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Впервые методом электроимпульсного плазменного спекания (ЭИПС) получена высокоплотная
(95.3–95.8%) композиционная керамика CeO2–x α-SiC (x = 10, 20 об. %) в качестве перспективного
минералоподобного материала для инертных топливных матриц. Установлено, что процесс ЭИПС
керамик CeO2–SiC имеет трехстадийный характер, а введение частиц α-SiC приводит к смещению
характерных температур спекания CeO2 в область более высоких значений. Показано, что ЭИПС
приводит к повышению твердости, трещиностойкости и теплопроводности керамик на основе ди-
оксида церия.
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ВВЕДЕНИЕ
Важной проблемой современной ядерной энер-

гетики является переработка запасов плутония и
минорактинидов (МА). Одним из перспективных
способов создания инертных топливных матриц
для дожигания Pu и трансмутации МА является ис-
пользование кристаллических соединений с высо-
кой термической, химической и радиационной
стойкостью. В этом отношении интересны соеди-
нения, являющиеся аналогами природных мине-
ралов, способные вмещать МА в свою кристалли-
ческую структуру [1, 2].

Диоксид церия CeO2 (структурный тип флюо-
рита) является одним из перспективных материа-
лов для решения задачи трансмутации МА, к кото-
рым традиционно относят изотопы химических
элементов в отработанном ядерном топливе – на-
рабатываемые в ядерных реакторах изотопы хи-
мических элементов III группы 7-го периода Таб-
лицы Менделеева (237Np, 241Am, 243Am, 242Cm–
248Cm и др.) [3–9]. CeO2 является структурным и
химическим аналогом UO2, PuO2, AmO2 и спосо-
бен образовывать твердые растворы вида (CeO2,
UO2)–R2O3 (R = РЗЭ) [10]. Он обладает высокой ра-
диационной стабильностью: при облучении CeO2
ионами Xe(10–14)+, I7+, Zr9+ с энергией 70–210 МэВ

аморфизация не наблюдается до 400°С [11], а шеро-
ховатость поверхности образцов образуется только
при флюенсах более 1016 ион/см2. Изменение пара-
метров решетки CeO2, вызванное альфа-облучени-
ем, невелико и сравнимо с изменением параметров
кристаллической решетки UO2 и PuO2 [12].

Существенным недостатком диоксида церия
являются низкие теплопроводность и трещино-
стойкость, что существенно ограничивает его
стойкость к термоударам. Решением этой пробле-
мы является создание керамических материалов
на основе CeO2 и карбида кремния α-SiC, имею-
щего высокий коэффициент теплопроводности
(λSiC (300 K) = 490 Вт/(м К)) и большую, по сравне-
нию с CeO2, трещиностойкость (5.5–5.7 MПа/м1/2).

Одним из перспективных способов получения
керамик является метод электроимпульсного
плазменного спекания (ЭИПС, Spark Plasma Sin-
tering) [13–16]. Основная идея метода ЭИПС со-
стоит в высокоскоростном нагреве порошковых
материалов в вакууме или инертной среде путем
пропускания последовательности миллисекунд-
ных импульсов постоянного тока большой мощ-
ности через образец и пресс-форму с одновре-
менным приложением давления. Высокие скоро-
сти нагрева способствуют ограничению роста
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зерен и формированию однородной высоко-
плотной мелкозернистой структуры при пони-
женных температурах консолидации [14, 17–19].
Пониженные температуры и высокие скорости
консолидации, обеспечивающие заметное сни-
жение времени спекания, повышают безопас-
ность работы с высокоактивными компонента-
ми радиоактивных отходов.

Цель настоящей работы – исследование осо-
бенностей ЭИПС керамик CeO2–SiC, перспек-
тивных для применения в ядерной энергетике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования выступали

порошки CeO2 и композиты CeO2–SiC с содержа-
нием 10 и 20 об. % частиц α-SiC.

Для получения диоксида церия CeO2 раствор
нитрата церия(III) Ce(NO3)3 высушивали при
90°C. Сухой остаток отжигали при 800°C в тече-
ние 4 ч. В результате синтеза были получены агло-
мерированные порошки CeO2, средний размер
частиц которых составлял ~0.1 мкм.

Для получения композитов смесь порошков
диоксида церия CeO2 и промышленных порош-
ков карбида кремния α-SiC (средний размер ча-
стиц ~10 мкм) диспергировали с использованием
планетарной шаровой моно-мельницы Pulveri-
sette 6 в течение 2 ч в изопропиловом спирте.
Сушка порошков после размола проводилась в
течение 8 ч при температуре 70°C.

Керамику получали методом ЭИПС на уста-
новке Dr. Sinter model-625. Порошки помещали в
графитовую пресс-форму внутренним диаметром
10 мм и нагревали за счет пропускания миллисе-
кундных (3.3 мс) импульсов постоянного элек-
трического тока большой мощности (до 3 кА).
Температура измерялась с помощью пирометра
Chino IR-AH, сфокусированного на поверхности
пресс-формы. Спекание осуществляли в вакууме
(6 Па). Режимы ЭИПС (скорость нагрева vh, тем-
пература t и время τ спекания, величина прило-
женного давления p) приведены в табл. 1.

Для измерения эффективной усадки при спе-
кании (Leff, кривые 1 на рис. 1) использовался ди-

латометр, входящий в состав установки Dr. Sinter
model SPS-625. Для учета вклада теплового рас-
ширения (ΔL, прямые 2 на рис. 1) системы уста-
новка–образец проводились дополнительные
эксперименты по изучению теплового расшире-
ния с пустой графитовой пресс-формой, нагрева-
емой в аналогичных режимах. Истинная усадка
(L, кривые 3 на рис. 1) рассчитывалась путем вы-
читания ΔL из величины Leff (более подробно см.
[19, 20]). На основании зависимостей L(t) рассчи-
тывалась зависимость скорости усадки от темпе-
ратуры нагрева S(t).

Фазовый состав порошков и керамик изучали
методом рентгенофазового анализа (РФА) с ис-
пользованием дифрактометра Shimadzu LabX
XRD-6000 (CuKα-излучение, λCu = 1.54078 Å, 2θ =
= 20°–80°, шаг 0.02° с выдержкой 0.6 с в точке).
Идентификация фаз проводилась с использова-
нием базы данных ICDD DataBase. Характер
внутренних напряжений в керамиках определял-
ся по смещению рентгеновских пиков. Первич-
ный анализ положения максимумов проводился с
помощью стандартного пакета PhasanX 2.0. По-
ложения рентгеновских пиков уточнялись мето-
дом Ритвельда с помощью пакета PowderCell 2.4.
Для вычитания инструментального вклада в уши-
рение рентгеновских пиков использовался эта-
лонный образец Silicon powder 99% 325 mesh.

Для изучения микроструктуры образцов ис-
пользовали растровый электронный микроскоп
JEOL JSM-6495 с микроанализатором Oxford In-
struments INCA 350. Плотность керамик (ρ) изме-
ряли методом гидростатического взвешивания в
дистиллированной воде на весах Sartorius CPA.

Микротвердость HV керамик измерялась с ис-
пользованием твердомера Duramin Struers-5. Ко-
эффициент трещиностойкости (K1c) рассчиты-
вался по методу Палмквиста – по длине наиболь-
шей радиальной трещины, образующейся при
индентировании керамики пирамидой Виккерса:
K1c = 0.016(P/c3/2)(E/HV)1/2, где P – нагрузка, c –
расстояние от центра отпечатка до вершины тре-
щины, Е = 35 ГПа [21, 22] – модуль упругости
CeO2.

Таблица 1. Параметры спекания и свойства керамик на основе CeO2

Состав

Параметры ЭИПС
ρ/ρth, % HV, ГПa

KIc,
MПa м1/2

λ, Вт/(м K)

vh,
°C/мин

p, MПa t, °C τ, мин 25°С 1100°С

CeO2

100

50 1025

5

95.4 4.1 0.5 6.1 2.2

CeO2–10% SiC 70 1005 95.3 5.1 0.7 9.1 2.5

CeO2–20%SiC 70 1015 95.8 6.3 1.1 10.9 3.1
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Температуропроводность (D, м2/с) измеряли
методом лазерной вспышки на приборе Netzsch
LFA 457 MicroFlash. Коэффициент теплопровод-
ности (λ, Вт/(м K)) рассчитывали из эксперимен-
тальных данных по температуропроводности,
плотности и теплоемкости (Cp): λ = DρCp.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА (рис. 2), состав керамик пред-
ставлен двумя фазами: диоксидом церия CeO2
(ICDD DataBase card No. 04-0593) и гексагональ-
ным карбидом кремния α-SiC (ICDD DataBase
card No. 29-1129). Относительная плотность кера-
мик CeO2–SiC составила ~95–96% от теоретиче-
ской величины (6.84 г/см3 в керамике с 10% SiC и
6.53 г/см3 в керамике с 20% SiC).

Анализ результатов электронно-микроскопи-
ческих исследований показывает, что средний
размер зерен в чистом CeO2 составляет ~0.5–1 мкм
(рис. 3а). Как видно из рис. 3а, в структуре спечен-
ного чистого диоксида церия встречаются участки

зерен размером ~2–3 мкм, объемная доля которых
достаточно велика.

Микро- и макроструктура спеченных керамик
CeO2–SiC сильно отличается от структуры чисто-
го диоксида церия. Как видно из рис. 3а–3д, ча-
стицы карбида кремния достаточно равномерно
распределены в объеме керамики CeO2, но спека-
ние керамики идет неравномерно: в структуре ке-
рамики наблюдаются спеченные друг с другом аг-
ломераты размером от 5 до 20–30 мкм (см. рис. 3),
состоящие из плотно припеченных друг к другу
субмикронных частиц CeO2 размером 0.5–1 мкм
(см. рис. 4). Следует отметить, что вокруг крупных
темных частиц α-SiC в спеченном диоксиде церия
формируется переходная зона более светлого от-
тенка (см. рис. 3г, 3д, 4а), которая является SiO2.

Предположительно, образование оксида крем-
ния на межфазных границах CeO2–SiC может
быть следствием химической реакции между кар-
бидом кремния и оксидом церия, в результате ко-
торой SiC окисляется до SiO2, а оксид церия изме-
няет свой стехиометрический состав до CexO2 – x.

Рис. 1. Зависимости усадки от температуры нагрева порошков CeO2 (а), CeO2–10% SiC (б) и CeO2–20% SiC (в).
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Проведенные исследования не позволили обнару-
жить на рентгенограммах пиков, соответствую-
щих фазе SiO2. По нашему мнению, это связано с
малой объемной долей частиц (межфазных гра-
ниц) SiO2: как видно из рис. 4, площадь межфаз-
ных границ составляет ~10–15% от площади ча-
стиц SiC. Это означает, что объемная доля меж-
фазных границ в керамике CeO2 + 10 об. % SiC
будет составлять ~1–1.5 об. %, а в керамике CeO2 +
+ 20 об. % SiC – около 2–2.5 об. %. Вероятной
причиной отсутствия пиков SiO2 на рентгено-
граммах керамик CeO2–SiC является аморфиза-
ция фазы SiO2.

Анализ представленных на рис. 5а кривых спе-
кания показывает, что усадка порошков CeO2
происходит в интервале температур 700–1000°С,
причем зависимости L(t) имеют трехстадийный
характер: стадия медленного изменения усадки в
интервале температур менее t1 ~ 710–720°С (ста-
дия I), стадия интенсивной усадки порошков в
интервале температур от t1 ~ 710–720°С до t2 ~
~ 900–920°С (стадия II) и стадия медленного уве-
личения усадки при нагреве до температур более
900–920°С (стадия III).

Введение в диоксид церия частиц α-SiC при-
водит к смещению зависимостей L(T) в область
более высоких температур (рис. 5а). Характерная
температура спекания t1 в керамиках с добавками

10 и 20% SiC составляет 780–790 и 790–810°С со-
ответственно, а температура t2 – 970–980 и 990–
1000°С соответственно. При этом максимальная
величина усадки Lmax снижается от 2.1 мм в чи-
стом диоксиде церия до 1.5 мм в керамике CeO2 +
+ 20% SiC. Аналогичный эффект наблюдается
при анализе зависимостей S(T) (см. рис. 5б). Вид-
но, что введение частиц карбида кремния α-SiC в
диоксид церия приводит к уменьшению макси-
мальной скорости усадки Smax и смещению зави-
симостей S(T) в область более высоких темпера-
тур нагрева. Это, по нашему мнению, свидетель-
ствует о снижении интенсивности уплотнения
CeO2 в присутствии частиц α-SiC.

Температурная зависимость коэффициента теп-
лопроводности керамических материалов пред-
ставлена на рис. 6. Видно, что теплопроводность ке-
рамик на основе диоксида церия снижается при
увеличении температуры. Увеличение объемной
доли частиц α-SiC в спеченном диоксиде церия
приводит к заметному увеличению теплопровод-
ности керамик в области низких температур: при
комнатной температуре теплопроводность чисто-
го диоксида церия составляет ~6.1 Вт/(м K), а кера-
мик с 10 и 20% α-SiC – 9.1 и 10.9 Вт/(м K) соответ-
ственно. В области высоких температур (1100°С)
значительного увеличения коэффициента тепло-
проводности не наблюдается: λ(CeO2) = 2.2 Вт/(м K),

Рис. 2. Результаты РФА спеченных керамик CeO2 (1), CeO2–10% SiC (2), CeO2–20% SiC (3).
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Рис. 3. Микроструктура спеченных керамических образцов CeO2 (а, б) CeO2–10% SiC (в, г) и CeO2–20% SiC (д, е)
(растровая электронная микроскопия, черные частицы – карбид кремния).
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Рис. 4. Микроструктура керамики CeO2–20% SiC (фрагменты мелкозернистой структуры, растровая электронная
микроскопия излома).
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λ(CeO2–10% SiC) = 2.5 Вт/(м K), λ(CeO2–20% SiC) =
= 3.1 Вт/(м K).

Отметим, что введение в диоксид церия частиц
α-SiC приводит к повышению твердости в 1.5 ра-
за: от 4.1 ГПа для CeO2 до 6.2 ГПа для керамики
CeO2–20% SiC (см. табл. 1). Минимальный1 ко-
эффициент трещиностойкости при этом повы-
шается в ~2 раза: от ~0.5 до 1.1 МПа м1/2, но оста-
ется достаточно мал по сравнению с традицион-
ными конструкционными керамиками.

По нашему мнению, это связано с образованием
внутренних напряжений. Как известно, коэффици-
ент теплового расширения α-SiC (4 × 10–6 K–1 при
t = 25°С [23]) заметно меньше, чем CeO2 (9.9 ×
× 10–6 K–1 при t = 25°С [24]). Вследствие этого
при охлаждении спеченной керамики CeO2 + SiC
микронные зерна диоксида церия сжимаются на-
много быстрее, чем крупные частицы α-SiC. Это
приводит к формированию растягивающих внут-
ренних напряжений вокруг частиц α-SiC, что ока-
зывает отрицательное влияние на стойкость кера-
мического материала к хрупкому разрушению.

Полученный результат качественно хорошо
соответствует результатам, полученным в работе
[25] при изучении структуры и свойств керамик
YAG:Nd–SiC, полученных методом ЭИПС. Этот
вывод также косвенно подтверждается результа-
тами РФА: как видно из рис. 7, в керамиках
CeO2–SiC наблюдается смещение в область мень-

1 Для расчета коэффициента трещиностойкости использова-
лась длина наибольшей из всех образовавшихся радиальных
трещин cmax (см. описание используемой методики).

ших углов дифракции 2θmax рентгеновских мак-
симумов диоксида церия. Это, в соответствии с
уравнением Вульфа–Брэгга (2dhklsinθmax = nλCu),
означает, что в спеченных керамиках CeO2–SiC
формируются растягивающие поля внутренних
напряжений, приводящие к увеличению меж-
плоскостного расстояния dhkl.

Вместе с тем следует отметить, что образова-
ние фазы SiO2 (формирование межфазных гра-
ниц CeO2/SiO2/SiC) приводит, вероятно, к частич-
ной “релаксации” внутренних напряжений, обра-
зующихся на межфазной границе (CeO2/SiC), а

Рис. 5. Температурные зависимости усадки (а) и скорости усадки (б) для керамик CeO2, CeO2–10% SiC, CeO2–20%
SiC; на рис. 5б цифрами 1, 2, 3 обозначены линии тренда (полиномы) для зависимостей S(T) керамик CeO2, CeO2–
10% SiC, CeO2–20% SiC соответственно.
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АЛЕКСЕЕВА и др.

также не позволяет добиться более высоких зна-
чений теплопроводности (аморфный диоксид
кремния при комнатной температуре обладает
очень низкой теплопроводностью).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ЭИПС получены керамики на основе
диоксида церия CeO2–SiC, обладающие по срав-
нению с чистым диоксидом церия более высоки-
ми твердостью (в 1.5 раза), трещиностойкостью
(в 2 раза) и теплопроводностью (в 1.8 раза при ком-
натной температуре, в 1.4 раза при температуре
1100°С).

Показано, что введение в диоксид церия до
20 об. % частиц α-SiC приводит к смещению тем-
пературных зависимостей усадки и скорости усад-
ки в область более высоких температур нагрева с
одновременным снижением максимальных вели-
чин усадки и скорости усадки порошков. Установ-
лено, что спекание керамик CeO2–SiC происходит
неоднородно: наблюдается преимущественное спе-
кание субмикронных частиц CeO2 внутри агломе-
ратов, размер которых составляет 10–30 мкм.

Показано, что при высокоскоростном спека-
нии керамик CeO2–SiC в них формируются рас-
тягивающие поля внутренних напряжений, обу-
словленные разницей в коэффициентах теплового
расширения диоксида церия и карбида кремния.
Это не позволяет полностью реализовать потенци-
ал системы CeO2–SiC в части дальнейшего повы-
шения характеристик твердости и трещиностой-
кости.

Для практического применения керамических
материалов CeO2–SiC необходимо использовать
частицы α-SiC меньшего (субмикронного) раз-
мера. Это позволит существенно снизить уровень
локальных внутренних напряжений вблизи ча-
стиц α-SiC в структуре спеченной керамики и,

как следствие, обеспечить дальнейшее повыше-
ние ее твердости и трещиностойкости.
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