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Полиморфные модификации ортофосфатов редкоземельных элементов, монацит, ксе-
нотим и рабдофан, в природе представляют собой сложные изоморфные смеси с суще-
ственной долей радиоактивных актиноидов, при этом редко переходят в метамиктное со-
стояние, что позволило рассматривать данные соединения в качестве потенциальных ма-
териалов для изготовления матриц для утилизации высокоактивных отходов. В данном
случае метод полуэмпирического структурного моделирования с использованием разра-
ботанного ранее набора межатомных потенциалов [1] послужил хорошей альтернативой
сложным в своём проведении физическим экспериментам.

В рамках работы были произведены расчёты свойств смешения в бинарных твёрдых
растворах TbPO4 - PuPO4, GdPO4 - PuPO4, LaPO4 - PuPO4 и EuPO4 - PuPO4 для трёх раз-
личных полиморфных модификаций в приближении бесконечного разбавления, а также
методом больших сверхъячеек, размером 4x4x4, содержащих в себе от 192 до 256 изоморф-
ных атомных позиций в катионных подрешётках.

Методом сверхъячеек рассчитывалась энергия смешения в твёрдых растворах с со-
держанием плутония 5, 10 и 15% для определения оптимальной концентрации приме-
си, способствующей наибольшей устойчивости структуры. Результаты расчётов методом
сверхъячеек хорошо коррелируются с проведенными ранее в работах [2-3] расчётами в
пределе бесконечного разбавления. В качестве примера на рисунке 1 показана зависи-
мость энтальпии смешения в системе GdPO4 - PuPO4 от содержания плутония. Линиями
показаны значения, полученные методом бесконечного разбавления, а точками - методом
сверхъячеек.

Таким образом, в ходе расчётов двумя независимыми теоретическими подходами было
показано, что для фосфатов лёгких редкоземельных элементов примесь плутония при тем-
пературах от 200 до 600 К преимущественно аккумулируется в структуре рабдофана (пр.
гр. C2), а для фосфатов тяжёлых редких земель более подходящей для иммобилизации
радиоактивных актиноидов является структура монацита (пр. гр. P21/n).
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Иллюстрации

Рис. 1. Зависимость энтальпии смешения от содержания плутония в твёрдых растворах GdPO4
- PuPO4 со структурами монацита (синий), ксенотима (красный) и рабдофана (зелёный).
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