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Введение

Иммобилизация наработанных продуктов ядерного топлив-
ного цикла, таких как долгоживущий изотоп плутония 239Pu 
с  периодом полураспада 24 100 лет, в  радиационно-стойкие 
матрицы является одной из  сложнейших экологических задач 
нашего времени. Материал этих матриц должен быть химически 
стабильным и  включать максимально возможное количество 
радионуклидов. В  1953 году Хетчем была впервые предложена 
концепция иммобилизации радиоактивных отходов в  группу 
устойчивых в  земной коре минералов [1]. Особое внимание 
уделяется радиационно-устойчивым аналогам природных ми-
нералов, которые удерживают радионуклиды в  течение мно-
гих миллионов лет. Такими качествами обладают соединения 
со структурой пирохлора, природные образцы которых содержат 
редкоземельные элементы и др.

Пирохлоры обычно формируются в  стехиометрии A2B2O7, 
где актиноиды и лантаноиды занимают позицию «А», а Ti, Hf, Sn 
или Zr размещаются в положении «B». В связи с широким ком-
позиционным диапазоном, соединения пирохлора предлагаются 
в качестве материалов для использования в различных областях 
науки и техники, включая твердые электролиты, аноды и като-
ды для топливных элементов, диэлектрики. Также пирохлоры 
используют в качестве термического барьерного покрытия и как 
материалы для изоляции актиноидов и других ядерных отходов.

В Ливерморской национальной лаборатории (США) вместе 
с  Австралийской организацией по  ядерной науке и  технике 
была разработана технология иммобилизации оружейного плу-
тония в  матрицу на  основе титанатного пирохлора. С  учетом 
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того, что синтезированный титанатный пирохлор Gd2Ti2O7, со-
держащий ~ 3 мас. % 244Cm, полностью аморфизуется при дозе  
3 4 1 18, ⋅ 0  α -расп/г, а цирконатный пирохлор Gd2Zr2O7 — при дозе 
3 1 2,0 0 0⋅  α -расп/г [2], для повышения радиационной стойкости 
таких матриц вместо титана используют цирконий или гафний. 
Однако при этом для синтеза пирохлора требуется увеличение 
температуры или времени термообработки [3; 4]. Как известно, 
высокие температуры и  длительная термообработка материала 
матриц могут привести к появлению вторичных активных отхо-
дов за счет уноса легколетучих элементов. Применение методов 
горячего прессования позволяет не только достигать снижения 
температуры синтеза и уменьшения времени термообработки, но 
и получать высокоплотные образцы целевого материала.

Целью данной работы являлось получение химически 
стойких монофазных керамических материалов со  структу-
рой пирохлора (Gd2Zr2O7, La2Zr2O7, Sm2Zr2O7, BaCeHf2O7, 
Ca0,8Sr0,2CeZr2O7) твердофазным синтезом и методом совместно-
го осаждения с последующим горячим прессованием в вакууме.

Экспериментальная часть

В качестве исходных материалов для получения соедине-
ний со  структурой пирохлора (Gd2Zr2O7, La2Zr2O7, Sm2Zr2O7,  
BaCeHf2O7) твердофазным синтезом использовали оксиды цирко-
ния («ч», ТУ 6-09-2486-77), гадолиния («ч», ОСТ 48-200-8), лан-
тана («чда», РФ), самария (~ 99,9 %, ISO 9001:2008~UA226935), 
гафния («хч»), четырехвалентного церия («ч», ГОСТ 9428—73) 
и  нитрат бария («чда», ГОСТ 3777—76). В  случае синтеза цир-
конатных пирохлоров (Gd2Zr2O7, Ca0,8Sr0,2CeZr2O7) методом 
совместного осаждения использовали оксинитрат циркония 
ZrO(NO3)2 ⋅ 2Н2О (ТУ У 24.1-25012091-004:2008, ГНПП «Цирко-
ний»), оксид гадолиния Gd2O3 и оксид церия CeO2, растворенные 
в азотной кислоте («хч»), растворы нитратов стронция Sr(NO3)2 
(«ч», ГОСТ 5429—74) и  кальция Ca(NO3)2 ⋅ 4Н2О («ч»). Осажде-
ние проводили 25 % раствором гидрооксида аммония NH4OH 
(ГОСТ 3760—79).

Для осуществления твердофазного синтеза смешивание 
исходных оксидов проводили в  планетарной мономельнице 
«Pulverisette 6» (Germany) в среде изопропилового спирта со ско-
ростью вращения 150 об/мин в течение 10 мин и 300 об/мин в те-
чение 8 ч. Смесь исходных реагентов сушили при 90 °C  в течение 
24 ч.
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Термообработку шихты после измельчения проводили 
на  воздухе в  высокотемпературной электропечи Nabertherm 
P310 (Германия) при температуре 1450 °C  c изотермиче-
ской выдержкой 1 ч для Gd2Zr2O7 и  при температуре 1500 °C  
(1 ч) для La2Zr2O7 и  Sm2Zr2O7, BaCeHf2O7. Синтез Gd2Zr2O7 
и Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 после совместного осаждения проводили при 
1150 °C  в течение 1 ч.

Образцы формовали в виде таблеток диаметром 14 и высотой 
3—4 мм методом холодного двустороннего осевого прессования 
на гидравлическом прессе под давлением 240 Н/мм2. 

Горячее прессование (ГП) проводили в вакууме в прессфор-
мах из графита на установке В4-Г конструкции и производства 
ННЦ «ХФТИ». Для предотвращения нежелательного взаимо-
действия графита и  материала образца использовали защитное 
покрытие. Для получения горячим прессованием высокоплот-
ных образцов использовали температуру 1450 и 1500 °C  при дав-
лении от 40 до 50 Н/мм2. 

Фазовый состав материалов до  и после термообработок ис-
следовали методом рентгеноструктурного анализа (ДРОН-1,5, 
СuKα  с никелевым фильтром для ослабления Kβ -составляющей 
характеристического излучения). Для идентификации фаз ис-
пользовалась база дифракционных данных ASTM.

Для определения процессов, происходящих во время нагре-
вания этих порошков, проводили дифференциальный термиче-
ский анализ (ДТА) на  термоанализаторе SDT Q600 V20.9 Build 
20 в  интервале температур 20—1200 °C  со  скоростью нагрева 
10 °C /мин.

Исследование структуры керамических материалов и рент-
геноспектрометрические измерения состава проводили на  ска-
нирующем электронном микроскопе JEM-7001 F (CЭM), осна-
щенном рентгеновским EPC микроанализатором Oxford INCA 
PentaFET-x3 при ускоряющем напряжении 20 кВ. Обработка 
рентгеновских спектров осуществлялась при помощи програм-
мы Oxford Instruments INCA 4.11.

Использование разных материалов в качестве матричных или 
иммобилизационных требует оценки их коррозионных свойств 
в разных условиях и средах. Для сравнения и оценки этих свойств 
разработаны и  нашли широкое применение разные методы ис-
пытаний. Наибольшее признание у  специалистов получил тест 
США MCC-1 (Materials Characterization Center Static Leach Test,  
USA), который является статическим тестом для монолитных об
разцов с известной геометрической поверхностью. Коррозионную  
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стойкость полученных образцов оценивали по скорости выщела-
чивания Ca, Sr, Ce и Zr из горячепрессованных образцов на осно-
ве пирохлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 и Zr, Gd и из горячепрессованных 
образцов пирохлора Gd2Zr2O7, полученного методом совместного 
осаждения и  твердофазным синтезом в  зависимости от времени 
выдержки в  водной среде при температуре 90 °C, согласно тре-
бованиям теста МСС-1. Анализ концентрации элементов в  вы-
щелате определяли методом атомно-эмиссионной спектроскопии 
с  индуктивно связанной плазмой ICP-AES (Inductively Coupled 
Plasma Atomic Emission Spectrometry) с помощью спектрометра 
Trace Scan Advantage производства Thermo Jarrell Ash, США.

Результаты и их обсуждение

С целью получе-
ния монофазных пи-
рохлоров La2Zr2O7, 
Sm2Zr2O7, Gd2Zr2O7, 
BaCeHf2O7 синтезом 
в  твердой фазе было 
проведено смешива-
ние и  измельчение 
исходных оксидов 
в  планетарной моно-
мельнице как описа-
но выше. 

Влияние време-
ни помола на морфо-
логию частиц пока-
зано на  примере по-
рошка La2O3 + ZrO2 
(рис. 1). 

Рис. 1.  Микроструктура 
порошка La2O3 + ZrO2 

(СЭМ): а — после сухого 
смешивания оксидов 

в планетарной мельнице 
со скоростью 150 об/мин 

10 мин (исходный); 
б — после измельчения 

исходной смеси со скоро-
стью 300 об/мин 8 ч
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Как было ранее показано, интенсивное измельчение или ме-
ханохимическая обработка, используя механическую энергию, 
приводит к  химическим или физико-химическим трансфор-
мациям исходного порошка [5]. Н а  СЭМ-фотографиях (рис.  1) 
показано, что более крупные частицы порошка диоксида цир-
кония, имеющие неправильную форму, и более мелкие агломе-
раты оксида лантана в  процессе мокрого помола приобретают 
более круглые формы. Округлые агломераты состоят из частиц 
оксида циркония в окружении частиц новой фазы La(OH)3, ко-
торая образовалась из оксида лантана (см. рис. 2). Наблюдается 
более значительное уменьшение размеров частиц порошка La2O3 
по сравнению с порошком ZrO2 (рис. 1, а). Это объясняется как 
различием в  твердости исходных порошков La2O3 и  ZrO2, так 
и  их способностью к  образованию соответствующих гидрокси-
дов. С увеличением времени помола до 8 ч происходит разруше-
ние и, в конечном счете, уменьшение размера частиц и оксида 
циркония (рис. 1, б), что в дальнейшем способствует более пол-
ному синтезу пирохлора La2Zr2O7.

На рис. 2 и  3 представлены дифрактограмма и  ДТА/ТГА-
кривые исходного порошка La2O3 + ZrO2 после измельчения 
в   планетарной 
мельнице со  ско-
ростью 300 об/мин 
в течение 8 ч. 

На дифрак-
тограмме (рис. 2) 
наблюдается фа-
за La(OH)3, кото-
рая образовалась 
из La2O3 после ме-
ханохимической 
обработки в  среде 
изопропилового 
спирта, а  дифрак-
ционные линии 
La2O3 в  процессе 
мокрого помола 
исчезли, т. е. присутствуют линии ZrO2 и La(OH)3.

На ДТА-кривой порошка La2O3 + ZrO2 после измельчения 
исходной смеси в  среде изопропилового спирта со  скоростью 
вращения 300  об/мин в  течение 8 ч наблюдаются два эндотер-
мических пика (рис. 3). Первый находится при температуре 

Рис. 2.  Дифрактограмма La2O3 + ZrO2 после измельче-
ния исходной смеси со скоростью 300 об/мин 8 ч
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~ 310 °C  и соответствует температуре дегидратации La(OH)3, что 
практически совпадает с данными работы [6]. Второй находится 
на уровне около 685 °C  и, возможно, соответствует температуре 
удаления остатков разложения изопропилового спирта.

Сформованные из полученного порошка пирохлора La2Zr2O7 	
образцы в виде таблеток подвергались ГП в вакууме под давле-
нием Р = 40 Н/мм2 при температуре Т от 1400 до 1500 °C  и вре-
мени выдержки под давлением τ = 1 ч. С  ростом температуры 
наблюдается повышение относительной плотности (ρотн ), кото-

рая достигает макси-
мального значения при 
температуре 1500 °C  	
и  составляет ~ 99 % от 	
теоретической (рис. 4). 
Образцы Gd2Zr2O7 под-
вергались Г П в  вакуу-
ме под давлением от 
30 до  50 Н /мм2 при 
температуре 1450 °C  
и  времени выдержки 	
под давлением 1 ч. 
С  увеличением давле-
ния наблюдается повы-
шение относительной 

Рис. 3.  ДТА/ТГА-кривые порошка La2O3 + ZrO2 после измельчения исходной 
смеси со скоростью 300 об/мин 8 ч

Рис. 4.  Зависимость относительной плотности 
образцов пирохлора La2Zr2O7 от температуры 
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плотности, которая до-
стигает максимального 
значения при давлении 
50 Н /мм2 и  составляет 
95,27 % от теоретиче-
ской (рис. 5).

Результаты РФА ана
лиза образцов пирохло-
ров La2Zr2O7, Sm2Zr2O7, 	
Gd2Zr2O7, полученных 
твердофазным синте-
зом, представлены на 
рис. 6. Все они харак-
теризуются единствен-
ной фазой пирохлора. 
Увеличение атомного 
номера от La до Gd приводит к смещению пиков дифрактограмм 
пирохлоров к большим 2θ  углам. Подобное смещение рентгенов-
ских пиков пирохлоров Dy2Zr2O7, Er2Zr2O7 и Yb2Zr2O7 в сторону 
больших углов наблюдали авторы работы [7].

С целью получения пирохлора состава BaCeHf2O7 для иссле-
дования процессов иммобилизации плутония в  пирохлоровую 
матрицу также использовали твердофазный синтез. Имитатором 
изотопа четырехвалентного плутония Pu4+ был выбран четырех-
валентный церий Ce4+. Гафний был выбран в качестве элемента, 
имеющего высокое эффективное поперечное сечение захвата 
нейтронов. Таким образом, введение в матрицу вещества, погло-
щающего нейтроны, дает возможность снизить риск возникнове-
ния критического состояния.

На полученной дифрактограмме образца пирохлора 	
BaCeHf2O7 (рис. 7), кроме линий фазы пирохлора, также наблю-
даются линии исходных компонентов (BaO, CeO2) и перовскита 
BaHfO3.

Синтез пирохлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 осуществляли путем 
термообработки соответствующей шихты совместно осажден-
ных гидроксидов. И спользовали методику, аналогичную той, 
что была использована для получения пирохлора Gd2Zr2O7 [8]. 
Имитатором изотопа четырехвалентного плутония Pu4+ был вы-
бран четырехвалентный церий Ce4+, а  изотопа двухвалентного 
стронция 90Sr+2 — 88Sr+2.

Необходимое количество исходных компонентов брали в со-
ответствии со следующей реакцией:

Рис. 5. Зависимость относительной плотности 	
образцов пирохлора Gd2Zr2O7 от давления ГП 	

при Т = 1450 °С, t = 1 ч
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2ZrO(NO3)2 ⋅ 2Н2О + 0,8Ca(NO3)2 ⋅ 4Н2О + 

+ 0,2Sr(NO3)2 + Ce(NO3)4 + 10NH4OH →  

→  Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 + 10NH4NO3 + 12,2Н2О.

Синтез проводили в  течение 1 ч при температуре 1150 °C. 
Проведенный ДТА / ТГА анализ показал, что ДТА / ТГА-кривые 
порошка Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 подобны ДТА / ТГА-кривым порошка 
Gd2Zr2O, приведенным в работе [8]. Однако в отличие от синтези-

рованного совместноо-
сажденного цирконата 
гадолиния, который 
характеризуется един-
ственной фазой пирох-
лора Gd2Zr2O7, данные 
РФА свидетельству-
ют о  том, что после 
термообработки ших-
ты Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 
при 1150 °C  в  тече-
ние 1 ч наблюдают-
ся три фазы: пиро
хлор Ca0,8Sr0,2CeZr2O7, 
с т р о н ц и й с о д е р -
ж а щ и й  п е р о в с к и т  
Ca1–xSrxZrO3 и кубиче
ский твердый раствор 
оксида церия в диокси-
де циркония Zr1–xCexO2 
(рис.  8). Несмотря 
на то что соотношение 
RA/RB для пирохло
ра Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 
находится в  пределах 
1,25—1,78 и  соответ-
ствует интервалу зна-

Рис. 6.  Дифрактограммы 
образцов пирохлора: 

а, б — La2Zr2O7 и Sm2Zr2O7, 
твердофазный синтез: тем-

пература 1500°С, t = 1 ч; 
в — Gd2Zr2O7 после ГП 

в вакууме при Т = 1450 °С, 
Р = 50 Н/мм2, t = 1 ч
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чений устойчивости 
пирохлоровой струк-
туры, пирохлор не яв-
ляется единственной 
фазой. Замещение ка-
тиона кальция на боль-
ший по  размерам ка-
тион стронция делает 
структуру пирохлора 
неустойчивой, и рядом 
с ним появляются дру-
гие фазы: перовскит 
и кубический твердый 
раствор.

С помощью горя-
чего прессования в ва-
кууме при температуре 
1450 °C  и давлении 50 Н/мм2 в течение 1 ч были получены плот-
ные образцы пирохлора с  кажущейся плотностью 5,607 г/см3. 
После ГП происходит увеличение количества фазы перовскита 
с  уменьшением количества фазы пирохлора (рис. 9). Микро-
структурные исследования скола горячепрессованных образцов 
на основе пирохлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 показали присутствие бо
лее крупных по размерам зерен (5—9 мкм) и неравномерное ско- 
пление малых (< 1 мкм) зерен (рис. 10). По данным химического 
анализа, крупные зерна соответствуют составу пирохлора, тогда 
как мелкие ближе к составу перовскита, содержащего стронций 

и  твердый раствор ок-
сида церия в  диоксиде 
циркония. Наблюдае-
мое различие в  соста-
ве рассчитанных и  по-
лученных соединений 
со  структурой пирохло-
ра, наличие других фаз 
в полученных образцах, 
по-видимому, вызвано 
недостаточной чистотой 
исходных веществ и на-
рушением кристалло-
химических пределов  
стабильности структуры  

Рис. 7.  Дифрактограмма образца пирохлора  
BaCeHf2O7 после ГП в вакууме  

при Т = 1500 °С, Р = 50 Н/мм2, t = 1 ч

Рис. 8.  Дифрактограмма порошка пирохлора 
Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 (Т = 1150 °С, t = 1 ч)
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пирохлора. Кроме того, 
выше 1300 °C  замет-
ная часть церия Се4+ 
переходит в  Се3+, что 
стабилизирует фазу пе-
ровскита.

Результаты опре-
деления коррозионной 
стойкости получен-
ных образцов соглас-
но требованиям теста 
МСС-1 представлены 
на рис. 11.

Рассчитанные зна-
чения скорости выще-
лачивания кальция и  стронция выше, чем церия и  циркония, 
для образца пирохлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 (рис. 11, а), и  состав-
ляют 7 ⋅10–5 и 5 ⋅10–5 г/(см2 ⋅сутки) для Ca и Sr, и 1 ⋅10–7 и 6 ⋅10–8 
г/(см2 ⋅сутки) для Ce и Zr, соответственно. Значения скоростей 
выщелачивания для Zr и Gd в течение первых семи суток из об-
разца пирохлора Gd2Zr2O7, полученного синтезом в  твердой 
фазе, ниже, чем из  образца пирохлора, полученного методом 
совместного осаждения (рис. 11, б). С увеличением времени вы-
щелачивания скорости выщелачивания Zr и Gd для пирохлора 

Gd2Zr2O7, получен-
ного как синтезом 
в  твердой фазе, так 
и методом совместно-
го осаждения, умень-
шаются и составляют 	
~ 5 ⋅10–8 г/(см2 ⋅ сут-
ки). Полученная кор-
розионная стойкость 
матричных материа-
лов на  основе пи-
рохлора превышает 
значения коррозион-
ной стойкости осте-
клованных матриц 
на  основе боросили-
катного и алюмофос-
фатного стекла.

Рис. 9.  Дифрактограмма образца пиро
хлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 после ГП в вакууме 

(Т = 1450 °С, Р = 50 Н/мм2, 1 ч)

Рис. 10. М икрофотография (СЭМ) скола пирохлора 
Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 после ГП в вакууме (Т = 1450 °С, 

Р = 50 Н/мм2, 1 ч)
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Выводы

Твердофаз-
ным синтезом 
при температуре 
1450—1500 °C  	
и  времени вы-
держки 1 ч син-
тезированы пиро
хлоры (Gd2Zr2O7, 	
La2Zr2O7, Sm2Zr2O7, 	
BaCeHf2O7). Ре-
зультаты РФА 
анализа пока-
зывают, что об-
разцы цирконат-
ных пирохлоров 
представлены 
единственной фазой пирохлора. Н а  дифрактограмме образца 
пирохлора BaCeHf2O7, кроме линий пирохлора, наблюдаются 
линии исходных компонентов (BaO, CeO2) и перовскита BaHfO3.

Методом совместного осаждения компонентов с  по-
следующей термообработкой при температуре 1150 °C  в  те-
чение 1 ч получены образцы синтезированного пирохлора 
Ca0,8Sr0,2CeZr2O7, фазовый состав которых представлен пиро
хлором Ca0,8Sr0,2CeZr2O7, стронцийсодержащим перовскитом 
Ca1–xSrxZrO3 и  кубическим твердым раствором оксида церия 
в  диоксиде циркония Zr1–xCexO2. После Г П при температуре 
1450 °C  и  давлении 50 Н/мм2 в  течение 1 ч происходит увели-
чение количества фазы перовскита с  уменьшением количества 
пирохлоровой составляющей.

Рис. 11.  Скорости 
выщелачивания: 

а — Ca, Sr, Ce и Zr 
из образца пирохло-
ра Ca0,8Sr0,2CeZr2O7, 	

б — Gd и Zr 	
из образцов пирохло-

ра Gd2Zr2O7, 	
после ГП в вакууме 

(Т = 1450 °С, 	
Р = 50 Н/мм2, 1 ч)
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Максимальная относительная плотность керамических об-
разцов пирохлоров, полученных синтезом в твердой фазе, после 
ГП составляет 95,27 % для пирохлора Gd2Zr2O7 и 99 % для пи-
рохлора La2Zr2O7.

Значения скоростей выщелачивания Са и Sr из образца пи-
рохлора Ca0,8Sr0,2CeZr2O7 равны 7 ⋅ 10–5 и  5 ⋅ 10–5 г/(см2 ⋅ сутки), 
а  церия и  циркония  — 1 ⋅ 10–7 и  6 ⋅ 10–8 г/(см2 ⋅ сутки), соответ-
ственно. Максимальные скорости выщелачивания Zr и  Gd на-
блюдаются в течение первых семи суток. С дальнейшим увеличе-
нием времени выщелачивания скорости выщелачивания Zr и Gd 
для пирохлора Gd2Zr2O7, полученного синтезом в  твердой фазе 
и  методом совместного осаждения компонентов, уменьшаются 
и составляют ~ 5 ⋅ 10–8 г/(см2 ⋅ сутки). Полученная коррозионная 
стойкость матричных материалов на  основе пирохлора превы-
шает значения коррозионной стойкости остеклованных матриц 
на основе боросиликатного и алюмофосфатного стекла.
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