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ВВЕДЕНИЕ

Высокорадиоактивные отходы ядерной энер-
гетики и оборонной деятельности (ВАО) остекло-
вываются с целью последующего размещения в 
подземных хранилищах [1–5]. Стекла не вполне 
отвечают требованиям к матрицам отходов по без-
опасности и экономичности. Их емкость в отноше-
нии отходов довольно низка, особенно у алюмофос-
фатных стекол [1, 6], что снижает эффективность 
использования подземного хранилища ВАО. При 
контакте таких матриц с водами образуются колло-
идные частицы, способные к миграции в геологиче-
ской среде. Стекла – метастабильные образования и 
со временем будут кристаллизоваться, что вызовет 
увеличение скорости выщелачивания радионукли-
дов из-за появления растворимых новообразован-
ных фаз [7]. В будущем предполагается использова-
ние новых технологий переработки отработанного 
ядерного топлива (ОЯТ), включая разделение ВАО 

на группы элементов [3]. Это делает актуальным 
поиск новых матриц для иммобилизации актини-
дов, например, кристаллических материалов на ос-
нове титанатов и цирконатов [2–5, 8–10]. К таким 
перспективным матрицам актинидов и РЗЭ-актини-
дов относят, в частности [10, 11], керамики на ос-
нове фаз серии пирохлор (двукратная элементарная 
флюоритовая ячейка, Py)–муратаит (трехкратная 
флюоритовая ячейка ячейка, M3) с промежуточ-
ными членами М5 и М8 (муратаиты с пяти- или 
восьмикратной ячейкой). При кристаллизации из 
расплава они формируются в последовательности: 
Py  М5  М8  М3 с образованием зональных 
зерен с максимальной концентрацией актинидов и 
редких земель в их центральной части [3, 11].

Легкие лантаниды цериевой группы (La, Ce, 
Nd, Sm, Pr) доминируют в составе РЗЭ-актинид-
ной фракции, а также служат имитатором актини-
дов в соответствующих степенях окисления: La3+ 
и Nd3+ – для Am3+ и Cm3+, Ce3+/4+ – для Pu3+/4+. 
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Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучены образцы керамики состава (мас%): 
50 TiO2, 10 CaO, 10 MnO2, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 10 Ln2O3 (Ln = La, Ce, Nd, Ho) или 10 СеО2. По дан-
ным рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии, они состоят из муратаита, 
цирконолита и перовскита, в меньшем количестве имеются кричтонит, пирофанит–ильменит и рутил. 
В цериевых образцах доминирует Ce3+, отношение Ce3+ : Ce4+ равно 3 : 1 и не зависит от способа ввода 
элемента в шихту – в форме СeО2 или Се2О3. Во всех керамиках преобладает Fe3+, его доля составляет 
92–94 отн%, тогда как марганец представлен только катионами Mn3+.
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Поэтому данные о степени окисления лантанидов в 
керамиках представляют научный и практический 
интерес. Метод рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) позволяет определить эле-
ментный и ионный состав поверхности образцов 
[12–17]. Ранее этим способом проанализированы Ln 
и An-содержащие стекла и керамики [18–22], в том 
числе на основе муратаита. Сведений об изучении 
РФЭС керамик, содержащих La, Се, Nd и Но в ли-
тературе не обнаружено. Нами исследованы образ-
цы керамики с La, Ce, Nd или Ho для определения 
состава поверхности и прогноза их поведения при 
длительном хранении и захоронении. Эти элементы 
выбраны в силу того, что среди продуктов деления 
в ВАО доминируют La, Ce и Nd. Кроме того, Се в 
степенях окисления III и IV служит имитатором ак-
тинидов, например Pu(III) и Pu(IV). Гольмий введен 
для изучения влияния радиуса катиона элемента на 
фазовый состав керамик с РЗЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы синтезированы плавлением в печи 
ВТП-12/15 смесей состава (мас%): 50 TiO2, 
10 CaO, 10 MnO2, 5 Al2O3, 5 Fe2O3, 10 ZrO2, 
10 Ln2O3 (Ln = La, Ce, Nd, Ho) или 10 СеО2 в 
стеклоуглеродных тиглях при 1500°С в течение 
0.5 ч и охлаждением после ее выключения. Их из-
учали методами рентгенофазового анализа (РФА) 
и растровой электронной микроскопии (СЭМ/
ЭДС), часть результатов приведена в работе [23]. 
Спектры РФЭС записаны на приборе Kratos Axis 
Ultra DLD с использованием монохроматического 
излучения AlK (hν = 1486.7 эВ) с участков 300 на 
700 мкм, что в десятки раз больше размеров зерен 
фаз в керамиках. Для получения неокисленной по-
верхности делали сколы с образцов и сразу же по-
мещали в спектрометр. Энергии связи (Eb) измере-
ны относительно Eb C 1s-электронов углеводородов 
на поверхности образца, равной 285.0 эВ. Ошибка 
в определении энергии связи и ширины линий со-
ставляет менее ±0.05 эВ, погрешность в опреде-
лении интенсивности пика – не выше ±5%. Фон, 
связанный с вторично-рассеянными электронами, 
вычитали методом Ширли [24]. Анализ состава 
проводили по методике, описанной в работе [25], 
на глубину до 10 нм [26, 27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Строение образцов показано на рис. 1, относи-
тельное количество и состав фаз – в табл. 1 и 2. Лан-
таниды распределяются между муратаитом, цирко-
нолитом, перовскитом, кричтонитом. В образцах 
La, Ce3, Ce4 и Nd наибольшие их концентрации на-
блюдаются в перовските, в образце Се4 имеются два 
его типа: с низким и высоким содержанием церия. 
Фазовый состав керамик с церием несколько раз-
личается: образец Ce3 содержит меньше муратаита 
и в нем присутствует цирконолит. С уменьшением 
радиуса иона Ln количество перовскита снижается, 
а в гольмиевом образце он отсутствует. В образце с 
гольмием наибольшее содержание Но отмечается в 
цирконолите. Основным концентратором Ln в кера-
миках является муратаит (все его модификации М5, 
М8 и М3), кроме образца La с наибольшим количе-
ством перовскита.

Спектры ионов Ln в керамиках являются ком-
бинацией их спектров в отдельных фазах. В обзор-
ных спектрах образцов наблюдаются линии всех 
элементов, а также Оже-спектры углерода (C KLL), 
кислорода (O KLL) и железа (Fe LMM) (рис. 2). Их 
можно разделить на две части: низкоэнергетиче-
скую область (от 0 до 50 эВ) валентных электронов 
и область остовных электронов (выше 50 эВ). Рас-
смотрим строение этих областей более подробно.
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Рис. 1. СЭМ-изображение образцов La (а: 1 – муратаит, 
2 – перовскит, 3 – цирконолит, 4 – кричтонит), Nd (б: 1, 2 – 
муратаит; 3 – перовскит; 4 – цирконолит; 5 – кричтонит); 
Ce3 (в: 1 – цирконолит; 2, 3 – муратаит; 4 – перовскит); 
Ce4 (г: 1, 2 – муратаит; 3 – перовскит; 4 – кричтонит). 
Масштабные метки равны 100 (а, в), 20 (б) и 50 (г) мкм.
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Таблица 1. Целевой состав образцов и выявленные в них фазы, данные РФА и СЭМ/ЭДС

Образец
Содержание компонентов (мас%) Фазы и их соотношение, по данным 

РФА и СЭМ/ЭДСа
Al2O3 CaO TiO2 MnO Fe2O3  ZrO2 Ln2O3

La 5 10 50 10 5  10 10 Z ~ М ~ P > C >> P/I > R
Ce3 5 10 50 10 5  10 10 (Се2О3) Z > P ~ M > C
Ce4 5 10 50 10 5  10 10 (СеО2) М > P > C > P/I
Nd 5 10 50 10 5  10 10 M > Z ~ P > C
Ho 5 10 50 10 5  10 10 М > Z > C

а М – муратаит (все модификации), P – перовскит, Z – цирконолит, C – кричтонит, P/I – пирофанит/ильменит, R – рутил.

Таблица 2. Формулы фаз в образцах керамик с лантанидами, данные СЭМ/ЭДС анализаа

Образец Фаза Формулы, рассчитанные исходя из заряда катионов: Ce3+, Fe3+ и Mn3+

La Цирконолит [(Ca0.46La0.03)Zr0.81(Ti1.89Al0.22Mn0.45Fe0.13)]4.06.90

Муратаит-5 (Ca1.30La0.19Zr0.76Ti7.20Al2.23Mn2.17Fe1.20)15.0O24.76

Муратаит-8 (Ca0.76La0.88Zr0.42Ti16.57Al2.67Mn2.60Fe2.06)26.0O45.81

Перовскит [(Ca0.72La0.20)(Ti0.96Al0.03Mn0.01Fe0.01)]1.92O3.0

Кричтонит [(Ca0.68La0.81)(Zr0.33Ti14.33Al1.64Mn2.12Fe1.49)]21.39O38.0

Ce3 Цирконолит [(Ca0.43Ce0.07)Zr0.83(Ti1.89Al0.18Mn0.46Fe0.13)]4.0O6.93

Муратаит-5 (Ca1.74Ce0.41Zr1.67Al1.22Ti7.70Mn1.75Fe0.50)15.0O25.42

Муратаит-8 (Ca2.27Ce0.69Zr1.01Ti12.95Al4.11Mn3.17Fe1.80)26.0O43.27

Перовскит (Ca0.61 Ce0.24 Zr0.01 Ti0.95 Al0.05 Mn0.03)1.89 O3.0

Кричтонит (Ca0.84Ce0.74Zr0.24Ti14.44Al1.58Mn2.07Fe1.49)21.41O38.0

Ce4 Муратаит-5 (Ca1.62Ce0.32Zr1.51Ti7.32Al1.88Mn1.76Fe0.59)15.0O25.21

Муратаит-8 (Ca0.88Ce0.81Zr0.41Ti17.08Al2.42Mn2.37Fe2.01)26.0O46.15

Перовскит 1 [(Ca0.69Ce0.19)(Ti0.95Al0.06Mn0.03)]1.92O3.0

Перовскит 2 [(Ca0.51Ce0.32)(Ti0.99Mn0.03Fe0.01)]1.85O3.0

Кричтонит (Ca0.73Ce0.67Zr0.34Ti14.06Al2.0Mn1.95Fe1.66)21.40O38.0

Nd Цирконолит [(Ca0.52Nd0.16)Zr0.72(Ti1.89Al0.30Mn0.32Fe0.10)]4.0O6.88

Муратаит-5 (Ca2.21Nd0.98Zr3.12Ti7.23Al0.57Mn0.70Fe0.20)15.0O26.20

Муратаит-8 (Ca2.88Nd0.88Zr1.74Ti13.73Al2.39Mn3.08Fe1.31)26.0O43.76

Перовскит [(Ca0.58Nd0.14)(Ti0.93Al0.14Mn0.07Fe0.04)]1.91O3.0

Кричтонит (Mn2.91Fe2.98Ti14.28Al1.43)21.60O38.0

Ho

Цирконолит [(Ca0.50Ho0.48)Zr0.81(Ti1.97Mn0.20Fe0.05)]4.0O7.04

Муратаит-8 (Ca3.10Ho1.15Zr1.98Ti13.37Al2.71Mn2.72Fe0.94)26.0O43.76

Муратаит-3 (Ca1.33Ho0.11Zr0.23Ti5.88Al1.40Mn1.17Fe0.87)11.0O18.31

Перовскит (Ca0.80Ti1.0Mn0.09Fe0.03Zr0.01Ho0.04)1.96O3.0

Кричтонит (Ca3.26Ho0.19Zr0.32Ti12.85Al2.34Mn2.21Fe1.55)22.77O38.0
а В образцах La, Ce4, Ho имеется также пирофанит–ильменит состава (Fe0.4Mn0.6)TiO3, а в образце La – еще и рутил, TiO2.
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Область валентных электронов. В интервале 
спектра от 0 до 15 эВ наблюдаются линии электро-
нов внешних (ВМО), а в диапазоне от 15 до 50 эВ – 
внутренних валентных молекулярных орбиталей 
(ВВМО) (рис. 2, a–г, табл. 3). Спектр электронов 
ВМО содержит ряд максимумов, но не позволяет 
получить информацию о составе образца. Слабый 
максимум при 1.7 эВ (рис. 3, a) связан с Ce 4f-элек-
тронами, не участвующими в химической связи 
ионов Ce3+ [28]. Наблюдаются линии Сa 3s-, Mn 
3p-, Zr 4s- и O 2s-электронов, интенсивность кото-
рых можно использовать для качественного и коли-
чественного элементного анализа.

Область остовных электронов. Элементный и 
ионный состав может быть определен на основа-
нии интенсивностей, энергий и структуры линий 
остовных электронов (табл. 3): Mn 2p- (рис. 4, a), 
Fe 2p- (рис. 4, б), C 1s- (рис. 4, в), Zr 3d- (рис. 4, г) и 
Al 2p- (рис. 5, a), O 1s- (рис. 5, б), Ca 2p- (рис. 5, в), 
Ti 2p- (рис. 5, г) электронов. Структура спектра Mn 

Таблица 3. Энергии связи электронов (Eb
a , эВ) и ширины линий (Гб, эВ) спектров образцов

Образец МО Al 2p Zr 3d5/2 Ca 2p3/2 Ti 2p3/2 Mn 2p3/2
Fe2+ 2p3/2, 
Fe3+ 2p3/2

Ln 3d5/2 O 1s C 1s

La 5.0, 7.0, 17.8, 
20.6, 22.6, 25.5, 
30.8, 37.6, 44.0, 
48.6

74.3 
(1.2)

182.6 
(1.1)

347.4 
(1.5)

458.9 
(1.3)

641.4 
(2.4), 
4.6 sat1 
(48%)

708.8 (1.7),
710.7 (3.0)

834.8 
(2.1),
4.0 sat 
(82%)

530.3 
(1.2),
531.9 
(1.3)

285.0 
(1.3),
289.0 
(2.1)

Ce3 1.7, 4.9, 7.3, 
18.1, 20.8, 22.6, 
25.2, 30.8, 37.4, 
43.7, 48.6

74.4 
(1.4)

182.6 
(1.3)

347.0 
(1.5)

458.4 
(1.4)

641.3 
(2.5), 
1.7 sat1 
(21%),
5.8 sat2 
(43%)

709.1 (1.7),
711.0 (3.0)

881.6 
(3.2), 
4.0 sat 
(133%)

530.2 
(1.4),
531.6 
(1.5)

285.0 
(1.3),
289.1 
(1.6)

Ce4 1.9, 4.9, 7.3 
18.1, 20.9, 22.5, 
25.2, 30.7, 37.4, 
43.7, 48.7

74.3 
(1.4)

182.6 
(1.2)

347.0 
(1.6)

458.8 
(1.4)

641.5 
(2.6), 
4.3 sat1 
(44%)

709.0 (1.7),
711.0 (3.0)

881.6 
(2.9),
4.0 sat 
(173%)

530.2 
(1.4),
531.6 
(1.5)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.6)

Ndв  4.9, 7.4, 19.6, 
22.4, 25.3, 30.7, 
37.5, 43.8, 48.6, 
50.8

74.2 
(1.3)

182.6 
(1.1)

347.1 
(1.5)

458.8 
(1.4)

641.4 
(2.5), 
4.6 sat1 
(53%)

709.0 (1.7),
710.6 (3.0)

– 
982.1 
(5.0)

530.2 
(1.3),
531.7 
(1.4)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.8)

Hoг 4.5, 6.9, 10.3, 
19.5, 22.1, 25.1, 
30.6, 37.4, 43.5, 
48.5, 50.9

74.1 
(1.3)

182.6 
(1.1)

346.9 
(1.5)

458.7 
(1.3)

641.4 
(2.6), 
5.4 sat1 
(34%)

708.8 (1.7),
710.5 (3.0)

1352.5 
(3.9)

530.2 
(1.3),
531.7 
(1.4)

285.0 
(1.3),
288.9 
(1.5)

a Значения Eb приведены относительно Eb(C 1s) = 285.0 эВ. 
б Величины Г даны в скобках. 
в Энергии связи Nd 4d-электронов равны 122.5 (2.3) и 125.2 (2.9) эВ. 
г Энергии связи Ho 4d-электронов: 161.1(2.6), 163.4(1.8 ), 166.8(4.9) эВ.

2p-электронов (рис. 4, a) характерна для Mn3+ [29]. 
Спектр Fe 2p-электронов образцов имеет сложную 
структуру (рис. 4, б), вместо спин-дублета с ∆Esl = 
13.1 эВ наблюдается суперпозиция спектров ионов 
Fe2+ и Fe3+ [30]. Компоненты этого дублета для 
Fe2+ наблюдаются в общем спектре в виде пле-
ча на сложной структуре спектра Fe3+ в области 
меньшей энергии связи при Eb(Fe 2p3/2) = 709.1 эВ 
с Г(Fe 2p3/2) = 1.7 эВ (рис. 4, б). В образцах доми-
нирует Fe3+, его количество равно 92–94 отн%.

В спектре C 1s-электронов углерода на поверх-
ности образцов наблюдается линия CO3

2–-группы 
(рис. 4, в). Спектр Zr 3d-электронов состоит из 
дублета с ΔEsl(Zr 3d) = 2.4 эВ (табл. 3, рис. 4, г). 
Энергия связи Zr 3d5/2-электронов близка к величи-
не для ZrO2, равной 182.6 эВ [26].

Энергия связи Al 2p-электронов для изученных 
керамик сравнима со значением для Al2O3 [12] 
(рис. 5, a), для Сa 2p3/2-электронов (рис. 5, в) при-
мерно равна 346.0 эВ, что характерно для СаО [25], 
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Рис. 2. Обзорные спектры керамик на примере образцов Ce4 (a) и La (б).

Рис. 3. Спектры валентных электронов керамик Ce4 (a), La (б), Nd (в) и Ho (г).
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а для Ti 2p3/2-электронов (рис. 5, г) мало зависит от 
состава образцов (табл. 3). Спектр O 1s-электронов 
состоит из двух линий (рис. 5, б, табл. 3) при 530.2 
и 531.6 эВ с интенсивностями 85 и 15% соответ-
ственно. С учетом выражения (1) [25] длины свя-
зей элемент–кислород RЭ–O определены как 0.210 и 
0.186 нм:

RЭ–O (нм) = 2.27 (Eb – 519.4)–1.               (1)

Эти значения характеризуют длины связей эле-
мент–кислород в объеме изученных образцов и 
на их поверхности. Предполагается, что величина 
0.210 нм является усредненной для длин связей 
кислорода и металлов (Al–O, Ca–O, Ti–O, Mn–O, 
Fe–O, Zr–O, Ln–O), присутствующих в образце, а 
значение 0.186 нм относится к связям металлов с 
гидроксильными группами, адсорбированными на 
поверхности из окружающей среды.

Структура спектра La 3d-электронов образца La 
обусловлена спин-орбитальным расщеплением с 
∆Esl = 16.8 эВ [31] и многоэлектронным возбужде-

нием (рис. 6, a, табл. 3) и типична для катиона La3+ 
[14].

Структура спектров Ce 3d-электронов образцов 
Ce3 и Ce4 характерна для смеси ионов Ce3+ и Ce4+ 
(рис. 6, б, в). В работе [28] предложена оригинальная 
методика, позволяющая на основании интенсивно-
сти одиночной линии спектра Ce 3d-электронов при 
916.8 эВ определить ионный состав поверхности 
образца (соотношение количеств Ce3+ и Ce4+). С 
ее использованием установлено, что в образце Ce4 
содержится 25 отн% Ce4+ и 75 отн% Ce3+, а в Ce3 – 
26 отн% Ce4+ и 74 отн% Ce3+. Состояние Се3+ доми-
нирует независимо от того, в каком виде (СеО2 или 
Се2О3) элемент вводили в шихту. Это согласуется 
с данными рентгеновской абсорбционной спектро-
скопии (РАС), согласно которым церий в этих об-
разцах находится преимущественно в состоянии 
Ce3+ [23].

Сложная структура спектра Nd 3d-электронов 
для образца Nd, обусловленная спин-орбитальным 
расщеплением с ∆Esl = 22.2 эВ [14], мультиплетным 
расщеплением и многоэлектронным возбуждением, 
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Рис. 6. Спектры РЗЭ 3d-электронов (La или Ce) для керамик La (a), Ce3 (б) и Ce4 (в).
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накладывается на структуру O KLL Оже-спек-
тра кислорода (рис. 7, в). Несмотря на это, уда-
лось определить энергии связи электронов линий 
спин-дублета, равные Eb(Nd 3d5/2) = 982.1 эВ и 
Eb(Nd 3d3/2) = 1005.2 эВ, которые характерны для 
Nd3+ в Nd2O3 [14] (рис. 7, в, табл. 3). Спектр Nd 
4d-электронов с ∆Esl = 9.9 эВ [32] накладывается на 
спектр алюминия Al 2s (рис. 7, а). Однако наблюда-
емые два максимума при 122.5 и 125.2 эВ характер-
ны для Nd 4d-электронов катиона Nd3+ в Nd2O3 [14].

Спектр Ho 3d5/2-электронов образца 
Ho с ∆Esl = 40.1 эВ [31] наблюдается при 
средневзвешенной энергии связи, равной 1351.2 эВ 
(рис. 7, г). Имеется максимум при 1352.5 эВ, что 
отвечает энергии связи Ho 3d5/2-электронов в Ho2O3. 

Наблюдаемые максимумы в спектре согласуются с 
данными для Ho3+ в Ho2O3 [14]. Структура спектра 
Ho 4d-электронов образца Ho с ∆Esl = 11.3 эВ [32] 
частично перекрывается со спектром 3d-электронов 
Zr (рис. 7, б). Поэтому интенсивность линий спектра 
4d-электронов и содержание гольмия определяются 
с большой погрешностью. При определении 
степени окисления металлов в изученных образцах 
керамик использовались данные работы [33].

Метод РФЭС позволяет анализировать состав 
и валентное состояние элементов на поверхности 
образца до глубины 10 нм [27]. Это делает его не-
заменимым при анализе изменений матриц после 
взаимодействия с раствором [34]. Остается откры-
тым вопрос, в какой степени данные для этого слоя 
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Рис. 7. Спектры Nd 4d- (a) и Ho 4d-электронов (б), а также Nd 3d- (в) и Ho 3d-электронов (г) для керамики с неодимом 
(образец Nd) и с гольмием (образец Ho).
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Таблица 4. Элементный состав поверхности изученных образцов по данным РФЭС и их целевой валовой состав, 
нормированные на один атом цирконияа

Образец Тип данных Элементный состав в расчете на 1 атом Zr
La РФЭС, поверхность Al1.24Ca1.79Ti6.47Mn2.32Fe1.10Zr1.00La1.17O22.65+3.22C5.13+1.02

Валовой состав Al1.22Ca2.20Ti7.75Mn1.43Fe0.77Zr1.00La0.75O26.7 
Ce3 РФЭС, поверхность Al1.27Ca1.72Ti6.62Mn2.57Fe1.41Zr1.00Ce0.92O22.23+5.22C8.53+0.96

Валовой состав Al1.22Ca2.20Ti7.76Mn1.43Fe0.78Zr1.00Ce0.70O29.80 
Ce4 РФЭС, поверхность Al1.28Ca1.78Ti6.36Mn2.18Fe1.27Zr1.00Ce0.64O20.87+3.93C6.50+1.00

Валовой состав Al1.23Ca2.21Ti7.77Mn1.43Fe0.78Zr1.00Ce0.72O27.07 

Nd РФЭС, поверхность Al1.27Ca1.77Ti6.74Mn2.47Fe0.93Zr1.00Nd0.80O22.49+3.32C6.46+0.93

Валовой состав Al1.23Ca2.20Ti7.76Mn1.43Fe0.77Zr1.00Nd0.74O26.71

Ho РФЭС, поверхность Al1.20Ca1.70Ti6.55Mn1.83Fe0.99Zr1.00Ho0.70O23.18+3.47C5.37+0.79

Валовой состав Al1.22Ca2.21Ti7.77Mn1.43Fe0.77Zr1.00Ho0.65O26.60
а Для кислорода и углерода приведен состав для двух химических состояний (см. рис. 4, 5).

можно распространять на всю керамику. Между 
результатами РФЭС и РАС образцов имеется неко-
торое расхождение, проявленное в меньшей доле 
окисленных форм Ce и U при анализе методом РАС 
[22, 23]. Это может быть связано с окислением эле-
ментов на поверхности образца при хранении в сре-
де воздуха. При изучении браннерита показано, что 
доля такого урана оценивается в 10% от его общего 
количества [35]. Чтобы уменьшить влияние этого 
фактора, сколы с образцов при РФЭС исследова-
нии делались непосредственно перед их размеще-
нием в спектрометре. Еще одна причина различий 
данных РФЭС и РАС – более грубая оценка соотно-
шения степеней окисления методом РАС. Поэтому 
РФЭС дает более корректную оценку содержаний 
катионов разной валентности. Изучение Се-бран-
нерита показало [36], что расхождение между дан-
ными РФЭС для поверхности образца и данными 
РАС для объема сравнительно невелико. Отметим, 
что знание состава и валентности элементов в по-
верхностном слое очень важны, поскольку эта об-
ласть матрицы подвергается воздействию раствора. 
Выщелачивание из матриц элементов переменной 
валентности (III, IV) выше у катионов меньшего 
заряда и большей основности, т.е. у Ce3+ и Pu3+, а 
способность к образованию комплексов у них ниже, 
чем у Ce4+ и Pu4+ [37, 38]. По данным РФЭС, состав 
поверхности образцов (табл. 4) несколько отличен 
от валового состава керамик (табл. 1). Для понима-
ния точных причин этого расхождения требуются 
дальнейшие исследования образцов.

ВЫВОДЫ

Изучены образцы потенциальной матрицы 
для иммобилизации актинидов и лантанидов, 
состоящие в основном из муратаита, цирконолита 
и перовскита. Методом РФЭС определены состав 
и валентное состояние элементов в поверхностном 
слое образцов толщиной до 10 нм. Содержания в нем 
Mn и Fe выше, Ca и Ti ниже валовых концентраций 
в образцах. Отношение  Се3+ и Се4+ в образцах равно 
3 : 1 независимо от формы введения церия в шихту. 
Железо находится в виде Fe3+ (92–94 отн%) и Fe2+ 
(6–8 отн%), а марганец присутствует в состоянии 
Mn3+. Средняя длина связи Al–O, Ca–O, Ti–O, 
Mn–O, Fe–O, Zr–O, Ln–O определена как 0.210 нм.
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