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ВВЕДЕНИЕ
Соединения на основе иттрий-алюминиевого

граната (YAG) являются перспективными мате-
риалами для трансмутации минор-актинидов
(МА) [1–4] благодаря возможности широкого
изоморфизма (структура граната может включать
катионы актинидов (в том числе Pu (IV)) и редко-
земельных элементов (РЗЭ) [5, 6]). Важно также
отметить, что керамики на основе YAG обладают
высокой гидролитической и радиационной ста-
бильностью [7, 8], что в перспективе позволяет
решить одну из основных задач атомной энерге-
тики, связанную с разработкой эффективных тех-
нологий обращения с запасами плутония и МА
для создания инертных топливных матриц
(ИТМ), за счет использования кристаллических
минералоподобных соединений [1–3, 9–11].

Главными недостатками керамик на основе
YAG (с точки зрения их применения для создания
ИТМ) являются низкая теплопроводность (λYAG
(300 K) = 8 Вт/(м K) [12]), твердость и трещино-
стойкость. Это вызывает появление микротре-
щин из-за неравномерного нагрева материала за
счет радиогенного тепла, увеличение реакцион-
ной поверхности и, как следствие, снижение гид-
ролитической стойкости керамик против выще-
лачивания Pu и РЗЭ. Все это приводит к ускоре-

нию процесса разрушения ИТМ и сокращению
времени их эффективной работы. Для устране-
ния этих недостатков в состав керамик вводят ча-
стицы второй фазы, обладающие высокой тепло-
проводностью и низким сечением захвата ней-
тронов.

Перспективным методом получения высоко-
плотных керамик является технология электро-
импульсного плазменного спекания (ЭИПС) [4,
5, 13–16], которая позволяет получать керамики с
высокой плотностью, что открывает новые воз-
можности создания материалов различного на-
значения [4–6, 17], в том числе для получения вы-
сокоустойчивых минералоподобных керамик для
иммобилизации высокоактивных компонентов
радиоактивных отходов и трансмутации МА [6,
9–11, 17–19]. Основная идея метода ЭИПС состо-
ит в высокоскоростном нагреве (до 2500°С/мин)
порошковых материалов путем пропускания че-
рез оснастку и образец постоянного импульсного
тока большой мощности с одновременным при-
ложением давления.

Целью работы является получение методом
ЭИПС композиционной керамики на основе
YAG с добавлением оксида магния MgO, облада-
ющего высоким коэффициентом теплопровод-
ности (λMgO (300 K) = 59 Вт/(м K) [20]), а также
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исследование закономерностей ЭИПС керамики
YAG-MgO, использование которой представляет
интерес для ядерной энергетики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования выступали

порошки Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG) и порошковые
композиции YAG–(5, 10 и 20 об. %)MgO.

Порошок YAG был получен методом сооса-
ждения. Водный раствор, содержащий Y(NO3)3,
Nd(NO3)3 и Al(NO3)3, смешивали с 5%-ным рас-
твором аммиака. Полученную смесь нагревали
для дегидратации при 90°C. Сухой остаток выдер-
живали при 300, 500, 800 и 1000°C в течение 10 ч
на каждой стадии и механически диспергировали
после каждого этапа термостатирования. Для по-
лучения композитов порошок YAG помещали в
водный раствор нитрата магния Mg(NO3)2. Полу-
ченную суспензию выдерживали при постоянном
перемешивании при температуре 100°C до полно-
го удаления воды. Сухой остаток нагревали при
500°C на воздухе в течение 2 ч до полного заверше-
ния образования фазы MgO. Полученную смесь
диспергировали с использованием лабораторной
планетарной шаровой мономельницы Pulverisette 6
в течение 2 ч. Сушка порошков после размола про-
водилась в течение 8 ч при температуре 70°C.

Керамику получали на установке Dr.Sinter
model SPS-625. Порошки помещали в графито-
вую пресс-форму диаметром 12 мм и нагревали за
счет пропускания миллисекундных импульсов
постоянного электрического тока большой мощ-
ности (до 3 кА). Режимы спекания представлены
в табл. 1.

Для измерения эффективной усадки при спе-
кании (Leff) использовался дилатометр, входящий

в состав установки Dr. Sinter model SPS-625. Ис-
тинная усадка (L) рассчитывалась путем вычита-
ния вклада теплового расширения системы ма-
шина–образец (ΔL) из величины эффективной
усадки Leff. По полученным данным рассчитыва-
лась зависимость скорости усадки от температу-
ры нагрева S(t), по которой определялись темпе-
ратура начала стадии активного спекания (t0);
температура t1, соответствующая максимальному
значению скорости усадки Smax = S(t = t1); и тем-
пература t2, соответствующая окончанию стадии
активной усадки.

Фазовый состав керамик изучали методом
рентгенофазового анализа (РФА) с использова-
нием дифрактометра Shimadzu LabX XRD-6000.
Для изучения микроструктуры образцов исполь-
зовали растровый электронный микроскоп JEOL
JSM-6495 с EDS-микроанализатором Oxford In-
struments INCA 350. Плотность полученных кера-
мик измеряли методом гидростатического взве-
шивания на весах Sartorius CPA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные порошки представляли собой
легко разрушающиеся конгломераты размером от
~1 до ~10 мкм (см. рис. 1). Результаты электрон-
но-микроскопического анализа свидетельствуют
о том, что субмикронные частицы MgO синтези-
ровались на поверхности частиц YAG (рис. 2).

По данным РФА (рис. 3), порошки YAG кри-
сталлизуются в структурном типе граната (пр. гр.
Ia3d (ICDD DataBase card no. 79-1891)). Результа-
ты РФА показывают, что композиции YAG–MgO
представлены фазами граната и оксида магния
(ICDD DataBase card no. 75-0447, пр. гр. Fm ).3m

Таблица 1. Режимы спекания, плотность и характерные температуры спекания композиционных керамик на ос-
нове граната

* Точность определения температур t0 и t1 составляет ±10°С, температуры t2 – ±15°С.

Материал

Режимы ЭИПС Плотность Характерные 
температуры ЭИПС, °С* Lmax, 

мм
Smax × 102, 

мм/с
vh,

°C/мин
p,

МПа
tЭИПС,

°C
τЭИПС,

мин г/см3 % t0 t1 t2

YAG 100 85 1400 7 4.60 98.6 1010 1335 1390 2.04 1.50

YAG–5% MgO 100 85 1360 7 4.85 99.1 960 1240 1345 1.96 0.90

YAG–10% MgO 100 85 1400 7 4.82 99.5 940 1240 1325 2.95 1.31

YAG–20% MgO 100 85 1380 7 4.67 99.2 910 1235 1320 2.45 1.29
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На рис. 4 представлены зависимости усадки и
скорости усадки для исследуемых керамик. Из
диаграммы спекания порошков YAG следует, что
зависимости скорости усадки имеют четырехста-
дийный характер: стадия I (t ≤ t0), на которой
усадка и скорость усадки практически не изменя-
ются при повышении температуры нагрева; ста-
дия II (t0 < t ≤ t1), на которой наблюдается быстрое
увеличение усадки и скорости усадки порошков
YAG и YAG–MgO; стадия III (t1 < t ≤ t2), на кото-
рой наблюдается быстрое уменьшение скорости
нагрева; стадия IV (t ≥ t2), когда скорость усадки
вновь перестает изменяться. Аналогичный харак-
тер L(t) и S(t) наблюдается при спекании компо-
зиционных керамик на основе граната с добавка-
ми MgO.

Из диаграмм спекания видно, что температура
начала усадки t0 для граната YAG составляет 1010 ±
± 10°С, температура, соответствующая максиму-
му скорости усадки, составляет t1 = 1335 ± 10°С, а
температура, соответствующая окончанию ста-
дии активной усадки, t2 = 1390 ± 15°С (см. табл. 1).
При спекании композита YAG + 5% MgO наблю-
дается незначительное t0 до 960 ± 10°С, а харак-

терные температуры уменьшаются до t1 = 1240 ±
± 10°С и до t2 = 1345 ± 15°С, соответственно. При
дальнейшем увеличении содержания оксида маг-
ния до 20 об. % значения t0, t1 и t2 уменьшаются до
910 ± 10, 1235 ± 10 и 1320 ± 15°С соответственно.

Рис. 1. Изображения микроструктуры конгломератов порошков граната Y2.5Nd0.5Al5O12 (a) и композиций
Y2.5Nd0.5Al5O12, содержащих 5 (б), 10 (в) и 20 об. % MgO (г): растровая электронная микроскопия; состояние после
синтеза (до механического диспергирования (помола в планетарной мельнице)).

10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 2. Электронная микрофотография порошковой
композиции YAG–20 об. % MgO после размола.

5 мкм
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Анализ результатов РФА показывает, что сни-
жение характерных температур спекания для
композиций YAG–MgO обусловлено образова-
нием шпинели: согласно данным РФА (рис. 5),
при ЭИПС происходит взаимодействие частиц
YAG и MgO, в результате которого образуется
шпинель состава MgAl2O4 (ICDD DataBase card
no. 70-5187, пр. гр. Fd ), а также преобразование
граната в форму с тетраэдрической кристалличе-
ской структурой (ICDD DataBase card no. 09-0310).
Следует отметить, что это неожиданный результат,
поскольку предполагается, что в условиях нагрева,
близких к равновесным, образование шпинели в
тройной системе Al2O3–Y2O3–MgO происходит
при температурах более 1700°С [21, 22]. Анализ
возможных причин снижения температуры фазо-
вого перехода в условиях нестационарного высоко-
скоростного нагрева выходит за рамки настоящей
работы.

Обобщение представленных в табл. 1 данных
показывает, что при введении в гранат добавки
MgO наблюдается незначительное повышение
плотности – от 98.6 до 99.2–99.5%, а также повы-
шение максимальной усадки Lmax = L(t = tЭИПС) и
максимальной скорости усадки Smax = S(t = t2).

3m

Для сравнительного анализа кинетики спека-
ния порошков граната и композитов YAG–MgO
зависимости L(t) были преобразованы в графики
уплотнения ρ/ρtht, где ρth – теоретическая плот-
ность керамики. Процедура пересчета подробно
описана в [13, 23].

Зависимости ρ/ρth(t) имеют трехстадийный ха-
рактер, типичный для кривых уплотнения при
спекании порошковых материалов. Ограничим
дальнейший анализ зависимостей ρ/ρth(t) рас-
смотрением стадии интенсивного уплотнения
(область температур t1 < tЭИПС < t2). Величину
энергии активации ЭИПС (Qs) можно опреде-
лить по углу наклона зависимости ρ/ρth(T), пред-
ставленной в двойных логарифмических коор-
динатах: ln(ln[(ρ/ρth)/(1 – ρ/ρth)])–Tm/T, где Tm =
= 2243 K – температура плавления граната [24].
(Более подробно процедура расчета энергии спе-
кания описана в работах [13, 23].

Анализ полученных результатов показывает, что
температурная зависимость усадки порошков YAG
в координатах ln(ln[(ρ/ρth)/(1 – ρ/ρth)])–Tm/T может
быть интерполирована прямой линией, угол на-
клона которой составляет ~35.5 ± 2.5 kTm (~630 ±
± 40 кДж/моль) (см. рис. 6а). Полученные значения

Рис. 3. Данные РФА порошков граната Y2.5Nd0.5Al5O12 (1), композиций YAG–5 об. % MgO (2), YAG–10 об. % MgO (3),
YAG–20 об. % MgO (4).
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Qs близки к энергии активации самодиффузии
кислорода в кристаллической решетке граната,
величина которой лежит в интервале от 325 до
567 кДж/моль по данным [25, 26]).

Зависимости для композитов YAG–MgO в ко-
ординатах ln(ln[(ρ/ρth)/(1 – ρ/ρth)])–Tm/T могут
быть интерполированы двумя линиями с различ-
ными углами наклона (см. рис. 6б, 6в). В области
“низких” температур величина энергии актива-
ции спекания композитов YAG–MgO составляет
31.0–34.7 kTm и оказывается близка к энергии ак-
тивации спекания чистого граната. Энергия акти-
вации в области “высоких” температур спекания
оказывается существенно ниже и составляет 8.3–
9.4 kTm (~147–167 кДж/моль).

Сопоставление полученных значений с лите-
ратурными данными показывает, что рассчитан-
ные значения энергии активации уплотнения по-
рошков YAG–MgO при повышенных температу-
рах ЭИПС заметно меньше энергии активации
ионов магния (360–384 кДж/моль [26, 27]) и кис-
лорода O18 (404–439 кДж/моль [26–28]) в кри-
сталлической решетке шпинели MgAl2O4, но
близки к энергии активации зернограничной
диффузии ионов магния (139.4–230.5 кДж/моль
[26]) и кислорода (262.3 кДж/моль [26]) в оксиде
магния MgO, а также близки к энергии активации
зернограничной диффузии ионов кислорода O18 в
шпинели MgAl2O4 (Qb = 264 кДж/моль [29]).

Причиной снижения энергии активации спе-
кания (Qs) по сравнению с табличными значени-

Рис. 4. Зависимости усадки и скорости усадки от температуры спекания керамики Y2.5Nd0.5Al5O12 (a) и композитов с
содержанием 5 (б), 10 (в) и 20 об. % MgO (г).
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ями энергии активации зернограничной диффу-
зии может быть рост зерен, приводящий к повы-
шению плотности дефектов на мигрирующих
границах зерен мелкозернистых материалов [30].
Ранее данный эффект был подробно исследован
при высокоскоростном ЭИПС нанопорошков
карбида вольфрама [23].

Дополнительной причиной ускорения спека-
ния могут быть внутренние напряжения, возни-
кающие в композитах YAG-MgO вследствие раз-
личий в коэффициентах теплового расширения
граната (αYAG = 6.9 × 10–6 °С–1 [31]) и шпинели
MgAl2O4 (αMgAl) = 8.5 × 10–6 °С–1 [32]). При охла-
ждении спеченного композита YAG–MgAl2O4

средний размер частиц шпинели уменьшается на
~20% больше, чем размер частиц YAG. Это при-
водит к формированию внутренних полей напря-
жений, величина которых зависит от размера и
формы частиц шпинели, а также их объемной до-
ли. Положительное влияние внутренних напря-
жений на ускорение спекания керамик описано в
работе [33].

Следует отметить, что энергия активации
ЭИПС мелкозернистых композитов YAG–MgO
оказывается меньше энергии обычного спека-
ния крупнозернистых порошков шпинели: при
температурах 1300–1500°С Qs составляет 485–
494 кДж/моль и близка к энергии активации
диффузии кислорода в решетке MgAl2O4 [34, 35].

Таким образом, кинетика ЭИПС мелкозерни-
стого граната и композитов YAG-MgO в области
низких температур лимитируется интенсивностью
диффузии кислорода в решетке граната, а кинетика
ЭИПС мелкозернистых композитов YAG–MgO
при повышенных температурах – интенсивностью
процесса зернограничной диффузии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы композиционные порошки со-
става Y2.5Nd0.5Al5O12–(5, 10, 20 об. %) MgO, полу-
ченные методом соосаждения и последующего
осаждения MgO из водного раствора нитрата маг-
ния Mg(NO3)2.

Рис. 5. Данные РФА композитов Y2.5Nd0.5Al5O12–5% MgO (1), Y2.5Nd0.5Al5O12–10% MgO (2), Y2.5Nd0.5Al5O12–20%
MgO (3).
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Показано, что ЭИПС позволяет получить ке-
рамики YAG–MgO с плотностью 98–99%. Кине-
тика ЭИПС керамик и композитов при “низких”
температурах лимитируется энергией активации
диффузии атомов кислорода в решетке граната, а
при “высоких” температурах – энергией актива-
ции зернограничной диффузии.

Установлено, что при повышении содержания
MgO наблюдается уменьшение характерных тем-
ператур ЭИПС: при увеличении содержания ча-
стиц MgO от 0 до 20 об. % температура начала
усадки t0 уменьшается от 1010 до 910°С, темпера-
тура максимума скорости усадки t1 – 1335 до
1255°С, а температура окончания стадии актив-
ной усадки t2 уменьшается от 1390 до 1320°С. Про-
демонстрировано, что ускорение спекания при

введении в гранат добавки MgO обусловлено об-
разованием шпинели состава MgAl2O4, а также
полиморфным преобразованием кубической ре-
шетки граната в тетраэдрическую.
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