ГЕТЕРОВАЛЕНТНЕ ЗАМІЩЕННЯ В АНІОННІЙ ПІДГРАТЦІ ОРТОФОСФАТУ КАЛЬЦІЮ
Ковба Я.Ю., Струтинська Н.Ю., Затовський І.В., Слободяник М.С.
Київський національний університет імені Тараса Шевченка 

01601, Київ, вул. Володимирська, 64/13; 
yana-kovba13@yandex.ua
Одним з небезпечних та довготривалих наслідків роботи АЕС є накопичення радіоактивних відходів. Останні можуть бути як в рідкому стані, так і у вигляді твердого залишку суміші неорганічних сполук. Найбільш небезпечними є рідкі високоактивні відходи, що утворюються в результаті переробки відпрацьованого ядерного палива. На сьогодні реалізовано два підходи до їх утилізації: іммобілізація в кристалічні матриці або склі. Одним з недоліків включення радіоактивних ізотопів у скло є хімічна нестабільність та схильність до спонтанної кристалізації скла. В даному аспекті значний інтерес представляють фосфати з лангбейнітовим, монацитовим, апатитовим та вітлокітовим структурним типом, що задовольняють ряд поставлених вимог і можуть бути використані як матриці для захоронення радіоактивних відходів.

В даній роботі розглянуто підходи та здійснено синтез ряду складних фосфатів на основі ортофосфату кальцію, які належать до близьких структурних типів: вітлокітовий (Са10,5(РО4)7) та апатитовий (Са10(РО4)6Х2). Реалізовано заміщення в катіонній та аніонній підгратках зазначених матриць, а саме: досліджено можливості заміщення в аніонній підгратці (РО43- → VO43- чи BO33-) та його вплив на властивості та будову одержаних сполук. Синтез здійснювали використовуючи метод твердофазних реакцій та взаємодію у сольовому розплаві. Застосування останнього методу виявило можливості проведення синтезу сполук за нижчих температур (близько 700 °С). 
Можливість ізовалентного заміщення РО43- → VO43- для сполук Ca9Y(PO4)7-x(VO4)x, MICa10(PO4)7-x(VO4)x (MI – Na, К) досліджували при одночасному заміщенні атомів кальцію три- або одновалентним атомом. Встановлено, що в результаті заміщення відбувається формування твердих розчинів з вітлокітовим структурним типом. Заміщення РО43- на BO33- призводить до формування сполук Ca9Y(PO4)7-x(ВO3)x, MICa10(PO4)7-x(ВO3)x (MI – Na, К) та перебудови кристалічного каркасу.
Одержані сполуки охарактеризовано з використанням методу ІЧ-спектроскопії та порошкової рентгенографії. У ряді випадків встановлено, що гетеровалентне заміщення в аніонній підгратці може призводити до перебудови кристалічного каркасу з вітлокітового до апатитового структурного типу.

