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Получены новые твердые растворы состава NaxSr1 – 2xNdxMoO4 (x = 0–0.5, Δx = 0.1) со структурой шее-
лита. Определены их кристаллографические параметры в зависимости от состава и температуры. Рас-
считаны коэффициенты теплового расширения при t = 25–1000°C: αa = (12.9–14.9) × 10–6 °С–1, αc =
= (24.9–25.9) × 10–6 °С–1. Керамику спекали методом SPS при tmax ≈ 872–985 °C и τ ≈ 650–750 с. От-
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ВВЕДЕНИЕ
Повышение экологической безопасности при

обращении с радиоактивными отходами (РАО)
является актуальной проблемой современной
атомной индустрии. Улучшение известных и раз-
работка новых материалов с нужными эксплуата-
ционными характеристиками для изоляции вы-
сокоактивных отходов должны способствовать
снижению риска от попадания радионуклидов в
окружающую среду. В этом отношении перспек-
тивны кристаллические минералоподобные фор-
мы – реализация принципа “природоподобия”.

Среди них внимания заслуживают структур-
ные аналоги минералов группы шеелита (CaWO4)
и, в частности, молибдаты.

Молибден изучается в настоящее время как
перспективный материал для оболочек ТВЭЛ, за-
менитель используемому цирконию [1], который
имеет недостатки: 1) может активно реагировать с
водой с образованием водорода при температурах
выше 700°С, что чрезвычайно опасно при авариях
на АЭС; 2) реагирует с перегретым диоксидом
урана в ядерном топливе, что приводит к выделе-
нию дополнительного тепла и снижает темпера-
туру плавления топлива, способствуя перегреву и
плавлению активной зоны АЭС [2, 3]. Замена Zr

на Mo в названных конструкциях будет формиро-
вать новый тип Mo-содержащих отходов.

В [4] молибдаты со структурой повеллита, изо-
структурного шеелиту, изучают для иммобилиза-
ции ядерных отходов, богатых молибденом (Mo-
rich nuclear waste). Такие кристаллические формы
могут также включать лантаноиды и актиноиды [5].

В природе шеелит кристаллизуется в тетраго-
нальной сингонии (пр. гр. I41/a) и состоит из по-
лиэдров CaО8 и WО4, соединенных через общие
О-вершины [6].

Для соединений с такой структурой характе-
рен широкий изовалентный и гетеровалентный
изоморфизм. По данным [7], катионы Ca могут
быть частично или полностью замещены на кати-
оны Sr, Cu, Mn, Fe, Ba, РЗЭ (Nd, Pm, Sm, Eu), Cr,
Nb, Ta, а катионы W – на Mo, Ge, V, I, Re. В лите-
ратуре представлено большое число работ о со-
единениях со структурой шеелита, содержащих
катионы: K, La–Lu [8]; Ca, Sr, Ba и РЗЭ [9]; ЩЗЭ
и Pm [10, 11]; Li, Na и Np [12]; Na и U(IV) [13]; K,
Rb, Cs и Nd, Pu, Am [14]; Li, Na и Pu [15]; Li, K и
La, Nd, Dy, Er [16]; Li, Rb, РЗЭ [17]; Li и K, Rb, Tl,
Nd [18]; Li, Tl, РЗЭ [19]; K, Cu и Ho, Gd, Tb [20,
21]; Li, Ba и Gd, Tm [22]. Во всех изученных систе-
мах представлены либо индивидуальные соеди-
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нения (вольфраматы и молибдаты Ca, Sr, Ba,
РЗЭ), либо твердые растворы с двумя типами ка-
тионов: 1) щелочных и щелочноземельных эле-
ментов, 2) щелочных и f-элементов (РЗЭ, урана),
3) щелочноземельных и РЗЭ.

Поведение веществ со структурой шеелита
при нагревании изучено в большей степени для
индивидуальных соединений. Описанные в [23,
24] коэффициенты теплового расширения при
t = 25–1000°C для CaWO4, CaMoO4, SrMoO4,
BaMoO4 составили: αа = 13.5 × 10–6, αс = 22.8 ×
× 10–6 °C–1; αа = 12.7 × 10–6, αс = 21.4 × 10–6 °C–1;
αа = 11.4 × 10–6 °C–1; αа = 9.38 × 10–6 °C–1 соответ-
ственно. Изученные вольфраматы и молибдаты
относят к материалам с высоким температурным
коэффициентом линейного расширения (ТКЛР).

Необходимо учитывать, что порошковые об-
разцы не являются надежной формой хранения
компонентов РАО. В настоящей работе предлага-
ется поликристаллические соединения помещать
в керамические матрицы. При этом важное зна-
чение имеет метод спекания. В [25, 26] синтез ке-
рамики составов K0.5La0.5MoO4 и Li0.5Ln0.5MoO4
(Ln = Nd, Er, Gd, Y, Yb, Sm, и Ce) проводили ме-
тодом одноосного холодного прессования с после-
дующим обжигом при t = 560–720°C в течение 2
или 5 ч, достигнутая относительная плотность со-
ставила ρотн = 93–95%.

Условия процесса спекания керамики методом
Spark Plasma Sintering (SPS), примененного в на-
стоящей работе, являются широкорегулируемы-
ми, в том числе спекание можно проводить при
высоком давлении и относительно малых темпе-
ратуре и времени, что делает возможным получе-
ние керамик из материалов с низкими температу-
рами разложения, легковозгоняющихся соедине-
ний, имеющих фазовые переходы при высоких
температурах [27, 28].

При разработке материалов для консолидации
отходов ядерных технологий в кристаллические
матрицы важным является знание о формирова-
нии твердых растворов с более сложными соста-
вами, чем описанные выше, их поведении при
нагревании и возможности получения из них
плотной керамики.

В настоящей работе сделан шаг в таком на-
правлении. Стояла задача получить и охарактери-
зовать твердые растворы молибдатов со структу-
рой шеелита, в составе которых совместно могут
присутствовать щелочные, щелочноземельные и
редкоземельные элементы: Na, Sr, Nd. В них Sr,
Nd являются имитаторами продуктов ядерного
распада, а Nd – также имитатором минор-акти-
ноидов.

Предстояло синтезировать твердые растворы
состава NaxSr1 – 2xNdxMoO4 с x = 0–0.5, Δx = 0.1
установить концентрационные пределы их суще-
ствования, оценить поведение при нагревании,
получить и исследовать керамику на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез порошков. Для получения порошков
использовали метод осаждения в водных систе-
мах. Исходные реагенты NaNO3, Sr(NO3)2,
Nd(NO3)3 · 6H2O растворяли в воде в стехиометри-
ческих количествах и при постоянном перемешива-
нии добавляли раствор осадителя (NH4)6Mo7O24 ·
· 4H2O. Наблюдали моментальное выпадение
осадка. Перемешивание продолжали еще 30 мин.
Образовавшуюся суспензию грели 10 ч при 90°С.
Сухой остаток диспергировали в агатовой ступке
в течение 20 мин и затем выдерживали при t = 500,
600, 700, 800, 900, 1000°С с τ = 15 ч на каждой ста-
дии. Контроль фазового состава и диспергирова-
ние в агатовой ступке выполняли после каждого
этапа термостатирования.

Синтез керамики. Для спекания керамики ис-
пользовали метод SPS. Порошки помещали в гра-
фитовую пресс-форму с внутренним диаметром
10.8 мм и нагревали за счет пропускания миллисе-
кундных импульсов постоянного электрического
тока большой мощности (до 3 кА). Температуру из-
меряли с помощью пирометра Chino IR-AH, сфо-
кусированного на поверхности графитовой пресс-
формы. Спекание осуществляли в вакууме (6 Па).
Величина приложенного одноосного давления со-
ставляла ~70 МПа.

Методы и установки. Элементный состав
определяли с помощью энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии (EDS) на уста-
новке JEOL JSM 6610LV (JEOL Ltd., Япония).

Фазовый состав порошков и керамики уста-
навливали на рентгеновском дифрактометре Shi-
madzu LabX XRD-6000 (CuКα-фильтрованное из-
лучение, λ = 1.54056 Å) в интервале углов 2θ =
= 10°–50°.

Высокотемпературные рентгенографические
исследования выполняли на рентгеновском ди-
фрактометре Panalytical X’Pert Pro с высокотем-
пературной камерой Anton Paar HTK-1200N в ин-
тервале температур 25–1000°С, в интервале углов
2θ = 15°–60°.

Спекание порошков в керамики проводили на
установке DR. SINTER model SPS-625 Spark Plasma
Sintering System (SPS SYNTEX INC. Ltd., Япония).
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Плотность керамики измеряли методом гид-
ростатического взвешивания в дистиллирован-
ной воде на весах Sartorius CPA 225D.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Порошковые образцы. Полученные образцы
представляли собой мелкокристаллические по-
рошки сиреневого цвета (кроме х = 0 – бесцвет-
ный).

Рассчитанные и экспериментально установ-
ленные значения x (табл. 1) различались незначи-
тельно.

Согласно данным РФА после термообработки,
однофазные продукты составов NaxSr1 – 2xNdxMoO4
(x = 0–0.5) образовались при t = 800°C и сохраня-
ли свой состав после нагревания при t = 1000°C в
течение τ = 15 ч. На рис. 1 представлены рентгено-
граммы после всех стадий температурной
обработки для образца Na0.1Sr0.8Nd0.1MoO4. Ре-
зультаты для других составов были аналогичны-
ми. Дифрактограммы образцов после термоста-
тирования при t = 800°C приведены на рис. 2.

Порошки кристаллизовались в структурном
типе шеелита, пр.гр. I41/a (аналоги базы данных
ICDD: SrMoO4 – № 08-0482, Na0.5Nd0.5MoO4 –
№ 25-0852).

На рис. 3 в виде графических зависимостей от
состава приведены параметры элементарных яче-
ек a и c. Зависимости имели линейный характер
для всего интервала значений x, с увеличением x
величины a, c уменьшались.

Таким образом, в изучаемой системе наблюда-
ется формирование ряда твердых растворов, реа-
лизуется гетеровалентное изоморфное замеще-
ние 2Sr2+  Na+ + Nd3+.

Для полученных образцов NaxSr1 – 2xNdxMoO4 с
x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 исследовали поведение
при нагревании методом высокотемпературной
рентгенографии в интервале температур от 25 до

�

Таблица 1. Рассчитанные и экспериментально
установленные элементные составы образцов
NaxSr1 – 2xNdxMoO4

х Na, х Sr, 1 – 2х Nd, х

расчет эксперимент

0 0 1 0

0.1 0.11 0.78 0.11
0.2 0.20 0.60 0.20
0.3 0.29 0.42 0.29
0.4 0.41 0.18 0.41
0.5 0.5 0 0.5

Рис. 1. Дифрактограммы порошка Na0.1Sr0.8Nd0.1MoO4
после термообработки при 500 (1), 600 (2), 700 (3),
800 (4), 900 (5), 1000°С (6).
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков NaxSr1 – 2xNdxMoO4
с x = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6) после
термической обработки при t = 800°С (τ = 15 ч).
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1000°C. Зависимости рассчитанных параметров
элементарной ячейки от температуры a = f(t) и
c = f(t) (рис. 4) характеризуются монотонным ро-
стом.

Значения осевых (αa и αс) и среднего (αср)
ТКЛР, а также анизотропии теплового расшире-

ния (Δα) исследуемых молибдатов представлены
в табл. 2.

ТКЛР характеризовали изучаемые молибдаты
как высокорасширяющиеся. Они близки к значе-
ниям коэффициентов для молибдата SrMoO4 [24].

Керамические образцы. Из порошков
NaxSr1 – 2xNdxMoO4 с x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 по-
лучили керамику методом SPS. Диаграммы спе-
кания привели на рис. 5, режимы спекания,
экспериментальные и относительные плотно-
сти – в табл. 3: tmax ≈ 872–985°C, τ ≈ 650–750 с,
ρотн ≈ 97–99%.

Согласно данным РФА (рис. 6), керамические
образцы сохранили состав исходных порошковых.

Таким образом, расширены представления о се-
мействе Мо-содержащих фаз со структурой шеели-
та, получены новые данные о поведении молибда-
тов сложного катионного состава при нагревании.
Показана перспективность применения техноло-
гии SPS для спекания Мо-содержащих фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Образование твердых растворов

NaxSr1 – 2xNd xMoO4 происходит во всем интер-
вале х от 0 до 0.5. Параметры элементарных ячеек
монотонно изменялись с изменением x. Иссле-

Рис. 3. Зависимости параметров а и c от состава об-
разцов NaxSr1 – 2xNdxMoO4.
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Таблица 2. Коэффициенты и анизотропия теплового
расширения молибдатов NaxSr1 – 2xNdxMoO4

x
α × 106, °С–1

αa αc αcр Δα

0 12.9 24.9 18.9 12.0

0.1 13.0 25.1 19.1 12.1

0.2 13.0 25.2 19.1 12.2

0.3 14.9 25.4 20.2 10.5

0.4 13.1 25.5 19.3 12.4

0.5 13.2 25.9 19.6 12.7

Рис. 4. Зависимости параметров элементарной ячей-
ки a и c образцов NaxSr1 – 2xNdxMoO4 с x = 0 (1),
0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6) от температуры.
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Рис. 5. Зависимости скорости усадки S и температуры t от времени нагрева/спекания для образцов NaxSr1 – 2xNdxMoO4
с x = 0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в), 0.3 (г), 0.4 (д), 0.5 (е): 1 – температура спекания, 2 – скорость усадки.
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Таблица 3. Режимы спекания и характеристики керамических образцов NaxSr1 – 2xNdxMoO4

x Рmax, МПа tmax, °С Smax × 103, мм/с τсп, с ρэксп, г/см3 ρотн, %

0 67.5 872 2.74 650 4.582 ± 0.008 97.08
0.1 67.3 985 6.99 750 4.675 ± 0.015 97.72
0.2 68.4 941 6.66 750 4.771 ± 0.009 99.29
0.3 69.1 942 7.28 750 4.783 ± 0.025 98.24
0.4 69 942 7.10 750 4.901 ± 0.009 98.93
0.5 68.5 942 7.16 750 4.987 ± 0.012 98.81
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дование термической устойчивости показало,
что полученные порошковые образцы сохраня-
ли фазовый состав после термостатирования
при t = 1000°C. Найденные коэффициенты теп-
лового расширения для интервала температур
25–1000°C составили αa = (12.9–14.9) × 10–6°С–1,
αc = (24.9–25.9) × 10–6°С–1. Получены керамиче-
ские образцы с ρотн ≈ 97–99%.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность применения шеелитоподобных кри-
сталлических форм, содержащих молибден, в
качестве матриц для иммобилизации компонен-
тов РАО.
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