINATION OF THE ENERGY CHARACTERISTICS
OF THE REACTIONS UF6 ↔↔↔↔↔ UF5 + F AND UF6 ↔↔↔↔↔ UF4 + F2

Khromov K.Yu., Orlov A.V., Belov I.A., Nevinitsa V.A.
NRC «Kurchatov Institute»
1 Akademician Kurchatov Sq., 123182 Moscow, Russia

ABSTRACT
We used the quantum�mechanical methods to estimate the energy barriers of the

dissociation and recombination reactions UF6 ↔ UF5 + F and UF6 ↔ UF4 + F2. The
energy characteristics of these reactions are found to be strongly asymmetric: the
dissociation reaction barriers exceed the recombination reactions barriers by more than
4 eV. The equilibrium atomic configurations of F2, UF4, UF5, and UF6 have been
determined using precision quantum mechanical calculations. The U�F bond lengths
obtained as a result of the calculations are in good agreement with experimental data.
It was found that the decay reaction UF6 → UF5 + F is either barrier�free, or the energy
barrier for such a reaction is less than the resolving power of the method (~ 0.1 eV).
For the decay UF6 → UF4 + F2, there is an energy barrier with a height of about 0.3 eV.
An initial approximation was proposed for the arrangement of UF6 atoms in order to
find the saddle points of the UF6 dissociation reactions. In this initial configuration,
all 7 atoms of the UF6 molecule are located in the same plane. The F atoms are located
at the vertices of a regular hexagon, and the U atom is at the center of such a hexagon.
The results of this work can be used to determine the constants of thermal reactions of
dissociation and recombination UF6 ↔ UF5 + F and UF6 ↔ UF4 + F2. These constants
are necessary for modeling the physicochemical processes occurring during the
enrichment of spent nuclear fuel (SNF).

Kee words: double cascade, radiolysis, uranium hexafluoride, regenerated uranium,
close fuel cycle.
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