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и Dy2O3×HfO2 и таблеток гафната диспрозия  
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Введение

Керамические материалы на  основе композиции Dy2O3—
HfO2 являются перспективными для использования в качестве 
(n, γ )-поглотителей в ядерных реакторах. Таблетки данного ма-
териала планируется применять в поглощающих стержнях си-
стемы управления и защиты энергетических ядерных реакторов 
повышенной надежности [1; 2].  

В настоящее время в  качестве исходного материала для 
изготовления опытных партий керамических таблеток исполь-
зуют порошки гафната диспрозия (Dy2O3 × HfO2), получаемые 
методами твердофазного синтеза [3]. Представляют интерес 
технологические схемы, включающие использование нанокри-
сталлических порошков для изготовления таблеток гафната дис-
прозия [4].

Одним из методов получения таких порошков является ме-
тод химического осаждения гидроксидов из  солевых растворов 
с последующей их кристаллизацией путем термообработки [5]. 

Целью настоящей работы является исследование процесса 
термического разложения осажденных гидроксидов гафния, 
диспрозия и гафната диспрозия, эволюции их фазового состава, 
а также проработка технологических схем изготовления табле-
ток гафната диспрозия с использованием полученных нанокри-
сталлических порошков. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных компонентов использовали оксид 
диспрозия (ДиО-М  ТУ 48-4-191-72) и  стружку металлического 	
гафния. 
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Гидроксид гафния получали осаждением нитрата гафния, 
который готовили растворением гафниевой стружки в  смеси 
кислот состава: 5 % HF + 45 % HNO3 + 50 % H2O. В качестве оса-
дителя применяли 25 % раствор гидроксида аммония. Гидрок-
сид диспрозия готовили аналогичным способом, за исключением 
того, что нитрат диспрозия получали растворением его оксида 
в азотной кислоте. 

Для синтеза порошка гафната диспрозия после стадии одно-
временного сливания раствора смеси металлов и осадителя зна-
чение pH суспензии доводили до 9, тем самым обеспечивая доо-
саждение гидрооксидов диспрозия [4]. Полученные осадки от-
мывали от маточного раствора дистиллированной водой, а затем 
спиртом, после чего их сушили при температуре 90 °С  в течение 
24 ч. Высушенные порошки прокаливали на воздухе в изотерми-
ческом режиме при температурах в интервале 200—1000 °С.

Термический анализ процесса разложения гидроксидов 
проводили на дериватографе Q-1500D при нагревании образцов 
до 1000 °С  со скоростью 10 °С  /мин. Термообработку выполняли 
в муфельной печи. Фазовый состав порошков определяли мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-
1,5 (CuKα излучение, Ni  фильтр). Средний размер нанометри-
ческих кристаллов (областей когерентного рассеяния  — О КР) 
рассчитывали по уширению дифракционных максимумов. Раз-
мер частиц оценивали по снимкам, полученным на электронном 
микроскопе ПЭМ-125К. 

Из синтезированных порошков совместно осажденных ок-
сидов гафния и диспрозия и порошков оксида гафния с добавкой 
оксида диспрозия промышленного производства изготавливали 
образцы в виде таблеток. Схемы изготовления таблеток гафната 
диспрозия представлены на рис. 1. 

Согласно схеме №  1 при изготовлении таблеток использо-
вали нанопорошок гафната диспрозия после дополнительного 
прокаливания при 1250 °С, полученный в результате соосажде-
ния смешанного гидроксида гафния и диспрозия. Изготовление 
таблеток включает следующие операции: измельчение порошка, 
введение пластификатора, прессование и  спекание таблеток 
(рис. 1, а). 

Согласно схеме № 2 в качестве исходного порошка исполь-
зовали смесь порошков оксида диспрозия промышленного про-
изводства и нанопорошка оксида гафния, полученного методом 
химического осаждения (рис. 1, б). Для синтеза гафната диспро-
зия порошковую смесь прокаливали при температуре 1250 °С. 
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Далее следовали операции, аналогичные схеме № 1. Материал 
таблеток, используемый в обеих схемах, был одинаковым и имел 
следующий состав: 63,9 % вес. Dy2O3 + 36,1 % вес. HfO2 (50 % 
мол. Dy2O3 + 50 % мол. HfO2). 

Стружка металлического гафния 
и оксид диспрозия 	

(приготовление солевого раствора)

Прессование таблеток при 200 МПа

Спекание таблеток при 1650 °С

Введение пластификатора

Введение пластификатора

Измельчение порошка

Измельчение порошка

Прокаливание при 1250 °С

Промывка и сушка осадков

Соосаждение аммиаком (NH4OH)

Оксид  
диспрозия 
(Dy2O3)

Осаждение аммиаком (NH4OH)

Прессование таблеток при 200 МПа

Спекание таблеток при 1650 °С

Смешивание / измельчение 	
порошка

Прокаливание при 600 °С

Прокаливание при 1250 °С

Промывка и сушка осадков

Стружка  
металлического гафния  

(приготовление 	
солевого раствора)

Рис. 1. Схемы изготовления таблеток 
гафната диспрозия: 

а — схема № 1; б — схема № 2

а

б

Спекание таблеток гафната диспрозия осуществляли при 
1650 °С  в  высокотемпературной печи VP  17/04 в  атмосфере 
воздуха. Микроструктуру материала таблеток исследовали с ис-
пользованием металлографического комплекса LECO. Плотность 
таблеток определялась гидростатическим методом. Микротвер-
дость по Викерсу определяли по отпечатку алмазной пирамиды 
на полированных шлифах таблеток. 

Результаты и их обсуждение

Термический анализ разложения гидроксида гафния по-
казал, что нагрев его осадка сопровождается удалением моле-
кулярной воды (эндотермический эффект при 150 °С) и началом 
процесса кристаллизации оксида гафния (экзотермические 
эффекты при 320, 380 и 460 °С) (рис. 2, а). Полностью процесс 
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разложения завершает-
ся при 630 °С  с  образо-
ванием HfO2, после чего 
изменения массы образ-
цов не происходит.

При термическом 
разложении гидрокси-
да диспрозия (рис. 2, б) 
также наблюдается 
на  первом этапе уда-
ление молекулярной 
воды (эндоэффект при 
150 °С), а затем гидрок-
сильных групп (эндоэф-
фекты при 375 и 550 °С), 	
о  чем свидетельствует 
убыль массы на кривой 
ТГ. Полностью процесс 
разложения заверша-
ется при температуре 
600 °С, что подтвержда-
ется отсутствием изме-
нения массы образцов.

Аналогичные про-
цессы имеют место 
и при термическом раз-
ложении соосажденных 
гидроксидов гафния 
и диспрозия (рис. 2, в): 
удаление молекуляр-
ной воды (максимум 
скорости реакции при 
150 °С), удаление ги-
дроксильных групп (эн-
доэффект при 390 °С), 
кристаллизация гафна-
та диспрозия (экзотер-
мические эффекты при 
340 и 580 °С).

На рис. 3 представ-
лены дифрактограммы 
порошков, полученных 

а

б
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Рис. 3. Дифрактограммы продуктов термическо-
го разложения гидроксида гафния (а) и гидрок-
сида диспрозия (б) в исходном состоянии (1) 	

после прокаливания в течение 1 ч 	
при 400 °С  (2), 600 °С  (3) и 1000 °С  (4)
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в результате прокаливания 
гидроксидов гафния и  дис-
прозия при разных темпе-
ратурах. 

В порошке гидроксида 
гафния, полученном в  ре-
зультате сушки осадков 
при 90 °С  в течение 24 ч (ис-
ходное состояние), присут-
ствует в  основном рентге-
ноаморфная фаза. Прокали-
вание при 400 °С  приводит 
к  началу кристаллизации 
оксида гафния (HfO2). С уве-
личением температуры 
до 600 °С  и выше имеет ме-
сто полная кристаллизация 
оксида гафния с моноклин-
ной структурой (рис.  3, а).

Осажденный и  высу-
шенный гидроксид дис-
прозия также содержит 
большое количество рентге-
ноаморфной составляющей. 
Последующая термообра-
ботка приводит к  кристал-
лизации оксида диспрозия 
(Dy2O3) в кубической струк-
туре при 600 °С  (рис. 3, б). 

Средние размеры кри-
сталлитов оксидов гаф-
ния и  диспрозия, согласно 
оценкам О КР, составляют 
20—60 нм. О ни объедине-
ны в агломераты  размером 
150—300 нм (рис. 4, а, б).

В процессе совместного 
химического осаждения ги-
дроксидов из азотнокислых 
солей гафния и  диспрозия 
образуется рентгеноаморф-
ный осадок (рис. 5). 

Рис. 4. Электронномикроскопическое 	
изображение порошков HfO2 (а), Dy2O3 (б), 

HfO2 × Dy2O3 (в) после прокаливания 	
при 650 °С  в течение 1 ч

а

б

в
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Рис. 5. Дифрактограммы продуктов термического разложения 	
гидроксида гафната диспрозия в исходном состоянии (1), 	

после прокаливания в течение 1 ч при 700 °С  (2) и 1000 °С  (3)

Прокаливание при температуре 700 °С  приводит к образова-
нию гафната диспрозия с кубической решеткой типа флюорита 
с параметрами решетки 0,518 ± 0,001 нм с размерами кристал-
литов 20—40 нм. Повышение температуры прокалки до 1000 °С  
приводит к  увеличению размеров кристаллитов до  40—60  нм 
(рис. 4, в). 

После формования таблеток гафната диспрозия и спекания 
их на воздухе при температуре 1650 °С  в течение 6 ч независимо 
от используемой схемы (см. рис. 1) таблетки имеют близкие ха-
рактеристики. Их плотность составляет 7,6—7,8  г/см3, микро-
твердость равна 14,9—17,3 Г Па. М икроструктура таблеток 
характеризуется равномерным распределением пор в  объеме 
матрицы, имеющих форму близкую к сферической с размерами 
2,0—2,4 мкм (рис. 6).

Проведенный в  данной работе термический анализ раз-
ложения гидрооксидов гафния, диспрозия, гафната диспрозия 
подтвердил установленные ранее процессы, происходящие при 
производстве порошков [4; 5], согласно которым на первом эта-
пе происходит удаление молекулярной воды (эндоэффекты при 
~ 150 °С), затем гидроксильных групп (в интервале температур 
370—550 °С) и  затем образование кристаллических продуктов 
нанометрического размера [4; 6]. Процесс кристаллизации 
оксидов гафния и  диспрозия интенсивно происходит после 
600 °С, а  образование гафната диспрозия со  стабильной флюо-
ритовой структурой имеет место в интервале температур 700—
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1000 °С. При этом, со-
гласно оценкам О КР 
и  результатам элек-
тронной микроскопии, 
происходит формиро-
вание агломератов ве-
личиной 150—300  нм, 
включающих кристал-
литы размером 20—
60 нм. Введение в оксид 
диспрозия промыш-
ленного производства 
нанокристаллического 
оксида гафния позволя-
ет снизить температуру 
твердофазного синте-
за гафната диспрозия 
с 1450 °С  [7] до 1250 °С  
за  счет интенсифика-
ции процесса диффузии 
диспрозия из  его ок-
сида в  частицы оксида 	
гафния [8].

Выводы

1. Процессы кри-
сталлизации оксидов 
гафния и  диспрозия, полученных методом осаждения солей 
и  прокаливания полученных гидроксидов, интенсивно про-
текают при температурах выше 600 °С, а  образование гафната 
диспрозия со стабильной флюоритной структурой — при темпе-
ратурах в интервале 700—1000 °С. 

2. Полученные порошки формируют агломераты размером 
150—300 нм, состоящие из кристаллитов размером 20—60 нм. 

3. Введение в оксид диспрозия промышленного производства 
нанокристаллического оксида гафния позволяет снизить темпе-
ратуру твердофазного синтеза гафната диспрозия до 1250 °С.

4. Разработаны схемы изготовления таблеток гафната дис-
прозия плотностью 7,6—7,8  г/см3, что удовлетворяет требова-
ниям к поглощающим материалам для поглощающих стержней 
ядерных реакторов.

Рис. 6. Микроструктура таблеток гафната 	
диспрозия, изготовленных по схеме № 1 (а) 

и схеме № 2 (б)

б

а

50 мкм

50 мкм
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