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Аннотация
В статье приведен анализ фазовых диаграмм ряда бинарных систем MeIVO2–SiO2, а так-
же имеющихся структурных и термодинамических данных для соединений MeIVSiO4 
(где Me – Zr, Th, Hf и U). Представлены результаты экспериментального исследования 
композиций, отвечающих составу соединения USiO4. Полученные данные актуальны 
для повышения точности прогнозирования сценариев внекорпусной стадии тяжёлой 
аварии на АЭС, анализа образующегося в этих условиях топливного дебриса, а также 
при разработке новых материалов для атомной энергетики, в том числе ядерного то-
плива.
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Abstract
The article analyzes the phase diagrams of a number of MeIVO2–SiO2 binary systems, as well 
as the available structural and thermodynamic data of the MeIVSiO4 compounds (where Me 
is Zr, Th, Hf and U). The results of an experimental study of compositions corresponding to 
the composition of the compound USiO4 presented. Obtained data are useful for improving 
the forecasting accuracy of scenarios for the Ex-Vessel stage of a severe accident at a nuclear 
power plant, for analyzing the fuel debris formed under these conditions, as well as for de-
veloping new materials for nuclear power, including nuclear fuel.
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Введение
На внекорпусной стадии тяжелой аварии ядерного реактора расплав активной зоны взаи-

модействует с различными конструкционными и функциональными материалами реакторного 
пространства [1–3]. В случае взаимодействия с бетоном шахты реактора в расплав может пе-
рейти существенное количество диоксида кремния, в результате чего увеличится его вязкость, 
возрастут риски расслаивания оксидной фазы, застекловывания поверхностного слоя и по-
следующего взрыва из-за накопления газовой фазы под образующейся коркой [3]. Для оценки 
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вероятности такого сценария необходимо проведение разносторонних исследований кориум-
ных систем с учетом присутствия диоксида кремния, оптимизация имеющихся баз данных и 
верификация расчётных кодов по обновленным данным [4].

В работе [4] выполнен анализ и экспериментальное исследование фазовых равнове-
сий в бинарной системе UO2–SiO2. По аномалиям в данных о температуре ликвидуса в си-
стеме было сделано предположение о наличии в ней соединения, отвечающего формуле 
U1+xSi1–xO4, и имеющего узкую температурную область стабильности или вовсе являющего-
ся метастабильным. В настоящей работе на основе рассмотрения сведений о соединениях с 
общей формулой MeIVSiO4 (MeIV – Zr, Hf, Th, U) анализируются причины сложностей высоко-
температурного синтеза соединения USiO4 и даётся прогноз его термодинамических характе-
ристик и области устойчивости.

Анализ имеющихся данных
В работах [5, 6] был описан новый минерал коффинит – ортосиликат урана изоструктур-

ный циркону (ZrSiO4), существование которого как аналога минерала торита (ThSiO4), постули-
ровалось в работе [7]. Авторами [8] была предпринята попытка высокотемпературного синтеза 
USiO4. Однако соединение USiO4 синтезировать не удалось.

Также в работе [8] не обнаружено и образования твердых растворов в исследуемом темпе-
ратурном диапазоне. Для эвтектики системы UO2–SiO2 в работе [8] дается приблизительный 
состав 85–90 мол. % SiO2 и температура 1 650±10 °С. При этом авторы отмечают, что получен-
ные данные носят приблизительный характер в связи с тем, что равновесия в системе достичь 
крайне сложно. Это связано, в первую очередь, с высокой вязкостью образующегося расплава. 
Даже в условиях, максимально приближенных к равновесным, формирующиеся структуры не 
могут быть однозначно интерпретированы как эвтектические.

Ортосиликат урана со структурой коффинита был синтезирован впоследствии в ряде ра-
бот в гидротермальных условиях [9–15]. В работе [16] приведён анализ причин сложности 
образования коффинита, исследованы такие параметры синтеза как уровень pH, U:Si отно-
шение, темперарура и время обработки. Сделан вывод о преобладающем влиянии уровня 
pH на выход продукта. В [17, 18] описана также и возможность синтеза USiO4 твердофаз-
ным способом. Анализ состава этого соединения показал, что в ряде случаев в его струк-
туру, так же, как и в структуру природного минерала, входит вода (гидроксильные груп-
пы) [9–16]. В связи с неопределённостью состава формулу соединения записывают в виде 
USiO4·nH2O [12, 13, 19] или U(SiO4)1-x(OH)4x [11].

В работах [5, 8, 10, 11, 14, 20–28] определены параметры элементарной ячейки и некото-
рые термодинамические свойства USiO4. Эти данные в сравнении с данными других извест-
ных ортосиликатов четырехвалентных металлов [29–59] приведены в табл. 1.

Сравнение данных, приведенных в табл. 1, позволяет предположить, что сложности син-
теза USiО4 и его термическая неустойчивость связаны не столько с кристаллохимическими 
особенностями соединения USiО4, сколько с окислением UIV до UVI на воздухе, приводящем к 
его разложению. Подтверждением этого могут служить результаты работ [11, 14].

На рис. 1 приведено сравнение имеющихся версий диаграмм состояния систем 
MeIVO2–SiO2 (MeIV – Zr, Hf, Th, U). Следует отметить, что по системе HfO2–SiO2 расчётная 
версия диаграммы (работа [60])  существенно отличается от экспериментально построенной 
(работа [56]).

Отсутствие области расслаивания как по экспериментальным данным, так и по прогнозу 
фазовых равновесий в этой системе, вероятнее всего связано с недостаточной изученностью 
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системы со стороны SiO2. Например, в системе ThO2–SiO2, первоначально исследованной в 
работе [57], предполагалась эвтектическая топология диаграммы, однако при более детальном 
исследовании в работе [58] была обнаружена относительно узкая область несмесимости ком-
понентов в жидком состоянии.

Таблица 1

Значения параметров элементарной ячейки (a, b, c), стандартных термодинамических 
величин (энтальпии ( 0

298.15H ), энтропии ( 0
298.15S ), свободной энергии ( 0

298.15G )) 
и температуры разложения соединений MeIVSiO4, где MeIV – Zr, Hf, Th, U

Соединения MeIVSiO4

ZrSiO4 HfSiO4 ThSiO4 USiO4

П
ар

ам
ет

ры
 э

ле
ме

нт
ар

но
й 

яч
ей

ки
 п

ри
 с

та
нд

ар
тн

ы
х

ус
ло

ви
ях

, Å

a=b 6.604 [29]

6.60420 [30]

6.612 [31]

6.6090.001 [32]

6.60523 [33]

6.6071 [34]

6.5800 [35]

6.6000 [36]

6.580(2) [37]

6.5725(7) [38]

6.573 [39]

7.1280.004 [9]

7.13280.0004 [40]

7.000 [41]

7.14800 [42]

6.9810.004 [8]

6.94 [6]

6.981±0.004 [9]

7.0135±0.0004 [14]

6.986±0.002 [20]

6.99795±0.0002 [21]

c 5.979 [29]

5.97960 [30]

5.994 [31]

6.00150.0005 [32]

5.98024 [33]

5.98200 [34]

5.93000[35]

5.88000 [36]

5.980(6) [37]

5.9632(4) [38]

5.964 [39]

6.3140.003 [9]

6.31880.0002 [40]

6.320 [41]

6.309 [42]

6.2500.005 [8]

6.31 [6]

6.250 ± 0.005 [9]

6.2669 ± 0.0006 [14]

6.268 ± 0.002 [20]

6.27197±0.0002 [21]

И
з э

ле
ме

нт
ов

*

 0
298.15H , 

кДж/моль

-2023.951±2.9 [43]

-2032.771±1.677 [45]

-2033.921±2.530 [46] 

-2033.021±3.260 [47] 

-2022.969±2.964 [48]

-2034.2 [49]

-2050.93±2.61 [45]

-2048.250±5.372 [47]

-2036.564±3.574 [48]

−2117.6±4.2 [49] -1991.3±5.4 [22]

-1969.356±4.415 [23]

-2021.7 [24]

0
298.15S , 

Дж/моль К

84.0 [22]

84.026±1.3 [43]

91.401±0.591 
[48]

93.57 [45]

100.691±0.754 
[48]

99.9±2.6 [50] 118±12 [22]

124.26 [24]

 0
298.15G , 

кДж/моль

-1919.7 [22]

-1909.475 [43]

-1921.825±4.354 [51]

-1973.36 [22] -2050.1 [22]-
2050.150±4.354 [51]

-1883.6 [22]

-2028 [24]

-1907.9±10.9 [25]

-1892.434 [26]

-1883.641 [27]

-1883.6±4.0 [28]
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Соединения MeIVSiO4

ZrSiO4 HfSiO4 ThSiO4 USiO4

И
з о

кс
ид

ов
*

 0
298.15H ,

кДж/моль

-15.13±3.35 [43]
-23.95±2.37 [45]

-25.1±3.0 [46] 
-24.2±3.7 [47] 

-14.15±3.40 [48]
-25.379±1.67 [49]

-24.98±3.69 [45]

-22.30±5.97 [47]

-10.614±4.421 [48]

-17.41±4.78 [49] -1.956±5.714 [22]

-23.9±4.794 [23]

-28.444±1.868 [24]

Δ 0
298.15S , 

Дж/моль К

-9.051±0.591 [22]

-9.025±1.428 [43]

-1.65±0.836 [48]

-8.435±0.754 [45]

-1.314±1.066 [48]

-8.004±2.635 [50] -1.7±12.0 [22]

4.557±0.426 [24]

 0
298.15G , 

кДж/моль

-22.637±1.465 [22]

-12.412±1.465 [43]

-24.762±4.594 [51]

-58.001±1.896 [22] -26.71±1.79 [22]

-26.76±4.71 [51]

2.502±1.607 [22]

-141.898±1.607 [24]

-21.798±1.607 [25]

-6.332±1.607 [26]

2.461±1.607 [27]

2.502±4.311 [28]

Температура 
разложения, К

1813 [52]

1949 [53]

19545 [54]

194610 [55]

202315 [56] 224850 [57]

224815 [58]

m→t** 149810 [59]

>773 (воздух) [11]

>1273 (вакуум) [11]

*   – при пересчёте параметров, приведённых в литературе в разной форме, для оксидов, образованных 
    из элементов, и элементов взяты значения стандартных термодинамических величин по данным [44],
     которые приведены в табл. 2.
 ** – температура перехода из моноклинной в тетрагональную форму по данным [59]. Для остальных 

     соединений MeIVSiO4 моноклинной формы не обнаружено.
Таблица 2

Значения стандартных термодинамических величин для оксидов, образованных из элементов, 
и элементов, составляющих соединения MeIVSiO4, где MeIV – Zr, Hf, Th, U

Вещество ∆ 0
298.15H , 

кДж/моль

0
298.15S , 

Дж/моль К
∆ 0

298.15G , кДж/
моль

Расчёт ∆ 0
298.15G , 

кДж/моль
SiO2  (α-кристобалит)    -908.2621.548 42.676±0.418 -854.243 -854.241±1.238

ZrO2 (моноклинный) -1100.5590.627 50.375±0.418 -1042.820 -1042.821±0.784

HfO2  (моноклинный) -1117.6882.092 59.329±0.627 -1061.116 -1061.260±1.436

ThO2  (кубический) -1226.7481.673 65.228±0.083 -1169.147 -1169.147±1.299

UO2  (кубический) -1084.9941.046 77.027±0.083 -1031.858 -1031.859±1.024

O2  (газ) 249.1820.125 160.945±0.020 231.764 201.196±0.119

Si  (кубический) 0 18.828±0.083 0 -5.614±0.025

Zr  (гексагональный) 0 38.994±0.167 0 -11.626±0.050

Hf  (гексагональный) 0 43.555±0.209 0 -12.986±0.062

Th  (кубический) 0 53.387±0.418 0 -15.917±0.125

U  (ромбический) 0 50.208±0.167 0 -14.970±0.050

Продолжение таблицы 1
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Рис. 1. Сравнение фазовых диаграмм систем MeIVO2–SiO2: 

а) – [53],    б)  – [56],   – [60],    в)  – [57],  – [58],    г) – [4, 11, 61].

Также следует обратить внимание на образование твердых растворов между компонента-
ми рассмотренных систем. Например, при проведении в 1989 году физико-химического ана-
лиза проб «слоновьих ног», образовавшихся в результате аварии на четвёртом блоке Черно-
быльской АЭС, были обнаружены кристаллы твёрдого раствора на основе соединения ZrSiO4, 
включающие до 10 масс. % урана. Обнаруженная кристаллическая фаза получила название 
чернобылита. Чернобылит (наряду с фианитом) принадлежит небольшому классу минералов, 
не встречающихся в природе и получивших название техногенных [62]. В работе [63] мето-
дами инфракрасной спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния исследован 
ряд твёрдых растворов USiO4–ThSiO4. Примечательно, что в спектрах коффинита не обнару-
жено характерных пиков воды и гидроксильных групп, а присутствуют лишь пики, отвечаю-
щие колебаниям связи UIV–O. В работе [64] исследована растворимость твёрдых растворов в 
ряду Th1-xUxSiO4 (0x0.5) и сделан вывод о снижении их стабильности по мере увеличения 
концентрации урана. В работе [65] при экспериментальном изучении ряда твердых растворов 
ZrSiO4–HfSiO4 обнаружено сильное отрицательное отклонение от закона Вегарда, указываю-
щее на то, что данный твёрдый раствор далёк от модели идеального раствора.

Экспериментальное исследование возможности образования и вопросов устойчивости 
силиката урана сопряжено с рядом проблем, связанных с особенностями поведения жидкой 
фазы в высокотемпературных силикатных системах [4, 58, 66, 67]. В связи с особенностями 
расплава в системе UO2–SiO2, затрудняющими экспериментальное исследование фазовых рав-
новесий в ней [4], а также важностью данных о фазовых равновесиях в системе для прогноза 
поведения расплава активной зоны на внешнекорпусной стадии тяжёлой аварии на АЭС, в 
проектах, поддержанных Международным научно-техническим центром (МНТЦ) CORPHAD 
(Исследование фазовых диаграмм многокомпонентных систем кориума и продуктов его взаи-
модействия с материалами АЭС) и PRECOS (Фазовые соотношения в кориумных системах), в 
ФГУП «НИТИ им. А.П. Александрова» проведены экспериментальные исследования фазовых 
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равновесий в системе UO2–SiO2, позволившие получить новую информацию, как о фазовых 
равновесиях, так и об особенностях кристаллизации расплава [4]. На основе полученных в 
рамках проведённых исследований данных инициированы работы по созданию технологии 
нового вида топлива на основе исследованной системы [68, 69].

Экспериментальная часть

Исходными веществами для приготовления образцов служили UO2 квалификации «Ч» с 
содержанием основного вещества более 99.0 масс. % (обедненный уран – содержание U235 
менее 0.7 %) и SiO2 квалификации «ХЧ» с содержанием основного вещества более 98.5 масс. %.

Образцы для исследования изготавливали методом индукционной плавки в холодном 
тигле (ИПХТ) на установке «Расплав 4» [70] и методом высокотемпературной изотермической 
выдержки – закалки в микропечи Галахова [71]. Метод ИПХТ по ряду своих особенностей ока-
зался очень удачным выбором как для создания материалов и технологий атомной энергетики, 
так и для физического моделирования процессов, протекающих в усовиях тяжёлых аварий 
(http://ccimlab-leti.ru/).

Измерение температуры ликвидуса при ИПХТ проводилось путем измерения температуры 
поверхности ванны расплава в момент появления в поле визирования пирометра спектрально-
го отношения RAYTEK MR1-SC твердой фазы (метод визуального политермического анализа 
(ВПА) в условиях ИПХТ [72]). Погрешность измерения температуры ликвидуса данным мето-
дом, как правило, не превышает 50–75 °С при уровне температур в иследуемой системе около 
1 700–2 600 °С [73].

В табл. 3 и 4 представлены матрицы проведенных экспериментов, ориентированных на 
исследование существования и стабильности соединения USiO4, методами ИПХТ (PRS) и ми-
кропечи Галахова (GPRS), соответственно.

Микроструктуру, элементный состав образцов и состав отдельных фаз определяли мето-
дами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) на сканирующих электронных микроскопах: на ABT-55, ос-
нащенном системой микрозондового анализа Link Analytical 10000/S85, и на Hitachi S-570, 
оснащенном системой микрозондового анализа Bruker Quantax 200. Погрешность определе-
ния содержания элементов методом РСМА варьируется в зависимости от атомного номера 
элемента, и, в среднем, составляет ±0.3 масс. %.

Химический анализ (ХА) полученных в рамках работы образцов выполняли спектрофото-
метрическим методом по методикам, приведенным в [74, 75].

Таблица 3

Матрица экспериментов серии PRS, проведенных методом ИПХТ

Эксперимент Задача эксперимента
Содержание компонента, мол. %

UO2 SiO2

PRS1 Определение температуры ликвидус, 
исследование возможности существования 
USiO4

47 53

PRS3 56 44
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Таблица 4

Матрица экспериментов серии GPRS, проведённых в микропечи Галахова

Эксперимент
Содержание компонента, 

мол. % Температура изотермической 
выдержки-закалки, °С

Время изотермической 
выдержки, мин.UO2 SiO2

GPRS5

47 53

2 200

1

GPRS6 2 300

GPRS7 2 400

GPRS11

56 44

2 300

GPRS12 2 400

GPRS13 2 500

GPRS15

50 50

2 125 5

GPRS20 2 200
10

GPRS24 2 300

Результаты и обсуждение
На рис. 2 приведен фрагмент термограммы с видеоврезками в момент измерения темпе-

ратуры ликвидуса методом ВПА ИПХТ в системе UO2–SiO2 для состава, близкого к составу 
соединения USiO4. Целью эксперимента PRS1, помимо определения температуры ликвидуса 
системы было исследование возможности образования соединения USiO4 в системе UO2–SiO2. 
Характерная микроструктура отобранных проб и закристаллизованного слитка приведена на 
рис. 3. В табл. 5 приведены результаты РСМА отмеченных на рис. 3 областей.

На рис. 3 а, б представлена микроструктура пробы расплава, отобранной при температуре, 
близкой к температуре ликвидус системы для данного состава. Проба имеет ячеистую микро-
структуру с характерным размером ячеек 20–50 мкм. Микроструктура ячеек – гетерогенная, 
образованная фазами на основе UO2 и SiO2. Межъячеистое пространство обогащено фазой на 
основе SiO2. Микроструктура такого типа может косвенно свидетельствовать о присутствии в 
системе соединения, близкого по составу к USiO4, которое либо стабильно в узком температур-
ном интервале и претерпевает распад при снижении температуры, либо реализуется как мета-
стабильная фаза.

Микроструктура закристаллизованного слитка эксперимента PRS1 так же, как и микро-
структура пробы расплава, демонстрирует ячеистый характер и состоит из двух фаз. Встре-
чаются области, имеющие выраженную ячеечную структуру с характерным размером ячеек 
порядка 100 мкм шириной и порядка 500 мкм длиной, что отражает градиентную природу их 
образования в процессе кристаллизации расплава (рис. 3в). Ячейки гетерофазны с субмикрон-
ным уровнем размера зерен фаз (рис. 3 г). Состав таких областей отвечает содержанию SiO2 
– 53.5±1.0 мол. %. Гарнисажный слой также имееет гетерогенную микроструктуру (рис. 3 е). 
Состав слоя отвечает содержанию SiO2 – 45.2 мол. %. Состав ячеек с гетерофазной структу-
рой в пределах погрешности отвечает составу рассмотренного слоя первичной кристаллизации 
(45.9±1.6 мол. % SiO2). Полученный результат также косвенно свидетельствует о возможности су-
ществования фазы на основе USiO4, которая становится неустойчивой при снижении температуры.
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Рис. 2. Фрагмент термограммы с видеоврезками эксперимента PRS1 (с 3045 по 3047 с)

  

 

  

 

Рис. 3. СЭМ анализ микроструктур, полученных в эксперименте PRS1:

а, б) проба расплава;   в, г) слиток; д, е) гарнисажный слой.
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Таблица 5

РСМА областей эксперимента PRS1, отмеченных на рис. 3

Исследуемая область
Содержание элементов, мол. %
UO2 SiO2

а 53.2 46.8
б 54.8 45.2
в 46.5 53.5
г 51.6 48.4
е 54.9 45.1

На рис. 4 представлен анализ микроструктуры проб образцов первой части эксперимента 
PRS3 с содержанием SiO2 равным 44 мол. %, отобранных при температуре, близкой к темпе-
ратуре ликвидуса системы для данного состава. В табл. 6 приведён РСМА отмеченных на рис. 
4 областей. Микроструктура проб имеет зернистый характер с характерным размером зерна 
10 мкм (рис. 4а, б). Однако, в отличие от проб, отобранных в эксперименте PRS1, в центре 
ячеек на периферии пробы наблюдаются дендритоподобные структуры UO2 (рис. 4в-д), а всё 
остальное пространство ячейки образовано микрогетерофазной структурой, вероятно, обра-
зованной в результате эвтектоидного распада фазы на основе соединения USiO4, подобной 
наблюдаемой в эксперименте PRS1. Так как рассматриваемые области обогащены UO2 относи-
тельно стехиометрии предполагаемого соединения USiO4, то образование такой микрострук-
туры подтверждает предположение о наличии данного соединения в высокотемпературной 
области диаграммы.

  

 

 

 

Рис. 4. СЭМ анализ микроструктуры проб, полученных в эксперименте PRS3:

а, б) центральная часть;   в, г, д) периферийная часть.

Таблица 6
РСМА областей эксперимента PRS3, отмеченных на рис. 4

Исследуемая область
Содержание элементов, мол. %
UO2 SiO2

а 64.5 35.5
б 54.0 46.0
в 68.1 31.9
г 93.7 6.3
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На рис. 5 приведена микроструктура закристаллизованных образцов экспериментов 
GPRS5-7, состав загрузки которых обогащен SiO2 на 3 мол. % относительно стехиометрии 
USiO4, а в табл. 7 представлены данные РСМА, подтверждающие интегральный состав компо-
зиций. Во всех трёх экспериментах образцы имеют дендритный характер кристаллизации, что 
свидетельствует о том, что все три образца были перегреты над ликвидусом системы. Характер 
микроструктуры дендритов при этом очень специфичен. Дендриты имеют микрогетерогенную 
природу, как пробы расплава и слиток в эксперименте PRS1 (рис. 3). Можно констатировать, 
что фазовое разделение (фазовый распад) произошёл уже после формирования дендритов, т.е.  
в твёрдофазной области. Во всех экспериментах серии GPRS11-13, состав загрузки которых 
обеднён SiO2 на 4 мол. % относительно стехиометрии USiO4, также наблюдается дендрит-
ная кристаллизация расплава (рис. 6). Различается только характер дендритов – типичный для 
фазы первичной кристаллизации. Они имеют более крупный размер и однородную структуру, 
отвечающую по составу чистому UO2. Таким образом, можно сделать заключение, что в этой 
области составов с жидкой фазой под ликвидусом сосуществует UO2.

  

 

Рис. 5. СЭМ анализ микроструктуры образцов, полученных в серии экспериментов GPRS5-7:

а) GPRS5 (закалка от 2 200 С);   б) GPRS6 (закалка от 2 300 С); 
в) GPRS7 (закалка от 2 400 С).
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Таблица 7

РСМА областей экспериментов GPRS5-7, отмеченных на рис. 5

Исследуемая область
Содержание элементов, мол. %
UO2 SiO2

а 46.0 54.0
б 39.6 60.4
в 39.3 60.7

  

 

Рис. 6. СЭМ анализ микроструктуры образцов, полученных в серии экспериментов GPRS11-13:

а) GPRS11 (закалка от 2 300 С);  б) GPRS12 (закалка от 2 400 С);  в) GPRS13 (закалка от 2 500 С).

На рис. 7 приведена микроструктура закристаллизованных образцов экспериментов 
GPRS15,21,26, состав загрузки которых отвечает стехиометрии USiO4, а в таблице 8 представ-
лены данные РСМА выделенных областей. В образцах, полученных выдержкой и кристал-
лизацией в температурном интервале 2 125–2 200 C, наблюдаются округлые кристаллы UO2, 
являющиеся центрами ячеек имеющими эвтектикоподобную структуру или структуру распа-
да. В образце из опыта GPRS24 большая часть объёма занимает структура распада, а редкие 
кристаллы UO2 располагаются на стенках тигля. Такая картина кристаллизации может свиде-
тельствовать о перитектическом характере распада соединения и его неустойчивости в низ-
котемпетратурной области. Однако это предположение противоречит данным о ходе кривой 
ликвидуса в системе UO2–SiO2.
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Рис. 7. СЭМ анализ микроструктуры образцов, полученных в серии экспериментов GPRS15,20,24:

а, б) GPRS15 (закалка от 2 125 С);  в, г) GPRS20 (закалка от 2 200 С); 
д) GPRS24 (закалка от 2 300 С).

Таблица 8

РСМА областей экспериментов GPRS15,20,24, отмеченных на рис. 7

Исследуемая область
Содержание элементов, мол. %
UO2 SiO2

а 52.3 47.7
б 38.0 62.0
в 50.8 49.2
г 39.2 60.8
д 40.3 59.7

В [4] был обобщен опыт работы с системой UO2–SiO2. Высокая вязкость и низкая элек-
тропроводность расплавов в системе UO2–SiO2 со стороны, обогащенной кремнеземом, а так-
же явление жидкофазного расслаивания в системе, сопровождающееся образованием вязкой 
фазы с низкой электропроводностью, склонной к остекловыванию, усложняют использование 
метода ВПА ИПХТ для изучения фазовых равновесий в этой области системы. В наиболь-
шей степени информативным здесь оказывается метод изотермической выдержки – закалки, 
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реализуемый в микропечи Галахова. С другой стороны, для исследования ликвидуса системы 
UO2–SiO2 в области, обогащенной диоксидом урана, метод ВПА ИПХТ является безальтер-
нативным вариантом, так как обеспечивает достижение и длительное поддержание высокой 
температуры расплава при отсутствии взаимодействия с тиглем. Однако для исследования вы-
сокотемпературного соединения USiO4 пришлось задействовать обе методики, которые позво-
лили более детально исследовать широкий температурный диапазон и область под ликвидусом 
системы. Следует отметить, что наряду с проблемами выбора техники и инструментов для 
изучения фазовых равновесий, данная система достаточно сложна с точки зрения подготовки 
шихты и пробоподготовки для проведения физико-химического анализа. Связано это, в первую 
очередь, с существенной разницей в массе компонентов системы, затрудняющей гомогениза-
цию шихты и расплава, ухудшающей точность и чувствительность анализа, использующего 
принцип определения содержания компонентов по интенсивности характеристических линий 
рентгеновского излучения (РСМА, РСФА и т. п.).

Для оценки качества проведённых измерений в табл. 9 приведено сравнение результатов 
двух независимых методов определения содержания компонентов системы: химического ана-
лиза и РСМА для однородных образцов – проб расплава, отобранных в процессе проведения 
экспериментов PRS1 и PRS3 (I).

Таблица 9

Результаты химического анализа и РСМА проб расплава и измерения температуры ликвидуса 
методом ВПА ИПХТ для экспериментов серии PRS

Метод анализа Химический анализ РСМА ВПА ИПХТ

Эксперимент
Содержание оксидов, мол. %

Tликвидус, СUO2 SiO2 UO2 SiO2

PRS1 54.87.7 45.27.7 54.22.2 45.82.2 2 40259
PRS3 (I) 59.4 40.6 63.73.0 36.33.0 2 40137

Сопоставляя результаты измерений, приведенные в табл. 9, можно утверждать, что резуль-
таты химического анализа и РСМА близки друг к другу (разница не превышает 5 мол. %). Та-
ким образом, возможные эффекты, потенциально мешающие определению содержания легких 
элементов в тяжелой матрице (кремния в уране), в данном случае можно не учитывать и резуль-
таты РСМА анализа локальных областей можно сопоставлять с данными, полученными ме-
тодом химического анализа, не делая поправки на возможные методические рассогласования.

Микроструктура и состав закристаллизованного расплава как в сериях PRS, так и в се-
рии GPRS в области, обогащенной UO2, позволяет предположить существование соединения в 
данной системе, отвечающего формуле USiO4. Однако по полученным данным тип соединения 
(стабильное или метастабильное), характер его распада (плавление с разложением, плавление 
без разложения, разложение в твердой фазе), а также температурный диапазон устойчивости 
определить не удалось.

Экспериментальные данные по фазовым равновесиям являются базовой фундаменталь-
ной информацией и выступают основой разработки новых материалов и технологий. Также 
без них не обойтись при проведении анализа пределов функционирования и возможности со-
вместного использования различных материалов. Разработка и внедрение новых материалов 
и технологий в области атомной энергетики жизненно необходима для устойчивого развития 
отрасли. Такой инструмент как фазовые диаграммы позволяет направленно подойти к поиску 
новых решений. В частности, полученные в работе данные о фазовых равновесиях были ис-
пользованы при разработке технологии нового вида ядерного топлива, обладающего рядом 
преимуществ с точки зрения повышения устойчивости к тяжелым авариям АЭС [68, 69].
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Заключение
В ходе экспериментального исследования линии ликвидуса системы UO2–SiO2, а также ис-

ходя из характера микроструктуры полученных образцов, сделано заключение о возможности 
образования в высокотемпературной области системы соединения USiO4 с узкой температур-
ной областью стабильности или находящегося в метастабильном состоянии.

Использование уточненных данных об условиях существования и стабильности USiO4 
позволит повысить точность прогнозирования фазовых равновесий в системах, содержащих 
оксиды урана и кремния, а, следовательно, и сценариев внекорпусной стадии тяжелой аварии. 
Точность прогнозирования, в свою очередь, является критически важной для решения таких 
задач, как обоснование концепций локализации расплава активной зоны.
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