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образцов мелкозернистых керамических композитов на основе иттрий-алюминиевого граната
Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG:Nd) с различным содержанием карбида кремния α-SiC. Показано, что коэф-
фициент теплопроводности композитов YAG:Nd/SiC превосходит аналогичные характеристики
для композитов CeO2/SiC и YAG:Nd/Ni. Установлено, что высокие значения коэффициента тепло-
проводности обусловлены формированием зеренной микроструктуры с бимодальным распределе-
нием зерен по размерам, в которой крупные зерна граната окружены областями с повышенным со-
держанием высокотеплопроводящей фазы α-SiC.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из задач при замыкании ядерного топ-

ливного цикла является разработка инертных топ-
ливных матриц (ИТМ) для дожигания плутония и
трансмутации минорных актинидов (МА). Пер-
спективным подходом к решению данной задачи
является получение композитных материалов ке-
рамика/металл (CerMet) [1–5] и керамика/кера-
мика (CerCer) [6, 7], где одним из компонентов
является кристаллическое соединение со структу-
рой природных минералов, содержащее МА и/или
Pu, а вторым – металл или керамика, нивелирую-
щие недостатки первого компонента (например,
низкую теплопроводность, недостаточные меха-
нические свойства и т.д.).

В настоящей работе исследуется теплопровод-
ность керамических композитов на основе соеди-
нения Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG:Nd) со структурой
иттрий-алюминиевого граната с добавкой кар-
бида кремния. Структура граната выбрана с
учетом ее широкого изоморфизма [8, 9], высокой
химической и радиационной стабильности [10, 11].
Благодаря этому исследуемые композиты могут в
дальнейшем быть подвергнуты прямому геологиче-

скому захоронению без серьезной переработки. Ис-
пользование SiC обусловлено его высокой тепло-
проводностью (коэффициент теплопроводности
λSiC (300 K) = 490 Вт/(м К) [12] по сравнению с
теплопроводностью иттрий-алюминиевого гра-
ната (λYAG = 3.28 Вт/(м К) [13], а также большей, по
сравнению с гранатом, трещиностойкостью (коэф-
фициент трещиностойкости по Палмквисту кера-
мического карбида кремния составляет KIс = 5.5–
5.7 MПа/м1/2 [14]).

Важно отметить, что добавление частиц α-SiC в
керамику на основе граната YAG:Nd приводит к
повышению стойкости к термоудару [15], что связа-
но с формированием сжимающих внутренних по-
лей напряжений в YAG:Nd/SiC [16]. Это суще-
ственно повышает стойкость керамических ИТМ
на основе граната к различного рода термоуда-
рам [17, 18].

Для получения керамических композитов
YAG:Nd/SiC в работе использована технология
электроимпульсного (искрового) плазменного
спекания (ЭИПС), представляющая собой новый
способ высокоскоростного горячего прессования
[19]. Преимуществом технологии ЭИПС является
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возможность снижения температуры спекания и
времени выдержки, что позволяет сформировать
в керамике мелкозернистую микроструктуру с вы-
сокой относительной плотностью [20]. Полученная
методом ЭИПС керамика на основе минералопо-
добных соединений обладает высокой радиацион-
ной и гидролитической устойчивостью [8, 21–24].

Целью работы является исследование тепло-
физических свойств новых перспективных ком-
позитов на основе мелкозернистого граната с раз-
личным содержанием α-SiC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошок граната состава Y2.5Nd0.5Al5O12

(YAG:Nd) получен методом соосаждения. Нео-
дим Nd в структуре граната моделирует поведе-
ние Am и/или Cm. Водный раствор, содержащий
Y(NO3)3, Nd(NO3)3 и Al(NO3)3, взятые в стехиомет-
рическом соотношении, смешивали с 5%-ным рас-
твором аммиака. Полученную смесь нагревали
для дегидратации при 90°C, а затем с целью получе-
ния 100% фазы граната сухой порошковый остаток
выдерживали при 300, 500, 800 и 1000°C в течение
10 ч на каждой стадии. После каждого этапа тер-
мостатирования получившийся агломерирован-
ный порошок диспергировали в агатовой ступке в
течение 5–10 мин.

В качестве объектов исследования выступали
образцы керамических композитов на основе гра-
ната YAG:Nd с добавкой α-SiC в количестве 10,
20, 40 об. % от количества YAG:Nd.

Полученные порошки YAG:Nd и частицы α-SiC
размером 0.8–1 мкм (Alfa Aesar) смешивали в пла-
нетарной мельнице Pulverisette 6 в течение 2 ч со

скоростью 300 об./мин. Перемешивание порош-
ков YAG:Nd и α-SiC осуществляли в спирте. Для
уменьшения степени намола сторонних приме-
сей использовали мелющие шары и фурнитуру из
оксида циркония.

Образцы керамических композитов получали
на установке Dr. Sinter model SPS-625. Порошки
помещали в графитовую пресс-форму с внутрен-
ним диаметром 12 мм и нагревали за счет пропус-
кания миллисекундных импульсов электрического
тока большой мощности (до 3 кА). Нагрев со скоро-
стью 50°С/мин проводили до температуры, соот-
ветствующей моменту окончания процесса ин-
тенсивной усадки порошков. Температура окон-
чания спекания ts не превышала 1400°C, давление
составляло 70 МПа. Выдержка при ts отсутствова-
ла. Охлаждение образцов проводилось вместе с
установкой. Типичная диаграмма ЭИПС “время–
температура–приложенное давление–давление
вакуума” для композитов YAG:Nd/SiC представ-
лена на рис. 1. Удаление графита с поверхности
образцов происходило путем отжига в воздушной
печи при температуре 750°С, 2 ч, после чего по-
верхность образцов подвергалась дополнитель-
ной механической шлифовке и полировке.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре Shimadzu LabX XRD-6000 (Cu-из-
лучение). Плотность образцов (ρ) измеряли при
комнатной температуре методом гидростатиче-
ского взвешивания в дистиллированной воде на
весах Sartorius CPA 225D. При расчете относи-
тельной плотности (ρ/ρth) теоретическая плот-
ность (ρth) граната YAG:Nd принималась равной
4.76 г/см3, α-SiC – 3.21 г/см3.

Рис. 1. Диаграммы ЭИПС композитов YAG:Nd с 10 (а) и 40% SiC (б).
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Микроструктуру порошков и композитов изу-
чали с использованием растрового электронного
микроскопа (РЭМ) Tescan Vega 2 и просвечива-
ющего электронного микроскопа (ПЭМ) Jeol
JEM-2100F.

Коэффициент температуропроводности (D, м2/с)
измеряли методом лазерной вспышки на приборе
Netzsch LFA 457 MicroFlash (Германия). Для из-
мерения величины D использовались образцы
диаметром 10 мм с предварительно нанесенным
графитом. Удельную теплоемкость (Cp, Дж/(кг K))
измеряли в атмосфере азота в углеродных тиглях
на приборе синхронного термического анализа
Netzsch 449 F1. В качестве стандарта использо-
вался сапфир. Измерения проводились на пред-
варительно спрессованных порошках. Удельная
теплоемкость Ср рассчитывалась методом отно-
шений. Коэффициент теплопроводности (λ) рас-
считывали по формуле: λ = DρCp.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошки граната в исходном состоянии пред-

ставляют собой разрушающиеся агломераты, со-
стоящие из индивидуальных субмикронных частиц
неправильной формы (рис. 2а). Электронно-мик-
роскопические исследования свидетельствуют о
том, что каждая из субмикронных частиц состоит
из наночастиц сферической формы размером 20–
40 нм (рис. 2б). После перемешивания получали
порошковую смесь с равномерным распределе-
нием частиц α-SiC. Морфология и размер частиц
YAG:Nd в процессе перемешивания не изменялись.
РФА и электронно-микроскопические исследова-

ния не выявили намола сторонних примесей (окси-
да циркония) при перемешивании порошков.

Методом ЭИПС были изготовлены массивные
образцы керамических композитов, не имеющие
внешних макродефектов (сколов, трещин). Отно-
сительная плотность полученных методом ЭИПС
образцов составила 98.1–99.2% от теоретической
величины. Абсолютная плотность образцов мо-
нотонно уменьшается при увеличении содержа-
ния SiC и составляет 4.53, 4.46 и 4.25 г/см3 для
композитов с 10, 20 и 40 об. % SiC соответственно.

По данным РФА, полученные композиты
являлись двухфазными. Они состояли из фазы,
изоструктурной иттрий-алюминиевому гранату
Y3Al5O12 (PDF № 82-0575), и фазы карбида крем-
ния SiC (PDF № 74-1302) (рис. 3). Пиков, соот-
ветствующих каким-либо примесным фазам, не
обнаружено.

На рис. 4 представлены электронные микро-
фотографии изломов образцов керамических
композитов YAG:Nd/SiC. Видно, что светлые ча-
стицы SiC достаточно равномерно распределены
в объеме образцов с малым содержанием карбида
кремния (10–20%), но их средний размер оказы-
вается несколько больше, чем заявлено произво-
дителем. Значительная часть наиболее крупных
зерен YAG:Nd выкрашивается при изготовлении
излома образца (рис. 4а, 4б), что, по нашему мне-
нию, свидетельствует о низкой адгезионной проч-
ности границ YAG:Nd/SiC в спеченных керамиче-
ских композитах. Как было указано в [15], причи-
ной низкой адгезионной прочности межфазных
границ YAG:Nd/SiC могут быть существенно раз-
личные характерные температуры спекания гра-

Рис. 2. ПЭМ-снимки агломератов (а) и индивидуальных субмикронных порошков граната (б).
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ната и карбида кремния. В композите с 40% SiC
наблюдаются фрагменты зеренной микрострук-
туры с достаточно крупными зернами размером
10–15 мкм, по границам которых расположены
микронные частицы SiC (рис. 4в). Интенсивного
выкрашивания крупных зерен граната в образцах
керамических композитов YAG:Nd/SiC не обна-
ружено (рис. 4в).

На рис. 5а представлены температурные зави-
симости удельной теплоемкости для чистого гра-
ната YAG:Nd и композитов YAG:Nd/SiC. Видно,
что теплоемкость Cp образцов керамических ком-
позитов YAG:Nd/SiC оказывается выше теплоем-
кости чистого граната, но корреляции Ср с содержа-
нием карбида кремния выявить не удалось – зави-
симости Cp(t) для всех композитов YAG:Nd/SiC
расположены достаточно близко друг к другу (см.
рис. 5а).

Значения коэффициента температуропровод-
ности D композитов YAG:Nd/SiC, определенные
методом лазерной вспышки при различных тем-
пературах нагрева, представлены на рис. 5б. Зави-
симости D(t) имеют монотонно спадающий ха-
рактер, добавление более 20% SiC приводит к по-
вышению коэффициента D. В композите YAG:Nd
с 10% SiC не наблюдается заметного отличия ко-
эффициента D от аналогичной величины для чи-
стого граната YAG:Nd.

Температурные зависимости коэффициента
теплопроводности λ образцов композитов, рас-
считанного из экспериментальных данных по
удельной теплоемкости Cp(t) и коэффициента тем-
пературопроводности D(t), приведены на рис. 5в.
Для расчета λ была проведена интерполяция за-
висимостей Ср(t) в область температур 600–1100°С.
Установлено, что коэффициент теплопроводно-
сти композитов YAG:Nd/SiC снижается при уве-
личении температуры от комнатной до 1100°C.

Коэффициент теплопроводности образца кера-
мики на основе чистого граната YAG:Nd состав-
ляет ~3.5 Вт/(м K) при 1100°C и оказывается сопо-
ставим с коэффициентом теплопроводности диок-
сида урана UO2 (~3.3 Вт/(м K) при 1100°C [25]).
Введение более 20% карбида кремния позволило
увеличить теплопроводность композитов. При
содержании 20 и 40% SiC в композите на основе
граната YAG:Nd его коэффициент теплопровод-
ности при 1100°C составляет 4.26 и 5.85 Вт/(м K)
соответственно. Значения коэффициента λ для
композитов с 20 и 40% SiC при комнатной темпе-
ратуре составляют 7.9 и 10.34 Вт/(м K) соответ-
ственно. Таким образом, среднее приращение ко-
эффициента теплопроводности граната YAG:Nd
при добавлении 10 об. % SiC при 1100°C составля-
ет ⁓0.8 Вт/(м K).

Сопоставим полученные значения коэффици-
ента теплопроводности с характеристиками дру-
гих керамических композитов, полученных мето-
дом ЭИПС: CeO2/SiC [26] и YAG:Nd/Ni [27].

В работе [26] показано, что увеличение объем-
ной доли частиц α-SiC в спеченном диоксиде церия
приводит к заметному увеличению теплопроводно-
сти образцов в области низких температур: при
комнатной температуре коэффициент теплопро-
водности чистого CeO2 составляет ~6.1 Вт/(м K), а
композитов с 10 и 20% α-SiC – 9.1 и 10.9 Вт/(м K)
соответственно. В области высоких температур
(1100°С) значительного увеличения коэффициен-
та теплопроводности не наблюдается: λ(CeO2) =
= 2.2 Вт/(м K), λ(CeO2–10% SiC) = 2.5 Вт/(м K),
λ(CeO2–20% SiC) = 3.1 Вт/(м K). Среднее прира-
щение коэффициента λ для оксида церия при t =
= 1100°С составило ~0.6 Вт/(м K) на каждые
10 об. % SiC [26]. Таким образом, добавление ча-
стиц карбида кремния в керамику на основе гра-
ната YAG:Nd оказывается более эффективным,
чем формирование композиционной структуры в
керамике на основе оксида церия. При этом сле-
дует отметить, что при температуре 1100°C значе-
ния коэффициента теплопроводности композитов
YAG:Nd/SiC оказываются больше, чем для оксида
церия при t = 1100°С, хотя при комнатной темпера-
туре наблюдается обратная закономерность (тепло-
проводность образцов на основе CeO2 оказывается
больше, чем образцов YAG:Nd/SiC).

Интересно также отметить, что введение частиц
SiC в керамику на основе граната YAG:Nd оказыва-
ется более эффективным, чем формирование ком-
позиционной структуры в гранате с использовани-
ем легкоплавких металлов (см. [27]). Сопоставление
полученного в данной работе значения коэффици-
ента λ для образцов YAG:Nd/20% SiC с аналогич-
ным значением для композита YAG:Nd/20% Ni по-
казывает, что при повышенных температурах ко-
эффициент теплопроводности мелкозернистой
керамики YAG:Nd с добавкой SiC оказывается

Рис. 3. Дифрактограммы керамических композитов
YAG:Nd/SiC.
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выше, чем для граната с добавкой Ni (см. рис. 6 в
[27]). Полученный результат обусловлен, по на-
шему мнению, тем, что при спекании композитов
YAG:Nd/Ni не удается обеспечить равномерное
распределение легкоплавкой высокотеплопрово-
дящей фазы (Ni) в объеме керамики. Высокая пла-
стичность Ni и низкая смачиваемость частиц грана-
та никелем приводят, в условиях одновременного
воздействия повышенных температур ЭИПС и
приложенного давления, к перераспределению
частиц Ni в тройные стыки границ зерен. Это не
позволяет сформировать непрерывную систему
межфазных границ с высокой теплопроводно-

стью, способных обеспечить высокие теплофизи-
ческие свойства композитов YAG:Nd/Ni. Форми-
рование же при ЭИПС микроструктуры с бимо-
дальным распределением зерен по размерам, в
которой относительно крупные зерна граната окру-
жены областями мелкозернистой микроструктуры
с повышенным содержанием SiC (рис. 4), поз-
воляет обеспечить высокую температуропровод-
ность композитов CeO2/SiC и YAG:Nd/SiC.

В заключение следует отметить, что увеличе-
ние содержания частиц SiC более 30–40% являет-
ся, по нашему мнению, нерациональным ввиду
того, что формирование микроструктуры с бимо-

Рис. 4. РЭМ-снимки композитов с 10 (а), 20 (б) и 40% SiC (в).

(б)20 мкм 20 мкм

20 мкм(в)

(a)
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дальным распределением зерен по размерам мо-
жет приводить к неоднородному распределению
внутренних полей напряжений в керамике и, как
следствие, к снижению ее стойкости к термоудару
(см. [15]). В случае керамических композитов с
повышенным содержанием SiC это может приво-

дить к снижению стойкости характеристик кера-
мических ИТМ из-за пониженной адгезионной
прочности межфазных границ YAG:Nd/SiC, пло-
щадь которых будет увеличиваться при повыше-
нии содержании карбида кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
ЭИПС получены образцы керамических ком-

позитов на основе иттрий-алюминиевого граната
Y2.5Nd0.5Al5O12 (YAG:Nd) с различным (10–40 об. %)
содержанием α-SiC. Композиты имеют высо-
кую относительную плотность (99.0–99.2%) и
при содержании карбида кремния более 20 об. %
бимодальную зеренную микроструктуру, в ко-
торой крупные частицы граната размером 10–
15 мкм окружены участками мелкозернистой
микроструктуры с повышенным содержанием
частиц SiC.

Полученные образцы керамических композитов
имеют высокий коэффициент теплопроводности,
величина которого при температуре 1100 °С превос-
ходит коэффициент теплопроводности перспек-
тивных мелкозернистых композитов YAG:Nd/Ni и
CeO2/SiC. Высокая теплопроводность керамиче-
ских композитов YAG:Nd/SiC обусловлена, по
нашему мнению, формированием микрострукту-
ры, в которой участки с повышенным содержани-
ем высокотеплопроводящей фазы (α-SiC) обра-
зуют замкнутую систему.
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