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Титанаты легких редких земель (РЗЭ): РЗЭ2TiO5, РЗЭ2Ti2O7 и РЗЭ4Ti9O24 – потенциальные матри-
цы для иммобилизации РЗЭ-актинидной фракции высокоактивных отходов переработки облучен-
ного ядерного топлива. Проанализированы данные о вхождении примесных элементов (цирконий,
уран, кальций) в эти фазы. В них проявлен ограниченный изоморфизм в отношении данных эле-
ментов, в том числе согласно реакции: 2РЗЭ3+ = Сa2+ + U4+, обычной для природных минералов и
их синтетических аналогов. Рассмотрены причины низкой растворимости примесей в структурах
титанатов РЗЭ. Проанализирована роль кристаллохимического фактора при выборе оптимальных
типов матриц для иммобилизации РЗЭ-актинидной фракции.
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В России реализуется стратегия двухкомпо-
нентной ядерной энергетики с реакторами на
медленных и быстрых нейтронах с переработкой
отработавшего ядерного топлива [1]. В результате
образуются радиоактивные отходы, в том числе
высокого уровня активности (ВАО). Ключевая
задача повышения безопасности ядерной энерге-
тики – это разработка способов обращения с дол-
гоживущими трансурановыми актинидами, кото-
рые представлены Pu и малыми актинидами –
Np, Am и Cm. Малые актиниды могут быть выде-
лены из ВАО в виде РЗЭ-МА-фракции (МА =
= Am, Cm) и включены в емкие фазы с низкой
растворимостью в воде для захоронения [2]. В со-
ставе РЗЭ-МА-фракции доминируют крупные
лантаниды (La, Ce, Pr, Nd, Sm), на Am и Cm при-
ходится до 10 мас. % [3]. Перспективными матри-
цами для фракции РЗЭ-актинидов служат тита-
наты и цирконаты РЗЭ [1, 2, 4]. При их изучении
много внимания уделялось оксидам со структу-
рой пирохлора и флюорита [2, 4, 5], меньше дан-

ных имеется о свойствах титанатов РЗЭ, в основ-
ном они касаются влияния типа РЗЭ на структуру
фаз состава РЗЭ2TiO5 и РЗЭ2Ti2O7 и изучения их по-
ведения при ионном облучении [6, 7].

Аналог Am3+ и Cm3+ – это Nd3+, поэтому наи-
больший интерес при поиске матриц РЗЭ-МА-
фракции вызывают соединения неодима. В си-
стеме Nd2O3–TiO2–ZrO2 имеются (рис. 1а) фазы
[8]: Nd2(Ti,Zr)2O7 со структурой пирохлора (далее
кратко LnTZ), TiO2 (T, рутил), ZrTiO4 (ZT, шри-
ланкит) и тетрагональный ZrO2 (Zt). Титанаты Nd
представлены: Nd2TiO5 (LnT), Nd2Ti2O7 (LnT2),
Nd2Ti4O11 (LnT4), Nd4Ti9O24 (Ln2T9). Исследова-
лись и другие титанатные и цирконатные систе-
мы с РЗЭ: La2O3–TiO2–ZrO2 [9], Y2O3–TiO2–ZrO2
[10], Nd2O3–TiO2 [11]. В работе [11] доказана
идентичность Nd2Ti4O11 и Nd4Ti9O24 и найдена
фаза Nd2Ti3O9 (LnT3).

В системе La2О3–TiО2–ZrО2 имеются (рис. 1б)
фазы: La2TiO5 (LnT), La4Ti3O12 (Ln2T3), La2Ti2O7
(LnT2), La4Ti9О24 (Ln2T9), La2Zr2О7 (LnZ2), ZrTiО4
(ZT), ZrO2 (Z), TiO2 (T). Системы с Nd2O3 и La2О3
близки по набору фаз, однако ассоциации фаз в
них различны, в основном из-за намного мень-
шей области La‒Zr-пирохлора (LnZ2). Характер-
ная черта титанатов Nd (La) – слабые вариации
состава, отношения Ti : РЗЭ в них близки к значе-
ниям в формулах, что отражено в узких полях фаз
на диаграммах. При 1350°С в LnT2, Ln2T3 и LnT
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входит менее 2 мол. % ZrО2 [9], содержание ZrО2
в Ln2T9 выше и равно 4 мол. % (табл. 1). Пирохлор
La2Zr2О7 (LnZ2) содержит до 35 мол. % La2O3 и
69 мол. % ZrO2 при идеальных значениях 33 и
67 мол. %. Изоморфизм La3+ в ZrO2 и ZrTiО4 огра-
ничен 1 мол. % La2О3. Высокие содержания (12–
14 мол. %) наблюдаются для ZrO2 в (Ti,Zr)O2 и
TiO2 в (Zr,Ti)O2, в широких пределах, от 1.4 до 0.9,
меняется отношение Zr : Ti в ZrTiO4. Замена
крупных РЗЭ3+ (La, Nd) на Y3+ ведет к переме-
нам в строении диаграммы (рис. 1в). Структура
Y2Ti2O7 становится кубической (как у пирохлора)
и появляется большое поле (Zr,Y)O2–x с флюори-
товой структурой. Остаются оксиды TiO2, ZrО2 и

ZrTiО4, имеется Y2TiO5 с кубической структурой
(пр. группа ), тогда как фазы Nd2TiO5 и
La2TiO5 обладают ромбической симметрией
(пространственная группа Pnma).

Изменение радиуса РЗЭ3+ в системах РЗЭ2О3–
TiO2 и РЗЭ2О3–ZrO2 сопровождается полиморф-
ными превращениями. Соединения РЗЭ2Ti2O7 и
РЗЭ2Zr2O7 кристаллизуются в трех структурных
типах – флюорита, пирохлора и перовскитопо-
добного моноклинного титаната [3, 5–7]. Обла-
сти стабильности пирохлора отвечают значениям
отношений ионных радиусов (по Шеннону) РЗЭ
и Ti (Zr) от 1.46 до 1.78, за ее пределами образуют-
ся анионно-дефицитная структура флюорита у

3Fm m

Рис. 1. Строение систем NdO1.5–TiO2–ZrO2 (а), 1450°С), La2O3–TiO2–ZrO2 (б), 1350°С) и YO1.5–TiO2–ZrO2 (в), 1500°С):
1 и 2 – поля оксидов со структурой пирохлора или флюорита [8–10].
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цирконатов РЗЭ и слоистая перовскитоподобная
структура для титанатов РЗЭ. Структурой пиро-
хлора обладают титанаты средних и тяжелых РЗЭ
(Ln2Ti2O7, Ln = Sm–Yb, Y) и цирконаты средних и
легких РЗЭ (Ln2Zr2O7, Ln = La–Gd). Фазы РЗЭ2TiO5
с РЗЭ от La до Sm обладают ромбической струк-
турой, от Er до Lu и для Sc – кубической, от Eu до
Ho и у Y они имеют гексагональную структуру [7].
Сохранение структуры при вариациях состава –
важная характеристика матриц. Если при синтезе
целевой фазы образуются соединения с большей
растворимостью в воде, это может вызвать ухуд-
шение изоляционных свойств. Нами [12–16] по-
лучены данные о содержании примесей (Ca, Zr,
U) в титанатах РЗЭ. Образцы готовили спеканием
(ХПС), плавлением индукционным нагревом в
“холодном” тигле (ИПХТ) или в электропечах
(ЭП), результаты суммированы в табл. 2–4
и на рис. 2. Изучен ряд новых образцов, содержа-

щих U (NTС-1, NTС-2, NTU-4, NTZ-1, NTZ-2,
NTZ-3).

При анализе данных можно отметить широкие
вариации составов фаз в отношении трехвалент-
ных РЗЭ (табл. 3). Это связано с тем, что титанаты
лантанидов (Ln3+ = La, Ce, Nd) одинаковой сте-
хиометрии (LnT, LnT2, Ln2T9) изоструктурны. Од-
нако, в отличие от других соединений РЗЭ (пиро-
хлора, цирконолита, монацита, браннерита и др.),
титанаты обладают низкой растворимостью в от-
ношении четырехвалентных (U, Zr) и двухвалент-
ных (Ca) элементов.

Концентрация ZrO2 в фазе Ln2T9 (обр. МПМ-2)
составляет 2.0 мас. %, в рутиле она возрастает до
8.5 мас. %. Содержание урана в 1.3 мас. % отмече-
но для Ln2T9 (табл. 3), в LnT и LnT2 оно ниже
предела обнаружения, равного 0.3–0.5 мас. %
(табл. 3–4). Самые высокие содержания урана и
циркония (10 мас. % и более) наблюдаются в пи-
рохлоре (табл. 4). Эти особенности состава дан-
ных фаз обусловлены их кристаллохимическими
характеристиками.

Титанаты и цирконаты РЗЭ кристаллизуются
в нескольких структурных типах. В большинстве
случаев атомы Ti и Zr окружены шестью атомами
кислорода в виде октаэдра. Для крупных РЗЭ
(La–Sm) доминируют координационные числа
(к.ч.) VII (одношапочная тригональная призма,
усеченный куб), VIII (куб, искаженный куб, двух-
шапочная антипризма) или IX (трехшапочная
тригональная призма). С уменьшением радиуса
РЗЭ3+ растет роль к.ч., равного VI. Описание струк-
туры фаз с Nd3+ приведено в табл. 5 и на рис. 3.

Фаза Nd2Zr2O7 имеет кубическую симметрию
(рис. 3а), пространственная группа . В эле-
ментарной ячейке восемь формульных единиц,

3Fd m

Таблица 1. Составы фаз (мол. %) в системе La2O3–
TiO2–ZrO2, данные работы [9]

Примечание. < п. о. – не обнаружен, меньше предела обна-
ружения методом СЭМ/ЭДС.

Фаза и ее 
обозначение

La2O3 TiO2 ZrO2

La2Ti2O7, LnT2 32.3 ± 0.3 66.2 ± 0.2 1.5 ± 0.3
31.7 ± 0.9 67.2 ± 1.0 1.1 + 0.2

La4Ti9O24, Ln2T9 17.7 ± 1.0 81.1 ± 1.1 2.2 + 0.3
16.7 ± 0.5 78.9 ± 0.6 4.4 ± 0.2

ZrTiO4, ZT < п. о. 53.1 ± 0.4 46.9 ± 0.3
< п. о. 41.6 ± 0.3 58.4 ± 0.3

ZrO2, Zt < п. о. 13.5 ± 0.6 86.5 ± 0.7
TiO2, T < п. о. 88.6 ± 0.5 11.4 ± 0.3

Таблица 2. Состав, условия получения образцов и слагающие их фазы по данным РФА

Примечание: Ln – смесь РЗЭ состава La0.12 + Ce0.25 + Pr0.12 + Nd0.41 + Sm0.07 + Eu0.02 + Gd0.01. Обозначения: LnT2 – Ln2Ti2O7,
Ln2T9 – Ln4Ti9O24, UT2 – браннерит, UTi2O6, LnZT – пирохлор состава (Ln,Са,U)2(Zr,Ti)2O7, О – оксид, (Ln,U)O2 – x , T – рутил,
TiO2.

Образец Состав (валовая формула) образца Условия синтеза Основные фазы

LT2 La0.5Nd1.4Sm0.1Ti2O7 ХПС: 1400°С, 4 ч LnT2, Ln2T9

3б Ln1.8Ca0.1U0.1Ti2O7 ИПХТ: 1600°С, 1 ч LnT2, UT2, О
4 Ln3.6Ca0.2U0.2Ti9O24 То же Ln2T9, UT2, О
МПМ–2 0.5 Ln4Zr0.5Ti8.5O24 + 0.5 TiO2 То же Ln2T9, T
NTС-1 0.5 (Ca0.5NdU0.5)ZrTiO7 + 0.5 Nd2TiO5 ЭП: 1500°С, 1 ч LnZT, О
NTС-2 (Ca0.25Nd1.5U0.25)(Zr0.5Ti1.5)O7 То же LnZT, О
NTU-4 0.95 Nd2TiO5 + 0.05 UO2 То же LnT2, Ln2T9, О
NTZ-1 0.4Nd2TiZrO7 + 0.4Nd2TiO5 + 0.2UO2 То же LnZT, LnT2, О
NTZ-2 0.4Nd2TiZrO7 + 0.4Nd2Ti2O7 + 0.2 UO2 То же LnT2, O
NTZ-3 0.4Nd2TiZrO7 + 0.3Nd4Ti9O24 + 0.3 UO2 То же UT, Ln2T9, T
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Таблица 3. Составы фаз образцов “3б” и “4”, содержащих уран и смесь редких земель

Примечание. п. о. – предел обнаружения (0.3–0.5 мас. %).

Оксид, мас. %
Образец “3б” Образец “4”

LnT2 UT2 (Ln,U)O2 – x Ln2T9 UT2 (Ln,U)O2 – x

CaO 1.2 < п. о. < п. о. 0.7 < п. о. 0.6
TiO2 34.2 45.9 < п. о. 52.8 44.5 0.9
La2O3 8.7 2.4 < п. о. 5.9 2.1 3.1
Ce2O3 18.3 14.3 16.8 12.2 10.9 18.7
Pr2O3 7.2 2.0 3.2 4.8 1.9 2.9
Nd2O3 24.7 8.6 12.6 17.2 8.4 11.4
Sm2O3 4.7 2.1 4.5 3.4 2.1 2.9
Eu2O3 < п. о. < п. о. < п. о. 0.8 0.7 1.0
Gd2O3 1.0 < п. о. 1.2 0.9 1.0 1.5
UO2 < п. о. 24.7 61.7 1.3 28.4 57.0

Таблица 4. Составы (мас. %) фаз в образцах с ураном, сумма приведена к 100 маc. %

Примечание. * – величина σ, п.о. – предел обнаружения (0.3–0.5 мас. %). Нет – не вводился.

Образец Фаза CaO TiO2 ZrO2 Nd2O3 UO2

NTC-1 Пирохлор 2.5 (0.17)* 28.4 (0.38) 11.0 (0.48) 50.0 (0.48) 8.1 (0.58)
(Nd,Zr,U)O2 – x < п. о. < п. о. 4.1 26.5 69.4

NTC-2 Пирохлор 2.1 25.6 11.7 49.3 11.3
(Nd,Zr,U)O2 – x < п. о. < п. о. 4.6 18.8 76.6

NTU-4 Nd2TiO5 < п. о. 19.3 < п. о. 80.7 < п. о.
Nd2Ti2O7 < п. о. 32.1 < п. о. 67.9 < п. о.
(Nd,U)O2 – x < п. о. 1.3 61.6 < п. о. 37.1

NTZ-1 Пирохлор Нет 12.5 21.8 54.9 9.7
Nd2Ti2O7 Нет 32.1 < п. о. 65.5 1.2
(Nd,Zr,U)O2 – x Нет < п. о. 6.5 38.9 54.6

NTZ-2 Nd2Ti2O7 Нет 32.3 0.7 66.3 0.7
(Nd,Zr,U)O2 – x Нет 1.2 9.5 21.8 67.5
(U,Nd)TiO6 Нет 41.9 3.4 18.9 35.8

NTZ-3 (Ti,Zr)O2 Нет 94.7 5.3 < п. о. < п. о.
Nd4Ti9O24 Нет 49.5 1.9 46.4 2.2

Таблица 5. Кристаллографические характеристики фаз неодима в системе Nd2O3–TiO2–ZrO2

Формула Простр. группа Структурный тип
Форма полиэдра неодим – кислород, 

в скобках – координационное число Nd3+ Ссылка

Nd2Zr2O7 Ca2Nb2O7 искаженный куб (VIII) [5, 17]

Nd2TiO5 Pnma La2TiO5 одношапочная тригональная призма (VII) [18]
Nd2Ti2O7 P1211 La2Ti2O7 искаженная одно- (VII) – двух- (VIII) – трех-

шапочная (IX) тригональная призма
[17]

Nd4Ti9O24 Fddd Nd4Ti9O24 искаженная двухшапочная антипризма (VIII) – 
куб (VIII) – октаэдр (VI)

[19]

3Fd m
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Рис. 2. СЭМ-изображения образцов: (а) LT2 (1 – LnT2, 2 – Ln2T9); (б) 3б (1 – LnT2; 2 – UT2, браннерит; 3 – (Ln,U)O2 – x;
4 – титано-силикат РЗЭ); (в) 4 (1 – Ln2T9; 2 – UT2, браннерит; 3 – (Ln,U)O2–x; 4 – титано-силикат РЗЭ); (г); МПМ-2
(1 – T, рутил, 2 – Ln2T9), (д) NTC-2 (1 – пирохлор, 2 – (Ln,U)O2 – x); (е) NTU-4 (1 – LnT2, 2 – Ln2T9, 3 – (Ln,U)O2 – x). Чер-
ное – поры. Метка равна 50 (а, г–е), 20 (б) или 10 (в) микрон. Составы фаз сведены в табл. 3 и 4.
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Рис. 3. Структуры фаз стехиометрии Nd2Zr2O7 (а), Nd2Ti2O7 (б), Nd2TiO5 (в) и Nd4Ti9O24 (г). Зеленым цветом показа-
ны полиэдры Ti и Zr, коричневым – полиэдры Nd.
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полиэдр Nd – скаленоэдр (искаженный куб), со-
держит 8 атомов О – шесть равноудаленных и еще
два на большем расстоянии. Катионы Zr окружа-
ют 6 атомов О, находящихся в вершинах триго-
нальной антипризмы (искаженного октаэдра).
Структуру пирохлора можно описать через взаи-
мопроникающие каркасы из октаэдров ВО6 и
А2Х. Эта структура производна от решетки окси-
дов флюоритового типа AO2 (пр. гр. ).

Структура Nd2Ti2O7 производна от структуры
перовскита (рис. 3б): октаэдры TiO6, соединяясь
вершинами, формируют в направлениях а и b
пластины толщиной в 4 октаэдра (около 12 Å),
между которыми расположены одношапочные
тригональные призмы NdO7. Трехшапочные три-
гональные призмы полиэдров NdO9 выполняют
полости октаэдрических блоков. Двухшапочные
призмы NdO8 находятся внутри и между октаэд-
рическими блоками.

Структура Nd2TiO5 (рис. 3в) состоит из трех-
мерной сетки связанных ребрами семивершин-
ников LnO7 и цепочек квадратных пирамид TiO5,
соединенных вершинами в направлении [010].
Наиболее сложная структура характерна для
Nd4Ti9O24: она состоит из титан-кислородного
каркаса, в полостях которого расположены поли-
эдры Nd (рис. 3г). Атомы Nd занимают 3 пози-
ции: полиэдр Nd(1) – искаженная квадратная ан-
типризма, Nd(2) – октаэдр, Nd(3) – искаженная
квадратная призма. Полиэдры Nd(1)O8, объеди-
няясь по ребрам и вершинам, формируют слои,
параллельные плоскости (110). Полиэдры Nd(3)
связываются ребрами со слоями Nd(1) с образо-
ванием слоев толщиной около 17.5 Å, в каналах
которых расположены изолированные октаэдры
Nd(2).

Координационные полиэдры ионов Zr4+ и Ti4+

меньшего размера во всех фазах имеют форму ок-

3Fm m

таэдра (к.ч. = VI), кроме Nd2TiO5, где к.ч. Ti4+ = V,
а сам полиэдр имеет форму квадратной пирами-
ды. Именно этим объясняется разный изомор-
физм элементов в этих фазах – широкое поле
твердого раствора со структурой пирохлора и уз-
кие поля составов фаз с близкими к их номиналь-
ной стехиометрии соотношениями элементов в
остальных случаях. Низкой “растворимости”
примесей (Ca, Zr, U) отвечают нечетные к.ч. нео-
дима (VII и IX) в полиэдрах Nd–O, часть атомов
Nd в структуре Nd4Ti9O24 имеет к.ч. = VIII. Веро-
ятно, с этим и связано повышенное содержание
U и Zr в данной фазе по сравнению с Nd2Ti2O7
или Nd2TiO5.

Узкие поля титанатов Lа3+ и Nd3+ (рис. 1а, 1б)
контрастируют с большими вариациями составов
пирохлора, цирконолита, браннерита, также рас-
сматриваемых в качестве матриц РЗЭ-актинид-
ной фракции. Для цирконатного и титан-цирко-
натного пирохлора характерна большая емкость
структуры в отношении актинидов в степенях
окисления, отличных от трех [3–5, 20]. В позиции
Zr пирохлора Nd2Zr2O7 входит до 20 ат. % U, от 10
до 20 ат. % U и Th входит в позиции Nd. Широкие
области составов цирконолита и браннерита обу-
словлены особенностями их структуры [3, 4].
Цирконолит CaZrTi2O7 (рис. 4а) обладает моно-
клинной симметрией (C2/m), к.ч. Ca и Zr равны
VIII и VII соответственно. Катионы РЗЭ и акти-
нидов могут замещать Ca, Zr и Ti по трем меха-
низмам. Первый из них гетеровалентный: Ca2+ +
+ Zr4+ → 2M  (M1 = лантаниды, Ln и актиниды,
An). При высоких концентрациях катионов M1
эта структура трансформируется в пирохлор,
(M1)2Ti2O7. Второй вариант гетеровалентного

изоморфизма: Ca2+ + Ti4+ → M  + M  (M1 = Ln
и An = Pu, Am, Cm; M2 = Al, Fe). Кроме того, воз-

+3
1

+3
1

+3
2

Рис. 4. Кристаллические структуры цирконолита CaZrTi2O7 (а): серые – слои октаэдров Ti, атомы Ca и Zr (синие и зе-
леные) и браннерита UTi2O6 (б): октаэдры U, желтое, образуют колонны параллельно оси b; и октаэдры Ti, серое, фор-
мирующие слои вдоль плоскости (001) и имеющие общие вершины с колоннами из соединенных вершинами урано-
вых октаэдров).
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можно изовалентное замещение Zr4+ на катионы
M  (M3 = Ce, An). В цирконолите актиниды (U,
Np, Pu) входят в позиции Ca и Zr в количестве до
~0.3 атома в формуле, при полной замене циркония
на актиниды образуется пирохлор CaAn4+Ti2O7.
Браннерит кристаллизуется в моноклинной сим-
метрии (пр. гр. C2/m), катионы U и Ti находятся в
центре октаэдров. Слои из связанных вершинами
и ребрами октаэдров TiO6 параллельны плоско-
сти (001), их скрепляют колонны октаэдров UO6,
вытянутые вдоль оси b (рис. 4б). Крупные пози-
ции занимают ионы (Се, Th, U, Np, Pu)4+ или ка-
тионы более высокого заряда (Np5+, U5+/U6+) с
одновременным вхождением в структуру Са2+ и
РЗЭ3+ для его компенсации, например, по гетеро-
валентным обменам типа: Ca2+ + U6+ → 2U4+ или
РЗЭ3+ + U5+ → 2U4+.

ВЫВОДЫ

На примере фаз Nd, аналога актинидов (Am,
Cm), рассмотрены вариации состава и кристалло-
химия возможных матриц РЗЭ–МА в системе
Nd2O3 –TiO2 –ZrO2. В ней имеются, по уменьше-
нию полей стабильности на диаграмме (рис. 1а),
фазы: Nd2(Zr,Ti)2O7, Nd4Ti9O24, ZrTiO4, (Zr,Ti)O2,
(Ti,Zr)O2, Nd2Ti2O7, Nd2TiO5. Потенциальными
матрицами для фракции РЗЭ-МА служат:
РЗЭ2(Zr,Ti)2О7–х со структурой пирохлора, Nd4Ti9O24,
Nd2Ti2O7 (перовскит), Nd2TiO5. Максимальная об-
ласть устойчивости – у пирохлора Nd2(Ti,Zr)2O7, в
который входит 10 мас. % и более U и Zr. В тита-
натах Nd “растворимость” Ca, Zr и U мала: от 2–
3 мас. % в Nd4Ti9O24, до ниже предела обнаруже-
ния (0.3–0.5 мас. %) в Nd2TiO5 и Nd2Ti2O7. При
повышенном содержании примесей в дополне-
ние к титанатам РЗЭ в матрицах образуются ок-
сид U и РЗЭ, титанат U (браннерит), титанат Ca и
Zr (цирконолит). Два последних соединения об-
ладают высокой устойчивостью в растворах и их
появление не приведет к ухудшению изоляционных
характеристик матриц в отношении РЗЭ-МА. В си-
стемах РЗЭ2О3–TiO2 и РЗЭ2О3–ZrO2 со снижением
радиуса РЗЭ3+ структура соединений РЗЭ2Ti2O7 из-
меняется с моноклинной перовскитоподобной на
кубическую пирохлоровую: граница полиморф-
ного превращения проходит между Nd и Sm. Фа-
зы РЗЭ2Zr2О7 кристаллизуются в двух родствен-
ных структурных типах – пирохлора и флюорита.
Первая образуется при большом различии радиу-
сов РЗЭ3+ и Zr4+ (RРЗЭ: RZr > 1.46). С уменьшением
разницы в размерах ионов структура пирохлора
трансформируется в дефицитную по анионам
структуру флюорита (РЗЭ, Zr)4O7. Граница про-
ходит по Gd3+ – цирконаты более легких и круп-
ных РЗЭ группы Се кристаллизуются в пирохло-

+4
3

ровом структурном типе, а тяжелые и меньшие по
размеру РЗЭ группы Y обладают структурой типа
флюорита. Для соединений РЗЭ2TiO5 ситуация бо-
лее сложная: фазы РЗЭ от La до Sm имеют ромбиче-
скую симметрию, от Er до Lu и у Sc – кубическую, а
фазы РЗЭ от Eu до Ho и Y – гексагональные.

Знание кристаллохимических особенностей
фаз РЗЭ позволяет управлять фазовым составом
получаемых матриц. Примеси (Zr, Fe, остаточные
количества Pu, U) могут либо находиться в РЗЭ-
МА-фракции, либо специально вводиться (СаО,
Fe2O3, Al2O3) в шихту перед синтезом матрицы.
В результате, наряду с титанатами РЗЭ-МА, мож-
но получить фазы со структурой пирохлора,
браннерита, цирконолита, наличие которых не
ухудшает свойства матрицы в силу их высокой
коррозионной устойчивости в воде.
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CRYSTAL-CHEMICAL FACTOR IN CHOICE OF MATRICES
FOR REE-ACTINIDES

Corresponding Member of the RAS S. V. Yudintseva,b,#, M. S. Nickolskya, 
O. I. Stefanovskyb, and B. S. Nikonova
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Light rare earth (REE) titanates: REE2TiO5, REE2Ti2O7, and REE4Ti9O24 are potential matrices for the
REE-actinide fraction of high-level waste from the reprocessing of irradiated nuclear fuel. The data on the
“solubility” of impurity elements (zirconium, uranium, calcium) in these phases are summarized. Their
structures have limited isomorphism with respect to these elements, even at reaction: 2REE3+ = Ca2+ + U4+,
which is common for natural minerals and their synthetic analogues. The crystal chemical reasons for the low
“solubility” of these impurities in the of REE titanates are considered. The role of this factor in the selection
of matrices for the immobilization of the REE-actinide fraction is analyzed.

Keywords: radioactive waste, REE-actinide fraction, immobilization, titanates of REE, crystal-chemistry
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