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ПОЛУЧЕНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ МАТРИЦ НА ОСНОВЕ 

ПИРОХЛОРА Gd2Zr2O7 

 

Приведены результаты исследований твердофазного синтеза и получения плотных образцов пи-

рохлора Gd2Zr2O7. Методом горячего прессования в вакууме при Т = 1450 °С, Р = 50 МПа и време-

ни видержки 1 час получены керамические образцы пирохлора Gd2Zr2O7 с относительной плотно-

стью 92,5 % и пределом прочности при изгибе 58,74 МПа. Методами рентгенофазового анализа и 

электронной микроскопии показано, что полученный материал, в основном, представлен пирохло-

ром Gd2Zr2O7 и незначительным количеством исходных оксидов. Предоставлены рекомендации 

относительно использования данных исследований для разработки керамических материалов, 

предназначенных для иммобилизации актиноидов и РЗЭ-актиноидной фракции ВАО. 
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Введение. Среди радиоактивных отходов АЭС максимальную радио-

экологическую угрозу представляют высокоактивные отходы (ВАО), об-

разующиеся в процессе радиохимической переработки отработанного ядер-

ного топлива (ОЯТ). Существующие в настоящее время технологии перера-

ботки ОЯТ позволяют выделять из ВАО актиноиды (U, Np, Pu), фракцию 

редкоземельных элементов (РЗЭ) с актиноидами или РЗЭ-Zr-актиноидную 

фракцию [1, 2]. 

Проблема утилизации таких фракций ВАО напрямую связана с разра-

боткой иммобилизационных матриц, состав которых отвечает определенным 

требованиям. Такие матрицы должны обладать: высокими теплофизическими 

свойствами и изоморфной емкостью к радионуклидам, отсутствием фазовых 

превращений и термостойкостью, радиационной стойкостью и стабильными 

механическими свойствами,  устойчивостью к агрессивным средам и наличи- 
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ем природных аналогов, содержащих в своем составе радиоактивные элемен-

ты и сохраняющих свою кристаллическую структуру на протяжении геоло-

гических эпох. 

Существенным моментом является возможность эффективного получе-

ния материалов матриц в промышленных условиях. 

Керамические матрицы являются более предпочтительными для фикса-

ции ВАО по сравнению со стекломатрицами, так как отличаются высокой 

термодинамической стабильностью в течение длительного времени. Этими 

качествами в полной мере обладают соединения с кристаллической структу-

рой типа пирохлора, природные аналоги которых содержат РЗМ, уран и то-

рий на протяжении длительных времен. Керамические матрицы на основе 

пирохлора (Ca, Gd, Hf, Pu, U)2 Ti2 O7 разработали в США для иммобилизации 

оружейного плутония. Для повышения радиационной устойчивости таких 

матриц вместо титана используют цирконий или гафний. Однако, при этом 

для синтеза пирохлора требуется увеличение температуры или времени тер-

мообработки [3]. Как известно, высокие температуры и длительная термооб-

работка материала матриц представляют собой серьезную проблему, как в 

экономическом плане, так и за счет потери летучих элементов. 

Кроме того, при высоких температурах в системе ZrO2 – Gd2O3 суще-

ствует разупорядоченная фаза типа флюорита. Фаза типа пирохлора претер-

певает переход «порядок–беспорядок» при температуре ~ 1550 °С [4]. Тогда 

как при более низких температурах цирконат гадолиния Gd2Zr2O7 обладает 

упорядоченной кристаллической структурой типа пирохлора.  

Поэтому представляет интерес разработка материалов со структурой ти-

па пирохлора состава Gd2Zr2O7 различными способами при более низких 

температурах и в течение сравнительно небольших промежутков времени. 

Методы исследований. Для получения цирконата гадолиния Gd2Zr2O7 

использовали оксид гадолиния Gd2O3 и оксид циркония ZrO2 (моноклинный) 

марки ЦрО-1 (ТУ У 14-10-021-99). Твердофазный синтез пирохлора осу-

ществляли по следующей реакции: 
 

Gd2O3 + 2ZrO2 = Gd2Zr2O7      (1) 
 

Смешивание исходных компонентов проводили в планетарной моно 

мельнице «Pulverisette 6» (Fritsch GmbH, Manufacturers of Laboratory Instru-

ments, Germany) в среде изопропилового спирта в течение 6 часов со скоро-

стью вращения 160 об./мин. 
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Синтез Gd2Zr2O7 осуществляли при температуре 1450 °С и изотермиче-

ской выдержке 2 часа в вакууме (Электропечь СШВЭ 1.25/25 ИЗ). 

Образцы формовали при комнатной температуре в виде таблеток диа-

метром 14 мм и толщиной 5 мм методом двухстороннего осевого прессова-

ния на гидравлическом прессе при давлении прессования 240 МПа. Спекание 

образцов проводили в вакууме (Электропечь СШВЭ 1.25/25 ИЗ) в диапазоне 

температур 1500 – 1600 °С в течение 2 часов. 

Горячее прессование проводили в вакууме на установке В4-Г конструк-

ции и производства ННЦ ХФТИ. Для получения плотных образцов наиболее 

приемлемым оказалось горячее прессование при постоянном давлении 

(50 МПа) и температурах в диапазоне 1300 – 1450 °С. Выбор диапазона тем-

ператур объясняется следующими соображениями. Применение температур 

ниже 1300 °С потребовало бы значительно больших давлений, чем 50 МПа, 

что нежелательно при использовании пресс-форм из графита. Использование 

температур выше 1450 °С для пирохлора состава Gd2Zr2O7 ограничено тем, 

что при температуре 1550 °С материал претерпевает термодинамический фа-

зовый переход типа порядок-беспорядок с возможным образованием разупо-

рядоченной флюоритной структуры [4]. 

Определение кажущейся плотности проводили методом гидростатиче-

ского взвешивания в воде в соответствии с ГОСТ 2409-95 [5]. Фазовый состав 

горячепрессованных образцов определяли с помощью рентгенофазового ана-

лиза (РФА) на установке ДРОН УМ-1 в медном излучении.  

Испытания на прочность горячепрессованных образцов проводили на 

машине Р-10 (скорость нагрузки 2 – 2,5 мм/мин, диапазон нагрузки до  

2 тонн). Значение предела прочности определяли методом диаметрально- 

го сжатия. Расчет значений величин предела прочности при диаметраль- 

ном сжатии (σд. сж.) и предела прочности при изгибе (σизг.) проводили по фор-

мулам [6]: 
 

hd
Fσд.ж. 

2         (2) 

 

д.ж.изг.  2,2         (3) 

 

где  F – усилие разрушения, кг; d – диаметр образца, см; h – толщина образ-

ца, см. 

 

Исследование  микроструктуры  образцов  проводили  на  сканирующем  
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электронном микроскопе с полевой эмиссией JSM-7001. Элементный анализ 

осуществляли с помощью энергодисперсионного рентгеновского анализатора 

INCA Penta FET (Oksford). 

Исследование распределения по размерам частиц полученного порошка 

проводили с помощью лазерного дифракционного анализатора размера ча-

стиц «Analysette 22 NanoTec». 

Результаты исследований. Смешивание исходных оксидов циркония  

и гадолиния осуществляли в планетарной моно мельнице «Pulverisette 6». 

Количества оксидов, взятых в стехиометрической пропорции Gd2Zr2O7,  

помещали в контейнеры из оксида циркония, и проводили смешивание в  

среде изопропилового спирта в течение 6 часов при скорости вращения  

160 об./мин. Для смешивания-измельчения использовали 4 шара из оксида 

циркония диаметром 25 мм. Отношение массы загрузки к массе шаров – 1 : 2. 

После смешивания-измельчения исходной смеси было проведено опре-

деление распределения по размерам частиц полученного порошка. 
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Рис. 1 – Распределение по размерам частиц порошка исходной смеси после смеши-

вания-измельчения в планетарной мельнице 

 

Установлено, что средний размер частиц составляет 11,74 мкм, удельная 

площадь поверхности – 44262,99 см
2
/см

3
 (рис. 1). 

Исследование фазового состава синтезированного порошка пирохлора 

при Т = 1450 °С, τ = 2ч (рис. 2) показало, что при данных условиях на ди-

фрактограмме вместе с линиями пирохлора (JCPDS 16-0799) наблюдаются 

рентгеновские линии оксидов исходных компонентов. Таким образом, 
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данные условия являются недостаточными для полного синтеза пирохлора. 

Рис. 2 – Дифрактограмма порошка пирохлора Gd2Zr2O7, после синтеза при  

Т = 1450 °С, τ = 2 ч. 

 

С целью проведения полного синтеза и получения плотных образцов 

пирохлора было проведено спекание в вакууме в интервале температур 

1500 – 1600 °С в течение 2 часов и горячее прессование в вакууме в интерва-

ле температур 1300 – 1450 °С при постоянном давлении 50 МПа и времени 

выдержки 1 час.  

Спеканием в вакууме при сравнительно небольших временах не достиг-

нуто получение плотных образцов пирохлора. Максимальная относительная 

плотность спеченных при температуре 1600 °С образцов не превышает 

72,54 % (рис. 3). 

В отличие от спекания, относительная плотность горячепрессован- 

ных при постоянном давлении 50 МПа образцов пирохлора с увеличением 

температуры существенно увеличивается и при 1450 °С плотность составляет 

92,49 % от теоретической (рис. 4).  

При этом на дифрактограмме образцов пирохлора после горячего прес-

сования при Т = 1400 °С и Р = 50 МПа (рис. 5) наблюдается увеличение ко-

личества линий пирохлора и уменьшение интенсивности и количества рент-

геновских линий оксидов исходных компонентов. 
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Рис. 3 – Зависимость относительной плотности образцов пирохлора Gd2Zr2O7 от 

температуры спекания в вакууме (τ = 2 ч) 
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Рис. 4 – Зависимость относительной плотности образцов пирохлора Gd2Zr2O7 от 

температуры горячего прессования при постоянном давлении Р = 50 МПа 

 

Результаты испытаний на предел прочности при диаметральном сжатии 

образцов пирохлора после горячего прессования представлены на рис. 6.  
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Рис. 5 – Дифрактограмма образца пирохлора Gd2Zr2O7 после горячего прессования в 

вакууме при Т = 1400 °С, Р = 50 МПа, τ = 1 ч. 

Рис. 6 – Зависимость предела прочности при диаметральном сжатии образцов пи-

рохлора Gd2Zr2O7 от температуры горячего прессования: Р = 50МПа, τ = 1 ч 

 

При температуре 1300 °С значение σд.сж. для образца пирохлора состав-

ляет 17,24 МПа. С повышением температуры горячего прессования значения 

σд.сж. полученных образцов увеличиваются и при температуре 1450 °С дости-

гают максимального значения – 26,7 МПа.  

В соответствии с формулой (3), значение предела прочности при изгибе 
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такого образца σизг. = 58,74 МПа. Таким образом, полученная керамика на ос-

нове пирохлора Gd2Zr2O7 отвечает требованиям ГОСТа Р 50926-96 [7] к ме-

ханической прочности матриц, которые могут быть использованы для иммо-

билизации ВАО. 

На рис. 7 приведены фотографии микроструктуры скола образца пи-

рохлора Gd2Zr2O7, который был получен горячим прессованием в вакууме при 

температуре 1400 °С и давлении 50 МПа.  

 

а б  
Рис. 7 – Микрофотография скола образца пирохлора Gd2Zr2O7  после горячего прес-

сования: Т = 1400 °С, Р = 50 МПа, τ = 1 ч. 

 

Поровое пространство образовано как закрытыми мелкими овальными, 

так и канальными порами. Просматривается тенденция дробления канальной 

пористости перемычками. Анализ зерен по их химическому составу показал, 

что микроструктура полученного при данных условиях образца представлена 

в основном зернами пирохлора с размерами от 0,7 мкм до 2,5 мкм (рис. 7).  

Кроме зерен пирохлора Gd2Zr2O7 в структуре образца присутствуют как 

скопления мелких < 1 мкм зерен ZrO2 (рис. 7, а), так и отдельные крупные 

~10 мкм непрореагировавшие зерна ZrO2 (рис. 7, б).  

Именно присутствие таких скоплений мелких зерен, наряду с наличием 

отдельных крупных зерен, не позволило провести полный синтез пирохлора 

в данном случае.  

Для проведения полного синтеза и повышения плотности образцов пи-

рохлора Gd2Zr2O7 необходимо оптимизировать условия измельчения исход-

ных порошков, включающие такие параметры, как отношение массы загруз-

ки к массе шаров, диаметр шаров, скорость и время измельчения и т.д. 
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Выводы. 

Методом твердофазных реакций при Т = 1450 °С, τ = 2 ч в вакууме син-

тезирован цирконат гадолиния Gd2Zr2O7. Показано, что полученный матери-

ал, в основном, представлен пирохлором Gd2Zr2O7 и незначительным количе-

ством исходных оксидов. 

Методом горячего прессования в вакууме при Т = 1450 °С и Р = 50 МПа 

получены керамические образцы пирохлора Gd2Zr2O7 с относительной плот-

ностью 92,5 %. Предел прочности при изгибе, рассчитанный по результатам 

испытаний на диаметральное сжатие таких образцов, составляет 58,74 МПа. 

Этот результат соответствует требованиям ГОСТа Р 50926-96 к механиче-

ской прочности отвержденных высокоактивных отходов.  

Результаты данных исследований могут быть использованы для разра-

ботки керамических материалов, предназначенных для иммобилизации акти-

ноидов и РЗЭ-актиноидной фракции ВАО. 
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