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ОНОВЛЕНА МОДЕЛЬ ЕВОЛЮЦIЇ
МIКРОСТРУКТУРИ ЛАВОПОДIБНИХ
ПАЛИВОВМIСНИХ МАТЕРIАЛIВ
4-го БЛОКА ЧАЕС. КОРИЧНЕВА КЕРАМIКАУДК 539.2

Модель еволюцiї мiкроструктури лавоподiбних паливовмiсних матерiалiв (ЛПВМ) 4-
го блока Чорнобильської АЕС оновлено на прикладi коричневої керамiки. Пiдтвердже-
но, що поведiнка ЛПВМ визначається не одним або декiлькома фiзичними i хiмiчними
процесами, а їх взаємозв’язком i взаємовпливом. Фiзичнi та хiмiчнi процеси, що про-
тiкають в ЛПВМ, доповнено ще двома новими. Уточнено вплив на поведiнку ЛПВМ
ще одного ранiше вiдомого процесу. Додано новi стадiї еволюцiї мiкроструктури. Уто-
чнено тривалостi вiдомих i визначено тривалостi нових стадiй. Представлено прогноз
стану та поведiнки ЛПВМ. У найближчiй перспективi руйнування ЛПВМ не буде, у
вiддаленiй – вони повнiстю зруйнуються. Оцiнено термiни руйнування ЛПВМ, розмi-
ри частинок, на якi зруйнується склофаза. Всi включення оксидiв урану потраплять
за межi ЛПВМ. Зерна оксиду урану зруйнуються до кiлькох мiкрон, а частина з них,
можливо, i до субмiкронного рiвня. До 50 т мiкронних порошкiв оксидiв урану неминуче
будуть брати участь у формуваннi аерозолiв, якi й представлятимуть основну небез-
пеку для людини. Запропоновано деякi методичнi та технологiчнi пiдходи до створення
методiв твердофазного кондицiонування ЛПВМ.
Ключ о в i с л о в а: лавоподiбнi паливовмiснi матерiали, модель еволюцiї, мiкрострукту-
ра, фiзичнi та хiмiчнi процеси, прогноз, методичнi та технологiчнi пiдходи, Новий безпе-
чний конфайнмент, окислення, радiацiйно-стимульоване фазоутворення, кристалiзацiя.

1. Вступ
З моменту аварiї 26 квiтня 1986 року i до сього-
днiшнього дня лавоподiбнi паливовмiснi матерiали
(ЛПВМ) визначають ядерну, радiацiйну та еколо-
гiчну безпеку зруйнованого 4-го блока Чорнобиль-
ської АЕС. ЛПВМ сформувалися пiд час аварiї
ядерного реактора, який вийшов з-пiд контролю.
У перше десятилiття фахiвцi визначили та вивчи-
ли фазовий склад цих матерiалiв, з’ясували умови
й ”вихiднi” компоненти формування всiх криста-
лiчних i склоподiбних (аморфних) фаз, визначили
фiзичнi та хiмiчнi процеси, якi проходили при цьо-
му, їх послiдовнiсть i запропонували сценарiй утво-
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рення ЛПВМ. Прийнято вважати, що ЛПВМ є ре-
зультатом взаємодiї оксиду урану таблеток ядер-
ного палива (що мiстять також продукти подiлу i
активацiї) з цирконiєвим сплавом оболонки твелiв
i силiкатами, що входять до складу конструкцiй-
них матерiалiв реактора (серпентинiтової засипки,
пiску, бетону i т.д.) [1–11].

Частина фахiвцiв вважає, що в перший день ава-
рiї цирконiєвий сплав оболонки твелiв зсередини
розплавився i почав розчиняти в собi оксид урану
паливних таблеток з утворенням цирконiй-уран-
кисневого розплаву [1–5,7–10]. Це сталося через iн-
тенсивне тепловидiлення та мале знiмання тепла в
твелах при введеннi позитивної реактивностi. Ви-
бух зруйнував активну зону. Це дозволило фазам,
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якi мiстять уран, вступити у взаємодiю з констру-
кцiйними матерiалами [1, 2, 5–8, 10, 11]. При цьому
сформувалася потрiйна система UO2–SiO2–ZrO2.
У процесi утворення лави при взаємодiї опромi-
неного палива з конструкцiйними матерiалами до
складу ЛПВМ крiм урану та цирконiю, кремнiю
та кисню увiйшла значна кiлькiсть iнших елемен-
тiв. Частина фахiвцiв [12] дотримується думки, що
взаємодiя почалася мiж цирконiєвим сплавом обо-
лонок твелiв i силiкатними матерiалами, а вже
потiм у процес включився оксид урану ядерного
палива.

Пiсля аварiї в ЛПВМ ранiше проходили та про-
ходять зараз велика кiлькiсть фiзичних i хiмiчних
процесiв, серед яких є i тi, що визначальним чи-
ном впливають на їхнi фiзичнi властивостi та мi-
кроструктуру. Цi процеси необхiдно було виявити
та на їх основi спробувати прогнозувати поведiнку
цих матерiалiв на найближчу i вiддалену перспе-
ктиву. Однак у 2001 роцi (через 15 рокiв пiсля ава-
рiї) фахiвцi констатували [13, 14], що рiвень розу-
мiння всiєї сукупностi складних фiзичних та хiмi-
чних процесiв, що вiдбуваються в ЛПВМ, був явно
недостатнiй для створення науково обґрунтовано-
го прогнозу їх стану на майбутнє. Незважаючи на
те, що вже в той час розглядали ЛПВМ як скло-
подiбну матрицю, яка мiстить включення криста-
лiв з характерним розмiром у декiлька мiкрон i
вiдомим фазовим складом, була думка, що всi цi
фази є лише дуже невеликою частиною загально-
го об’єму матерiалу i не впливають визначальним
чином нi на властивостi ЛПВМ у цiлому, нi на про-
гноз їхнього стану. Основна роль вiдводилася радi-
ацiйним пошкодженням при самоопромiненнi в си-
лiкатнiй скломатрицi. Висловлювалося припущен-
ня, що ЛПВМ очiкує тотальне руйнування i пере-
творення всього їхнього об’єму в дрiбнодисперсний
пил, що завжди вiдбувається з сильно опромiне-
ними крихкими дiелектриками. У той час можли-
востi прогнозування стану ЛПВМ були обмеженi
браком знань про низку їхнiх специфiчних власти-
востей i не дозволяли вiдповiдально передбачити
момент їхнього катастрофiчного руйнування. Та-
кого роду катастрофа вважалася загрозливо вiро-
гiдною протягом найближчих 10–50 рокiв.

Однак у частини фахiвцiв [15] була думка, що
внутрiшнє самоопромiнення потоком частинок не
може бути причиною руйнування ЛПВМ. Вiдомо,
що 𝛼-розпад може викликати як збiльшення, так

i зменшення об’єму високоактивних стекол в ме-
жах ±1,2%. Цi змiни досягають свого насичення
при дозi (1–2) · 1018 розпадiв/см3. Цю дозу вважа-
ють нижнiм граничним значенням, починаючи з
якого вiдбувається iстотна змiна властивостей си-
лiкатної матрицi. Автори оцiнили час, за який цю
дозу буде досягнуто в ЛПВМ. Вiн склав не менше
10 000 рокiв. Однак ЛПВМ вже в 2002 роцi стали
бiльш крихкими та руйнувалися. В роботi [15] вiд-
значають, що вирiшальну роль в процесах дегра-
дацiї властивостей, ймовiрно, вiдiграли умови збе-
рiгання: температурнi перепади, висока вологiсть,
хiмiчна агресивнiсть розчинiв, якi омивають i т.д.

Частина фахiвцiв прийшли до висновку [16],
що руйнування ЛПВМ, яке викликано зовнiшнi-
ми та внутрiшнiми процесами, буде носити посту-
повий, а не раптовий характер. Головною причи-
ною змiн ЛПВМ вони вважали взаємодiю їх з во-
дою. При цьому зазначалося, що процеси розчи-
нення силiкатної матрицi розвиваються повiльно.
Не спостерiгається яких-небудь небезпечних тен-
денцiй в iнтегральних викидах i скидах з Об’єкта
“Укриття”. Для аерозольного викиду передбачала-
ся довготривала тенденцiя до регулярного зниже-
ння кiлькостi радiонуклiдiв, якi виходять за межi
“Укриття”, для вмiсту радiонуклiдiв i урану в во-
дi внутрiшнiх примiщень – тенденцiя до слабкого
пiдвищення.

У 2006 роцi в роботах [17, 18] вiдзначили, що за-
гальновизнаної моделi ЛПВМ з точки зору про-
гнозування змiни їх характеристик з плином часу
на той момент не iснувало. У зв’язку з цим, об-
ґрунтованого прогнозу поведiнки ЛПВМ також не
було, незважаючи на значну кiлькiсть проведених
дослiджень.

Колектив авторiв у роботi [1] зробив висно-
вок про те, що головною небезпекою руйнуван-
ня ЛПВМ є взаємодiя їх з водою. Пiсля створе-
ння НБК ця небезпека значно зменшиться. Також
розглянута можливiсть руйнування пiд дiєю вла-
сного випромiнювання, як це вiдбувається з силь-
но опромiненими крихкими дiелектриками. Про-
ведено оцiнки змiни об’єму в залежностi вiд до-
зи самоопромiнення у стекол, якi мiстять радiо-
нуклiди. Розглянуто неоднорiдностi склоподiбної
матрицi – включення, якi утворилися при її охоло-
дженнi. Розпухання включень може стати причи-
ною руйнування ЛПВМ, оскiльки основна актив-
нiсть ЛПВМ зосереджена в них.
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Автори роботи [8] назвали кiлька механiзмiв, якi
важливi для деградацiї. Це самоопромiнення, тер-
момеханiчне утворення трiщин, вилуговування во-
дою i взаємодiя з атмосферними газами та парами.
Зроблено висновок про те, що самоопромiнення не
є серйозною проблемою для ЛПВМ. Вiдзначається
наявнiсть трiщин, що оточують великi включення
оксиду урану UO2 i цирконiй-уран-кисневої фази
Zr–U–O. Автори вказують на взаємодiю ЛПВМ з
водою та атмосферними газами, якi привели до
формування вторинних уранових мiнералiв на по-
верхнi ЛПВМ всерединi об’єкта “Укриття”. У ви-
сновках автори констатують, що ступiнь дегра-
дацiї та пов’язана з цим радiологiчна небезпека
ЛПВМ залишаються невизначеними.

Однак у всiх вищенаведених роботах [1,8,13–18],
з моменту усвiдомлення необхiдностi прогнозува-
ння деградацiї ЛПВМ (2001 рiк) i до 2016 року, не
наведено вiдомостi про моделi ЛПВМ, якi дозво-
ляють прогнозувати їхню поведiнку на найближчу
(роки) i вiддалену (десятилiття) перспективу. Спе-
цiалiсти вказували вiд одного до декiлькох проце-
сiв, якi можуть впливати на деградацiю ЛПВМ.
Оцiнки i прогнози поведiнки ЛПВМ були не реа-
лiстичними. Вони не дозволяли пояснити i перед-
бачити поведiнку ЛПВМ.

Тiльки через тридцять рокiв пiсля аварiї в 2016
роцi в роботi [19] була вперше наведена модель де-
градацiї мiкроструктури ЛПВМ, а в роботi [20] ця
модель викладена системно та розгорнуто. З усьо-
го розмаїття фiзичних i хiмiчних процесiв, що про-
ходять в ЛПВМ, були видiленi 7 з них, якi визна-
чальним чином впливають на формування мiкро-
структури. Перший з них, i на нашу думку, один
з найважливiших, це процес формування вiдкри-
тих порових каналiв в ЛПВМ завдяки об’єднанню,
принаймнi частини, трекiв 𝛼-частинок, що утво-
рилися при 𝛼-розпадi радiонуклiдiв [20–22]. Нано-
розмiрнi поровi канали забезпечили формування
вiдкритої пористостi матерiалiв, з’єднавши газовi
пори мiж собою i з зовнiшнiм середовищем. Са-
ме нанорозмiрнi поровi канали визначальним чи-
ном впливають на формування мiкроструктури, а
також її еволюцiю i, внаслiдок цього, на фiзико-
механiчнi властивостi ЛПВМ.

Перерахуємо й iншi шiсть процесiв [20]: прони-
кнення кисню повiтря в ЛПВМ до включень окси-
дiв урану по вiдкритих нанорозмiрних порових
каналах, окислення киснем повiтря оксиду урану

UO𝑥 у включеннях, формування трiщин в ЛПВМ
завдяки збiльшення об’єму включень оксидiв ура-
ну, проникнення води в ЛПВМ по трiщинах до
включень оксидiв урану, руйнування ЛПВМ при
коливаннях температури завдяки змiнi агрегатно-
го стану води, що знаходиться в газових порах i
трiщинах, i взаємодiя води та розчинених в нiй со-
лей i газiв з оксидами урану i продуктами актива-
цiї, утворення гiдратiв i розчинних сполук урану i
трансуранових елементiв.

Запропонована модель еволюцiї мiкроструктури
ЛПВМ [20] вiдрiзнялася вiд усiх попереднiх спроб
описати поведiнку цих матерiалiв не тiльки тим,
що враховувалися не один, два або три процеси (їх
було вибрано сiм). Основний наголос в моделi зро-
блено на виявлення взаємозв’язку i взаємовпли-
ву фiзичних та хiмiчних процесiв один на одного
для з’ясування послiдовностi та/або одночасностi
їх протiкання. Спираючись на цей аналiз зроблено
прогноз поведiнки ЛПВМ на найближчу i вiддале-
ну перспективу.

За останнi чотири роки в IПБ АЕС НАН Украї-
ни було отримано новi данi з фазового складу ко-
ричневої керамiки та iдентифiковано новi проце-
си в ЛПВМ [23–28]. Виникла необхiднiсть подаль-
шого розвитку моделi еволюцiї мiкроструктури
ЛПВМ для пiдвищення якостi прогнозування їх
стану i поведiнки в майбутньому.

Мета роботи – оновлення моделi еволюцiї мi-
кроструктури ЛПВМ для прогнозування їхнього
стану та поведiнки при оцiнцi ядерної, радiацiйної
та екологiчної безпеки комплексу Новий безпечний
конфайнмент – Об’єкт “Укриття” в найближчiй i
вiддаленiй перспективi.

З огляду на той факт, що ЛПВМ сформувалися
в результатi аварiї, при оновленнi моделi еволюцiї
мiкроструктури ЛПВМ слiд враховувати всi фiзи-
чнi та хiмiчнi процеси, як тi, що проходили при
їх формуваннi, так i тi процеси, що проходили в
ЛПВМ пiсля аварiї протягом бiльше 34 рокiв при
знаходженнi їх в об’єктi “Укриття” та Новому без-
печному конфайнментi.

2. Формування ЛПВМ пiд час аварiї

Аварiйна ситуацiя, що склалася на 4-му блоцi Чор-
нобильської АЕС 26 квiтня 1986 року, призвела до
iнтенсивного тепловидiлення i малого знiмання те-
пла в твелах [1–11]. Це викликало значне пiдви-
щення температури до 2500–2600 ∘C оксиду урану
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UO2 паливних таблеток i в зонах контакту окси-
ду урану зi сплавом цирконiю Zr + 1% мас. Nb.
Мiж ними сформувалися два шари: перший – окси-
ду урану з цирконiєм UO𝑥 з Zr завдяки дифу-
зiї цирконiю в оксид урану, другий – цирконiй-
уран-кисневий розплав Zr–U–O завдяки дифузiї
урану та кисню в цирконiй. Металевий цирконiй
теж знаходився в розплавленому станi. При охо-
лодженнi до 1900 ∘C цирконiй-уран-кисневий роз-
плав Zr–U–O затвердiв та перейшов у аморфну
фазу (Zr,U)O𝑥. В результатi вибуху активна зо-
на зруйнувалася i отримала можливiсть контакту-
вати з навколишнiм середовищем. Це призвело до
окислення значної частини кожної з фаз, якi мi-
стять уран (UO2, UO𝑥 з Zr, (Zr,U)O𝑥), i мета-
левого цирконiю. Матерiали зруйнованої актив-
ної зони вступили у взаємодiю з конструкцiйни-
ми матерiалами реактора [1, 2, 6–12]. При цьому
сформувався розплав на основi потрiйної систе-
ми UO2–SiO2–ZrO2. Крiм елементiв цiєї системи
в розплав увiйшла значна кiлькiсть iнших елемен-
тiв [1, 2, 7–9, 11]. У цих умовах в iнтервалi темпе-
ратур 1600–1660 ∘C пройшов синтез кристалiчного
циркону, що мiстить уран, так званого “чорнобилi-
ту” (Zr1−𝑥U𝑥) SiO4 [6–8,10] при взаємодiї (Zr,U)O𝑥

фази i оксиду кремнiю багатокомпонентного роз-
плаву. Металевi глобули сформувалися при конта-
ктi багатокомпонентного розплаву на основi окси-
ду кремнiю з металевими конструкцiями реактора.
При поступовому зниженнi температури сформу-
валася силiкатна склофаза як результат затвердiн-
ня багатокомпонентного розплаву на основi оксиду
кремнiю. Склофаза мiстить дендрити силiкатiв [8].

Фахiвцi видiляють такi фiзичнi та хiмiчнi про-
цеси при формуваннi ЛПВМ пiд час аварiї (про-
тягом 4–5 дiб), якi визначили їхнiй фазовий склад
i мiкроструктуру [1–11]:

1. Залишкове енерговидiлення в оксидi урану
ядерного палива за рахунок реакцiї подiлу ядер
урану 235U.

2. Нагрiвання оксиду урану ядерного палива з
цирконiєвим сплавом оболонки твелiв до темпера-
тур 2500–2600 ∘C.

3. Плавлення внутрiшньої частини оболонки
сплаву цирконiю ядерного палива.

4. Взаємодiя оксиду урану ядерного палива з
розплавом цирконiєвого сплаву оболонки твелiв з
утворенням оксиду урану з цирконiєм UO𝑥 з Zr i
цирконiй-уран-кисневого розплаву Zr–U–O.

5. Формування аморфної цирконiй-уран-кисне-
вої фази (Zr,U)O𝑥 при охолодженнi цирконiй-
уран-кисневого розплаву Zr–U–O.

6. Окислення оксиду урану UO2, оксиду урану з
цирконiєм UO𝑥 з Zr, аморфної цирконiй-уран-кис-
невої фази (Zr,U)O𝑥 i металевого цирконiю при
контактi їх з киснем повiтря пiсля руйнування
реактора.

7. Кристалiзацiя силiкату цирконiю, що мiстить
уран (чорнобилiту (Zr1−𝑥, U𝑥)SiO4), при взаємодiї
аморфної фази (Zr,U)O𝑥 i оксиду кремнiю багато-
компонентного розплаву.

8. Взаємодiя оксиду урану UO2, оксиду урану
з цирконiєм UO𝑥 з Zr i аморфної фази (Zr,U)O𝑥

з силiкатами конструкцiйних матерiалiв реактора
з формуванням багатокомпонентного розплаву i в
подальшому силiкатної склофази ЛПВМ (при зни-
женнi температури).

9. Формування силiкатiв у виглядi дендритiв
при девiтрифiкацiї склофази.

3. Фазовий склад
i мiкроструктура. Данi до 2016 року

ЛПВМ (коричнева керамiка) є гетерогенним твер-
дим розчином [1–4, 7, 8, 10–12, 19]. Силiкатна скло-
фаза має значну кiлькiсть включень уранових
фаз: оксиди урану UO𝑥, оксиди урану, що мiстять
цирконiй, UO𝑥 з Zr, цирконiй-уран-кисневої фази
(Zr,U)O𝑥 i силiкату цирконiю, що мiстить уран,
чорнобилiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4. Також склофаза мi-
стить силiкати у виглядi дендритiв i металевi гло-
були. Розмiри включень найчастiше становили 3–
10 мкм. Склофаза ЛПВМ є силiкатним склом, що
мiстить калiй, кальцiй, алюмiнiй, магнiй, цирко-
нiй, залiзо, уран та iншi елементи [1, 2, 7, 8, 11].
Розподiл елементiв в склофазi є нерiвномiрним.

3.1. Склофаза

Порiвняння складу, мiкроструктури та параметрiв
“отримання” ЛПВМ та силiкатних стекол вказує
на те, що ЛПВМ є “недовареним” склом [20]. У
термiнах технологiї скловарiння склофаза ЛПВМ
пройшла стадiю силiкатоутворення практично
повнiстю. А ось стадiю склоутворення тiльки на
50–70% тому, що ЛПВМ мiстять частинки вихi-
дних матерiалiв, якi не прореагували. Стадiя освi-
тлення не пройдена зовсiм, оскiльки матерiал не
звiльнився вiд пузирiв [29, 30]. Про гомогенiзацiю

350 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 4



Оновлена модель еволюцiї мiкроструктури лавоподiбних паливовмiсних матерiалiв

взагалi не йдеться, розподiл елементiв в матерi-
алi є нерiвномiрним [1, 31]. У разi, якби пiд час
аварiї з якої-небудь причини температура ЛПВМ
не знижувалася з плином часу, а була витримана
постiйною при 1400–1500 ∘C впродовж декiлькох
десяткiв годин, то всi кристалiчнi включення роз-
чинилися б у силiкатнiй склофазi, i ми б отрима-
ли багатокомпонентне силiкатне скло, яке мiстить
уран.

Вмiст урану в склофазi менше (часто в 2–5 ра-
зiв), нiж в середньому в ЛПВМ [1]. Оцiнки авторiв
показують, що включення мiстять 60–70%, а скло-
фаза – 30–40% урану. Однак в бiльш пiзнiй робо-
тi [32] повiдомляється, що просторовий розподiл 𝛼-
i сумарної активностi є однорiдним в масштабi де-
сяткiв мiкрон, тобто продукти подiлу i активацiї
розподiленi в матерiалi бiльш-менш рiвномiрно.

Включення оксидiв урану, що мiстять цирконiй,
UO𝑥 з Zr [2–4, 8, 12], є причиною коричневого за-
барвлення цього типу “лави”. Морфологiя вклю-
чень фази UO𝑥 з Zr дуже рiзноманiтна. Iснують
частинки з конденсованою морфологiєю, кубiчнi
та кубооктаедрiчнi кристали, а також дендрити.
Цi включення UO𝑥 з Zr iмовiрно мають рiзне по-
ходження. Частинки з плавленою морфологiєю є
залишками затвердiлих крапель вихiдного розпла-
ву UO𝑥 з Zr. Кристалiчнi включення є продуктами
кристалiзацiї розплаву UO𝑥 з Zr. Дрiбнi включе-
ння розмiром 1–3 мкм в серединi кристалiв цир-
кону, що мiстить уран, є продуктами реакцiї мiж
цирконiй-уран-кисневою фазою (Zr,U)O𝑥 i силiка-
тним розплавом. Дендритоподобнi частки є проду-
ктом кристалiзацiї при охолодженнi частини ура-
ну, спочатку розчиненого в силiкатному розплавi.
Вмiст цирконiю в цих включеннях становить вiд
2,5 до 7,1% мас.

У переважнiй бiльшостi публiкацiй [2–4, 7, 8, 10,
12] включення оксиду урану та оксиду урану, який
мiстить цирконiй, представленi у виглядi окси-
ду UO𝑥 з невизначеним стехiометричним коефi-
цiєнтом при киснi. У роботах [2, 8] зазначено, що
за результатами рентгенiвського фазового аналiзу
структура бiльшої частини цих включень вiдповiд-
ає оксиду UO2,25. В роботi [10], коли використали
цей же метод, вiдзначили, що поряд з зернами UO2

деякi зерна можна вiднести до UO2+𝑥.
Включення (Zr,U)O𝑥 фази [2, 7, 8] є практи-

чно аморфними за даними рентгенiвського фазо-
вого аналiзу. Ця фаза є попередником чорнобилiту.

Включення (Zr,U)O𝑥 фази мiстять оксид цирко-
нiю в двох рiзних кристалiчних модифiкацiях: мо-
ноклiннiй та тетрагональнiй [8]. Також про прису-
тнiсть цих фаз оксиду цирконiю вказують i автори
роботи [10].

Включення силiкату цирконiю, що мiстить
уран, чорнобилiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4 [2, 4, 6, 7, 10–12].
Чорнобилiт синтезовано при взаємодiї (Zr,U)O𝑥

фази з оксидом кремнiю багатокомпонентного роз-
плаву пiд час аварiї. Вмiст урану в чорнобилiтi
вкладається в iнтервал значень x 0,05 ≤ 𝑥 ≤ 0,1,
тобто Zr0,96−0,9U0,05−0,10SiO4 [7]. Включення чор-
нобилiту iнодi мiстять включення моноклiнного
дiоксиду цирконiю ZrO2 з домiшкою урану до 6–
7% мас. та розмiрами в декiлька мiкрон [2].

Дендрити силiкатiв. В роботi [8] вiдзначають
присутнiсть силiкатiв в склофазi у виглядi денд-
ритiв. Автори вважають, що це пiроксен з орiєн-
товним складом

(Ca0,08Fe0,02Cr0,02Zr0,02)Al0,18Mg1,86Si1,82O5,67.

Вказується також на присутнiсть дiопсида
CaMg(Si2O6).

Металевi глобули [1,4,11] представленi в основ-
ному залiзом з домiшками Cr, Ni, Zr, U i т.д.

Поровий простiр. Коричнева керамiка має вiд-
криту пористiсть 3–13% об [1, 21]. Її поровий про-
стiр представлено такими складовими: великi та
малi газовi пори, трiщини та нанорозмiрнi поровi
канали [21, 22]. Великi та малi газовi пори є близь-
кими до сферичної форми (див. таблицю) [20]. Га-
зовi пори сформувалися при охолодженнi ЛПВМ
на заключнiй стадiї аварiї 4-го блока ЧАЕС завдя-
ки зменшенню розчинностi газiв в силiкатнiй скло-
фазi при зниженнi температури [21, 22]. Трiщини
займають вiдносно невеликий об’єм (див. табли-
цю). Їх оцiночна кiлькiсть становить ∼105 шт./см3.
Середня вiдстань мiж ними ∼200 мкм. Основна ча-
стина трiщин сформувалася завдяки збiльшенню

Об’єми та дiаметри
складових порового простору ЛПВМ [21, 22]

Складова Великi Малi Трiщини Наноканали
газовi пори газовi пори

Об’єм, % 5–11 0,6–1,3 0,3–0,6 0,3–0,7
Дiаметр,
мкм 40–200 6–12 2–2,5* 0,04–0,06

* – вказана товщина, довжина становить 65–200 мкм.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 4 351



С.В. Габєлков, I.В. Жиганюк

об’єму кристалiчних включень оксидiв урану при
їх окисленнi. Iстотно менша частина трiщин має
термiчне походження завдяки швидкому охоло-
дженню поверхневих шарiв ЛПВМ. Об’єм наноро-
змiрних порових каналiв практично дорiвнює об’є-
му трiщин (див. таблицю). Їх середнiй дiаметр зна-
ходиться в нанорозмiрному дiапазонi. Нанорозмiр-
нi поровi канали, безсумнiвно, є результатом на-
копичення дефектiв при самоопромiненнi ЛПВМ.
Вони є результатом об’єднання трекiв 𝛼-частинок,
що утворилися при 𝛼-розпадi радiонуклiдiв [21,22].

4. Фазовий склад
i мiкроструктура. Новi данi 2018–2020 рр.

В IПБ АЕС НАН України за перiод з 2017 до
2020 року проведено дослiдження фазового складу
ЛПВМ методом рентгенiвського фазового аналi-
зу [23–28]. Виявлено фази, якi мiстять уран: оксид
урану UO2,34 i уранiл силiкат гiдрат калiю (вi-
ксит) K2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O. Також ЛПВМ мi-
стять кубiчний i тетрагональний оксиди цирко-
нiю, силiкат цирконiю ZrSiO4, силiкат алюмiнiю
Al2SiO5 i, можливо, силiкат кальцiю Ca2SiO4, а та-
кож кiлька фаз оксидiв кремнiю. Вмiст цих кри-
сталiчних фаз становив (% мас. у порядку зменше-
ння): оксиду урану UO2,34 – 4,5–5,5; орторомбiчно-
го (1) оксиду кремнiю SiO2 – 3–5; уранiл силiкату
гiдрату калiю (вiкситу) K2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O –
3–4; оксидiв цирконiю ZrO2: кубiчного – 1–2 i те-
трагонального – 1–1,5; силiкату цирконiю ZrSiO4 –
0,25–0,35; силiкату алюмiнiю Al2SiO5 i, можливо,
силiкату кальцiю Ca2SiO4 по 0,4–0,6; а також окси-
дiв кремнiю SiO2: орторомбiчного (2) – 0,45–0,75,
тригонального – 0,3–0,5 i, можливо, тетрагональ-
ного – 0,8–1,2.

Оксид урану у включеннях [23–25, 27, 28] вiдпо-
вiдає оксиду UO2,34. Вiн має кубiчну решiтку та
стехiометричний коефiцiєнт при киснi 2,34. Ма-
буть, бiльша частина оксиду урану у включеннях
мiстить цирконiй, менша – може i не мiстити йо-
го. Окислення цих включень проходило як пiд час
аварiї, так i тривалий час пiсля неї. Включення
оксиду урану знаходяться в стисненому станi. От-
же, як мiнiмум частина збiльшення їхнього об’єму
проходила за рахунок окислення в умовах, коли
склофаза була мiцною, тобто, вона вже охолола пi-
сля аварiї. В роботi [2] (1997 рiк) повiдомляється,
що оксид урану у включеннях вiдповiдає оксиду
UO2,25. Орiєнтовно ми можемо вважати, що завдя-

ки окисленню пiд час аварiї стехiометричний кое-
фiцiєнт при киснi оксиду урану збiльшився з 2 до
2,25, а за перiод пiсля аварiї цей коефiцiєнт про-
довжив збiльшуватися i досяг значення 2,34.

Згiдно з дiаграмою рiвноважного стану систе-
ми U–O в областi, де склад змiнюється вiд UO2

до UO3, кубiчна структура зберiгається вiд UO2

до UO2,25 [33, 34]. Тому в разi руйнування ЛПВМ
склофаза вже не буде стискати включення оксиду
урану, i вiн перейде в рiвноважну сумiш оксидiв
UO2,25 i U3O8. При цьому частка U3O8 становити-
ме 20–25%.

Силiкат цирконiю ZrSiO4 (циркон) [23–28] у
включеннях напевно в своїй кристалiчнiй решiтцi
мiстить уран, який є в склофазi та в багатьох кри-
сталiчних фазах коричневої керамiки. Це силiкат
цирконiю з ураном, або чорнобилiт (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4

[2, 4, 6, 7, 10].
Оксиди цирконiю ZrO2 (кубiчний i тетрагональ-

ний) у включеннях [23–28]. Вiдомо, що оксиди
цирконiю ZrO2 (тетрагональний i моноклiнний)
формувалися також при кристалiзацiї чорноби-
лiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4 при контактi цирконiй-уран-
кисневої фази (Zr, U)O𝑥 з оксидом кремнiю SiO2

багатокомпонентного силiкатного розплаву [6–8].
Однак вмiст силiкату цирконiю ZrSiO4 за наши-
ми даними невеликий (0,25–0,35% мас.), i вмiст
оксидiв цирконiю ZrO2, який зумовлено кристалi-
зацiєю чорнобилiту не може перевищувати десятих
часток вiдсотка. А вмiст оксидiв цирконiю ZrO2

(кубiчного i тетрагонального) в ЛПВМ становить
кiлька вiдсоткiв. Ми вважаємо, що основна кiль-
кiсть оксидiв цирконiю ZrO2, кубiчної та тетра-
гональної структури, є результатом кристалiзацiї
аморфної цирконiй-уран-кисневої фази (Zr, U)O𝑥

за промiжок часу, що минув пiсля аварiї, за кiлька
десяткiв рокiв. Можливо, кристалiзацiя пройшла
не повнiстю, а частково. Так само на користь цьо-
го процесу вказує той факт, що в 90-i роки ця фаза,
як вiдомо [7, 8], мiстила зерна моноклiнного та те-
трагонального оксидiв цирконiю ZrO2, якi могли
сприяти процесу кристалiзацiї як кристалiчнi за-
родки. Цi фази, мабуть, мiстять уран як добавку,
яка стабiлiзує кубiчну та тетрагональну решiтки.
Можливо, в ролi стабiлiзуючих добавок, можуть
бути присутнiми ще й кальцiй i магнiй. Наявнiсть
двох фаз оксиду цирконiю ZrO2 можна пояснити
ще й через нерiвномiрний розподiл урану та цир-
конiю в ЛПВМ.
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Оксиди кремнiю SiO2. Ми виявили [23,25,26] на-
явнiсть декiлькох фаз оксиду кремнiю SiO2: ор-
торомбiчного (1), орторомбiчного (2), тригональ-
ного i, можливо, тетрагонального. Цi кристалiчнi
фази оксиду кремнiю SiO2 могли сформуватися
при кристалiзацiї багатокомпонентного силiкатно-
го розплаву пiд час аварiї (при його охолоджен-
нi), i при кристалiзацiї силiкатної склофази протя-
гом тридцяти трьох рокiв пiсля її утворення. Кри-
сталiзацiя рiзних фаз оксиду кремнiю SiO2 може
бути пояснена його високим вмiстом у склофазi
ЛПВМ. Можливо, процес кристалiзацiї склофази
стимульовано самоопромiненням ЛПВМ. Такi фа-
зи, 𝛼-кристобалiт i 𝛼-тридимiт, якi кристалiзую-
ться в силiкатних стеклах, в склофазi ЛПВМ не
виявлено [35].

Силiкати. Ми встановили [27, 28] наявнiсть
в ЛПВМ силiкату алюмiнiю Al2SiO5 i, можли-
во, силiкату кальцiю Ca2SiO4. Вони теж мо-
гли сформуватися при кристалiзацiї багатоком-
понентного силiкатного розплаву пiд час аварiї
(при його охолодженнi) i при кристалiзацiї скло-
фази протягом тридцяти трьох рокiв пiсля її
утворення. Силiкат алюмiнiю та, можливо, каль-
цiю, кристалiзуються в склофазi ЛПВМ завдя-
ки високому вмiсту оксиду кремнiю та наявно-
стi оксидiв кальцiю й алюмiнiю в складi склофа-
зи. Вiдомо також про виявлення iнших силiка-
тiв в склофазi [8]: пiроксену з орiєнтовним скла-
дом (Ca0,08Fe0,02Cr0,02Zr0,02)Al0,18Mg1,86Si1,82O5,67

i дiопсиду CaMg(Si2O6).
Уранiл силiкат гiдрат калiю. Ми встановили

наявнiсть у коричневiй керамiцi уранiл силiка-
ту гiдрату калiю K2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O [23–28],
який є мiнералом вiксiтом (weeksite). Значна ча-
стина калiю може бути замiщена натрiєм [36]. У
90-х роках минулого столiття [1, 7] уранiл силi-
кат гiдрат натрiю-калiю не виявлено в ЛПВМ. На-
ми показано, що вiн сформувався пiсля аварiї в
результатi взаємодiї оксиду урану UO𝑥 з вклю-
чень оксиду урану та оксиду кремнiю, калiю та
натрiю силiкатної склофази ЛПВМ i води. Фор-
мування уранiл силiкату гiдрату натрiю – калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O проходило при тем-
пературах навколишнього середовища протягом
тривалого часу (тридцять три роки). Процес утво-
рення цiєї сполуки стимульовано значною кiлькi-
стю дефектiв, якi накопичено в ЛПВМ при трива-
лому самоопромiненнi.

5. Модель еволюцiї
мiкроструктури ЛПВМ (2016 рiк)

В рамках моделi еволюцiї мiкроструктури 2016 ро-
ку, коричнева керамiка мала таку мiкрострукту-
ру [20]. Вона являла собою матерiал, що складався
з склофази, в якiй знаходилися кристалiчнi вклю-
чення оксидiв урану UO𝑥, цирконiй-уран-кисневої
фази (Zr,U)O𝑥, чорнобилiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4 та iн.
Склофаза є ”недовареним” склом i мала нерiвно-
мiрний розподiл елементiв. Матерiал мiстив газовi
пори, мiкро- i макродефекти. Мiкродефектами бу-
ли нанорозмiрнi поровi канали. Матерiал прониза-
но наноканалами, якi з’єднали газовi пори мiж со-
бою i з зовнiшнiм середовищем. Нанорозмiрнi по-
ровi канали розподiленi в матерiалi нерiвномiрно.
Їх концентрацiя бiльша в мiсцях з пiдвищеним вмi-
стом 𝛼-активних радiонуклiдiв i поблизу криста-
лiчних включень оксидiв урану. Макродефектами
були трiщини. Вони пронизали матерiал. Схемати-
чно мiкроструктуру коричневої керамiки ЛПВМ
(модель 2016 року) наведено на рис. 1.

6. Оновлена модель еволюцiї
мiкроструктури ЛПВМ (2020 рiк)

Схематично мiкроструктуру коричневої керамiки
ЛПВМ, з урахуванням нових даних, наведено на
рис. 2 [37]. Включення оксидiв урану тепер пред-
ставленi оксидом урану UO2,34 (див. рис. 1, i
рис. 2). Замiсть включень цирконiй-уран-кисневої
фази (Zr,U)O𝑥 представленi включення оксиду
цирконiю ZrO2, якi мають кубiчну та тетрагональ-
ну структуру. Кристалiчнi фази оксидiв цирко-

Рис. 1. Мiкроструктура коричневої керамiки ЛПВМ (мо-
дель 2016 року [20], схематичне представлення)
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Рис. 2. Мiкроструктура коричневої керамiки ЛПВМ с ура-
хуванням нових даних (схематичне представлення)

нiю ZrO2 є результатом кристалiзацiї (принаймнi,
частини) аморфної цирконiй-уран-кисневої фази
(Zr1−𝑥,U𝑥)O𝑥 пiсля аварiї. Ми також бачимо вклю-
чення силiкату цирконiю, вiдомого як “чорноби-
лiт” (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4. Уранiл силiкат гiдрат калiю-
натрiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O (мiнерал вi-
ксiт), який недавно виявлено, найiмовiрнiше пе-
ребуває в зонi контакту оксиду урану UO2,34 та
силiкатної склофази по поверхнi включень окси-
ду урану. Вiн сформувався як результат взаємо-
дiї оксиду урану UO2 включень оксиду урану та
оксидiв кремнiю, натрiю i калiю склофази ЛПВМ
i води. Силiкатна склофаза ЛПВМ мiстить кiлька
ранiше невiдомих фаз оксиду кремнiю SiO2: ор-
торомбiчну (1), орторомбiчну (2), тригональну i,
можливо, тетрагональну. Також в силiкатнiй скло-
фазi знаходяться силiкат алюмiнiю Al2SiO5 i, мо-
жливо, силiкат кальцiю Ca2SiO4. Всi фази окси-
ду кремнiю та силiкати сформувалися частково в
результатi кристалiзацiї багатокомпонентного си-
лiкатного розплаву при його охолодженнi пiд час
аварiї та частково в результатi кристалiзацiї скло-
фази впродовж тривалого часу пiсля аварiї.

Поровий простiр коричневої керамiки має такi
складовi: великi та малi газовi пори, трiщини i на-
норозмiрнi поровi канали (рис. 1 i рис. 2) [21, 22].
Об’єм газових пор не змiнився. Iстотного збiльше-
ння об’єму трiщин i нанорозмiрних порових кана-
лiв не вiдзначається. Нанорозмiрнi поровi канали
пронизують склофазу, i всi кристалiчнi включення
коричневої керамiки. Вони з’єднують газовi пори
та трiщини мiж собою i з зовнiшнiм середовищем
(див. рис. 2).

7. Фiзико-механiчнi властивостi
У 2011 роцi мiцнiсть на стиснення зразкiв корич-
невої керамiки ЛПВМ перебувала в iнтервалi зна-
чень 40–70 МПа [20]. З огляду на точнiсть вимiрю-
вань, мiцнiсть практично не змiнилася як в 2015,
так i 2020 роцi. Але цi значення в 4–5 разiв меншi,
нiж значення мiцностi ЛПВМ, отриманi в 2004 ро-
цi. Також за перiод 2004–2011 рр. вiдзначається
iстотне зниження значень модуля Юнга i мiкро-
твердостi.

8. Радiацiйнi дефекти в ЛПВМ
За даними розрахунково-теоретичних оцiнок [38]
серед радiацiйних ушкоджень в ЛПВМ, якi ви-
кликано всiма можливими в умовах Об’єкта “Ук-
риття” випромiнюваннями (𝛼-, 𝛽-частками, 𝛾-
квантами, нейтронами i т.д.), основний внесок у
формування дефектiв мiкроструктури вносять по-
шкодження за рахунок 𝛼-частинок i важких ядер
вiддачi. Прийнято вважати, що 90 % всiх радiацiй-
них дефектiв забезпечується за рахунок важких
ядер вiддачi. Однак [22] тiльки вiдкритi наноро-
змiрнi поровi канали, серед всiх складових поро-
вого простору, є дефектами мiкроструктури, якi
зумовлено самоопромiненням ЛПВМ. Вони сфор-
мувалися в результатi об’єднання, принаймнi, ча-
стини наявних в матерiалi трекiв 𝛼-частинок.

9. Вода та поровий простiр ЛПВМ
Нашi експерименти показали, що занурення
ЛПВМ в посудину з водою на 7 дiб призводить до
проникнення води в поровий простiр ЛПВМ [20,
39]. При цьому газовi пори та трiщини заповнюю-
ться водою, а нанорозмiрнi поровi канали – нi. За-
повнення газових пор вiдбувається по трiщинах, а
не по нанорозмiрних каналах. Експерименти з ба-
гаторазового (7 разiв) охолодження (−10 ∘C) i на-
грiвання (+5 ∘C) зразкiв ЛПВМ, якi попередньо
примусово заповнено водою, показали, що вiдзна-
чається збiльшення товщини i об’єму наявних в
матерiалi трiщин. Об’єм газових пор i нанокана-
лiв не змiнюється. Пiсля кожного циклу вiд зразка
вiдокремлюються фрагменти матерiалу розмiром
до 0,1–0,3 мм.

10. Фiзико-хiмiчнi процеси,
якi визначають мiкроструктуру ЛПВМ.
Нововиявленi та вiдомi ранiше
У 2016 роцi при створеннi моделi еволюцiї мiкро-
структури лавоподiбних паливовмiсних матерiалiв
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серед великої кiлькостi фiзичних i хiмiчних про-
цесiв, що проходили в ЛПВМ протягом тридцяти
рокiв пiсля аварiї, ми видiлили тi з них, якi визна-
чальним чином впливали на формування мiкро-
структури ЛПВМ [28]:

1) формування вiдкритих порових каналiв в
ЛПВМ за рахунок об’єднання, принаймнi частини,
трекiв 𝛼-частинок, якi утворилися при 𝛼-розпадi
радiонуклiдiв;

2) проникнення кисню повiтря в ЛПВМ до
включень оксидiв урану UO𝑥 по вiдкритих нано-
розмiрних порових каналах;

3) окислення киснем повiтря оксиду урану UO𝑥

у включеннях;
4) формування трiщин в ЛПВМ за рахунок

збiльшення об’єму включень оксидiв урану;
5) проникнення води в ЛПВМ по трiщинах до

включень оксидiв урану UO𝑥;
6) руйнування ЛПВМ при коливаннях темпера-

тури за рахунок змiни агрегатного стану води, яка
знаходиться в газових порах i трiщинах;

7) взаємодiя води та розчинених в нiй солей i
газiв з оксидами урану UO𝑥 та продуктами акти-
вацiї, утворення гiдратiв i розчинних сполук урану
та трансуранових елементiв.

По кожному з перерахованих процесiв наведемо
данi, якi пiдтверджують їх проходження в ЛПВМ.

Процес №1. Об’єм вiдкритих порових каналiв
коричневої керамiки було визначено по видален-
ню води при її випаровуваннi з порового простору
[21]. Їх дiаметр (40–60 нм) оцiнено за тривалiстю
стадiї видалення води з них. При цьому використа-
но метод визначення об’ємiв сукупностей порових
каналiв в порошках i пористих тiлах з видален-
ня води з порового простору при її випаровуваннi
[40, 41]. Показано, що нанорозмiрнi поровi кана-
ли закривалися при термообробцi на повiтрi при
(150 ∘C) так само, як i треки 𝛼-частинок [22].

Процеси №2, 3 i 4. Проходження низки проце-
сiв: проникнення кисню повiтря в ЛПВМ до вклю-
чень оксидiв урану по вiдкритих нанорозмiрних
порових каналах, окислення киснем повiтря окси-
ду урану UO𝑥 у включеннях i формування трiщин
в ЛПВМ за рахунок збiльшення об’єму включень
оксидiв урану UO𝑥, було пiдтверджено незворо-
тним збiльшенням об’єму бiльш нiж на 0,5% ко-
ричневої керамiки ЛПВМ при повiльному iзотер-
мiчному вiдпалi при (500 ∘C) протягом 54 годин
(7 циклiв) i зменшенням механiчних характери-

стик з наступним руйнуванням зразкiв на дрiбнi
фрагменти [20].

Процеси №5 i 6. Проникнення води в ЛПВМ по
трiщинах до включень оксидiв урану UO𝑥 i руйну-
вання ЛПВМ при коливаннях температури завдя-
ки змiни агрегатного стану води, що знаходиться в
газових порах i трiщинах, було вивчено нами на ре-
альних зразках ЛПВМ. Показано, що газовi пори
та трiщини заповнюються водою, а нанорозмiрнi
поровi канали – нi. Заповнення газових пор вiдбу-
вається по трiщинах, а не по нанорозмiрних кана-
лах [20,39]. Експерименти по багаторазовому (7 ра-
зiв) охолодженню (−10 ∘C) i нагрiванню (+5 ∘C)
зразкiв ЛПВМ, якi попередньо примусово заповне-
но водою, показали, що вiдзначається збiльшення
товщини i об’єму наявних у матерiалi трiщин i вiд-
дiлення фрагментiв матерiалу вiд зразка.

Процес №7. Взаємодiя води з оксидами ура-
ну UO𝑥 та утворення гiдратiв i розчинних сполук
урану пiдтверджено виявленням цих сполук на по-
верхнi скупчень ЛПВМ. Це є подвiйна сiль урану
Na4UO2(CO3)3 з домiшками карбонату Na2CO3,
сульфату Na2SO4, гiдроксиду NaOH натрiю та во-
ди, де атоми натрiю частково замiщено атома-
ми калiю [42]. Вiдомо, що мiграцiя урану здiй-
снюється у формi подвiйного лужно-карбонатного
комплексу Na4[UO2(CO3)3]. Виявлено карбонати,
сульфати, галiт i, можливо, сульфато-карбонати.
Зроблено припущення про утворення уранiл кар-
бонату натрiю Na6(UO2)(CO3)4 [43, 44]. Виявле-
но вториннi мiнерали урану: студитiт (studtite)
UO4 · 4H2O; епiантiнiт (epiianthinite) UO3 · 2H2O;
резерфордiн (rutherfordine) UO2 ·CO3; також ура-
нiл карбонат натрiю Na4(UO2)(CO3)3. Цi сполуки
iдентифiковано разом з фазами карбонатiв натрiю
Na3H(CO3)2 ·2H2O i Na2CO3 ·H2O. Зазначенi мiне-
рали утворилися завдяки взаємодiї ЛПВМ, води i
повiтря [45].

Новi данi з фазового складу кристалiчних вклю-
чень в ЛПВМ пiдтвердили проходження проце-
су окислення оксиду урану UO𝑥 у включеннях
ЛПВМ (процес № 3). Оксид урану UO2 пiд час ава-
рiї окислився до UO2,25 [2]. У 2018 (через 22 роки)
оксид урану у включеннях знаходився у виглядi
оксиду UO2,34 [25, 27, 28]. Нашi данi узгоджуються
з даними авторiв [46], якi у 2000 роцi оцiнювали мо-
жливiсть окислення оксиду урану UO2 при кiмна-
тнiй температурi не ранiше, нiж через 15–20 рокiв.
Оцiнимо спiввiдношення об’ємiв оксиду урану та

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 4 355



С.В. Габєлков, I.В. Жиганюк

кисню, необхiдного для цього процесу. Кожен моль
оксиду урану UO2,25 (тобто кожнi 274 г) вступив
у реакцiю з 2,4− 2,25 = 0,09 молями кисню. Знаю-
чи густину оксиду урану (10,97 г/см3 [33]) знайде-
мо, що моль оксиду урану займає об’єм 24,61 см3.
Об’єм необхiдного кисню при нормальних умовах
становить 22,4 л/моль · 0,09 моль = 2,02 л. Така
кiлькiсть кисню мiститься приблизно в 10 л по-
вiтря. Тим самим об’єм повiтря в 400 разiв пере-
вищує об’єм оксиду урану. Це повiтря пройшло в
ЛПВМ. Цей факт пiдтверджує процес № 2 зi спи-
ску фiзичних i хiмiчних процесiв моделi еволюцiї
мiкроструктури 2016 року. Цей факт пiдтверджує
i процес №1 зi списку тому, що в щiльних i мi-
цних ЛПВМ (якi в об’ємi практично не мiстили
трiщин в перше десятилiття пiсля аварiї) повiтря
в таких кiлькостях могло проникати тiльки через
нанорозмiрнi поровi канали, зрозумiло за значний
час (декiлька рокiв).

Результати 2018–2020 рокiв [25, 27, 28] свiдчать
про те, що включення оксиду урану UO2,34 в ко-
ричневiй керамiцi знаходяться в стисненому ста-
нi. Окислення оксиду урану UO𝑥 у включеннях
проходило, коли склофаза була мiцною, не пла-
стичною. Збiльшення об’єму включень оксиду ура-
ну UO𝑥 при окисленнi послужило причиною фор-
мування трiщин. Ранiше, в 2014 роцi, ми показа-
ли [21, 22], що трiщини є складовою порового про-
стору ЛПВМ. Тим самим новi данi пiдтвердили
проходження процесу формування трiщин (процес
№ 4 зi списку).

Автори роботи [8] вказували, що трiщини спо-
стерiгалися поруч з включеннями оксидiв урану
UO𝑥 та оксидiв цирконiю ZrO2. Вони наголошу-
вали на тому, що формування трiщин в основно-
му викликано фазовим переходом тетрагонально-
го оксиду цирконiю ZrO2 в моноклiнний. Ми вва-
жаємо, що формування трiщин викликано збiль-
шенням об’єму включень оксиду урану UO𝑥 зав-
дяки його окисленню. Про це однозначно свiдчить
збiльшення коефiцiєнта при киснi до 2,34 i стан
включень оксиду урану UO2,34 в силiкатнiй скло-
фазi (їх стиснення).

Результати 2018–2020 рокiв дозволяють встано-
вити проходження в ЛПВМ нових, ранiше не вiдо-
мих, фiзичних i хiмiчних процесiв.

Виявлений нами уранiл силiкат гiдрат натрiю-
калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O, мiнерал вi-
ксит (weeksite) [23–26] сформувався в коричневiй

керамiцi вже пiсля аварiї. Його вмiст у коричневiй
керамiцi становить 3–4% мас., що можна порiвня-
ти з вмiстом оксиду урану UO2,34 (4,5–5,5% мас.).
Якби цю сполуку було синтезовано пiд час аварiї,
її б зафiксували ще в 90-х роках.

Нами експериментально встановлено [25], що
термообробка коричневої керамiки ЛПВМ в пе-
чi на повiтрi при 600 ∘C протягом 10 год приве-
ла до збiльшення вмiсту безводного уранiл силi-
кату натрiю-калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 з 3–4%
мас. до 10–14% мас. При цьому вмiст оксиду урану
UO2,34 зменшився в ∼3 рази та силiкатної скло-
фази ∼2 рази. Це свiдчить про те, що пройшов
процес утворення безводного уранiл силiкату нат-
рiю-калiю i були використанi частина оксиду ура-
ну та силiкатної склофази. Для повного синтезу
при термообробцi вiдносно невисокої температури
600 ∘C явно недостатньо. У реакцiю вступили ча-
стина оксиду урану UO𝑥 включень оксиду урану
i оксид кремнiю частини силiкатної склофази, якi
мали значну кiлькiсть радiацiйних дефектiв, що
накопичилися в цих фазах за тривалий промiжок
часу пiсля аварiї. Це було б неможливо, якщо вва-
жати, що 𝛼- i 𝛾-активнi радiонуклiди розподiленi
в ЛПВМ рiвномiрно [32]. Ми схильнi вважати, що
розподiл 𝛼- i 𝛾-активних радiонуклiдiв в ЛПВМ є
нерiвномiрним [1], хоча навряд чи так багато (60–
70%) цих радiонуклiдiв знаходяться у включеннях
оксиду урану.

У нашому випадку в коричневiй керамiцi че-
рез деякий час пiсля аварiї та до теперiшнього
часу проходить радiацiйно-стимульований процес
формування уранiл силiкат гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O.

Ми додамо у список фiзичних i хiмiчних про-
цесiв, що проходили в ЛПВМ впродовж тридця-
ти трьох рокiв пiсля аварiї, i визначальним чи-
ном впливають на формування мiкроструктури
ЛПВМ, процес радiацiйно-стимульованого фор-
мування уранiл силiкат гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O (процес № 8).

Нами виявлено в коричневiй керамiцi оксиди
цирконiю ZrO2 (кубiчний i тетрагональний) в кiль-
костях 1–2% мас i 1–1,5% мас. вiдповiдно [23–28].
У 90-х роках минулого столiття дослiдники вказу-
вали про невелику присутнiсть тетрагонального та
моноклiнного оксиду цирконiю ZrO2 [6, 7], але про
кубiчний згадок не було. Аморфна цирконiй-уран-
киснева фаза (Zr,U)O𝑥 була присутня в ЛПВМ
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як результат затвердiння цирконiй-уран-кисневого
розплаву Zr–U–O [3]. Вмiст урану в нiй стано-
вить 18 % мас., якого достатньо для стабiлiза-
цiї кубiчного оксиду цирконiю ZrO2. Досить iмо-
вiрно, що пiсля аварiї пройшла кристалiзацiя ку-
бiчного оксиду цирконiю з аморфної цирконiй-
уран-кисневої фази Zr–U–O. Кристалiзацiя тетра-
гонального оксиду цирконiю ZrO2 також могла ма-
ти мiсце в разi нерiвномiрного розподiлу урану
по аморфнiй цирконiй-уран-кисневiй фазi Zr–U–O.
Можливо, цей процес на поточний момент не за-
вершився i ЛПВМ ще мiстять аморфну цирконiй-
уран-киснева фазу (Zr,U)O𝑥.

Вiдомо [47–49], що аморфний оксид цирко-
нiю ZrO2, що мiстить 3,6% мас. оксиду iтрiю Y2O3,
повнiстю кристалiзувався при 500 ∘C протягом
36 хвилин з утворенням тетрагонального оксиду
цирконiю ZrO2. Аморфний оксид цирконiю ZrO2,
що не мiстить iнших оксидiв, повнiстю кристалiзу-
ється при 450 ∘C протягом 26 хвилин теж з утворе-
нням тетрагонального оксиду цирконiю ZrO2. Цей
же аморфний оксид цирконiю ZrO2 при 350 ∘C
кристалiзувався до 20% кристалiчної фази протя-
гом 50 годин. Залежно вiд характеру зародкоутво-
рення, типу i вмiсту стабiлiзуючих оксидiв, кри-
сталiзацiя аморфного оксиду цирконiю ZrO2 при
температурах навколишнього середовища в об’єктi
“Укриття” могла б пройти повнiстю за промiжок
часу вiд кiлькох рокiв до десятилiть.

Додамо у список процесiв, що проходили в
ЛПВМ протягом тридцяти трьох рокiв пiсля ава-
рiї, та впливали на формування мiкроструктури
ЛПВМ, можливий процес кристалiзацiї аморф-
ної цирконiй-уран-кисневої (Zr,U)O𝑥 фази (про-
цес № 9).

Наявнiсть в коричневiй керамiцi декiлькох фаз
оксиду кремнiю (орторомбiчного (1), орторомбi-
чного (2), тригонального i, можливо, тетрагональ-
ного) i силiкату алюмiнiю Al2SiO5 i, можливо,
силiкату кальцiю Ca2SiO4 свiдчать про те, що
в силiкатнiй склофазi протягом тридцяти трьох
рокiв пiсля аварiї проходив i проходить зараз
процес кристалiзацiї. Вiн стимулюється самоопро-
мiненням ЛПВМ. Цей процес ми також внесемо
в список (процес № 9). Його потрiбно додати i в
список процесiв, якi проходили також i пiд час
аварiї. У 1990–1993 роках в ЛПВМ були вияв-
ленi силiкати, пiроксен i диопсид [8], якi сфор-
мувалися в силiкатному розплавi пiд час аварiї

при охолодженнi силiкатного багатокомпонентно-
го розплаву.

Вiдомо [50], що на залежностi вiдносного об’єму
кристалiчної фази вiд часу (s-подiбнi кривi криста-
лiзацiї) при загальному розглядi процесу кристалi-
зацiї видiляють початкову стадiю, стадiю стiйкого
розвитку i швидку (або лавиноподiбну) стадiю. У
коричневiй керамiцi сумарний вмiст фаз, що сфор-
мувалися в ЛПВМ в процесi кристалiзацiї, оцiнює-
ться в 5–9% мас. Це свiдчить про те, що цей процес
знаходиться на початковiй стадiї. Цей процес уже
внесено до списку (процес № 9).

При оновленнi моделi еволюцiї мiкроструктури
ЛПВМ до вже видiлених фiзичних i хiмiчних про-
цесiв, що проходили в ЛПВМ протягом тридцяти
трьох рокiв пiсля аварiї та впливають на форму-
вання мiкроструктури ЛПВМ, ми додамо:

8) радiацiйно-стимульоване фазоутворення ура-
нiл силiкат гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O;

9) кристалiзацiя фаз оксиду кремнiю SiO2 (орто-
ромбiчного (1), орторомбiчного (2), тригонального
i, можливо, тетрагонального), силiкату алюмiнiю
Al2SiO5 i, можливо, силiкату кальцiю Ca2SiO4 в
силiкатнiй склофазi та можлива кристалiзацiя ку-
бiчного та тетрагонального оксидiв цирконiю ZrO2

в аморфнiй цирконiй-уран-кисневiй фазi (Zr,U)O𝑥.

11. Послiдовнiсть i взаємозв’язок
фiзико-хiмiчних процесiв, що визначають
еволюцiю мiкроструктури внутрiшнього
об’єму ЛПВМ

Доповнимо еволюцiю мiкроструктури ЛПВМ, по-
слiдовнiсть i взаємозв’язок фiзико-хiмiчних проце-
сiв з урахуванням нових даних про фазовий склад
та нововиявлених фiзико-хiмiчних процесiв [20].

У першi мiсяцi пiсля Чорнобильської аварiї
ЛПВМ являли собою композицiйний матерiал.
У силiкатнiй склофазi знаходились кристалiчнi
включення: оксидiв урану UO𝑥; оксидiв урану,
якi мiстять цирконiй, UO𝑥 з Zr; цирконiй-уран-
кисневої фази (Zr,U)O𝑥; силiкату цирконiю, який
мiстить уран, чорнобилiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4; силiка-
ти у виглядi дентритiв i металевi глобули. ЛПВМ
є результатом взаємодiї оксиду урану UO2 табле-
ток ядерного палива з цирконiєвим сплавом обо-
лонки твелiв i силiкатами, що входять до складу
конструкцiйних матерiалiв реактора. У матерiалi
були закритi округлi пори.
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У наступнi роки в ЛПВМ проходило накопиче-
ння трекiв вiд 𝛼-частинок за рахунок 𝛼-розпаду
радiонуклiдiв. З плином часу їх ставало все бiль-
ше. Через 10–12 рокiв (1996–1998 рр.), можливо,
пiсля перевищення деякої граничної концентрацiї
𝛼-трекiв, принаймнi, частина з них з’єдналися та
утворили каркас вiдкритих порових нанорозмiр-
них каналiв.

В результатi повiтря отримало можливiсть про-
никати всередину ЛПВМ по нанорозмiрних поро-
вих каналах до включень оксидiв урану. Оксид
урану UO𝑥 у включеннях почав окислюватися,
почала збiльшуватися маса включень i, вiдповiд-
но, об’єм. Збiльшення об’єму включень стримува-
ла склофаза. Включення перебували в стиснено-
му станi, склофаза навколо них – в розтягнуто-
му. Пiсля перевищення мiцностi на розтягнення
склофази почали формуватися трiщини. Трiщини
у склофазi призвели до зменшення механiчних на-
пружень. Подальше збiльшення об’єму включень
оксиду урану UO𝑥 викликало збiльшення механi-
чних напружень, якi в свою чергу стимулювали
розвиток системи трiщин: збiльшувалась кiлькiсть
трiщин та/або збiльшувалися довжина та ширина
трiщин. Механiчнi властивостi ЛПВМ iстотно зни-
зилися. Це сталося в перiод з 2004 по 2011 роки
[20]. Повiтря отримало можливiсть надходити до
включень оксидiв урану UO𝑥 не тiльки по нано-
розмiрних порових каналах, а й по трiщинах. Про-
цес окислення став розвиватися значно активнiше.
З 2004 року (15 рокiв) або з 2011 року (8 рокiв)
окислення оксидiв урану UO𝑥 пройшло до окси-
ду UO2,34.

З цього моменту i вода отримала можливiсть
проникати по трiщинах у всередину ЛПВМ, запов-
нювати газовi пори та хiмiчно взаємодiяти з окси-
дами урану UO𝑥, якi знаходяться у включеннях.
По-перше, це приводило до формування рiзних гi-
дроксидiв i карбонатiв, i в пiдсумку до вимива-
ння сполук урану, продуктiв дiлення та актива-
цiї з ЛПВМ. По-друге, завдяки збiльшенню об’єму
води при замерзаннi в трiщинах i газових порах
ЛПВМ руйнувалися. Трiщини в ЛПВМ висiкали
фрагменти матерiалу з середнiми розмiрами 100–
200 мкм (в дiапазонi 50–500 мкм). При руйнуван-
нi ЛПВМ частинки оксидiв урану з кристалiчних
включень потрапляли в навколишнє середовище.
З огляду на той факт, що середнiй розмiр вклю-
чень становив 3–5 мкм i включення складалися як

мiнiмум з декiлькох зерен, частинки оксидiв ура-
ну, що потрапили за межi ЛПВМ, мали розмiри в
мiкронному дiапазонi, а деяка їх частина, можли-
во, i субмiкронному.

Включення силiкату цирконiю ZrSiO4, який мi-
стить уран, чорнобилiту (Zr1−𝑥U𝑥)SiO4 i металевi
глобули суттєвих змiн не зазнали.

Формування силiкату гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O почалося пiсля ава-
рiї. Можливо, цей процес почався пiсля накопиче-
ння певної кiлькостi радiацiйних дефектiв, або пi-
сля формування нанорозмiрних порових каналiв.
Формування силiкату гiдрату могло початися пi-
сля формування трiщин, через якi вода проникла
до включень. Можливо формування цiєї сполуки
проходило в кiлька етапiв. Формування силiкату
гiдрату натрiю-калiю продовжується i в наш час.

Оцiнимо змiну об’єму ЛПВМ в областях
формування силiкату гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O. Хiмiчна формула
цiєї сполуки пiдказує нам, що при його формуван-
нi брали участь оксид урану (з включень оксиду
урану UO2,34), оксид кремнiю, оксид натрiю та
оксид калiю (з склофази) i вода (надiйшла по
трiщинах iз зовнiшнього середовища). Густини
перерахованих фаз становлять: силiкату гiдра-
ту калiю – 2,786 г/см3, оксиду урану UO2 –
10,97 г/см3, склофази ЛПВМ (як i силiкатнi
стекла) – 2,1–2,4 г/см3. Оксид урану UO2,34 має
густину меншу, нiж оксид урану UO2, можливо
на кiлька вiдсоткiв (до 10%). У пiдсумку, об’єм
областей ЛПВМ, в яких сформувався уранiл
силiкат гiдрат, iстотно збiльшиться, що призведе
до збiльшення механiчних напружень в склофазi.

Ми бачимо, що обидва процеси, окислення окси-
ду урану UO𝑥 у включеннях та формування уранiл
силiкату гiдрату (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O в
областi контакту включень оксиду урану та скло-
фази, впливають один на одного. Обидва процеси
призводять до збiльшення об’єму включень оксиду
урану та шару уранiл силiкату гiдрату мiж вклю-
ченнями оксиду урану та склофазою, та вiдповiд-
но, до розвитку системи трiщин в ЛПВМ.

Процес кристалiзацiї аморфної цирконiй-уран-
кисневої фази (Zr,U)O𝑥 почався ще пiд час аварiї.
Тодi ця фаза мiстила тетрагональний та моноклiн-
ний оксид цирконiю ZrO2. Пiсля аварiї цей процес
продовжився. Станом на 2018 рiк це проявилося
наявнiстю в ЛПВМ 1–2% мас. кубiчного оксиду
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цирконiю ZrO2 i 1–1,5% мас. тетрагонального. Ми
поки не знаємо, в 2018 роцi цей процес завершився
або ще триває.

Процес кристалiзацiї склофази почався ще пiд
час аварiї. Вiн триває i зараз. Наявнiсть в коричне-
вiй керамiцi декiлькох фаз оксиду кремнiю SiO2

та силiкату алюмiнiю Al2SiO5 i, можливо, силiка-
ту кальцiю Ca2SiO4 свiдчить про це.

Ми бачимо, що поведiнку ЛПВМ визначають не
один або кiлька фiзичних i хiмiчних процесiв, а їх
взаємозв’язок i взаємовплив. Накопичення трекiв
𝛼-частинок, що утворилися при 𝛼-розпадi радiо-
нуклiдiв протягом 10–12 рокiв, дозволило сфор-
муватися нанорозмiрним поровим каналам. Про-
никнення повiтря по нанорозмiрних порових ка-
налах до включень оксиду урану UO𝑥 дозволило
початися процесу окислення оксиду урану у вклю-
ченнях, якi в свою чергу пiсля збiльшення роз-
мiрiв, спровокували процес формування трiщин.
Наявнiсть трiщин забезпечила можливiсть прони-
кнення води до включень оксиду урану UO𝑥 та
взаємодiю її спiльно з розчиненими в нiй солями
та газами з оксидами урану, утворення гiдратiв i
розчинних сполук урану. Радiацiйно-стимульоване
фазоутворення уранiл силiкат гiдрату натрiю-
калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O стало можли-
вим пiсля накопичення необхiдної концентрацiї ра-
дiацiйних дефектiв в матерiалi ЛПВМ. Процес
кристалiзацiї теж стимульовано наявнiстю значної
концентрацiї радiацiйних дефектiв.

12. Стадiї еволюцiї
мiкроструктури ЛПВМ та їх тривалiсть

У моделi еволюцiї мiкроструктури ЛПВМ 2016 ро-
ку було видiлено стадiї еволюцiї мiкроструктури
внутрiшнього об’єму ЛПВМ, визначено їх послi-
довнiсть та оцiненi їх тривалостi [20].

1. Формування вiдкритої пористостi, що є ре-
зультатом об’єднання закритих сферичних пор
знову сформованими нанорозмiрними поровими
каналами, якi в свою чергу є результатом об’єд-
нання накопичених в матерiалi трекiв 𝛼-частинок.

2. Окислення оксидiв урану UO𝑥 у включеннях
ЛПВМ завдяки проникненню повiтря по вiдкри-
тих нанорозмiрних порових каналах.

3. Формування трiщин в ЛПВМ завдяки збiль-
шенню об’єму включень оксидiв урану UO𝑥 при їх
окисленнi.

4. Проникнення води в ЛПВМ по трiщинах. Вза-
ємодiя її з включеннями оксидiв урану. Вихiд в
навколишнє середовище солей урану з включень.
Руйнування частини ЛПВМ за рахунок багатора-
зового замерзання та розмерзання води у порах
i трiщинах. Вихiд частинок оксидiв урану UO𝑥 в
навколишнє середовище.

Стадiя 1 почалася пiсля аварiї, її тривалiсть до
10–12 рокiв.

Стадiя 2 почалася пiсля завершення стадiї 1
(1996–1998 рр.) i триває й досi. Тривалiсть стадiї
3–5 десятилiть до руйнування ЛПВМ.

Стадiя 3 почалася в перiод з 2004 по 2011 роки,
триває i зараз. Тривалiсть стадiї 3–5 десятилiть до
руйнування ЛПВМ.

Стадiї 1 i 2, 2 i 3 частково можуть накладатися
одна на одну.

Стадiя 4 почалася в перiод з 2004 по 2011 ро-
ки, тривала до 2018 року. Пiсля завершення спору-
дження Нового безпечного конфайнмента ця ста-
дiя практично припинилася. Проникнення води в
виглядi атмосферних опадiв у Новий безпечний
конфайнмент припинено i процеси стадiї 4 iстотно
сповiльнилися.

Новi данi з фазового складу ЛПВМ, якi отрима-
нi в перiод 2016–2020 рокiв, дозволяють видiлити
ще двi стадiї еволюцiї мiкроструктури внутрiшньо-
го об’єму ЛПВМ.

5. Радiацiйно-стимульоване фазоутворення ура-
нiл силiкату гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O.

6. Кристалiзацiя аморфних фаз ЛПВМ: скло-
фази з формуванням декiлькох фаз оксиду крем-
нiю SiO2, силiкату алюмiнiю Al2SiO5 i, можли-
во, силiкату кальцiю Ca2SiO4, i аморфної фази
(Zr,U)O𝑥 з формуванням кубiчного та тетраго-
нального оксидiв цирконiю.

Стадiя 5 почалася в 1996–1998 рр. (можливо i пi-
знiше, в перiод з 2004 по 2011 рр). Можливо поета-
пний розвиток процесу радiацiйно-стимульованого
фазоутворення уранiл силiкату гiдрату натрiю-
калiю. Триває й досi. Тривалiсть стадiї 5–7 деся-
тилiть (до повного “використання” оксиду урану у
включеннях).

Стадiя 6 почалася пiсля аварiї, триває i зараз.
Тривалiсть стадiї 4–6 десятилiть (до переходу в
кристалiчний стан склофази ЛПВМ i аморфної
фази (Zr,U)O𝑥.
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У коричневiй керамiцi в даний час проходять
стадiї 2, 3, 5 i 6.

13. Прогноз поведiнки ЛПВМ

Запропонована оновлена модель еволюцiї мiкро-
структури дозволяє зробити прогноз поведiнки
ЛПВМ на найближчу та вiддалену перспективу.

Самоопромiнення ЛПВМ (в тому числi, i 𝛼-
розпад радiонуклiдiв) триватиме. Чи буде збiль-
шуватися об’єм нанорозмiрних порових каналiв
сказати важко. За останнi п’ять рокiв вiн практи-
чно не змiнився. Процес окислення оксиду ура-
ну UO𝑥 у включеннях триватиме. Об’єм трiщин,
їх довжина i, можливо й їх кiлькiсть будуть збiль-
шуватися завдяки збiльшенню об’єму включень
оксидiв урану. Проникнення води в ЛПВМ по трi-
щинах до включень оксидiв урану в умовах Но-
вого безпечного конфайнменту вже iстотно спо-
вiльнилося. Взаємодiя води з оксидом урану UO𝑥,
утворення гiдратiв i розчинних сполук урану
практично припинилося. Радiацiйно-стимульоване
фазоутворення уранiл силiкату гiдрату натрiю-
калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O триватиме.
Кристалiзацiя фаз оксиду кремнiю SiO2 i си-
лiкатiв в силiкатнiй склофазi буде також три-
вати, так само, як i можлива кристалiзацiя
кубiчного та тетрагонального оксидiв цирко-
нiю ZrO2 в аморфнiй цирконiй-уран-кисневiй фа-
зi (Zr,U)O𝑥.

Розглянемо бiльш докладно вплив кожного з фi-
зичних i хiмiчних процесiв в ЛПВМ на змiну їх
мiкроструктури та на їхню поведiнку в цiлому.

Згiдно з рiвноважною дiаграмою стану уран–
кисень [33] оксиди урану мають кубiчну решiтку
вiд оксиду урану UO2 до оксиду UO2,25. У на-
шому випадку, у включеннях коричневої керамiки
ЛПВМ, оксид урану UO2,34 iснує з кубiчною решi-
ткою завдяки тому, що цi включення знаходяться
в склофазi в стисненому станi. Однак при протi-
каннi процесу окислення стехiометричний коефiцi-
єнт кисню буде пiдвищуватися, об’єм включень бу-
де збiльшуватися, кiлькiсть та довжина й ширина
трiщин будуть зростати. Пiсля досягнення порого-
вих значень по концентрацiї трiщин та їх довжинi
ЛПВМ почнуть руйнуватися на частинки матерiа-
лу з середнiми розмiрами 100–200 мкм (з розкидом
розмiрiв вiд 50 до 500 мкм) тому, що не витри-
мають навiть власної ваги. Цi частинки склофази
мiститимуть уран, продукти подiлу та активацiї.

За межi ЛПВМ потраплять всi включення окси-
дiв урану. У зруйнованому матерiалi не буде на-
пружень, якi стискали включення, кубiчний оксид
урану UO𝑥 зi значенням 𝑥 бiльшим, нiж 2,34 пере-
йде в сумiш оксидiв: кубiчний оксид урану UO2,25 i
орторомбiчний оксид урану U3O8. При перебудовi
кубiчної решiтки в орторомбiчну вiдбудеться руй-
нування зерен оксиду урану до розмiрiв у кiлька
мiкрон, а частини з них, можливо i до субмiкрон-
ного рiвня [51, 52]. Саме цi частки оксиду урану
U3O8 i є найбiльш небезпечними. Вiдомо [51], що
практика США, СРСР, ФРН i Японiї показала, що
при об’ємному окисленнi вiдпрацьованого палива з
нього видiлилося 99,5% тритiю, 40–70% криптону,
25–40% йоду i 90% рутенiю в формi оксиду. Руйну-
вання зерен включень оксиду урану UO𝑥 призведе
до виходу перелiчених вище радiонуклiдiв з окси-
ду урану за межi ЛПВМ.

При досягненнi коефiцiєнта при киснi 𝑥 значе-
ння 2,66 оксид урану у включеннях повнiстю пе-
рейде в оксид урану U3O8 з орторомбiчною решi-
ткою. Це призведе до зменшення густини оксиду
урану у включеннях до 8,39 г/см3 [33] i до вiдпо-
вiдного збiльшення їх об’єму (на 23,5%). В резуль-
татi ЛПВМ повнiстю зруйнуються. Всi включення
оксиду урану U3O8 опиняться за межами ЛПВМ.
Збiльшення коефiцiєнта при киснi 𝑥 вiд 2,25 до 2,34
(на 0,09) було досягнуто за 7–14 рокiв, за перiод з
2004–2011 рокiв до 2018 року. За нинiшньої швид-
костi окислення при збiльшеннi стехiометричного
коефiцiєнта кисню x до 2,66 (на 0,32) руйнування
ЛПВМ настане через 25–50 рокiв, тобто в перiод
мiж 2043–2068 роками. Хоча потрiбно враховува-
ти те, що швидкiсть окислення може зрости за ра-
хунок збiльшення товщини трiщин при збiльшеннi
розмiрiв включень оксиду урану.

Оцiнимо промiжок часу, через який завер-
шиться радiацiйно-стимульоване фазоутво-
рення уранiл силiкату гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O. На 2018 рiк його
вмiст в ЛПВМ становив 3–4% мас. (тобто 3–4 г
в 100 г ЛПВМ). Ця кiлькiсть уранiл силiкату
утворилася орiєнтовно за 7–14 рокiв (за перiод з
2004–2011 рокiв до 2018 року). Для його “отри-
мання” витрачено 1,5–2 г оксиду урану UO2.
Вiдповiдно при нинiшнiй швидкостi формування
уранiл силiкату гiдрату весь наявний оксид урану
(4,5–5,5% мас.) буде витрачено через 20–41 рiк,
тобто до 2038–2059 рокiв.
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Однак слiд врахувати той факт, що хоча тер-
мообробка коричневої керамiки ЛПВМ (600 ∘C,
10 год, повiтря) призвела до збiльшення вмi-
сту безводного уранiл силiкату натрiю-калiю з 3–
4% мас. до 10–14% мас. [25], це не призвело до руй-
нування ЛПВМ. Оцiнимо величину промiжку ча-
су, впродовж якого руйнування ЛТСМ, викликане
збiльшенням об’єму, не буде. Таке збiльшення об’є-
му уранiл силiкату гiдрату вiдбудеться через 9–16
рокiв, тобто до 2027–2034 рокiв.

Проходження двох процесiв: окислення оксиду
урану UO𝑥 у включеннях i радiацiйно-стимульова-
не фазоутворення уранiл силiкату гiдрату натрiю-
калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O, впливають
один на одного. Обидва процеси ведуть до збiль-
шення об’ємiв включень оксиду урану або об’ємiв
уранiл силiкату, збiльшення формування трiщин
i руйнування ЛПВМ. Оксид урану та уранiлу си-
лiкат гiдрат з включень залишать ЛПВМ. Спiль-
ний перебiг цих процесiв може зменшити трива-
лiсть стадiй 5 i 6, привести до руйнування ЛПВМ
ранiше.

Використання залежностi вiдносного об’єму
кристалiчної фази вiд часу (𝑠-подiбнi кривi криста-
лiзацiї) [50] (у припущеннi, що кристалiзується не
шiсть фаз, а одна) дозволяє нам провести оцiнки
часу до початку руйнування ЛПВМ при розвитку
процесу кристалiзацiї склофази. Вони показують,
що процес кристалiзацiї може пiдiйти до швидкої
(або лавиноподiбної) стадiї через 14–21 рокiв (до
2032–2039 рокiв). При цьому в ЛПВМ може зруй-
нуватися значна частина склофази на частинки з
середнiми розмiрами 20–50 мкм (в дiапазонi роз-
мiрiв вiд 10 до 120 мкм).

Кристалiзацiя декiлькох фаз може призвести до
того, що швидких стадiй кристалiзацiї може бути
декiлька (до 6), як кiлькiсть вiдомих на даний час
фаз, що є результатом кристалiзацiї. Але при цьо-
му декiлька швидких стадiй можуть й не перейти в
лавиноподiбну. Багатофазна кристалiзацiя ЛПВМ
потребує подальшого дослiдження.

14. Методичнi та технологiчнi
пiдходи до створення методiв
твердофазного кондицiонування ЛПВМ

При виконаннi робiт по переведенню 4-го реактора
Чорнобильської АЕС у безпечний стан фахiвцi пiд-
ходять до необхiдностi розробки технологiї пово-
дження з цими матерiалами, зокрема, наприклад,

до методiв твердофазного кондицiонування. До-
слiдження мiкроструктури, фiзико-хiмiчних вла-
стивостей ЛПВМ i створення прогнозу їх еволюцiї
привели до накопичення досвiду роботи з цими ма-
терiалами. Так само i мiкроструктура ЛПВМ пiд-
казує нам деякi шляхи поводження з ними.

ЛПВМ є термодинамiчно метастабiльними ма-
терiалами тому, що основна (за масою) їх фаза,
склофаза, є аморфною, в якiй вiдбувається процес
кристалiзацiї, тобто перехiд метастабiльного амор-
фного стану в стабiльний кристалiчний. Якщо фа-
за прагне перейти в бiльш стабiльний стан, ми мо-
жемо допомогти їй в цьому. Доцiльно провести ке-
ровану кристалiзацiю склофази ЛПВМ, провiвши
термообробку цих матерiалiв, керуючи зароджен-
ням кристалiчних зародкiв, органiзувавши їх керо-
ване зростання, не допустивши руйнування мате-
рiалу завдяки активацiї процесу спiкання вже кри-
сталiчного матерiалу, визначивши, по можливостi,
для кристалiзацiї необхiднi фази, послiдовнiсть їх
кристалiзацiї, яку можливо реалiзувати.

Аналiз мiкроструктури ЛПВМ та фiзичних i
хiмiчних процесiв, якi її визначають, вказує на
те, що проблемним елементом мiкроструктури
є включення оксиду урану UO𝑥. Саме вони
збiльшують свiй об’єм завдяки окисленню ок-
сиду урану UO𝑥 та радiацiйно-стимульованому
формуванню уранiл силiкат гiдрату натрiю-калiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O. Тому будь-якi впли-
ви на ЛТСМ, що дозволять перевести оксид урану
UO𝑥 в сполуки, якi не взаємодiють з киснем та
водою, можуть розглядатися як кориснi для
переводу ЛПВМ в бiльш стабiльний стан. Також
важливо, по можливостi, забезпечити зменшення
розмiру включень оксиду урану UO𝑥 (бажано до
розмiрiв менших за 1 мiкрон) завдяки перерозпо-
дiлу їх в ЛПВМ. Перерозподiлити оксид урану
та його сполуки по поровому просторовi, по
трiщинах та газових порах.

Якщо проводити термообробку ЛПВМ, ми
можемо активiзувати радiацiйно-стимульоване
фазоутворення уранiл силiкату калiю-натрiю
(Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O, тим самим зв’язав-
ши оксид урану UO𝑥, в сполуку, яка може мати
бiльшу корозiйну стiйкiсть, нiж оксид урану.

Експерименти показали [21, 22], що термооброб-
ка ЛПВМ також дає можливiсть домогтися повно-
го закриття нанорозмiрних порових каналiв (при
150–400 ∘C) i повного закриття трiщин (при 200–
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530 ∘C), що забезпечить закриття порового про-
стору та, вiдповiдно, зменшення поверхнi ЛПВМ.

15. Висновки

Оновлено модель еволюцiї мiкроструктури ЛПВМ
4-го блока Чорнобильської АЕС на прикладi ко-
ричневої керамiки. Поведiнка ЛПВМ визначається
не одним або декiлькома фiзичними i хiмiчними
процесами, а їх взаємозв’язком i взаємовпливом.
До семи вiдомих фiзичних i хiмiчних процесiв,
що визначають еволюцiю мiкроструктури ЛПВМ,
доповнено ще два нових: радiацiйно-стимульоване
фазоутворення та кристалiзацiя. Уточнено протi-
кання процесу окислення оксидiв урану UO𝑥 у
включеннях. До вже вiдомих чотирьох стадiй ево-
люцiї мiкроструктури доповнено ще двi. Уточнено
тривалостi вiдомих i визначено тривалостi нових
стадiй еволюцiї мiкроструктури.

У найближчiй перспективi, орiєнтовно, до 2027–
2034 рокiв, руйнування ЛТСМ, навiть частково-
го, не вiдбудеться. Збiльшення об’єму включень
оксиду урану UO𝑥 та уранiл силiкату гiдрату
натрiю-калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O, при-
зведе лише до пiдвищення концентрацiї та довжи-
ни трiщин.

У вiддаленiй перспективi поведiнку ЛПВМ ви-
значатимуть три процеси: окислення оксиду ура-
ну UO𝑥 у включеннях, радiацiйно-стимульоване
фазоутворення уранiл силiкату гiдрату натрiю-
калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3 · 4H2O i кристалiза-
цiя силiкатної склофази ЛПВМ.

За нинiшньої швидкостi окислення перехiд окси-
ду урану UO2,34 в оксид урану U3O8 призведе до
руйнування ЛПВМ через 25–50 рокiв, тобто в пе-
рiод мiж 2043–2068 роками. ЛПВМ повнiстю зруй-
нуються на частинки склофази iз середнiми розмi-
рами 100–200 мкм (з розкидом розмiрiв вiд 50 до
500 мкм). У результатi всi включення оксидiв ура-
ну UO𝑥 потраплять за межi ЛПВМ. Зерна оксидiв
урану UO𝑥 зi включень зруйнуються до розмiрiв в
кiлька мiкрон, а частина з них, можливо, i до су-
бмiкронного рiвня. Мiкроннi порошки оксидiв ура-
ну UO𝑥 (до 50 т) неминуче будуть брати участь
у формуваннi аерозолiв, якi й створюють основну
небезпеку для людини.

За нинiшньоїшвидкостiформування уранiл силi-
кату гiдрату натрiю-калiю (Na,K)2(UO2)2(Si2O5)3×
× 4H2O весь наявний оксид урану UO𝑥 (4,5–5,5%
мас.) буде “витрачено” через 20–41 рiк, тобто

до 2038–2059 рокiв. Спiльний перебiг процесiв
окислення оксиду урану у включеннях i радiацiй-
но-стимульоване фазоутворення уранiл силiкату
гiдрату натрiю-калiю може скоротити час до
повного руйнування ЛПВМ.

Процес кристалiзацiї (в допущеннi, що кристалi-
зується одна фаза) може пiдiйти до швидкої (або
лавиноподiбної) стадiї через 14–21 рокiв (до 2032–
2039 рокiв). При цьому в ЛПВМ може зруйнува-
тися значна частина склофази на частинки з сере-
днiми розмiрами 20–50 мкм (в дiапазонi розмiрiв
вiд 10 до 120 мкм). Однак кристалiзацiя багатьох
фаз може й не мати лавиноподiбної стадiї.

Запропоновано деякi методичнi та технологiчнi
пiдходи до створення методiв твердофазного кон-
дицiонування ЛПВМ. Доцiльно проводити керова-
ну кристалiзацiю склофази ЛПВМ для переведе-
ння цiєї фази в термодинамiчно стабiльний стан.
Треба намагатися перевести оксиди урану UO𝑥 в
сполуки, якi не взаємодiють з киснем та водою.
Також важливо, по можливостi, перерозподiлити
оксиди UO𝑥 та сполуки урану по трiщинах та газо-
вих порах. Термообробка ЛПВМ дозволить повнi-
стю закрити нанорозмiрнi поровi канали (при 150–
400 ∘C) i трiщини (при 200–530 ∘C), що забезпе-
чить зменшення поверхнi ЛПВМ.
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S.V.Gabielkov, I.V. Zhyganiuk

THE UPDATED MODEL
OF MICROSTRUCTURE EVOLUTION
IN LAVA-LIKE FUEL-CONTAINING MATERIALS
IN UNIT 4 OF CHORNOBYL NPP. BROWN CERAMICS

The model of microstructure evolution of lava-like fuel-

containing materials (LFCM) in Unit 4 of the Chornobyl NPP

has been updated by an example of brown ceramics. It was

confirmed that the behavior of the LFCM is not only gov-

erned by a single or a few physical and chemical processes,

but also by their interrelation and mutual influence. The list

of physical and chemical processes taking place in the LFCM

was supplemented with two new ones. The influence of another,

previously known process on the LFCM behavior was clarified,

and new stages of microstructure evolution are added. The du-

rations of the known evolution stages are refined and those

of new stages were determined. The state and behavior of the

LFCM were forecast. In particular, there will be no destruction

of the LFCM shortly soon, but in the long run, they will be

destroyed. The time required for the destruction of the LFCM

and the size of particles obtained after the glass phase will have

destroyed are evaluated. All inclusions of uranium oxides will

escape beyond the LFCM. The uranium oxide grains will be

broken down to a size of several microns, and some of them,

possibly, to the submicron level. Up to 50 metric tons of micro-

sized particles of uranium oxide powders will inevitably partic-

ipate in the formation of aerosols. The latter will pose the main

hazard to humans. Some methodological and technological ap-

proaches to the development of new methods for solid-phase

conditioning of the LFCM are proposed.

Ke yw o r d s: lava-like fuel-containing materials, evolution
model, microstructure, physical and chemical processes,
forecast, methodological and technological approaches, New
Safe Confinement, oxidation, radiation-stimulated phase
formation, crystallization.
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