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1. Bevezetés

Eletiink szerves részét képezik azok az orvosi, ipari, mezégazdasagi és kutatasi
tevékenységek, amelyek soran radioaktiv anyagokat hasznalnak fel és végiil radioaktiv hulladék
keletkezésével jarnak. A nukledris alapon termelt villamos energia természetes velejardja az
elhasznalt (kiégett) flitéelem, és a folyamat soran keletkez6é — kiilonbozd aktivitast — radioaktiv
hulladékok, melyeket kis, kdzepes és nagy aktivitasu kategoriaba szokas sorolni.

Az atomreaktorok mikodése soran kiilonféle radioaktiv anyagok keletkeznek. Ezek
legnagyobb részét a hasadvanyok teszik ki, de a radioaktiv anyagok keletkeznek amiatt is, hogy a
reaktorbol jov8 neutronsugéarzas az anyagok nagy részét radioaktivva teszi. Uzem kozben is
halmozddnak fel olyan alkatrészek, eszkozok, amelyeket radioaktivitasuk miatt nem lehet tovabb
hasznélni. A legtébb hulladék akkor keletkezik, amikor a reaktor eldregszik és le kell bontani.
Radioaktiv hulladékok az uranbanyaszat, a nyitott és zart forrasok felhasznalasa soran is
keletkeznek, természetesen ezek elhelyezésérdl is gondoskodni kell.

A kérdés, hogy mi legyen a vilagszerte folyamatosan felhalmozodd radioaktiv
hulladékkészletekkel, oriasi gondot jelent. Az eddig felmeriilt javaslatok koziil néhanyat
megemlitink: elhelyezés a foldfelszin alatti geologiai képzédményekben, sotelepeken, a
tengerfenéken vagy az eljegesedett teriileteken, kilovés az trbe, épiiletekben valod tarolas, a
hosszu felezési idejli izotopok atalakitasa rovid felezésti idejii izotopokka neutronbesugarzassal.
Mostanra altalanosan elfogadott miiszaki megoldas az, hogy az atomhulladékot eltemetik mélyen
fekvo geoldgiai tarolohelyeken, vagyis elszigetelik a kdrnyezettdl. A kiégett fiitéelem egy részét
ujra lehet hasznositani, ha kémiai uton levalasztjak a radioaktiv szennyezéket. Ezt az eljarast
reprocesszaldsnak nevezik, ami sordn az anyag 97%-a Ujrahasznosithato. A levalasztott nagy
aktivitasu hulladékot tivegbe agyazzak. Ezek az iivegek atmeneti tarolokba keriilnek. A
legalkalmasabb geologiai befogado kézetek kozé sorolhatok a granit, az agyagkdzetek, a vulkani
tufa és a kdso rétegek.

Munkam soran a radioaktiv hulladékok tarolasara alkalmas iivegdsszetételt kerestiink,
amely biztonsagi szempontbol és gazdasagilag is alkalmas lenne erre a feladatra. Erre a célra a
legelterjedtebb és legelfogadottabb a boroszilikat alapt liveg-csalad, amely alapanyag, eldallitas

¢és megmunkalhatosag szempontjabol is optimalis feltételeket biztosit a sikeres kisérletekhez.



A boroszilikat iivegek kiilonboz6 oxidokbol allithatok eld, amelyek igy eltérd Osszetételit
amorf rendszereket képeznek. Az alapdsszetételekbol nyert tobbkomponensii anyagot, amely a
hulladék befogadésara alkalmassa valik, matrix tivegnek hivjuk.

Munkank célja a natrium-boroszilikat matrix tivegek eldallitasa és szerkezetiik vizsgalata.
Ahhoz, hogy a tobbkomponensii rendszer szerkezetét jellemezziik, ahhoz az egyszeribb, 2- és 3-
komponensti mintak vizsgalatat is elvégeztiik, mivel az irodalom alapjan nem talaltunk meg
minden fontos informéciot. Valamennyi mintank eléallitisanal ugyanazokat az eléallitasi
feltételeket alkalmaztuk, ugyanazokat a mérési eljarasokat hasznaltuk és hasonlo modon tortént a
kiértékelés is, ami nagyban hozzajarult ahhoz, hogy megfeleléen tudjuk Osszehasonlitani az
eredményeket illetve értelmezni a kapott lehetséges szerkezeteket. A mintakat gyorshiitéses
technikaval allitottam el6 a kolozsvari Babes Bolyai Tudomanyegyetemen, a szerkezet
tanulmanyozasat neutrondiffrakciés modszerrel végeztem a 10MW-os Budapesti Kutatoreaktor
mellett miikodé neutrondiffraktométeren a Szilardtesfizikai és Optikai Kutatointézetben valamint
a Los Alamos-i Nemzeti Laboratorium Impulzus Neutronforrasanal miikodoé repiilési - id6 (TOF)
spektrométeren. Az adatok feldolgozasara a forditott (reverse) Monte Carlo (RMC) modszert
hasznaltam, amely rendezetlen (nem-kristalyos) kondenzalt rendszerek diffrakcids spektrumainak
értelmezésére széles korben alkalmazott eljaras. A szerkezet leirasdhoz az egyes atomparokat
jellemz6 parcialis szerkezeti fuggvényeket és a koordinaciés szamokat hataroztam meg.
Amennyiben az Osszetétel bonyolultsiga megengedte, akkor a harom-részecske kotésszogek
eloszlasat és a gylirliméret eloszlast is tanulmanyoztam.

A dolgozat nyolc fejezetre tagolodik, az elsé fejezet a bevezetés.

A masodik fejezet az egyszerli és tobbkomponensii iivegek szerkezetét valamint a radioaktiv
hulladékok tarolasara alkalmas anyagok irodalmat tekinti at.

A harmadik fejezetben bemutatom a neutrondiffrakcio elméleti és kisérleti alapjait.

A negyedik fejezet a dolgozatban felhasznalt szamitogépes RMC szimulacios technikat mutatja
be.

Az otodik fejezetben az irodalmi ismeretek attekintésén alapul6 célkitiizést fogalmaztam meg.

A hatodik fejezet a kisérleti munkdmat mutatja be. Els6 1épésben az ilivegek eldallitasanak
koriilményeit irom le, majd ezutan kovetkezik a két neutrondiffrakcios berendezés bemutatasa a

konkrét mérési koriilmények ismertetésével.



A hetedik fejezet a dolgozat eredményeit foglalja Ossze. Kiilon alfejezetekre tagolodik a
kiilonboz6 iivegesaladokra kapott eredmények leirdsa és azok targyalasa, gy mint az
alapilivegek, a matrix tivegek, az urant valamint a cériumot tartalmazo tivegek.
A nyolcadik fejezetben dsszefoglalom az eredményeket tézispontokba szedve.
Ezt koveti a publikacios jegyzék. A dolgozatot a koszonetnyilvanitassal, az irodalomjegyzékkel

valamint a magyar ¢és angol nyelvii rovid 6sszefoglaloval zarom.



2. Irodalmi attekintés

Uveges amorf allapotnak azt nevezzilk, amikor az atomok vagy molekulak izotrop
rendezetlenségii szilard halmazt képeznek. Amorf anyagot kapunk, ha annak el6allitasa soran a
magas olvasztasi hdmérsékletrdl gyors hiitést alkalmazva ontjiik ki vagy formazzuk, ebben az
esetben a folyadékallapot nem tud kristalyos anyagga rendezddni. A dolgozatban kovalens kotésti
oxidiivegekkel foglalkozom, a tovabbiakban az iiveg elnevezés ilyen tipusu rendszerekre

vonatkozik.

2.1. Az iivegrendszerek altalanos jellemzoi

Mindennapi életiinkben iivegnek a szilikatokbol felépitett tiveges allapoti anyagot nevezziik.
A leggyakoribb tivegek attetszek, kémiai stabilitdssal rendelkeznek (pl. ablakiiveg), magas
fénytoré képességiiek (pl. olom-kristaly {iivegek), savval szemben ellenalléak, alacsony
hétagulasi értékeik vannak (pl. pyrex iiveg).

Az tivegek alkotoelemei két £6 csoportba sorolhatok; az tivegképzok és az adalékok.
Uvegképzok vagy halézatképzok - az iiveghalo-szerkezet kialakitisaban van fontos szerepiik.
Ezek 3 vagy tobb vegyértékil, kisméretli fémionok, pl. B, Si, Ge, P, amelyek oxidjaikkal vesznek
részt az iivegképzésben, Gigy mint a B,0;, SiO,, GeO,, P,0s. A legéltalanosabb iivegképzd a
Si0,, a természetben kristalyos allapotban el6forduldé magas olvadaspontu asvany -
megolvasztva, majd lehiitve atlatszo kvarciiveg készithetd.

Adalékok - koztes oxidok és modifikalo anyagok, amelyeknek tobbféle szerepiik van, pl. az
olvasztasi hémérséklet csokkentése, az liveggyartasi folyamat egyszertsitése vagy egyes fizikai
tulajdonsagok valtoztatasa.

A kéztes oxidok dnmagukban nem képeznek iiveget, de az livegképzok altal 1étrehozott halozatba
beépiilnek, igy pl. csokkentik az iiveg lagyulasi homérsékletét. Leggyakrabban hasznalt koztes
oxidok az PbO, Al,Os.

A modifikalék a SiO, alkotta tiveghalozat hézagaiban foglalnak helyet, altalaban kis vegyértékii
elemek oxidjai. Legaltalanosabban hasznaltak a Na,O, BaO, CaO oxidok. Fontos megjegyezni,
hogy ezeknek az oxidoknak a mennyisége az tivegallapot eléréséhez csak egy meghatarozott

szazalékig novelhetd, ha ezt meghaladjak, akkor megvaltozhat az livegszeriiség.



Ugy a koztes oxidok, mint a modifikalok fontos szerepet jatszanak az iivegkészitésben,
mivel olyan komplex ionokat alkotnak, amelyek megakadalyozzak a kristalyos rendezettség
kialakulésat, igy elosegitve az amorf szerkezet kialakulasat.

A hasonlo Osszetételli kristalyos rendszerekhez képest az atomok altaldban nagyobb
tavolsagra vannak egymastol, egy ugynevezett kozeli rendezettségli allapotban. Az atomok
elhelyezkedését az elsé koordinacios szféraban lokalis szerkezetnek nevezziik, ami fiigg a kémiai
Osszetételtdl és a kémiai kotésektdl. Tovabba az iiveges rendszereknek olyan rendezetlen
szerkezetiik van, amelyben a szerkezeti egységek Gsszekapcsolodasa és tipusa fligg a rendszert
alkotd atomok relativ koncentracigjatol. Az tiveget alkoté komponensek kovalens kémiai kotéssel

jellemezhetdk.

2.2. Radioaktiv hulladékok tarolasara alkalmas iivegek

A kiilonbozé eredetli nuklearis hulladékok tarolasara alkalmas anyagok kozil a
kiilonboz6 Osszetétellt boroszilikat iivegek bizonyultak a legmegfelelébbnek [1]. Ha az tivegeket
nuklearis hulladék tarolasara hasznaljuk megvaltoznak egyes fizikai-kémiai tulajdonsagaik. Az
alfa sugarzas kibocsatasa energiafelszabadulassal jar az iivegben, ennek kovetkeztében néhany
boroszilikat iiveg stirisége csokken masoké pedig nd, a spektroszkopiai savban pedig
elkiilontilten megjelennek a ritkafoldfémekre jellemz6 vonalak, amelyek a radioaktiv bomlasok
kovetkezménye.

A leggyakrabban eléfordulo, nagy veszélyeztetettséget okozd anyagok kozé elsésorban a
38U, ®"Np, *’Pu és a **'Am sorolhaté. Az urdn az aktinium csoporthoz tartozik, amely két
oxigénhez kotédve (UOZ)H uranil kationt képez. Az uranil ion stabilis mind oldatban, mind
szilard anyagként [2]. Az urén a természetben nagyrészt 2**U izotop formajaban talalhato, a *°U
izotop tarsasagaban. A radioaktiv uran magok nagy energiaji alfa részecskéket, alacsony
energiajii gamma sugarzast és alacsony energiajii beta részecskéket bocsatanak ki. A 2*U felezési
ideje (4.479)x10° év, sugarzasi energidja 4.15-42MeV kozott van [3]. A kiilonbozd célokra
kiilonboz6 mindségl, eltérd dsszetétell tivegeket dolgoztak ki, ezek koziil egyik leggyakoribb az
aluminium-boroszilikatok. A szintetikus granitként is ismert kalium-aluminium-boroszilikatok jo
kompaktsagot biztositanak és hozzavetdleg 20% UOr-ot képesek megkdtni [1] (az uran

kompaktabba teszi a szerkezetet és eldsegiti az livegesedést). A aluminium-boroszilikat tivegek



jol oldjak az egyes ritkafoldfém oxidokat pl. Gd,Os-t, kristalyos fazisokat képezve a radioaktiv
magok (Am®", Cm®", Pu’") a Gd atom helyére épiilnek be, viszont ezek az iivegek
termodinamikailag instabilak és a beépiilé aktiv magok sugarzasa ismeretlen [4, 5]. A legtobb
uveg szintetikus bazalt dsszetételli, az dsszetételben fontos szerepet jatszanak a Ca, Ti, Zr, Nd:
jelenlétiik noveli a korrozidval szembeni ellenéllast [6]. Kiilonb6z6 radioaktiv anyagokra mas
befogadd matrixokat is eldallitottak, igy pl. tarolasra alkalmasnak talaltdk a kiilonbozo
aktinidakat [7] és lantanidakat (La®", Gd®', Eu’") tartalmazo iivegeket is, de a legmegfelclobb
anyagoknak mindmaig a boroszilikat iivegek bizonyultak. Az 55% lantanida-oxidot tartalmazo
ugynevezett Loffler-iivegek nagy mennyiségii U, Pu, Am hulladék tarolasara alkalmasak [8]. A
magas SiO, tartalom jo szerkezeti stabilitast és korrézioval szembeni ellenallast biztosit, viszont
az livegek csak magas homérsékleten olvaszthatok. Mivel a gazdasagi szempontok megkovetelik
a sugarzé hulladékot burkolo anyag energiatakarékos elkészithetdségét, ipari mennyiségii
hulladék tarolasara inkabb a joval alacsonyabb olvasztasi hémérsékletli, nagy alkalifémoxid
tartalmu boroszilikat iivegeket hasznaljak. A boroszilikat iivegek megfelelé rugalmassaggal
képesek a legkiilonbozobb tipust sugarzo hulladék befogadasara, jo kémiai ellenalloképességgel
rendelkeznek, nagy a hdéstabilitasuk, radioaktiv sugarzasnak kitéve nem modosul a szerkezetiik,

¢és a tulajdonsagaik is csak kis mértékben valtoznak [9-11].

2.3. Oxidiivegek szerkezete

Szdmos olyan tanulmény sziiletett, ami kiilonboz0 0Osszetételii iivegek szerkezeti
vizsgalatat irja le. Sok kiilonb6z6, de a miénkhez hasonld Osszetételii tiveggel foglalkoztak, de
olyan Osszetételt még nem allitottak eld €s nem vizsgaltak, mint amivel mi kisérleteztiink. A sok
komponenst tartalmazé mintak eldallitasat egyszerii 6sszetételek fokozatos felépitésével értiik el,
ezért az irodalomban talalt adatokat minden tanulméanyozott Osszetételre vagy a mieinkhez

hasonlé Gsszetételre bemutatom.



2.3.1. SiO; és natrium(barium)szilikat iivegek szerkezete

Minden mintank alapjaként hasznalt SiO,-ra rengeteg tanulmany latott napvilagot. A
szerkezet felderitésére kiilonbozé mérési technikékat alkalmaztak, igy elsésorban rontgen-,
neutrondiffrakcios és EXAFS méréseket [12-21]. Az irodalmi adatokat az 1. és 2. tablazatok
foglaljak Ossze, Osszehasonlitasként bemutatok néhany kristalyos kvarciivegre talalt szerkezeti

paramétert is [17-19]:

1. tablazat. A SiO; irodalomban kapott atomi tavolsagok (A).

Si-0O 0-0 Si-Si Irodal

1,61 2,61 - Poulsen [13]
1,63 - - Greaves|[14]
1,61 2,61 3,17 Du[15]
1,62 2,62 3,05 Susman[16]
1,82 - - Huggins[17]
1,62 2,59 - D’Amour[18]
1,61 28 - Chelikowsky[19]

2. tablazat. A SiO; irodalomban kapott kotési szogek.

<0-Si-0> <Si-O-Si> <0-0-0> Irodalom
109,8° - - Hannon[20]
109,4° 150° 60° Shinji[21]
109° 147° 60° Susman[16]
109,2° - - Huggins[17]
109,2° 142° - D’ Amour[ 18]

Az irodalmi koordinacios szamok arra utalnak, hogy a Si atomok kériil négy O atom helyezkedik
el, illetve az O atomok koriil 2 Si atom szeret lenni. A gytriik kialakulasa és eloszlasa jellemzi
legjobban a kozéptavu rendet. Szilikatok esetében elsédlegesen a Si atom jatszik szerepet,
miszerint a Si atomhoz a legrévidebb tton kapcsolodd négy O atommal kialakult tetraéderek -
sarkaikon O atomon keresztiil - kapcsolodnak egymashoz, dsszekapcsolodasuk révén kiilonbozd
méretli gyirtik jonnek létre. Kevés esetben gytirtieloszlast is meghataroztak, 6-7 tagu gyirtik
alakulnak ki [22-24]. Ezen irodalmi értékek alapjan a szerzok arra kovetkeztetnek, hogy az amorf
Si0,, [SiO4]* tetraéderes elrendezddést hoz létre, amely egységek az O atomon keresztiil

sarkaikon kapcsolodva alkotnak egy stabil vazszerkezetet, amint azt az 1/a. dbra szemlélteti. A



szerkezet modositd kation hatasara -jelen esetben a Na atom- az 1/b. abra szerinti valtozason

megy keresztiil.
A kation bekeriilésével a haloszerkezet szétszakad, az iiregekbe pedig a Na atom épiil be, oly

modon, hogy a felszakadas soran kialakulo terminalis oxigén atomokhoz kapcsolodnak.

’\/%B;%:} | & oenm
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1. abra. a) A szilikatiiveg szerkezete, az b) a kation médosité hatds; Si atom (piros), O atom(sarga),
a Na atom(kék) valamint a BO-a kotést kialakitéo O atom, az NBO-a terminalis O atomot jeldli.

Fontos alaprendszeriink a natriumszilikat (SiNaO). Irodalmi adatok szempontjabol is
bévelkediink erre az dsszetételre. A legfontosabb cikkek adataibol azt mondhatjuk, hogy a SiO4
tetraéderes elrendez6dés alakul ki, amelynek tokéletességét a bevitt Na atom beépiilése torzitja.

Az atomok kozti tavolsagot tobben meghataroztak, ezeket a 3. tablazat foglalja dssze:

3. tablazat. A natriumszilikat iivegre kapott atomi tavolsagok (4).

Osszetétel Si-O Na-O 0-0 Si-Si Si-Na Na-Na Irodalom
0,3Na,0°0,7Si0, 1,61 2,39 2,61 3,16 3,41 3,06 Du [15]
Na,Si,09 1,62 2,54 2,61 3,06 3,42 3,42 Zotov[25]
0,33Na,0°0,66Si0, 1,61 2,37 - 3,01 - 3,59 Ovideo[26]
0,15Na,0°0,85Si0, 1,65 - 2,65 3,2 32 - Urnes[27]
Na,0-2Si0, 1,61 2,2 2,61 3,01 - 33 Horbach[28]
0,3Na,0°0,7Si0, 1,61 2,38 2,62 3,14 - - Du[29]
0,3Na,0°0,7Si0, 1,62 2,28 2,64 - - - Johnson[30]




Az irodalomban kozo6lt koordinacios szameloszlasok nagy része a Si-O eloszlasra iranyulnak, de

néhany esetben talaltunk a tobbi atom eloszlasara is értékeket, a 4. tablazat ezeket az értékeket

mutatja be:
4. tablazat. A natriumszilikat tivegre kapott koordindcios szamok (atom).
Osszetétel K.Sz.s5i0 | KSZnao | KSZ.o0 | KSZsisi | KSZsing | K.SZonana Irodalom
Na,Si400 4,0 3.6 55 3.6 2.6 32 Zotov[25]
0,33N2,0°0,66Si0, 4,0 B B - - B Ovideo[26]
Na,0-28i0, 4,0 - - - - - Horbach[28]

A szogeloszlasokra talalt adatokat az 5. tablazat foglalja 6ssze, bar inkabb a Si atom kornyezetét

térképezik fel a szerzok.

5. tablazat. A natriumszilikat tivegre kapott kotésszogek.

Osszetétel <0-Si-0> <Si-O-Si> | <0-Na-O> | <Na-O-Na> | <Si-O-Na> Irodalom

Na,Si409 - 136° - - - Zotov[25]

0,33Na,0°0,66Si0, - 136° 56° 95° 80-120° Ovideo[26]
0,3Na,00,7Si0, 108,8° 149,5° - - - Du[15]

Zotov [25] cikkében azt irja, hogy a 3 tagl gyuriik kialakulasa van talstilyban, amelyet egy 4-6
tagl gytirieloszlas kovet. Du és Cormack [15] munkajukban a gytri kialakulasra egy 5-7 tagbol
allo tartomanyt hataroznak meg.

Sorozatunkat a BaO bevitelével bdvitettilk. Erre vonatkozoan igen kevés irodalmi adatot
talaltunk, de ez nem is annyira fontos, hiszen kis mennyiségben adalékoltuk az osszetételhez.
Hasonl6 mintak esetén azt lattuk, hogy csak igen kevéssé befolydsolja a szerkezeti felépitést.
Hasegawa [31] cikkében rontgen és neutronos mérések alapjan talalunk adatokat, a jellegzetes
tavolsagokat hatdrozza meg, ugy mint r.0=1,60 A, 10.0=2,60 A, rp,0=2,75 A. Ezek alapjin
magyarazza a szerkezetet, miszerint a SiO, tetraéderes lancok kozott létrejovo iiregekben
helyezkednek el a Ba atomok. Schlenz [32] munkdja igen atfogd képet ad a kiilonboz6 vizsgalati
modszerek alkalmazasarél - gy mint, rontgen-, elektron- és neutrondiffrakcio, Raman és
elektron spektroszkopia, NMR, AFM (atomerd mikroszkop) - amelyek segitségével eredmény
sziilethet a bariumot tartalmazo tivegek szerkezetére. Atomi tavolsagokra a kovetkezd adatokat
kozolte: rsigi=3,1 A, r5i.0=1,60 A, 10.0=1p20=2,62 A, rpasi=3,70 A, rpap=4,1 A, és a kotési
szogekre <O-Si-O>~109° valamint a <Si-O-Si>~149°. A fenti eredmények kovetkezményeként
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azt allapitja meg, hogy a SiO, tetraéderes egységek sarkaikon kapcsolodva alkotnak szerkezeti
egységet 3-8 tagl gyiirlikben rendezddve, az tliregekbe épiil be a Ba atom, melyet akar 8-10 O
atom is koriilvehet, utalva a Ba atom koordinaltsagara; tovabba a szerzé még azt a lehetéséget is
felveti, hogy a Ba atom beépiilése nem okoz szerkezeti modosulast. Egy rontgen és EXAFS
mérést Osszefoglald vizsgalatot talaltunk Taniguchi [33] munkéjaban, amely tobbek kozott kitér a
Ba atom (és mas alkali foldfémek) viselkedésére. Tanulménya szerint rsio=1,64 A,
Ba0=2,72 A és a koordinaciés szam K.Sz.g.0=4.4. A szerkezetre is kapunk egy javaslatot, amely
szerint a 4-6 SiO4 tetraéderes egységekbdl kialakult gytiri altal korilzart interszticialis helyre
épiil be a Ba atom, ¢és attol fliiggben, hogy milyen nagy atomrodl van szé a SiOy altal koriilzart
interszticialis hely mérete exponencialisan csokken. A fentiekbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy a BaO bevitele szamunkra hasznos, de nincs szerkezetmodositd hatdsa. Az irodalmi

értékeket felhasznaljuk a mintaink tanulmanyozasanal.

2.3.2. B,03 és natrium-borat iivegek szerkezete

Masodik tivegképzé oxidunk a B,0Os. Eléallitasat és vizsgalatat is szamos tanulmany
elézte meg, azonban nem minden esetben taldltunk egyértelmii eredményt. A talalt irodalmi
adatok alapjan azt mondhatjuk, elsésorban rontgen és neutrondiffrakciés valamint NMR és
Raman spektroszkopiai adatok figyelembevételével, hogy a tiszta B,O; iivegallapotban
leggyakrabban igen stabil trigonalis BO; egységek kapcsolodnak egymashoz kiilonb6z6 nagysagu

gyturtiket hozva létre. Az atomok kozti tdvolsagokat a B,Os-ra a 6. tablazat foglalja 6ssze:

6. tablazat. A B;Ojs kapott atomi tavolsagok (4).

B-O 0-0 B-B Irodalom
1,36 2,36 2,36 Sakowski [34]
1,38 2,39 2,39 Soppe [35]
1,37 2,38 2,38 Ohtori [36]

A koordinéciés szamra Sakowski [34] K.Sz.p.0=3,1 kapott, mig Swenson [37] 2,97
értéket mond. A kotési szogeleoszlast tobb helyen is meghataroztak. A szerkezet kialakulasa
szempontjabol a <B-O-B> szogeloszlas meghatarozdsa a legfontosabb, amire a tobbségi
publikacié 120°-ot szamol, de olyan tanulmany is akad, ahol a 150°-160° kozott valtozik a kapott

érték. A két lehetdséget Soppe [35] azzal magyardzza, hogy a 120°-0s tartomany esetén nem
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lehetséges harom tagti gytiriinél nagyobb gyiiri kialakulasa, ez esetben B304 boroxol gytirii jon
létre (lasd 2/a. abra), mig a 160° eloszlas esetén a nagyobb gyiiriik kialakulasara van lehetdség,
mi tobb nyitott, nem gytiriiszerii kapcsolodas is lehetséges.

Kation hatasara a B,0s szerkezete alapvetden megvaltozik, mind harmas (BOs), mind
négyes (BO4) koordinacioju B atomokat tartalmazd nagyobb egységek alakulnak ki, amelyek

kapcsolodasa alkotja az iiveg haloszerkezetét. A 2/b,c,d. abrak szemléltetik a legvalosziniibb

egységeket [38].
Y 9 g a
oo M
)
boroxolb
pentaborate trlbore?t) diborate
a.) b,c,d)

2. abra. a) A B,0Os szerkezetét alkotd boroxol gytirti, b-d) a kation hatasara kialakul6 lehetséges
nagyobb egységek, amelyek BO; (piros) és BO4 (kék) egységekbdl épiilnek fel, O atom (sarga).

Tobb szogeloszlasi értéket Suzuya [39] is meghatarozott; abban az esetben, amikor a
<B-O-B>=120" eloszlast fogadtak el tampontként, akkor az <O-O-O> és <B-B-B> eloszlasra
60°-ot talaltak. Swenson [40] neutrondiffrakcios mérések alapjan a kovetkezé adatokat kapta a
natrium-borat iivegekre: 15.0(BO3)=1,37 A és r3.0(BO4)=1,47 A. Még két fontos tavolsagot mutat
be az rva.0=2,3 A és az rne3=2,7 A; a koordindciés szameloszlast a két fontosabb atomra irja le a
Na és B atomokra, miszerint a B atom koriil 3 vagy 4 O atom lehetséges, illetve a Na atomok
koriil 4-7 a lehetséges O atomok szama. Megjegyzi még, hogy a kétféle BOy elrendezddés nem
egyforma mértékben vesz részt a szerkezet kialakitdsaban. Egy rontgendiffrakcios munkaval
keriilhetiink még kozelebb a B atomok rejtélyes vilagahoz, amelyet Paschina [41] irt le. Natrium-
borat rendszert tanulméanyozott, amely alapjan sziilettek a kovetkezé eredmények. Néhany fontos
tavolsag rp.0=1,41 A, rne.0=2.40 A, r33=2,75 A és a koordinacios szdamok K.Sz.3.0=2,94 és
K.Sz.ne-0=3,52 meghatarozasaval az a megallapitas sziiletett, hogy a B atomok - a mar jol ismert
- kettds: BO; és BOy; elrendezddéssel vesznek részt a szerkezet kialakitasaban. Mivel a két
egységet felépité B-O atomok kozti tavolsagot nem ismerjiik, ezért a szerz6 errél annyit mond,

hogy a tetraéderes elrendez6dést kialakito B-O tavolsagok nagyobbak a trigonalis egységet
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kialakité atomtdvolsagoknal, szamszeriien 0,10-0,15 A-el hosszabbak. Cormier [42] munkajaval
néhany eddig ismert adatot tdmaszthatunk ald. Ez is rontgendiffrakcios mérésbol illetve MD
(molekula dinamika) szamolasbol kovetkezik, hogy BOs és BO4 egységek azonosithatoak, a

harmas vagy négyes koordinacios szam kialakulasaval.

2.3.3. Tobbkomponensii matrix iivegek szerkezete

Legbonyolultabb rendszeriinkre igen sok irodalmi adatot talaltunk, jollehet ezek csak
kozelitenek a mi dsszetételeinkhez, de azért timpontként szolgaltak sok esetben. Ot komponensii
tvegrendszeriink; Si, B, Na, Ba, Zr atomokat tartalmaz az oxigén mellett, amelyekre nézve csak
részeredményeket talaltunk, az Osszetétel bonyolultsaga miatt. A legtobb figyelmet a B atom
kornyezetének felderitésére forditottuk, annak bonyolultsaga illetve a sok nyitott kérdés miatt.
Gou [43] a natrium-boroszilikat rendszereket vizsgalta rontgendiffrakcios mérések MD
szamolasaval és a radialis eloszlasfiiggvény tanulmanyozasaval. Arra az eredményre jutott, hogy
kétféle elrendezddést alakit ki a B atom, egy 3 koordinaltsagu trigonalis és egy 4 koordinaltsagu
tetraéderes elrendezddést. Az atomok kozti tavolsagra a B-O esetén 1,4 A-ot hatdrozott meg, a
Si-O-ra pedig 1,6 A-t taldlt. A szogeloszlasra is talaltunk adatot, amely szerint a
<0-Si-0>=109.,4°, a <O-B-0>=109,47° eloszlas esetén tetraéderes egységek alakulnak ki, mig az
<0O-B-0>=120" eloszlas a trigonalis egység kialakuldsara jellemzd. A haldszerkezet felépitését
pedig a harom egység kozos jelenléte eredményezi, gy mint a SiO,*, BO3* és a BO,™, amelyek
sarkaikon kapcsolodnak egymashoz. Cormier [42] munkajabol megkiilonboztethetd a kotésben
résztvevd oxigén (Og) és a terminalis oxigén (Or), amely a Na atomhoz kapcsolodik, az erre
talalt adatok: az rn..0r=2,29 A és az rnaos=2,45 A. A Zr-O tavolsagra 2,15 A-t hataroz meg.
Mivel munkank soran a rendszer stabilizalasa érdekében vittiik be a Zr-ot, ezért ennek kornyezete
és a kifejtett hatasa is fontos. McKeown [44] EXAFS és XANES mérésekbol allo boroszilikat
tanulményaban az rz.0=2,08 A koz6l, mig a koordinacios szdmra K.Sz.7.0=6 kapott. Ezek az
eredmények arra utalnak, hogy a Zr oktaéderes kornyezetet hoz létre az 6t koriilvevé O
atomokkal, a SiO, alkotta tetraéderes egységek kotd O atomjaihoz kapcsolodva épiil be a
rendszerbe. Rontgendiffrakcido és MD szamolasok alapjan Ferlat [45] a kovetkezd
megallapitasokat teszi a boroszilikat dsszetételre a Zr-ot vizsgalva. Az atomok kozti tavolsagra

12:.0=2,07-2,10 A kap, mig a kovetkezd atomparok tdvolsagainak értékére egy intervallumot ad
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meg, 17..=3-4 A, ahol x=Si, B, Na, Al, Zr lehet. Az <O-Zr-O>-re pedig két eloszlasi csticsot
mond, 90° és 180° értékkel, amely az oktaéderes kialakulasra jellemz6. A szerkezet kialakulasat
ugy képzeli el, hogy a ZrOg oktaéderes egységek sarkaikon O atomon keresztiil kapcsolédnak
egymashoz kialakitva egy poliéderes elrendezddést, amely részese a haloszerkezet kialakitasanak.
Egy Osszefoglald munkat taldlunk Delaye [46] tanulméanyai kozott, amely szintén a
boroszilikatok vizsgalataval foglalkozik. A kovetkez6 atomok kozti tavolsagokra k6zol értékeket:
r5i:0=1,60 A, r5.0=1,39 A, 1ne.0=2,49 A, 17:.0=2,12 A valamint sikeriilt a koordinacids szamokat
is meghataroznia, amelyek K.Sz.g.0=4,04, K.Sz.5.0=3,48, K.Sz.na0=5,47, K.Sz.7.0=5,88. A
szogeloszlasok - <O-Si-0>=109,47°, <Si-O-Si>=158", <0-PIB-0>=120° - ismeretében azt a
megallapitast teszi, hogy a Si négyes koordinaltsaga a tetraéderes elrendezédés kialakulasahoz
vezet, illetve megkiilonboztet kétfajta B atomot, amelyek harmas illetve négyes koordinaltsaguak.
Ezek tavolsagait nem tudta ugyan szétvalasztani, de azt sikeriilt meghatarozni, hogy az 6sszes B

atom 48%-a harmas koordinaltsaggal rendelkezik és 52%-a négyes koordinaltsagu.

2.3.4. Urant és cériumot tartalmazo iivegek szerkezete

Mivel célunk a radioaktiv hulladékok tarolasara alkalmas boroszilikat iivegek eléallitasa,
ezért olyan mintakat is el6allitottunk, amelyek U illetve Ce atomot is tartalmaznak, de az erre
vonatkoz6 irodalom igen korlatozott.

Az UO; beépiilésére talalt irodalmi adatok azt tamasztjak ala, hogy az uran képes
beépiilni az iiveg rendszerbe stabilizalva annak szerkezetét. Liu [47] tanulmanyaiban
boroszilikatot és boroxidot tartalmazé tivegeket vizsgalt EXAFS mérések alapjan, amelyeket MD
szamolasokkal dolgozott fel. Ennek alapjan azt a megallapitast tette, hogy a kdzponti atomként
viselkedd uran hatos koordinacios allapotban van jelen. Az [UO,]*" koordindlja a boroszilikatok
esetében a koriilotte 1évé SiO4 tetraéderes és a boroxidot tartalmazo iiveg esetében a BOs
trigonalis egységeket. A szilikatot tartalmazé tiveg esetében az uran kozvetlenil a SiOs
tetraéderes egységeket kapcsolja Ossze, igy egy ekvatorialis sikot hozva létre, az ugynevezett
uranil tetraéderes-klasztert alkotva. Ebben az esetben az ry.o=1,82 A és a lehetséges U-Si
tavolsagokként ry.s=3,6-4,0 A intervallumot ad meg. A bort tartalmazo iiveg esetében az uran
ismét kdzponti atomként van jelen és az O atomokon keresztiil négy BO; trigonalis egységet

koordindl. Ebben az esetben a tavolsagok kicsit rovidebbek, az ry.o=1,76-1,80 A, az
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ru.8=3,35-3,40 A lechet, illetve adatot kapunk a trigonalis egységet alkoto B-O tavolsigra is,
r.0=1,32-1,53 A ¢értékek lehetnek, amelyek alacsonyabbak a mar jol ismert tavolsagoknal
[25-33]. Burns [48] munkdjabol is arra tudunk kovetkezteteni, hogy az urdn hatos
koordinaltsaggal rendelkezik. Rontgendiffrakciés mérései alapjan arra utal, hogy az uran két
oxigén atomhoz kapcsolodik 1,82 A-nél, és masik négy oxigén atommal 2,2 A-nél hoz létre
kotést. Az utobbiak Si atomhoz kapcsolodva a tetraéder kialakulasaban vesznek részt, igy
koordindlja a négy SiO4 egységet, amelyek szimmetrikusan helyezkednek el a kozponti U
atomhoz viszonyitva. Még néhany tavolsagot és szogeloszlast kozol a szerzd: rsio=1,61-1,62 A,
Na.0=2,87 A és <Si-0-Si>=109,2-109,5".

A Ce bevitelének fontossaga a Pu helyettesitésében rejlik. A cérium iivegbe vald
beépiilésére nem talaltunk irodalmi adatokat, mivel ilyen jellegli 6sszetételt még nem allitottak
elé. Lopez [49] munkaja arra ad felvilagositast, hogy a beépiild Ce atom mindkét koordinacios
allapotaban - Ce** és Ce'* - jelen van az iivegolvadékban, majd az iivegben is. A Ce** igen jol
oldédik az iivegben és tavolsagként rce.0=2,42 A éllapitott meg a szerzd, és a cériumot 8 oxigén
veszi koriill. A vegyes koordinacios allapotban jelenlevd Ce*" mértéke 53,8%-tol 88,1%-ig

valtozhat az oldodastol fliggden.
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3. Mérési technikak elméleti alapja

3.1. Neutrondiffrakci6 alapjai

A neutron elektromosan semleges részecske, e tulajdonsaganak koszonhetéen képes
mélyen behatolni az anyagba ¢és annak atommagjaival kélcsonhatasba 1épni.
A neutron egy olyan részecske, amelynek:

- tomege 1,675x10% kg,

- magneses momentuma -1,913 py (pn- nuklearis magneton),

- atermikus neutron energidja kb. 290K hémérsékleten 25meV.

Ezek a tulajdonsagok teszik lehetové atomi szinten a szerkezet meghatarozast: a neutronok
behatolhatnak az anyagba, anélkiil hogy kémiai kotéseket szakitananak fel és az atommagon
szorédnak. A termikus neutronok hullimhossza, ami a reaktorbol vagy részecskegyorsitobol
szarmazik, 0,1 és 20 A (1 A =0,1 nm = 10" m) k6z6tt mozoghat, ami megfelel az atomok kozti
tavolsagnak.

A vizsgalt anyagon kétféle szorodas johet 1étre: az atommag altal, ez a magszoras, ami
minden atomnal eléfordul, és a magneses anyagoknal a magneses szoras, ami az elektronok
kompenzalatlan spinjével valo kolcsonhatas kovetkeztében 1ép fel. Mindkettd lehet rugalmas vagy
rugalmatlan, esetiinkben a rugalmas magszoras bir jelentéséggel.

A neutrondiffrakcio az anyag fizikai tulajdonsagait dontéen befolyasolo atomi szerkezetek
meghatarozasara alkalmas modszer, amely a neutronoknak az anyagon val6 rugalmas szorodasan

alapul.
Szérasi amplitudo

Amikor a neutronnyalab, ami jellemezheté A hullamhosszisagt sikhullammal, szorodik az
atommagon, akkor a hullam szoérédasa a V' (7) kolcsonhatési potencialtol fiigg, ami a mag és az
attol 7 tavolsagra levé neutron kozott hat. A V() értéke hamar nulldra csdkken, mivel a mag

mérete 107 m, mig a neutron hulldmhossza 10" m nagysagrendi, igy az atommag pontszer(
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szor6 feliiletnek tekinthetd. A szort nyalab —b/r amplitaddja, ahol b a magszorasi hossz (vagy
amplitudo).

Mivel a mag pontszer(i szor6 centrumként viselkedik, ezért a b értéke nem fiigg a szogtol.
Vagyis b értéke a teljes diffrakcios tartomanyban allando, ami megkonnyiti a neutronos adatok
kiértékelését, szemben a sokkal szélesebb korben elterjedt rontgenszorassal, ahol a szorasi
amplitado erdteljesen lecseng a nagy szorasi szogeknél.

Egy mintankat (a SiNaO) sikeriilt megmérni rontgendiffrakcioval is, ezért érintélegesen
foglalkozom a rontgenszoras jellegzetességével is. Rontgenszoraskor a fotonok a neutronokkal
ellentétben az elektronokon szorddnak, nem az atommagon. Rontgenszoras esetén az atomok
szorasi képességét jellemzi az atomi szorasi amplitido. A rontgenszorasi hossz a Q fiiggd
atomszorasi tényezobol (értéke az atom toltéseloszlasa és egy pontszeri elektron altal szort
sugarzas amplitidoinak a viszonya) ¢és a klasszikus elektronsugarbol szarmaztatott b szorasi
hosszal analog mennyiség. Az atomok szérasanak intenzitasa az elektronok szamaval aranyos, igy
az atomszammal (rendszammal) n8. Ennek kovetkeztében a nehezebb atomok Z’-tel aranyosan
erdsebben szoérnak, mint a kisebb rendszamu elemek atomjai. Tobbkomponensii rendszer esetén a
jelenlévé nehézatomok intenzitasa elnyomja a kisebb atomoktol szarmazokat.

Ezzel szemben a neutronszorasi amplitudd elemrdl elemre valtozik, st egyes elemek
kiilonboz6 izotopjaira is nagyon eltérd értéki lehet. Neutrondiffrakcid esetén lehet6ség van egy
adott elem tobbféle izotopjanak a felhasznalasara is. A 7. tablazatban Osszefoglaltuk a
dolgozatban szereplé mintakat alkotd elemek és izotopjaik neutronszorasi hosszat [50]. A legtobb
neutronszorasi hossz pozitiv, de negativ értékek is megjelennek. A negativ érték esetén a neutron
“hullam’ fazisa nem valtozik a szoras kozben, mig a pozitiv b egy 180° fazismodosulasra utal. Ha
a vizsgalt rendszer fizikai-kémiai tulajdonsagai nem érzékenyek az izotophelyettesitésre, és ha a
Iényegesen kiilonb6zé szérasi amplitudoju izotopot tartalmazd mintdk szama megegyezik a
parcialis korrelacios fiiggvények szamaval, akkor ’teljes szerkezet-meghatarozast’ végezhetiink.
Munkank soran ilyen célbol nem végeztiink izotophelyettesitést, mivel azok vagy alig

kiilonboznek egymastol, vagy nagyon dragan hozzaférhetok lennének.
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Elem
Si

Na

Abszorpcid

A mintara es® sugarzas egy része elektrongerjesztés, ill. magreakcio kovetkeztében
abszorbealodik. Az abszorpcido mértékéiil szolgal a u linearis abszorpcids egyiitthatd. Ennek

ismeretében egy /) intenzitdsu neutronnyaldbnak d rétegvastagsagu anyagon valo athaladasa

7. tabldzat. Neutronszérdsi hossz (b),( 10 m).
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ZQSi
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23Na
természetes
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1 IB
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természetes
I}OBa
I}ZBa
I34Ba
I35Ba
IS()Ba
137Ba

IBBBa

0,41
0,41
0,40
0,45
0,36
0,53
-0,01
0,66
0,58
0,58
0,57
0,50
-0,36
0,78
0,57
0,46
0,49
0,68
0,48

Elem Izotop
Zr természetes
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‘)ZZr
‘)4Zr
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U természetes
233y
23475
2355
2385
Ce természetes
I}ﬁce
ISRCe
MOCe

MZCe

kozben [ intenzitastra valo csokkenését megadhatjuk:

 értéke hullamhosszfliggd. A linearis abszorpcios egylitthatd aranyos a stiriséggel, gyakorlati

hasznalhatosagat ez csokkenti.
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0,71
0,64
0,87
0,74
0,82
0,55
0,64
0,84
1,01
1,24
1,47
0,84
0,48
0,58
0,67
0,48
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Az egyes elemek abszorpcidja nagyon kiilonbozd, s6t izotdoponként is nagy eltérések
lehetnek. Mintaink vizsgalata soran is tapasztalhattuk az abszorpcid fontossagat. Ugyanis elsd
mintasorozatunkat ‘normal’ boérsavbol allitottuk eld, amely természetes izotopodsszetételii bort
tartalmazott: '°B(20%) és ''B(80%). A '°B -izotop rezonancia abszorpcidval rendelkezik (neutron
detektorok anyagaként is alkalmazzak), ezért a mintak neutrondiffrakcios mérése problémas volt.
Ennek kikiiszobélésére tovabbi mintainkat a ''B(99,6%) izotoppal dusitott B,O; felhasznalasaval

allitottuk el6, mivel a ''B-izotop alig abszorbedlja a neutronokat.

Korrelacios és szorasi fiiggvények

Az livegek szerkezetének a leirdsara a g(r) atomi parkorrelacios fliggvényt hasznaljuk.
A szerkezet leirasara kiilonbozo elképzelések sziilettek, matematikailag a legaltalanosabb
Osszefliggést van Hove [51] fogalmazta meg. A kovetkezékben az altala leirt rendszert és az

abbol levezethetd Osszefliiggéseket mutatom be (a fejezet Osszeallitasaban felhasznaltam

Gﬂﬁ0=;f%fﬁij@%f+éxm—fv«xfwﬁya»pw o

ahol N a vizsgalt részecskék szama, o a Dirac-féle delta fiiggvény, N;, N; az i illetve j tipusu
részecskék darabszama, az RX (0)a 0-ik iddpontban a x-dik részecskére mutatod vektor, Ry (t)at
id6pontban a y-dik részecskére mutatdé vektor, 7és 7' pedig helyvektorok. Az integralban
szerepld <...> jel az 6sszes kiindulasi allapotra valé rendszeratlagot jeloli. A van Hove fiiggvény
jelentése az aldbbiak szerint értelmezhetd: G;(7 ,7) annak a valészinfiségét adja meg, hogyha egy
i tipusti részecske az origoban talalhatd, akkor t idé miilva lesz egy j tipusu részecske az 7
pontban. A térbeli integral normalésa:

[ 6G.0di=N )

A G(7 ,t) redukélt eloszlasfiiggvény tartalmazza a rendszer atlagos szerkezetét és a részecskék
diffuz valamint korrelalt mozgasara vonatkozé informaciokat.
A szorasi kisérletben nem az anyag szerkezetének és dinamikajanak egy valos térbeli

képét kapjuk, hanem a szor6 hullam és az anyag szoérdcentrumairdl szorodott koherens hullamok
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interferenciajat. A hullamokat energiajukkal és impulzusukkal jellemezziik, igy egy szorasi

kisérlet soran az anyagnak atadott energia (4E) és impulzus (hQ ) mérheté mennyiségek, ahol 7

a Planck-allando 2m-ed része, Q=/€ —k' a szorasi vektor (ahol k a beérkez6 neutronok

hullamvektora és & a AQ térszogben szorodott neutronok hullamvektora). A szoérasi vektor
abszolut értéke, azaz a szorasi amplitudo a kovetkezd képlettel szamithato ki a A hullamhosz és a

20 szorasi szog ismeretében:
‘Q‘:4ﬂsin0//1 )
Az 1d6 és az energia, a tér és impulzus reprezentaciok kozotti atmenet Fourier-transzformacioval

lehetséges. A (3) egyenletet r~térben Fourier-ranszformélva az S(Q,?) szerkezeti fiiggvényt

kapjuk meg:

5,(0.0=[G, (-2 = 3 polberken)
itV xei
yej

Egyensulyban levo rendszerek esetén a részecskék térbeli eloszlasa hatarozza meg az atlagos
szerkezetet, amely 1d6td] fiiggetlen. Rendezetlen rendszerek esetén gyakori, hogy a valos térbeli
korrelacios fiiggvényt a kiilonbségvektor iranyatdl nem teszik fliggévé annak alapjan, hogy a
mikrométeres skalan tekintve ezek a rendszerek izotropok, a korrelacioik pedig lokalisak. A van

Hove korrelacios fliggvénybdl tehat megkaphatjuk a statikus korrelacios fiiggvényt:

GiAr):iN%jV. i<5(}’-ﬁxy+ﬁx —1—?‘)> ()
itV xei
vej

ahol ﬁxy az x atom egyensulyi helyétdl az y atom x pozicidja felé mutatod egységvektor.

Ez a fuggvény felbonthato egy 6-fliggvényre és egy sliriiségfiiggd tagra:

0,
Gy(r)=—-5(r)+g,(r)-p ™
__dN_
P dmdr ®
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Ahol ¢; az i elem koncentracidja, J; a Kronecker-delta, o(r) a Dirac-delta, p a minta siirlisége,
gij(r) pedig a parkorrelacios fiiggvény, amely megmutatja, hogy egy i tipusi részecskétél r
tavolsagban a j tipust részecskék lokalis stirlisége hogyan aranylik az j tipust részecskék atlagos
stirtiségéhez.

A parkorrelacios fuggvény kiszamithat6 a részecskék helyének pontos ismeretében a kovetkezd

képlet szerint:

n.\r)dr
_ m(r)

1 N - 53
(r)=—— o\r-n,+R —R |)=
glj (}") NIN Z (I" n»’(}' X P4 ) 4ﬂpjr2d}’ (9)

e
Ahol ny(r)dr az i tipusa részecske koriili (r, r+dr) gombhéjban taldlhato j tipusu részecskék
szama, p; pedig az j tipust részecskék stirisége. Mivel a g;(r) fiiggvényt egy hisztogrammal
kozelitjiik véges dr szakaszon, ezért a fenti egyenldség jo kozelitéssel all fenn.
Rendezetlen rendszerek esetén hosszl tavon a részecskék pozicidja kozott nincs korrelacio,

vagyis a rendezettség nem hossz(l tavl, ezért a parkorrelacidos fuggvénynek a kovetkezd

hatarértéke van:

limg; (=1 (10)

row

Mivel az atomok jol meghatarozott térfogattal is rendelkeznek, ezért:
limg; (=0 1
r—0

Fontos megjegyezni a parcialis parkorrelacios fiiggvényeknek azt a tulajdonsagat, hogy invarians
az i <»j részecskékre nézve, hiszen a két x és y részecske kozotti tavolsag nem valtozik, ennek
alapjan az n;(r)dr egyenld lesz az nji(r)dr-el, valamint az j és i tipusu részecskék szamaranyanak
szorzataval. A (9) egyenletbdl kdvetkezik, hogy a gj(r)=gji(r) - tehat dsszesen n(n+1)/2 parcialis
fliggvénylink van, ahol # a mintéban taldlhat részecskék tipusanak szamat jelenti.

A statikus szerkezetek tanulmanyozasahoz szikséglink van a szerkezeti fiiggvény
meghatarozasara. A szerkezeti fliggvény Q helyett csak QO-tol figg, ha a vizsgalt rendszer
makroszkopikusan izotrop - pordiffrakcio - , igy a térbeli Fourier-transzformacioé egydimenziosra
redukalodik. Az S;(0) szerkezeti fliggvényt az (5) dsszefliggés mintdjara kaphatjuk meg a Gj(r)
redukalt eloszlasfiiggvénybdl és a (7) felhasznalasaval a parkorrelacios fliggvénybdl r-térbeli

Fourier-transzformacioval:
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2 1 /d 5 “ /a
S,(0)= ! 4W2Gij(r)%dr: cj +£4ﬂr2(g,,j(r) )Sng dr (12)

A szerkezeti fiiggvénybdl a parkorrelacios fiiggvényt pedig Q-térbeli Fourier-transzformacioval

szamithatjuk ki az alabbi 6sszefliggés szerint:

sin Qr

g;(-1= j 470* (S, (Q)~1)=—%-d0 (13)

@2r)'p

A Gij(r) redukalt eloszlasfliggvényt az alabbi 6sszefliggés szerint szamithatjuk ki:

G[/(r):% [ols,()-1]sinor a0 (14)

A kétféle eloszlasfiiggvény kozotti osszefliggés az alabbi:
G(r) =4mplg(r)-1] (15)

A szerkezeti fliggvényt szoraskisérletekbol lehet meghatarozni. A neutronszorasi
kisérlettel mérheté a differencialis szorasi hataskeresztmetszet (do/dQ - egységnyi térszogben
szorodott neutronok szama) és a szerkezetre jellemzd szerkezeti fliggvény kozott az alabbi

Osszefliggés teremt kapcsolatot (részletesebb leiras pl. az [52] hivatkozasban):

— 2 n_|1—
——z Zbcch( ) b[ ci+2bf-cl
=1 j=1 i=1 i=1
- O /
v B v
koherens szoras inkoherens szoras
bi = zmzbzi
b= mb (16)

ahol ¢; az i kémiai elem koncentracidja a mintiban, b= az i kémiai tipusa mag z izotopjanak
magspinre atlagolt szorasi hossza, az m. a mintaban talalhatd z izotop magjainak és az Osszes i
tipusu magok szamanak hanyadosa. Az inkoherens szoras abbol szarmazik, hogy az atlagos

szorasi hataskeresztmetszet eltér a véletlenszerii eloszlasbol adodo szorastol.
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3.2. Neutrondiffrakcios mérési technikak

A neutrondiffrakcios kisérleteknél kétféle alaptipust technika terjedt el, a valtozo 20

illetve a valtozd A modszerek.
Valtozo 20 modszer

Az egyik technika, amikor alland6 hullimhosszu nyalabot monokromatorral allitanak el6,
és ez a monokromatikus nyaldb esik a mintara és szorodik. A szorddott neutronokat egy
detektorral vagy detektorrendszerrel detektaljadk a szorasi szog (20) fiiggvényében. Ezt a
technikat altalaban az allandé {izemii reaktoroknal épitett neutrondiffraktométereknél
alkalmazzak. Munkam soran ezt a fajta mérési technikat hasznaltam a legtobbszor, a részleteket a

6.2.1. fejezetben ismertetem.
Viltozé A modszer

A masik technikaban a hullimhosszat valtoztatjak a detektor vagy detektorok allandd
szoghelyzete mellett. Ez a repiilési-id6 technika (kozismertebb elnevezéssel time-of-flight, TOF).
A repiilési-idé technikanal a teljes polikromatikus nyalabot szoratjdk a mintan. Az
impulzusforrasbol vagy allando forras esetén a nyalabszaggatotol valo elindulas és a detektalas
pillanataban mért id6 kiilonbségének ismeretében lehet az aktualis hullimhosszat meghatarozni.
Minden egyes neutron repiilési ideje egyértelmii kapcsolatban van a hulldmhosszaval a De
Broglie-0sszefliggés alapjan:

ho_h,

A=l =
mv  mlL,

a7
ahol /4 a Planck-allando, m a neutron tomege, v a sebessége, t; a repiilési ido és L, a repiilési Gt
(egy adott szoghelyzetben elhelyezett detektor a mintan szort intenzitast a t. repiilési id6
fuggvényében detektalja, amely id0 alatt a neutron megteszi a neutronforrastél a detektorig
terjedd L, repiilési utat). A (4) Osszefliggés felhasznalasaval pedig a szorasi amplito és a repiilési

id6 kapcsolata:
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_4mmsind L,
h t

P

0 (18)

Vagyis az igy detektalt t. linedris fiiggvénye a hullamhossznak illetve forditva aranyos a szorasi
paraméterrel.

Ennél a technikanal lehet6ség van arra, hogy egy adott szdghelyzetben elhelyezett
detektorral a teljes diffraktogramot (vagy legalabbis jelentds részét) megmérjék. A mérés

detektalasi hatasfokat novelni lehet kiilonbozo szorasi szogeknél elhelyezett detektorokkal.
4. Forditott Monte Carlo szimulaciés modszer

Tobbkomponensii mintdk esetén az egyes atomparokat jellemzd parcidlis szerkezeti
fiiggvények leirasahoz a forditott Monte Carlo (RMC) modszert hasznaljuk, amely rendezetlen
kondenzalt rendszerek diffrakcios spektrumainak értelmezésére széles korben alkalmazott eljaras
[53, 54]. Az egyik leggyakrabban alkalmazott valtozat, amelyet mi is hasznaltunk: az RMC_fi
program (Pusztai, 1999) [55]. Az RMC szimulacié soran részecskéket mozgatunk egy
szimulacios cellaban, véletlenszertien és 1d6tdl fiiggetleniil tigy, hogy a rendszer jellemz&ibol
szamolt S(Q) a kisérleti diffrakcios adatokkal a lehetd legjobban egyezzen. A dobozban 1évé
részecskék haromdimenzids koordinata rendszerben valod elhelyezkedéseinek Osszességét
tekintjiik a részecskekonfiguracionak. A parcidlis parkorrelacids fiiggvényeket az RMC
szimulacios modszerrel szamoljuk ki. Az RMC szimulacids program alapjaként hasznaljuk a

kovetkezd Osszefiiggéseket (lasd (12) osszefliggést):
dmp .
S,./.(Q):1+?p [ rlg,(n-1]sinor ar (19)
0

ahol 1. a szimulacids doboz fél-hossza. Az S(Q) teljes szerkezeti fiiggvény a parcialis

szerkezeti fiiggvények stlyozott sszegeként szamithato ki:
S(0)=2w,5,(0) (20)
ij

ahol a wj; sulyfaktorok:
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e bbb,
w..:L’/? @21

iJ

ci és ¢; a részecskék koncentracioja, mig b; és b; a részecskék koherens neutronszorasi

amplituddja (Koestler, 1991) [56].

A program futtatasakor valtozik a konfiguracid, igy a részecskeparokra ki lehet szamitani

a gi(r) parciadlis parkorrelacios fiiggvényt, figyelembe véve a siiriséget (p). A g(r) teljes

parkorrelacios fiiggvény a parcialis parkorrelacios fliggvények stlyozott dsszegeként szamolhatod

ki a (20) Osszefiiggéshez hasonloan:

8(r) =2 w;g,(r) (22)

Az RMC modszer algoritmusa a kovetkez6 [53]:

1.

Vesz egy N atombol all6 szimulacios dobozt. A doboz hosszat az atomi stirliség hatarozza

meg, az atomok helyzete kezdetben teljesen véletlenszert is lehet.

. A konfiguraciobol kiszamitja a parcialis parkorrelacios fiiggvényt:

RMC,Régi
RMC,Régi_ 1 i(r)

2 (23)
47 pc,dr
ahol p a szamsirliség, ¢; az i tipust atom koncentracidja, n&wc,-j(r) azon j tipust atomok
szama, amelyek a kozponti i atom koriil vannak r és r+dr kozott. A felsé indexben

megjelend RMC a szamolt értékre utal, a Régi az atomok mozgatasa el6tti értéket.

Fourier transzformalja a gRMC'Régii,-(i) figgvényt, igy magkapva a parcialis szerkezeti
fliggvényt:
Vi . )
SR (O) =14 p [4m(g,(r) - 1)“?3& o4
0
Az S,-fMC'Régi fuggvény felhasznalasaval kiszamitja a teljes szerkezeti fiiggvényt,
™).

A kovetkezd 1épésben meghatarozza a szamolt érték (S€(0)) és a kisérletileg mért teljes

szerkezeti fiiggvény (S“7(Q)) kiilonbségét, majd eléallitja a kvetkezd dsszeget:
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n (GRMC Régi ()-S5 (0)
l;égi = Zl: ( o2 )Z (25)

i
az Osszegzes az Osszes mérési pontra torténik, o a mérési hibahoz koéthetd paraméter. (A o
paraméter befolyasolja az elfogadott lépések szamat, vagyis novelésével néni fog az
elfogadott konfiguraciok szama, igy lehetdséget ad a ° -nek egy lokalis minimumbdl
torténd kimozditasara).

6. A kovetkezo 1épés elvégzi egy atom véletlenszerii elmozditasat. Ha a két atom kozelebb
van egymashoz, mint az elére meghatarozott tavolsag (két atom kozotti legkisebb

tavolsag), akkor a 1épést elveti, egyébként elfogadja. Az igy keletkezett 0j konfiguraciora

kiszamitja a gRMC'wi,- (r), az SRMCUjﬁ (0), az SRMCU (0) fuggvénytésa ¥ jj értéket:

) m SRMC,U,‘ i_SEXP )
Z”f':;( (iz)(Q,-) v 0

2 2
. —\Xy — Xresi
7. Haa ¥ jj < ){f;ég[ akkor a mozditast elfogadjuk, ha ¥ 5/ > ngég,-, akkor exp(b’ikg)

valosziniiséggel elfogadjuk, egyébkeént elvetjiik.

8. Ezutan ujabb mozditas kovetkezik és addig ismétliink, amig a ¥ ? elér egy minimalis
értéket (ez fiigg a o paraméter értékétdl is), amely koriil oszcillalni fog. Ekkor kapunk
egy a kisérleti eredménnyel konzisztens konfiguraciot.

A o paraméter befolyasolja az elfogadott Iépések szamat, vagyis novelésével ndni fog az
elfogadott konfiguraciok szama, igy lehetéséget ad a ¥ ? nek egy lokalis minimumbol térténd
kimozditasara.

Annak a valdszinlisége, hogy a szamitott szerkezeti fliggvény megegyezik a kisérletivel:
_ .2
P~ exp[ ;5 ] @7

A sulyfaktorok pontos kiszamitasa és figyelembevétele igen fontos, szamukat egy 'n’

komponensii rendszer esetén az n(n+1)/2 6sszefiiggés alapjan szamolhatjuk ki, igy pl. ha van egy
3 komponensii rendszeriink akkor 6 parcialis fiiggvénnyel irhato le a rendszer, a 6 komponensii

rendszeriink pedig 21 parcialis fiiggvénnyel hatarozhaté meg. Mivel a stlyfaktorok szazalékbeli
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értéke nagymértékben az atomok koncentraciojatol is fiigg, ezért igen nagy kiilonbségek
figyelhetok meg az egyes atomparok sulyfaktorai kozott. Ez nagy szerepet jatszik a megbizhato
eredmények szempontjabol, ugyanis a nagyobb szazalékban résztvevé sulyfaktornak megfeleld
atompar lehetséges elhelyezkedése illetve a ra vonatkozoé eredmények nagyobb valdszinliséggel
fogadhatok el, mint a kisebb szazaléku sulyfaktorral jelenlevé atomparok eredményei. Ha
megfigyeljiik az oxigén atomot tartalmazo atomparokat pl. Si-O, Na-O, B-O joval nagyobb
szazalékos sulyfaktorral vannak jelen mint az oxigén atomot nem tartalmazé atomparok, pl. Si-Si
vagy a Na-B esetében. Erdekességként figyelhetd meg az a két csoport, amely a kb 1% alatt és
folott oszlik meg. A nagyobb fontossdggal bird atomparok sulyfaktorai legalabb 1%-nyiak, de
inkabb ennél nagyobb értékiiek, a masik ’csoport’-ba azok az atomparok keriilnek, amelyek 1%-
nal kisebb jelenléttel vesznek részt. A sulyfaktorok értékét bemutatd tablazatok az adott
tivegesaladok megfelel fejezeteiben lathatok, amelyeket a (21) osszefiiggés alapjan szamoltunk
ki (lasd 7.1,2,3,8,12,15 tablazatok). Az illesztés megkotései minden esetben az atomi siiriiség, két
atom kozotti legkisebb tavolsag valamint az irodalombol ismert hasonld Osszetételii anyagok
szimulaciojanal hasznalt koordinacios szam kényszerek voltak. A koordinacios szam kényszerek
alkalmazasa nem minden mintank esetén azonos atomra vonatkozott, és nem azonos mértékkel
volt jelen.

Igen fontos jol megadni az atomok kozott megengedett minimalis tavolsagokat, amelyek a
legalapvetdbb informacioként és kiinduldpontként szerepelnek a szimuldciés program
felépitésében. Ahhoz, hogy milyen minimalis tavolsagokat hasznaljunk, részben az irodalmat
hivtuk segitségiil, részben ugynevezett merevgdmbi szimulacios futtatasokat végeztiink (hard
sphere), ami csak azt a feltételt tartalmazta, hogy akkor fogadjuk el a lépéseket, hogyha a
részecskék az altalunk meghatarozott legkisebb tavolsagnal nagyobb tavolsagokban vannak
egymastol. Ennek alapjan létrehoztunk egy kisebb adatbazist a vizsgalando livegcsaladokra,
amelyek segitségiil szolgaltak a szimulacios program felépitésében. Ezeket az adatokat, vagyis a
atomok kozott megengedett minimalis tavolsagok halmazat a vizsgalt mintdknal mutatjuk be
(lasd 7.1,2,4,5,8,12,15 tablazatokat).

A fent bemutatott RMC algoritmus ismétlése folytan minél tobb az elfogadott 1épések
szama, a kisérleti és szamitott gorbék kozott annal kisebb kell legyen a kiilonbség, amely
kezdetben csak csokken majd egy id6 utan beall egy allando szintre. Az igy kapott konfiguracio

konzisztens a kisérleti adatokkal és paraméterei a lehetséges szerkezetet irjak le. A jobb egyezés
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érdekében még tobb kényszert alkalmazhatunk (a futtatds kezdetekor altalaban csak a
koncentraciot és az atomok kozti legkisebb tavolsagot alkalmaztuk). Ezen kiviil néhany ismert
szerkezeti adatbol finomithatjuk a szimulacids futtatdsunkat: ilyen a koordinacids kényszer,
amely barmelyik atomra alkalmazhat6 és a Iényege, hogy egy bizonyos in. kézponti atom koriil
adott szamu és tipusu részecske jelenlétének a biztositdsa, amelyet pozitiv kényszernek
nevezhetiink. Lehetséges az ellenkezd eset is, amikor azt szeretnénk elérni, hogy a kdzponti atom
koriil adott tavolsagra ne legyenek egy jol meghatarozott részecskébdl, amelyet negativ
kényszerként értelmezhetiink. Ez a kényszer igen meghatarozd és fontos szerepe van gy az
egyszeriibb 0Osszetételeknél mint a tobbkomponensii rendszerek szerkezeti felépitésének a
meghatarozasaban, ugyanis a parcialis parkorrelacios fiiggvények meghatarozasa mellett a
koordinacios szamok rendelkeznek a legtobb informacioval. A koordinaciés szam megmutatja a
kozponti atom koriili °r’ sugart gombben talalhatd részecskék szamat. A K.Sz.j; koordinacios
szamot szintén az RMC szimuldciés programmal tudjuk kiszdmolni. Néhany bonyolultabb
esetben ez nem sikeriilt, akkor a hagyoméanyos modszert alkalmaztuk, vagyis az RDFjj(r) radialis

eloszlastoggvénybdl szamitottuk ki:
2
RDF(r) =4m" pg,;(r) (28)

az 1) és 1, koordinacids sav kozti integralassal:

K.Sz., = c/J-RDF[.j(r)dr (29)

i

Tovabba fontos megjegyezni, hogy a kényszereket érdemes fokozatosan beépiteni a
programba, igy gyorsabb mozgatast és konnyebb ellendrzést tudunk elérni, adott esetben pedig
mérlegelhetjiik a kapott részeredményeket. Ennek kovetkeztében lehetdség van arra, hogy
fokozatosan valtoztassunk az ¢értékeken, ha azokat nem megfeleléen alkalmaztuk és

idényereséggel is szamolhatunk, valamint megbizhatobb eredményeket kapunk.
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5. Célkitiizés

Napjainkban fontos kutatasi téma a kdrnyezetvédelemi szempontb6l problémat jelentd
radioaktiv hulladékok, pl. uran tartalmu fiitéelemek valamint plutonium-oxidok biztonsagos
tarolasa. Az irodalom alapjan feltérképeztiik a lehetséges megoldasokat, ¢és arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy a tobbkomponensii natrium-boroszilikat alaposszetételil tivegek (5-8 komponens)
megfeleld paraméterekkel rendelkeznek a radioaktiv anyagok befogadasara. Célunk olyan
Osszetételli boroszilikat alapt tivegek készitése volt, amelyek befogadjak az UQOj; illetve CeO,-ot
(CeO, a radioaktiv PuO, modellezését szolgalta). Kovetkezd [épésként ezen anyagok
szerkezetvizsgalatat céloztuk meg neutrondiffrakcios kisérleti technikaval és szamitogépes
modellezéssel.

Szisztematikus mintasorozatot készitettiink: kiindultunk az egyszerii Gsszetételil
alaplivegekbdl, mint a B,0;3, SiO,, 0,75i02:0,3Na>0 (mol%), majd a stabilitas novelésére BaO-ot
illetve ZrO,-ot adalékoltunk a natrium-boroszilikat tiveghez, eljutva az 5-komponensii
(65-x)Si0>xB>0325Na;0-5Ba0-5Zr0, (x=5-15mol%) matrix iiveghez. Ehhez adalékoltunk
UO:;-ot illetve CeO>-ot.

Valamennyi mintank eldallitasanal ugyanazokat az eldallitasi feltételeket alkalmaztuk,
ugyanazokat a mérési eljarasokat hasznaltuk és hasonld6 modon tortént a kiértékelés is, amely
nagyban hozzajarult ahhoz, hogy megfeleléen tudjuk Osszehasonlitani az eredményeket illetve
értelmezni a kapott lehetséges szerkezeteket. Neutrondiffrakcios méréseink értelmezésére a
forditott Monte Carlo (RMC) szimulacios modszert hasznaltuk. Els6 1épésben az tivegképz6 B,O;
és SiO, alapoxidok szerkezetét modelleztiik az RMC modszerrel, - bar ezeket az anyagokat az
irodalomban széles korben vizsgaltak -, hogy sajat tapasztalatokra tudjunk tamaszkodni a
bonyolultabb &sszetételek tanulméanyozasa esetén.

A 0,75i0,-0,3Na;O (mol%) iiveg eldallitasa és szerkezetének alapos vizsgalata igen
fontos, mivel az iivegrendszeriink alapjat képezi. A neutrondiffrakcios mérésiink mellett
nagyenergias rontgendiffrakciés mérést is végeztiink ezen a mintan. Eddig egyediilalldo moédon
épitettiik be az RMC szimulacios programba a két adatsort, egyiittes vizsgalata lehetové tette a
szerkezet pontosabb meghatarozasat.

Tobbkomponensii  rendszereinknél fontos szerepe van a B,O; tartalomnak, ezért

kiilonbozé bor tartalmu mintasorozatot készitettiink: (65-x)SiO»xB,0325Na,0-5Ba0-57Zr0,
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x=5, 10, 15 mol% 06sszegképletnek megfeleléen. Fontos megemliteni, hogy ilyen sok, kiilonb6zd
atomot tartalmazo6 rendszer nem megszokott az RMC szimulacios futtatasoknal. Ezek vizsgalata
kihivast jelent, eddigi tanulmanyokat tekintve nincs jol bevalt séma. Az atomok kozotti legkisebb
tavolsag és a koordinacios kényszerek koriiltekintd megvalasztasaval megbizhaté eredményeket
vartunk a legfontosabb parcialis szerkezeti fliggvények €s koordinacios szamok meghatarozasara.

Legfobb célunk a kiilonboz6 radioaktiv hulladékok tarolasara megtalalni a megfeleld
tiveg-matrixot, aminek kitiinden megfelelt az el6zéekben ismertetett S-komponensii natrium-
boroszilikat liveg. Kitlizott céljaink voltak, megtalalni a maximalisan adalékolhato UO3
mennyiséget, vizsgalni az uran beépiilését, valamint hatasat az tiveg stabilitasara, higroszkopikus
tulajdonsagaira. Tovabba, az uran kornyezetére is vartunk szerkezeti informaciot, ha nem is
teljeskoriit, amihez tobbféle szerkezeti vizsgalati modszert kell alkalmazni (ami még tovabbi
feladat).

Eléallitottam a PuO, szimulalasara alkalmas CeO,-ot tartalmazé iivegsorozatot is. Mivel
mindkét elem az aktinidak csoportjaba tartozik sok k6zos vonasuk van, igy feltételezhet6 hogy a
PuO; is hasonldan fog viselkedni mint az altalunk alkalmazott oxid. Az el6z6hoz hasonléan
ebben az esetben is a kitlizott céljaink voltak, vizsgalni a cérium beépiilését, hatasat az iiveg
stabilitasara (esetleges kristalyosito hatasat, ami valoban megtortént), a higroszkopikus
tulajdonsagokat. Tovabba, a cérium kornyezetére is vartunk szerkezeti informaciot, ha nem is
teljeskoriit, amihez tobbféle szerkezeti vizsgalati modszert kell alkalmazni (ez még tovabbi

feladat).
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6. Kisérleti rész

6.1. A vizsgalt mintak eléallitasa és jellemz6i

A mintak elballitaisahoz SiO;, B,0s3;, Na,COs;, BaO, ZrO,, CeO, és UO; oxid
alapanyagokat hasznaltunk, kivéve a CeO,-ot tartalmazé mintakat, ahol H;BO, volt a kiindulasi
oxid.

A SiO,, B,0; iivegképzd tulajdonsagiiak, a Na,CO; BaO ivegstabilizald ¢és
térfogatnoveld sajatsaguak - beépiilve a haloszerkezetbe az tliregek térfogatat novelik, amelyek
igy képesek befogadni a nagyméretii radionuklidokat. Miutan megallapitottuk, hogy a ZrO,
stabilizalja az tivegszerkezetet (részleteket a 7.5. fejezetben irom le), minden esetben a
tobbkomponensii iiveg mintinkhoz adalékoltuk. A B,Os oxid ''B(99,6%) izotoppal disitott,
mivel '°B izotop nagy hatasfokkal elnyeli a neutronokat. Az UO; és annak moédosulatainak a
tarolasa legfobb célunk, ezért ilyen mintakat is elballitottunk és vizsgaltunk. A
mintael6készitésben felhasznalt valamennyi vegyszer p.a. tisztasagu volt. Az oxidokat kiilonbzo
helyekrdl szereztiik be, igy a SiO,, Na,COs;, H3;BO,, UO; oxidok a bukaresti Reactivul
vegyszergyarbol szarmaznak, a BaO és ZrO, a német Darmstadt-i Merck cégt6l vasaroltuk, a
CeO, a svajci Fluka gyarbol szarmazik és a B,Os (B-11 izotopban dusitott) a magyarorszagi
Sigma-Aldrich Co. cégtol rendeltiik.

Sikeriilt amorf mintasorozatot eléallitani, ahol igen fontos szerepet jatszott az UO;
bevitele, hiszen ez a munkank végcélja. Az urant tartalmazé mintak eléallitasara természetes
urant hasznaltunk, amely radioaktiv. Mintdink aktivitasa ugyan kicsi, kb. 2,7kBq/g, de ezért
fokozott figyelmet igényeltek.

Az tivegmintakat a kolozsvari Babes-Bolyai Tudoméanyegyetem Radiokémiai Tanszékén
olvasztassal allitottam el6 és kiinduldoanyagként minden esetben por oxid-keveréket hasznaltam.
Az olvasztasra keriild keverék kiméréséhez 0.1mg érzékenységli gyogyszerészmérleget
(Electrometal) hasznaltam, ezt kovetden zart edényben homogenizaltam a kimért 15-25g
mennyiséget - ezzel a tomeggel dolgoztam minden minta esetén. Az olvasztds magas
hémérsékletii (1600°C-ig fiitheté) KOII tipust elektromos flitésii kalyhaban tortént. Olvasztas
el6tt a kalyhat fokozatosan felfuitottiik minta nélkiil, a feltételezett olvadasi pontnal alacsonyabb

hémérsékletre, ami a mi esetiinkben 1000-1200°C homérsékletet jelent. Az olvasztas platina
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tégelyben tortént, amely a kovetkezd paraméterekkel rendelkezett: 0,5mm falvastagsag, 7cm
atmér6 és 1,5cm magassag, minden esetben ebben a platina tégelybe toltdttem az olvasztasra
keriil§ oxid-keveréket. A keverék beadagolasa a 1000-1200°C hémérsékleten tortént, a mintaknak
megfelelden pl. a B,Os olvasztasa esetén 1100°C volt az tigynevezett betoltési hdmérséklet. A
homérséklet fokozatos emelésével értiik el az oxid-keverék lagyulasi homérsékletét, majd az
iiveg olvadaspontjat (max. 1500°C fokot, az olvadasi pontokat illetve intervallumokat a mintak
bemutatasanal tiintetem fel, amelyeket a 6.1,3,5,7 tablazatok tartalmazzék). Az oxid-keverék
megolvadasat kovetden a keveréket 15-20 percenkénti folyamatos kevergetés kozben homogénna
és buborékmentessé tettiik (pl. CO,). Minden kevergetésnél mintacseppet vettiink, igy
ellendriztiik az olvadas folyamatat. A kevergetésre platinabol késziilt hengeres alakt, kampdban
végzO0dd keverdt hasznaltunk. Az iiveg letisztuldsi ideje atlagosan két orat tartott, ezt akkor
tekintettik befejezettnek, amikor a kiemelt mintacseppben nem volt sem k3, sem gazbuborék,
sem szalak nem latszottak.

A minta kiontése eldtt a hémérsékletet lecsokkentettiik 50-100°C fokkal, és 30 percet
ugymond ’hiillni’ hagytuk a kalyhaban. Az iiveg-olvadékot rozsdamentes acél (inox) lemezre
ontottiik ki. Az olvadékkeént kiontott tiveg mennyisége kb. 60%-a volt annak, amit bemértiink por
alakban, atlagosan 5-15g kozotti mintamennyiséget nyertiink ki. A kristalyosodas elkeriiléséért
gyors hiitést alkalmaztunk, a hiilési folyamat nem vett igénybe egy oranal tobbet. Az altalunk
hasznalt szerkezetvizsgalati modszerek esetén por jellegii mintara volt sziikség, ezért mintainkat
golyds achat malomban Oroltik meg, majd poritottuk. A kiilonbozé szemcseméreteket
granulometrids szitdkkal valasztottuk szét. Az ily modon eldallitott por-mintan végeztiink
neutrondiffrakcios méréseket.

A platinatégelyt az olvasztast kovetden folyamatos melegitésnek és hiitésnek vetettiik ala,
aminek kovetkeztében az igen vékony rétegben - a még bent maradt és megszilardult iveg -
feltoredezett ¢és kipattant. Ezek utan a platinatégelyt koncentralt hidrogén-fluoriddal kezeltiik,
ezen folyamat segitségével 80%-os tisztulast értiink el. A teljes kitisztulast a 30%-os nitrat-sav
oldattal torténd atmosas eredményezte. Irodalomban talalt adatok alapjan hasznaltuk ezeket a
’mosodszereket’ [57].

Felvetédott a kérdés, hogy az olvasztast kovetéen bizonyos elemek akar el is

parologhatnak ilyen magas homérsékleten. Ennek ellendrzése céljabol, a valos koncentracio
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meghatarozasara elemanalizist végeztiink, amit az MTA Izotop Kutatointézet munkatarsai

prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) modszerrel végeztek el.

Osszetétel meghatdrozis PGAA médszerrel

A PGAA a radioanalitikai és nuklearis analitikai modszerek k6zé tartozik. Az aktivacios
modszerek a minta Osszetevoinek atommagjait gerjesztik és a kilépd sugdrzas mindsége és
mennyisége alapjan kvalitativ és kvantitativ analizis végezhet6. Tehat a PGAA a sugarzasos
neutronbefogas jelenségén alapszik. A folyamatban y-sugarzas jon létre, amely energiajabol és
intenzitasabol egyértelmiien kovetkeztetink a minta elemdsszetételére. A neutronbefogas, a
hélium négyes tomegszamu izotopjat kivéve, minden nuklidon végbemegy, tehat a modszer
elvben alkalmas valamennyi elem egyidejii meghatarozasara. Jol vizsgalhatok a konnyi elemek,
a kornyezeti szempontokbol fontos nehézfémek, valamint a geoldgiai indikator ritkafoldfémek. A
teljes analitikai eljaras roncsolasmentes, igy a PGAA alkalmas értékes mintak vizsgalatara is. A
neutronbefogassal keltett fotonok energidja és intenzitdsa az atommag szerkezetétdl fligg, igy
legtobbszor fliiggetlenek a kémiai kotésektdl [58, 59].

A PGAA modszerrel kapott eredményeket tablazatban foglaltam &ssze, a megfeleld
Osszetételek utan (lasd 6.4,6 tablazatok) - feltiintetve a mérésnél megallapitott esetleges hibat.
Osszevetettik az altalunk szdmolt olvasztas elétt bevitt, vagyis az Osszetételnek megfelelé
nominalis koncentraciot és a PGAA-val szamolt elemi Osszetételt. A mérések azt mutatjak, hogy
jelentds eltérés nem mutatkozik, néhany eset illetve elem kivételével ugyanolyan Osszetételii a
minta, mint amit terveztiink. Ez megnyugtaté eredmény hiszen, mint pl. a bor esetében is megvolt
annak a valoszinlisége, hogy a magas homérséklet hatasara elparologjon bizonyos mennyiség,

ami nagy gondot okozott volna a mérések kiértékelésénél és az eredmények értelmezésénél.
Stiriiség

A stirliségek pontos értékére nagy sziikségiink volt a kiértékelés soran, ezért ennek
meghatarozasara is nagy hangsulyt fektettiink. A stiriségek megallapitasakor problémak adédtak,

ami megnehezitette a kiértékelést. Sem az irodalomban nem talaltunk megbizhaté eredményt,

sem pedig laboratoriumi koriilmények kozott nem tudtunk olyan siiriiséget mérni, ami

33



konzisztens az Osszetétellel. Ezért ezt a diffrakcios méréseinkbdl, konkrétan a redukalt
eloszlasfiiggvény els6 cslicsa el6tti  egyenes meredekségébdl hataroztuk meg a
G(r)= —4mrp dsszefliggés alapjan (lasd (15) oOsszefiiggés és g(r)=0). Az igy szamolt
stirliségadatokat a 6.3,5,7 tablazatokban mutatom be. Néhany esetben - az egyszeriibb
Osszetételeknél - irodalmi adatot hasznaltunk (lasd 6.1 tablazat).

A kovetkezokben az eldallitott és vizsgalt mintdkra vonatkozo adatokat mutatom be,
amiket a kiértékelések soran hasznaltunk. A slriiség és a koncentracié adatok az RMC
szimulaciés program felépitésénél jatszottak meghatdrozé szerepet. A jobb attekinthetség
kedvéért tablazatosan foglaltam Ossze ezeket az adatokat [6.1.-6.7. tablazatok] négy csoportba
rendezve a mintakat: 1. Alaplivegek. 2. Matrix iivegeknek nevezett natriumszilikat és natrium-

boroszilikat tivegek. 3. Urant tartalmazo tivegek. 4. Cériumot tartalmazé iivegek.

1. Alapiivegek: SiO,, B,O;

6.1. tablazat. Az alapiivegek jellemzdi: jelolés, olvadasi valamint a kiontési homérsékletek és a

stirtiség.
Minta Jelolés Olvadasi/Kiontési Siiriiség
hémérséklet, °C (g-cm™) (atom.A7)
SiOz* SiO, 1700 2,2 0,066 [60,61]
B,0; B,04 1100/1100 1,88 0,081

*A SiO,-ot a magas olvadasi hdmérséklet miatt nem tudtuk eldallitani, ezért irodalombol [62] atvett
neutrondiffrakcios spektrumot értékeltiink ki.

6.2. tablazat. Az alapiivegek nomindlis dsszetétele.

Minta Si B (o]
SiO, Nominalis 33,33 - 66,67
B,0; Nominalis - 40 60
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2. Matrix iivegek: - 70Si0,30Na,O; natriumszilikat iveg
- (65-x)Si0,°(x)B,0325Na,0-5Ba0-5Zr0, x=5,10,15; natrium-boroszilikat

tivegek

6.3. tablazat. A matrix iivegek jellemzdi: jelélés, olvaddsi valamint a kiontési homérsékletek és a

stiriiség.
Minta Olvadasi/Kiontési Siiriiség
Osszetétel % Jelolés hémérséklet, °C (gem™) (atom.A™)
Si0,(70)Na,0(30) SiNaO 1500/1450 2,38 0,071
Si0,(60)B,05(5)Na,0(25)BaO(5)ZrO,(5) BS 1500/1450 2,74 0,073
Si0,(55)B,05(10)Na,0(25)BaO(3)ZrO5(3) B10 145071350 2,67 0,073
Si0,(50)B,05(15)Na,0(25)BaO(5)ZrO4(5) B1S 1400/1300 2,61 0,073

6.4. tablazat. A matrix tivegek nominalis koncentrdcioi és a PGAA modszerrel meghatarozott

elemi koncentrdciok dsszehasonlitdsa.

Minta Si B Na Ba Zr o
SiNaO Nominalis 23,33 - 20,00 - - 56,67
B5 Nominalis 19,67 3,28 16,39 1,64 1,64 57,38
PGAA 19,12(1,8) 3,68(1,0) 15,37(1,4) 1,3(2,6) 1,3(2,5) 58,09(0,5)
B10 Nominalis 17,46 6,35 15,87 1,59 1,59 57,14
PGAA 19,1(1,8) 6,59(1,0) 14,3(1,5) 1,3(2,6) 2,18(2,4) 58,40(0,5)
B15 Nominalis 15,38 9,23 15,38 1,54 1,54 56,94
PGAA 15,24(1,8) 9,15(0,9) 13,08(1,4) 1,3(2,5) 2,42(2,4) 58,5(0,4)

3. Urant tartalmazé iivegek: 70s5%][(65-x)SiO, (x)B,0325Na,0 5Ba05Zr0;,]+30s%UO;
x=5, 10, 15.

6.5. tablazat. Az urant tartalmazo iivegek jellemzdi: jelolés, olvadasi valamint a kiontési

hémérsékletek és a siiriiség.

Minta Olvadasi/ Siiriség

Osszetétel % Jelolés Kiontési (g-cm™) (atom.A™)

hémérséklet, “C

70%[Si0,(60)B,05(5)Na,0(25)Ba0(5)Zr0,(5)]+ 30%U0; UBS 1500/1450 3,68 0,078
70%[Si0,(55)B,05(10)Na,0(25)Ba0(5)Zr0,(5)|+30%U0; UBI0 1450/1400 3,59 0,078
70%[Si0,(50)B,05(15)Na;0(25)Ba0(5)Zr0,(5)]+30%U0; UBI5 1400/1300 3,52 0,078
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0.0. tablazat. Az urant tartalmazo iivegek nomindlis koncentracioi és a PGAA modszerrel

meghatdrozott elemi koncentraciok dsszehasonlitdsa.

Minta Si B Na Ba Zr U (o]
UBS Nominalis 17,33 2,89 14,44 1,44 1,44 2,98 59,48
PGAA 15,27(2) 3,43(3) 12,76(2) 1,34(3) 2,81(5) 3,11(29 61,05(0,5)
UB10 Nominalis 15,42 5,61 14,02 1,40 1,40 2,91 59,22
PGAA 14,40(2) 5,97(2) 12,70(2) 1,40(4) 2,45(7) 3,14(4) 59,84(0,5)
UBI15 Nominalis 13,63 8,18 13,63 1,36 1,36 2,85 58,99
PGAA 15,99(2) 9,10(19 11,80(2) 1,23(4) 2,96(6) 3,30(39 55,50(0,5)

4. Cériumot tartalmazé iivegek: 90s%[(65-x)SiO> 5B,0325Na,0 5Ba0 (x)ZrO,]+10s%CeO,
x=2,3,5

6.7. tablazat. A cériumot tartalmazo iivegek jellemzdi: jeldlés, olvadasi valamint a kiontési

hémérsékletek és a siiriiség.

Minta Olvadasi/ Siiriiség
Osszetétel % Jelolés Kiontési (geem”) | (atom.A7)
hémérséklet, °C
90%[Si05(63)B,05(5)Na,0(25)Ba0(5)Zr04(2)]+10%Ce0, | SiBNaBaZr2CeO 1450/1350 - B
90%[Si05(62)B,05(5)Na,0(25)Ba0(5)Zr05(3)]+10%Ce0, | SiBNaBaZr3CeO 1450/1350 2,04 0,054
90%[Si05(60)B,05(5)Na,0(25)Ba0(5)Zr04(5)]+10%Ce0, | SiBNaBaZr5CeO 1350/1250 174 0,060
Higroszkopossdg

Szamos szilard anyag levegén allva annak nedvességtartalmat megkoti, ezaltal
elfolyosodik vagy 0Osszecsomosodik. Ezt a tulajdonsagot nevezzikk higroszkopossagnak.
Munkank kezdeti fazisaban eldallitott mintak higroszkoposnak bizonyultak (pl. 4-es
mintasorozat). Ez problémat jelentett egyrészt azért, mert fontos szempont a mintdk stabilitasa,
masrészt a hidrogén nagy inkoherens neutronszorasa elfedi a tobbi atom koherens szorasat.
Példaképpen a 3/a. abran mutatom be a neutrondiffrakcios spektrumot higroszképos allapotban a
658i0,5B,03°25Na;0" 5Ba0 6sszetételii mintara, amely 5%-nyi H,O-et kotott meg. Vakuumban
végzett hdkezeléssel sikeriilt a mintakat kiszaritani, amint azt a 3/b. abra szemlélteti. A szaritast

jellemzden 4 oran keresztiil tartd 120°C-os hokezeléssel lehetett elérni.
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3. dbra. a) A higroszkopos 65Si0,'5B,03:25Na,05Ba0 minta neutrondiffrakcios spektruma,
b) szaritast kovetden kapott spektrum, kis mértékben kristalyos jelleggel.

Ezen tapasztalatok utdn mintainkat az el6allitast kovetéen rogton exikatorban taroltuk. Igy, a

mintak tobbségénél sikertilt elkeriilni a mintak vizfelvételét.

6.2. Neutrondiffrakcios mérések

Az tlvegmintak szerkezetét neutrondiffrakciés modszerrel vizsgaltuk. Méréseinket a
Budapesti Kutatoreaktornal miikodo 'PSD' (Position Sensitive Detector-helyzetérzékeny detektor)
neutrondiffraktométeren végeztik és a Los Alamos-i impulzus-neutronforrasnal az 'NPDF'
berendezésen, amelynek nagy Q-tartomanya jobb r-felbontast biztosit, mint a -csak- normal

Q-tartomanyban végzett mérések.

Mivel munkam nagyrésze az itthoni ’PSD’ neutrondiffraktométerhez fiiz6dik, ezért joval
tobb mérést sikertilt elvégezni ugy a sajat, mint a berendezést hasznalé vendégkutatok mintain,
ezért bemutatdsa is részletesebb, mint az ezutan kovetkezd "NPDF’ berendezés ismertetése, ahol

csak mint felhasznal6 végeztem méréseket.
6.2.1. ‘PSD’ berendezés és mérési koriilmények
Meéréseimet a Budapesti Kutatoreaktor 9. szamu termikus, vizszintes tangencialis

csatornajanal miikodé ‘PSD’ (Position Sensitive Detector) neutrondiffraktométeren végeztem

[63]. A mintdn sz6r6dé monokromatikus neutronnyaldb hullamhossza Ao=1,07 A volt valamennyi
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mérésemnél. A reaktoroknal mindig jelenlevé hattérsugarzas miatt a detektorcsdveket neutron-
abszorbens védéréteggel veszik koriil, esetiinkben bor-karbiddal. Tgy a detektor és a vele egyiitt
forgo alkatrészek tobb szaz kg tomeget is kitehetnek. A megfeleld mozgatas elvégzésére igen
robusztus felépités sziikséges, amely a fliggéleges tengely koriil mozgat, esetiinkben 0,01°-nyi
pontossaggal. A fent emlitett mozgatasok motorikusan vezéreltek, emellett pedig automata
rendszer biztositja azt, hogy az elére megtervezett mérési program emberi beavatkozas nélkiil
folytatddjon. A poritott {iveg mintainkat 0,07 mm falvastagsagli, 8 mm belsé atmérdvel és
60 mm-es magassagal rendelkez6 vanadium mintatartoban mértik. A mintatartok fliggéleges
tengelytiek, a mérési sikra merélegesek és henger alaktiak. A vanadium mintatart6 elénye, hogy a
koherens neutronszorasi amplitidoja kozel nulla, ezért nem ad Bragg-reflexiot a szorasi
spektrumban. A nyalab magassaga a minta helyén 50 mm volt.

A diffraktométer helyzetérzékeny detektorrendszerrel van felszerelve. A detektor-sor
(3 darab *He linearis, helyzetérzékeny detektor egymas folott vizszintesen elhelyezve) a
diffraktométer karra van felszerelve és kb. 25° szorasi szogtartomanyon mér egy adott
detektorpozicidban. A 6.1 abran a pordiffraktométeren felvett nyers mérési spektrumot mutatom

be az egyik mintankra.
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6.1. abra. A ‘PSD’ diffraktométeren mért nyers mérési gorbék 5 detektorallasban
20 ~20°, 40°, 60°, 80°, 100° szogeknél (a piros, zold, fekete szinek a harom
detektorcsdvon mért intenzitaseloszlasokat jeloli).
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A 6.2 abra szemlélteti a harom helyzetérzékeny detektorcsd hatasfok gorbéjét a csatornaszam

fiiggvényében, amit a koherens szérasu vanadium radon (10 mm atmérd) mértiink.
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6.2. abra. A 3db *He-linearis helyzetérzékeny detektorcsd detektalsi hatésfoka a koherens
szorasu vanadiumon mérve. A beiitésszam normalva van a maximalis értékre, ami a
detektorcsd kozepére esik.

A teljes spektrumot 5 1épésben mértiik: a 20~20°,40°,60°,80°,100° detektorhelyzetekben. Igy a
teljes szorasi spektrumot a 20=9,2°-1132° szogtartomanyban meértiik, ami megfelel
Q=0,95-9,8 A tartomanynak (Lo=1,07 A). Néhany mintank esetében alacsonyabb szdgtartomany
is informacidt tartalmazott, ezeket a 20~15° detektorpozicidban is megmértiik. A 6.1. dbran
bemutatott jellemzden ’satortetds’ szorasképeket a detektorok 6.2. abra szerinti ’satortetos’
detektalasi hatasfok-eloszlasa okozza. Ezzel a hatasfok gorbével leosztjuk a mintdan mért
spektrumot, hogy megkapjuk a detektorpoziciotdl fliiggetlen intenzitaseloszlast.

Kiilonbo6z6 korrekeios 1épéseket el kell végezni, igy pl. a minta abszorpcidjat, a mintatartd
szoOrasatol illetve az tires hattértél szarmazo hatteret ki kell vonni (tovabbi részletekre lasd [64]).
A csatornaszam fliggvényében mért intenzitaseloszlast at kell konvertalni a fizikai tartalommal
rendelkez6 20 szorasi szogbe. Ehhez a kalibracios eljarashoz Ni standardot mériink a teljes
tartomanyban 1 fokonkénti 1épésben, és a kapott cstcshelyek segitségével megalkothatjuk a

20= ¢(0l ,C)ﬁiggvényt, amellyel minden o detektorhelyzet és ¢ csatornaértékhez hozza tudjuk

rendelni a valosagos 20 diffrakcios szoget illetve a hullamhossztol fiiggetlen Q-skala megfeleld

értékét (Q=4rmsin@/A). Ezt koveti a kiilonbozo detektorpozicidkban mért spektrumrészek
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*Osszefiizése’ 20 skalan. A mérést egy windows adatgyiijté/mérésvezérlé program biztositja, a
feldolgozast pedig a kalibr.exe ¢és scale.exe-vel programcsomagokkal végeztiik el (ez Mészaros
Gyorgy munkaja volt).

A 6.1. abra szerinti nyers mérésbol a fentiek alapjan szamitott intenzitaseloszlast mutatom

be a 6.3. abran.
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6.3. abra. Mért intenzitaseloszlas abrazolasa amorf mintara.

Az intenzitas spektrumot atszamitjuk hataskeresztmetszetre a vanadiumon mért kalibracios mérés
alapjan. Korrekcioba vessziik a tobbszoros szorast és az inkoherens szorast, majd normaljuk a
Q—>00 becsiilt értékére, és kiszamitjuk az S(Q) szerkezeti fliggvényt (tovabbi részletek lasd [64]).
Az S(Q) Fourier-transzformaltjaként kapjuk meg a G(r) redukalt eloszlasfiiggvényt (14)

Osszefliggés alapjan, amely a minta atlagos szerkezetét, az atomok atlagos eloszlasat jellemzi.
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6.2.2. ‘NPDF’ berendezés és mérési koriilmények

Mintaink egy részét megmértik a Los Alamos-i impulzus-neutronforrasnal miikodo
‘NPDF’ berendezésen is [65]. A repiilési-idd technikanal a hullamhosszat valtoztatjuk a
detektorok allando szoghelyzete mellett. Ezek a mérések lehetové teszik a mérési tartomanyunk
Kiterjesztését nagy Q-tartomanyig, jellemzSen 30-50 A”'-ig, ami joval tobb informaciot szolgaltat,
mint a 10 A”'-ig végzett itthoni ‘PSD’ mérések. Ennek elénye, hogy a valos r-térben az atomi
parkorrelacios fiiggvények szamitasanal jo felbontast kapunk (Ar = 270/Q ).

Az ‘NPDF’ nagyfelbontasu pordiffraktométer a neutron spallacios forrastol 32 m-re
talalhato. 160 db detektorral van felszerelve, amelyet 4 detektoregységbe csoportositanak. A
nyers méréseket egy tetszéleges mintara a 6.4. illetve 6.5. abrakon szemléltetjiik a repiilési-id
illetve Q-fliggvényében abrazolva.

Mintaink tomege ez esetben is 3-4 g-ok voltak, vanadium mintatartot hasznaltunk,
amelyek falvastagsaga 0.1 mm, belsé atmérdje 10 mm és magassaga 50 mm volt. A mintatartok
szintén fuggdleges tengelylick és henger alakuak. A mintatartot egy vanadiumrid csavaros
végére rogzitettiik és zart vanadium hengerbe illesztettiik, amelyet alland6 nyomasu
szobahémérsékleti He gaz toltott ki. A mérési tartomany Q=0,9-50 A™' kozé tehetd, de a jel-zaj
arany nagyfoku romldsa miatt az adatokat a Quu=30 A™' felsé hatarig hasznaltuk tovabbi
adatfeldolgozasra. A mérések feldolgozasara a beredezést hasznaldo vendégkutatok szamara

kifejlesztett PDFgetN programot hasznaltuk [66].
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6.4. abra. Az ‘NPDF’ diffraktométeren mért nyers mérési spektrum a repiilési-idd fliggvényében.
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6.5. abra. Az ‘NPDF’ diffraktométeren mért Q-fiiggd nyers mérési spektrum (a 6.4. abra szerinti
spektrumok atkonvertalva Q-skalara).

A megfeleld korrekciok/normalasok elvégzése utan megkaptuk az S(Q) szerkezeti fiiggvényt,
amit a 6.6/a. abran lathatunk, majd Fourier-transzformacioval a G(r) eloszlasfiiggvényt, ezt

mutatja be a 6.6/b. abra.
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6.6. abra. a) az ‘NPDF” diffraktométeren mért mintaink szerkezeti fiiggvénye ¢és
b) redukalt eloszlasfiggvénye.
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A ‘PSD’ és ‘NPDF’ mérési adatok egyiittes feldolgozasa

A Budapest-i ‘PSD’ és a Los Alamos-i ‘NPDF’ mérések adataibol kiilon-kiilon a
megfeleld programok segitségével kiszamoltuk az S(Q) szerkezeti fiiggvényt. A két mérési sor
statisztikdja eltérd illetve a mérési idejiik sem megegyez0d, ezt is figyelembe véve hasonlitottuk
Ossze a két mérést. Mivel az “‘NPDF’ mérés soran a kis Q-tartomanyban eléggé zajos spektrumot
kaptunk, ezért a spektrum elsé részének Osszeflizését melléztik és a ‘PSD’-n mért adatsort
hasznaltuk, amelynek a statisztikaja igen jO, ez a Q < 4 A tartomanyt jelenti. A Q=4-8 A™
tartomany mindkét mérés esetén jonak bizonyult, ezért a két mérési sort Osszeflizve hasznaltuk.
Ennél nagyobb Q esetén az ‘NPDF’ mérések jol hasznalhatoak a Quan=30 A értékig. Minden
mintank esetén, amelyeket a két berendezésen mértiink meg, ezt az eljarast alkalmaztuk.

Az S(Q) szerkezeti fliggvénybdl a 3.1. fejezetben ismertetett modon, a (13) és (14) osszefliggések
alapjan Fourier-transzformacioval szamithatjuk ki az eloszlasfiiggvényeket. Mivel a mérésben
véges Q-tartomanyban hatarozzuk meg az S(Q) fuggvényt, ezért az integralast Qmax értékig
tudjuk elvégezni, ami levagasi hibakhoz, al-oszcillaciok megjelenéséhez vezet. Az M(Q)
korrekcios fiiggvény bevezetésével szokas ezen a probléman segiteni. A G(r) redukalt

eloszlasfiiggvényt tehat az alabbi Osszefliggés alapjan szamitottuk ki:

Omax

G (r):% [ols (0)-1]r(0)sinor do (30)

sin x

Munkank soran a M (Q) = Osszefliggést hasznaltuk, ahol y = ”(97*200) aQ=20A" ¢

max

az M(Q) = 1 a 0<20 A”'. A Quax értékét ugy hatarozzuk meg, hogy a S(Oma)=1 legyen, a

hibalehet6ség csokkentéséért.
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7. Mérési eredmények és diszkusszio

Ez a fejezet tartalmazza a kiilonbozd livegesaladok szerkezetvizsgélatat az egyszer(i
Osszetételektdl a tobbkomponenstiekig. Az RMC szimulacios eljaras alkalmazasaval létrehoztunk
egy atomi konfiguraciot, amely a lehetd legtokéletesebben reprodukélja a kisérleti S(Q)
szerkezeti fliggvényt. Bemutatom az RMC futtatasokban alkalmazott kényszereket, majd pedig
az eredményképpen kiszamitott parcialis atomi parkorrelacios fiiggvényeket, koordinacios
szameloszlasokat, és néhany esetben a szogeloszlas fliggvényeket és gytiriieloszlasokat. A kapott

eredményeket az irodalommal dsszevetve diszkutalom.

7.1. Alapiivegek

Ebbe a csoportba tartoznak a SiO; és a B,Os iivegek.

7.1.1. SiO, szerkezete

A SiO; a legfontosabb tivegképz0 oxid, ezért minden iiveg mintankban alapanyagként van
jelen. Mivel olvadaspontja magas (1710°C) ezért nem sikeriilt eldallitani, az irodalombdl vett
neutrondiffrakcids spektrumot dolgoztuk fel [A.C.Hannon, ISIS Disordered Materials [62]]. A
fenti mérést hasznalva felépitettink és lefuttattunk tobb RMC szimulaciés programot. A 7.1.
tablazat a szimuldcios program felépités¢hez sziikséges kiinduld informaciokat mutatja be. A
legfontosabbak az atomok kozott megengedett minimalis tavolsagok, a siirliség megadasa

valamint a stlyfaktorok helyes bevitele.
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7.1. tablazat. A SiO; iiveget alkoto atomok kézott megengedett minimalis tavolsagok és a

sulyfaktorok.
Atomok kzott megengedett
Atomparok minimlis tavolsig (A) Sulyfaktor, w; (%)
Si-O 1,5 38,8
0-0 2.4 54,3
Si-Si 2,95 6,9

Az RMC szimuldcids program tobbnapos futtatasanak eredményeképpen szinte tokéletes egyezés
figyelhetd meg a mért szerkezeti fliggvény és az RMC-vel szamolt szerkezeti fliggvény kozott,

amit a 7.1. dbra szemléltet. Ez igen nagy megbizhatdsagra utal.

1,0

1085 10 15 20 25 30 35
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7.1. abra. A SiO, szerkezeti fliggvénye, a piros a kisérleti, a fekete az RMC illesztést jeloli.

A parcialis parkorrelacios eloszlasfiiggvényeket a 7.2. abra mutatja be. Meghataroztuk a
karakterisztikus csticsokhoz tartozo téavolsagokat, rsi.o=1,60 A, 10.0=2,60 A, rsis=3,0 A és

Isi.omisod=4,09 A, amelyek a tetraéderes SiOy4 egységek alkotasaban vesznek részt.
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7.2. abra. A Si-O, O-O és Si-Si parcialis parkorrelacios eloszlasfiiggvények a SiO, livegre.

A koordinacios szam K.Sz.si.0=3,77 jol megkozeliti a 4-es értéket. K.Sz..5i=1,88 szintén kozel
van az idedlis 2-hoz. Ugyanis ahhoz, hogy a SiO4 tetraéderek kialakuljanak és egymassal
sarkaikon kapcsolodva lancot alkothassanak a legelfogadottabb koordinacios szamok, amelyek
ezt lehet6vé teszik a K.Sz.si.0=4 illetve a K.Sz.0.si=2. A mi esetiinkben ez teljesiilni latszik, a 7.3.

abra a koordinacios szameloszlast mutatja be.
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7.3. abra. Az RMC programmal szamolt koordinacios szameloszlasok.

Meghataroztuk a kotésszogek eloszlasat is. Amorf anyagok esetén nehéz a hagyomanyos
(kristalytani, kémiai) értelemben kotésszogekrSl beszélni. Igy, a tovabbiakban kotésszognek
nevezziik a két kotés altal bezart szoget, ahol kotésen a barmely két részecskét dsszekapcsold

vektort értjiik. Ez egy tisztdn geometriai definicid, altalanos esetben nincs koze a kémiai
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kotésekhez. Az igy definialt B(cos®) kotésszogek szamat, amelyek a cos® és cos®+Acos®
kozotti intervallumba esnek szogeloszlasnak nevezziik.

A kapott eredmények a <Si-O-Si> eloszlasra 140° [irod. 141°], az <O-Si-O> eloszlasra
108° [irod. 109,3°], az <O-O-O> szogeloszlasra is az irodalommal egyez6 értéket kaptunk 60°
[irod. 60°] valamint a <Si-Si-Si> eloszlasra egy kett6s csucseloszlast kaptunk 107° és 60°-nal
[irod. 108° és 60°] [19-21]. Ezek az értékek megegyeznek az irodalomban talaltakkal [22-24],
ahol igencsak ezt a tendenciat koveti a gytriik eloszlasa kisebb és nagyobb tartomanyban is. A
szogeloszlasokat a 7.4. abra mutatja be.

Szamos SiO, szerkezettel foglalkozo kisérleti és elméleti munka sziiletett, kiilonbozo

mérési technikakkal és koriilmények kozott [15-24], ezek alatamasztjak az altalunk kapott

eredményeket.
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7.4. abra. Az <O-Si-0>, <Si-O-Si>, <O-0-0> és <Si-Si-Si> kapott szogeloszlasok.
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A 7.5. abra a gylrik eloszlasat mutatja be, ahol m a gylri kialakulasahoz sziikséges tagok

szamat jelenti.

2000
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GyQrdk mérete, m
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(b)
7.5. abra. a) A SiO, gytirtik eloszlasa és b) lehetséges kialakulasai [22].

A Si0, fejezet dsszefoglaldsa

Levonhatunk néhany kévetkeztetést a SiO, iivegre a fenti neutrondiffrakcios mérés kiértékelése
alapjan, amelyet az RMC szimuldcios program segitségével végeztink el. A parcidlis
parkorrelacios  fiiggvények meghatdarozasanal a tetraéderes kialakulasra jellemzd  kotési
tavolsagok jelennek meg: rs.o=1,60 A r0.0=2,60 A4, rs.5=3,0 A és rs.omisoa=4,09 A4, amelyek
nagyon jo egyezést adnak az irodalmi értékekkel. Az atlagos koordindcios szamok és a kétésszog
eloszlasok értékei is alatamasztjak, hogy a SiO; iivegben SiOy tetraéderes egységek alakulnak ki,
amelyek sarkaikon kapcsolodva alkotjat a lancszerkezetet. A kisebb és nagyobb tartomdanyon

kialakult gyiiriik eloszlasa pedig jo egyezést mutat az eddigi munkakban talalt adatokkal.
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7.1.2. B,0O; szerkezete

A B,0s3 az altalunk vizsgalt matrix ivegmintak masik tivegképzd dsszetevdje.
A kiértékelést itt is az RMC szimulacios program segitségével végeztiik, ezért fontos volt,

minél pontosabban megadni az atomok kozti legkisebb tavolsagot és kiszamolni a sulyfaktor
értekeket, ezeket a 7.2. tablazatban foglaltam Ossze.

7.2. tablazat. A B,0js tiveget alkoto atomok kozott megengedett minimalis tavolsagok és

sulyfaktorok.
Atomok kozott megengedett
Atomparok minimalis tivolsig (&) Silyfaktor, w; (%)
B-O 1,2 49,1
0-0 2,20 32,1
B-B 2,25 18,8

A 7.6. abra a szerkezeti fliggvény illeszkedését mutatja be. A kisérleti goérbéhez jol illeszkedik az
RMC-vel szamolt szerkezeti fiiggvény.
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7.6. abra. A B,0s neutrondiffrakcios kisérleti gorbe illeszkedése
(piros a kisérleti, fekete az RMC illesztést jeloli).
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Meghataroztuk a parcialis parkorrelacios fiiggvényeket, a koordinacios szameloszlast
valamint a koOtésszOg eloszlast és az esetleges gytiriik kialakulasat is vizsgaltuk. A kapott
eredmények jo egyezést mutatnak az irodalomban talalt adatokkal. A parcialis parkorrelacios

fiiggvényeket a 7.7. abran lathatjuk.
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7.7. abra. A B-0O, O-O és a B-B parcialis parkorrelacios eloszlasfiiggvények a B,Os tivegre.

A kovetkezd tavolsagokat hataroztuk meg: rg.0 = 1,37 A, 10.0=2,35A, 155=2,37 A és az
IB.omisodik=3,00 A, amely adatok megegyeznek vagy igen jol kozelitenek néhany irodalomban
kozolt értekkel [34-37]. A koordinacios szameloszlas meghatarozasat szintén az RMC program
tette lehetévé. A 7.8. abra a koordinacios szameloszlasokat mutatja be. A legfontosabb B-O
koordinacios szamra kapott érték: K.Sz.5.0=2,75, tovabba kiszamoltuk a K.Sz.o.3=1,85 valamint
az K.Sz.0.0=4,30 koordinacios szamokat is. Ismerve ezeket az értékeket azt feltételezziik, hogy
egy B atom koriil harom O atom helyezkedik el.
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7.8. abra. Az RMC szamolt koordinacios szameloszlasok a B,Oj tivegre: K.Sz.p.0, K.Sz.0., K.Sz.0.0.

A kotésszog eloszlasokat a 7.9. abran lathatjuk. Az <O-B-0>=120° és <O-0-0>=60°
értékeket kaptunk, ezek az értékek a trigonalis egységek kialakulasat tamasztjak ala. A
<B-O-B>=120° ¢s a <B-B-B>=120-60" eloszlasi értékeket is sikeriilt meghatarozni. A kapott
értékeket Osszevetettiik az irodalmi adatokkal, azt mondhatjuk, hogy jo egyezést értiink el az ott
talaltakkal [35, 39].
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7.9. abra. Az RMC szamolt <O-B-0O>, <B-O-B>, <O-0-0>, <B-B-B> szigeloszlasok.

A kiilonboz6 méretii gytirtik kialakulasara és szamara, valamint a relativ eloszlasara is kaptunk

informaciot az RMC programmal, ezt lathatjuk a 7.10. abran.
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7.10. abra. A B,0s gytrtik eloszlasa.
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7.11. abra. A B,0s szerkezeti egységei, a B atom (z6ld) és az O atomok (kék)
elrendezédése.

A B,0:; fejezet osszefoglaldsa

Néhany kovetkeztetés a B,Oj iivegre a fenti neutrondiffrakcios mérés kiértékelése alapjan,
amelyet az RMC szimuldcios programmal végeztiink. A parcidlis parkorreldcios fiiggvények
meghatarozasandl a kovetkezd értékeket talaltu: rg.o = 1,37 A roo=2354 rpp=237A46és az
FB-Omasodik =3,60 A, amelyek nagyon jo egyezést adnak az irodalmi értékekkel. A koordindcios
szamok és a kotésszog eloszlasok egyiittes értékei azt tamasztjak ala, hogy a B,Os iivegben jorészt
BO; trigondlis egységek kapcsoloddasaval épiil fel a szerkezet. A gyiiriieloszlasban pedig a
trigonalis egységek 12%-ban boroxol gyiiriikbe kapcsolodnak, és igen nagy szdazalékban - 45% -

jelen vannak a 7-11 tagu gyiiriik is, ahol a kisebb gyiiriik felbomlasa majd ezek vjrakapcsoléddisa

teszi lehetové a nagyobb gyiiriik kialakuldsat.
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7. 2. Natriumszilikat iiveg

A szisztematikusan felépiild rendszeriink egyik igen fontos Iépését jelenti ennek az
tivegnek a szerkezetvizsgalata. A natriumszilikat, amellyel dolgoztunk az alabbi képlettel irhatd
fel: 0,7S10,°0,3Na,0, az elkovetkezékben erre a mintara a SiNaO roviditett jelolést hasznalom.
Ennél a mintdnal sikeriilt a ‘PSD’ ¢és ‘NPDF’ neutrondiffrakcios mérések mellett
rontgendiffrakcidos mérést is végezni - Jovari Palnak koszonhetéen - a hamburgi Hasylab (Desy)
BWS5 diffraktométeren [67]. Ebben az esetben is por mintdn végeztilk méréseinket, egy 2 mm
atméroji és 0,02 mm falvastagsagi kvarc Kkapillarisban, 99,8 keV energiaval. Az adatok
feldolgozasanal szintén figyelembe vettiik a hattér és abszorpcidés korrekciokat. A
rontgendiffrakcios mérés esetén a szerkezeti fiiggvényt Qma=23,5 A™-ig sikeriilt meghatarozni, a
neutronos mérésiinkbdl pedig Qua=35 A'-ig hataroztuk meg a szerkezeti fiiggvényt.

A spektrumon jol lathatok egész nagy tartomanyban az oszcillaciok, jelentds intenzitassal.
Mivel az atomi neutron- és rontgenszorasi hosszak kiilonboznek egymastol, ezért a két mérésben
a parcialis atomparok kiilonboz6 sullyal jelennek meg. Megjegyezzik, hogy a rontgenes
sulyfaktorok Q-fiiggdek, mig a neutronos sulyfaktorok Q-fiiggetlenek. Mint minden esetben igen
fontos a sulyfaktorok értéke. A neutronos sulyfaktoroknal jelentés kiilonbség figyelheté meg az
O atomot tartalmaz6 atomparok és az O atomot nem tartalmaz6 atomparok esetén.

A 7.3. tablazat szamszeriien mutatja be az értékeket:

7.3. tablazat. Neutron és rontgendiffrakcios sulyfaktorok %-ban.

Silyfaktorok(%), w;;
Atomparok <5
ND Wi

. -1

Wi (Q=0,84"
Si-Si 3.8 10,9
Si-Na 5,7 14,3
Si-O 25,7 29,6
Na-Na 2,1 4.8
Na-O 19,2 19,9
0-0 43,5 20,8
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Megbizhatésag szempontjabol igen fontos ezt észrevenni és ennek tudatdban értelmezni az
eredményeket. A 7.12. abra a rontgenszorasi sulyfaktorok Q-fliggését mutatja be az egyes

atomparokra.

0,4

xnij Q)

w

7.12. abra. A rontgen sulyfaktorok abrazolasa Q-fliggvényében a SiNaO mintara.

A kétféle diffrakcios kisérleti eredménybdl kiszamitottuk az S(Q) szerkezeti fiiggvényt, a
szerkezeti modellezés az RMC szimulacios programmal tortént. A két diffrakcios adatsort azonos
tartomanyon vizsgaltuk, és sikeriilt egy modellbe mindkét fajta diffrakcios mérést beépiteni. Az
irodalomhoz viszonyitva ezt els6ként tettik meg, ezért az eddigieknél pontosabb és
megbizhatobb eredményeket varunk. Az RMC program felépitéséhez a p=0,071 A~ stirfiséget
hasznaltuk és az atomok kozti legkisebb tavolsagokat a 7.4. tablazat tiinteti fel. Mivel a kétféle
mérés Osszehangolasa ¢és kiértékelése igen fontos feladat volt, ezért minden lehetséget
kiprobaltunk az adatok optimalis feldolgozasara. A kisebb szimulaciés dobozoktol kezdve
fokozatosan kiprobaltuk a nagyobb doboz méreteket is, igy a 2400-6000-18000 atomot
tartalmazo dobozokat is.

A szimulaciés program felépitésénél mar figyelembe vettilk a 7.1 fejezetben bemutatott
Si0,-ra vonatkoz6 eredményeket, ennek megfeleléen az atomtavolsagok ismerdsnek tiinhetnek,

valamint koordinaciés kényszereket is ennek figyelembevételével épitettiik be a rendszerbe
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7.4. tablazat. A SiNaO iiveget alkoto atomok kozott megengedett minimalis tavolsdagok.

Atomok kozott megengedett
Atompirok minimalis tavolsig (&)

Si-O 1,4

Na-O 2,05

0-0 2.1

Si-si 2.5

Si-Na 2.1

Na-Na 2,1

A szimulacio a szerkezet felderitésére szolgal, a szerkezetet pedig 1épésenként kapott
adatokbol rakhatjuk 6ssze. ElsGsorban a parcialis parkorrelacios fiiggvényeket és a koordinacios
szameloszlast hataroztuk meg. Néhany lefuttatott szimulacid utan arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy vannak olyan parcialis eloszlasfiiggvények, amelyek akar at is fedhetnek
egymassal, ami adott esetben elfedi a valds informaciot illetve néhany cstcs valodisaga is
megkérddjelezhetd. Ilyen volt a Si-Na parcidlis eloszlasfiggvénynél megjelend elsé csucs.
Kérdés, hogy mennyire valddi illetve az O-O cstics helyén kialakul6 Si-Na eloszlasfliggvény nem
lapol-e at az O-O fiiggvénnyel? Az irodalmi adatok alapjan ugyanis nem zarhattuk ki, hogy ez
akar alcsucs is lehet. El6zetes szimulaciok alapjan kiilonboz6 lehetségeket vizsgaltunk meg.

Egy modellegyiittest hoztunk létre, amelyek kezdetleges kényszerekkel futottak a 7.5.
tablazat értékei szerint, valtoztatva a atomok kozott megengedett minimalis tavolsagokat a Si-Na
és Na-Na atomparokra. Mind a kilenc szituacionak megfeleléen lefuttattuk a szimulacios
programot mindharom dobozméretre, - az atomok kozott megengedett minimalis tavolsag
kivételével- azonos koriilmények kozott, azonos koordinacios szam kényszereket alkalmazva. A
jelen eredmények 6-8 honap futtatdsi idot, a lehetséges variaciok kiprobalasat és ezek

végeredményét tiikrozik.
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7.5. tablazat. A Si-Na és Na-Na atomparok kozétt megengedett minimalis tavolsagok lehetséges

értékel.
Atompar At k kozott megengedett minimalis tavolsag (A)
2,512,5 2,8/2,5 3,1/2,5
Si-Na/Na-Na 2,5/2,8 2,8/2,8 3,1/2,8
2,5/3,1 2,8/3,1 3,1/3,1

Néhany adattol eltekintve probalkozasunk nem jart sikerrel, a még biztosnak vélt csticsok
is elcsusztak és értékelhetetlenné valtak. A kilenc modellbdl kivételt képez azonban két modell,
amelynek segitségével a teljesség igénye nélkiil, de megbizhatd szerkezettel tudjuk leirni
0,7S10,°0,3Na,O osszetételll natriumszilikat tiveget. Ez a két modell az atomok kozott
megengedett minimalis tavolsag kényszer parhoz tartozik, az aldbbiakban ezekkel fogunk csak
foglalkozni. Tovabba fontos megjegyezni, hogy a legjobb futtatasi paramétereket a 6000 atomot
tartalmazé szimuldciés doboz mutatta, amelynek fél-dobozhossza 21,71 A, a tovabbiakban ezzel
a dobozmérettel dolgozunk. Néhany valtoztatastol eltekintve a paraméterek a szimulacidé soran
allandok maradtak. Viszont a Si-Na ¢és Na-Na atomparokra valtoztattuk az atomok kozott
megengedett minimalis tdvolsagokat, 2,5 és 3,1 A tartomany kozott.

Elsdsorban a két atom kozott megengedett minimalis tdvolsag a legfontosabb, amelyek a
Na-Na/Si-Na atomparokra a 2,5 és 2,5 A valamint a 2,5 és 2,8 A volt. Ennek alapjan
beszélhetiink egy A és B modellrél, a sorrendnek megfelelden (az alabbiakban igy hasznaljuk
Oket). A két modell két kiilonboz6 szimulacios futtatasnak felel meg, amelyek parhuzamos
futtatdsa kb. 3-5 honapot vett igénybe. A atomok kozott megengedett minimalis tavolsagok
mellett még koordinacios kényszereket is alkalmaztunk mindkét modellre, az alabbiak szerint:
egy Si atom koriil legalabb 4 O atom legyen az 1,4 A és 1,9 A tartomanyban illetve minden O
atomnak legfeljebb 2 Si szomszédja legyen a fenti tartomanyban.

Az alkalmazott kényszerek a futtatas soran az A modell esetében 95,2%-ban, a B modell
esetében 95,65%-ban teljesiiltek, ami biztatdo eredmény. A tovabbiakban a fokozatosan kapott
eredményeket targyaljuk sszehasonlitva a két modellt, mert némely esetben nincs valtozas az
eredményeket illetden, viszont valtozasok is megmutatkoznak egyes parcialis

eloszlasfiiggvényeknél és koordinacios szameloszlasban. Az RMC altal generalt szerkezeti
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fiiggvény hiban belili jo illeszkedést mutat a kisérleti gorbével. Az A és B modell szerkezeti
fiiggvényeit Osszehasonlitva szintén arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy nincs kiilonbség a két
modell kozott. A 7.13. abra ezt mutatja be a neutron- és a rontgendiffrakcios mérésekre,

parhuzamot vonva a két modell kozott.

(a)-A_modell (a)-B_modell
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7.13. abra. SiNaO iiveg szerkezeti fliggvényei az A és B modellekre: a) neutrondiffrakcios és
b) rontgendiffrakcios mérések. A piros a kisérleti gorbét jeldli, mig a fekete az RMC altal
illesztett gorbét.

Mivel az RMC program altal generalt szerkezeti fliggvények jO egyezést mutatnak a
kisérleti spektrumokkal, ezért a kovetkezokben a parcialis parkorrelacios fliggvényeket
tanulmanyozzuk és mutatjuk be. Mivel az atomok kozott megengedett minimalis tavolsagot csak
a Si-Na atompar esetében valtoztattuk, ezért a Si-Si, Si-O, O-O és Na-O eloszlasfiiggvények
szinte azonos értékeknél alakulnak ki a két modell esetén. Viszont a Si-Na és Na-Na atomparok

esetén a parkorrelacios fiiggvények a két modellre eléggé kiilonbozoek.
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A 7.14. abran az RMC szimulaciéos programbol kapott parcidlis parkorrelacios

eloszlasfiiggvényeket lathatjuk, és ugyanazon az abran lathatjuk a két modellt a megfeleld
atomparok esetén.

si0(r)
9o.0(N)

i1
Inaolr)

gsma(r)
Ina-na()

7.14. abra. A parcialis parkorrelacios fliggvények az A és B modellre (a kocka jelolés az
A modellt, a karika a B modellt jeldli).

A négy stabil helyen kialakuld pérkorrelacios fiiggvény jol elkiiloniil egymastdl,
kiilonbozo értékeknél alakulnak ki, ezért nem all fenn a veszély, hogy esetleg atlapolnak
egymassal. A Si-O fiiggvény mindkét modell esetén 1,62 A tavolsagnal alakul ki, szimmetrikus

csucsot alkotva. A Na-O elsd cstcsa 2,3 A-nél alakul ki, amelyhez egy oldalvall is tartozik,
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azonban erre nem talaltunk magyarazatot. Az O-O cstics 2,61 A tavolsagnal alakul ki, amely
kismértékben de dsszefedhet a Na-O masodik csucsaval, amely 2,7 A-re jon, viszont nagyfoka
intenzitasbeli kiilonbség adodik, hiszen az O-O csucs intenzitdsa szinte 6,5-szerese a Na-O
masodik csucsaként szamon tartott 2,7 A cslcs intenzitasnak. A Si-Si cstcs az irodalmi
adatoknak megfeleléen 3,05 A-nél alakul ki, szimmetrikusan és teljes atfedés figyelheté meg a
két modell esetén, a kiilonbség elhanyagolhato. A négy parkorrelacios fiiggvényt - gsio(1),
20-0(1), gsisi(r), gna-o(r) - Osszehasonlitva a két modellre megallapithatjuk, hogy az elsd csucsok
igen stabilan alakulnak ki az els6 koordinacios szféraban, és a kisebb valtoztatasok nem
befolyéasoljak a kialakulasukat. A négy parkorrelacios fiiggvény kialakuldsa biztositott, hiszen
olyan tavolsagokat hataroztunk meg, amelyek nem fednek Ossze egymassal, fiiggetlenck
egymastol ¢s stabilak. A Na-O parkorrelacios fliggvénynél megjelené masodik csucs valdszind,
hogy a Na-Og (az Op az angol ’bridging oxygen’ névbdl hasznalatos) vagyis a Si-O-Si kotést
kialakité O atomhoz valé kapcsolodasa soran alakul ki (néhany irodalmi adat ennek a lehetségét
ala is tamasztja [25, 68]). Azonban, erre bizonyitékot nem talaltunk a sajat szimulacidink soran,
barmennyire is részletekbe menden dolgoztunk. Munkank soran megkiilonboztettilk az Og és Or
parcialis fiiggvényeket (Or a Na atomhoz terminalisan kapcsolodd O atomot jeloli, amely
elnevezést szintén az angol ’terminal oxygen’ hasznalatbol ered, amelyet sok esetben a 'non-
bridging oxygen’-nek is neveznek). A szétvalasztas a parkorrelacios fiiggvények szintjén sikeriilt,
a 7.15. abra mutatja be a Si-OgOr és Na-OpOr parcidlis parkorrelacios fiiggvényeket. A
cstcshelyek mindkét esetben egyforma értéknél alakultak ki, jollehet intenzitasbeli kiilonbség

mindkét fliggvényparnal megfigyelhetd.
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7.15. abra. A Si-O ¢s Na-O parcialis parkorrelacios fiiggvények,
megkiilonboztetve a kotésben résztvevo és a terminalis pozicioban elhelyezkedd oxigén atomokat,
ahol a kocka az Og-t és a karika az Or-t jeldli.
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A gsina(r) €és a gnana(r) parcidlis parkorrelacios fliggvények a Si-Na atomparra
alkalmazott atomok kozott megengedett minimalis tavolsagok valtoztatasanak megfeleléen
nagyon kiilonboznek egymastol (1asd 7.14. abra).

Az A modellnél a Si-Na és a Na-Na atomparokra az atomok kozott megengedett
minimalis tavolsdg 2,5 A volt, a gsina(r) elsé maximuma 3,5 A koriil és igen széles tartoményban
alakul ki a cstics, viszont a gana(r) elsd csticsa 2,5 A-re tehetd. Az ezt kdvetd cstcs is igen nagy
intenzitast ahhoz, hogy ne hagyjuk figyelmen kiviil, de magyarazatot nem talaltunk ra, hiszen
tobb csucs is ad ezen a helyen jarulékot és nem kizart, hogy csak tobb atfedésébdl jon létre egy
alcstcs. Olyan oszcillacio jelenik meg a spektrumban, amely zavarja a kiértékelést.

A B modell esetén a Si-Na atomok kozott megengedett minimalis tavolsagot emeltiik
2,8 A-ra, mig a Na-Na atomok kozott megengedett minimalis tAvolsag maradt a 2,5 A értéknél. A
gsina(r) cstics 2,8 A-nal kezdddik és maximuma 3,5 A-nél alakul ki, a gnana(r) €lsd cstcsa joval
élesebb 2,6 A-nal, mint az A modell esetén. Tehat a Na-Na parkorrelécios fiiggényre a B modell
esetén alakul ki olyan csucs, amely akar az irodalomban talalt adatokat [18] is megcafolhatja,
miszerint 3 A alatt adja az elsé cstcsot, és nem fed Gssze sem a gsisi(r), sem a go.o(r)
parkorrelacios fiiggvényekkel.

Meghataroztuk a koordinacios szamot, amely a K.Sz.si.0=3,9, ami nagyon kozel van az
idealis 4,0-hez, bar ez a koordinacios kényszerek fent emlitett teljesiiltsége mellett (95,65%) jo
eredmény, de nem meglepd. Az O-Si koordindcids szamra 1,6 értéket kapunk, szintén a fenti
kényszer teljesiiltségének kovetkezményeként. Az O-Si eloszlasbol arra kovetkeztethetiink, hogy
63%-a az O atomoknak a Si atommal kotést létrehozé pozicidban van, vagyis egy O atom két Si
atomhoz kapcsolodik, és 34%-a az O atomoknak terminalis pozicidban helyezkednek el, vagyis
egy O atom csak egy Si atomhoz kapcsolodik. Kevés olyan O atom van, amely ne kapcsolodna
kozvetleniil egy Si atomhoz, ezek alig 3%-ot tesznek ki.

A Na-O koordinacios szamra K.Sz.na..01=2,5 kaptunk mindkét modell esetén, ha csak az
elsd cstcsot vessziik figyelembe, azaz 2,45 A-ig szamolunk (a Na-O parkorrelacios fiiggvény
els6 csticsanak minimuma). A masodik csucsot is figyelembe véve, K.Sz.n..02=3,8 atlagos
koordinaciés szamot kapunk, amelyet ez esetben 3,0 A-ig szamoltunk. Az elsé koordinacios
szféra kialakulasat tekintve azt latjuk, hogy két O atom kapcsolodik egy Na atomhoz. Mivel mar
a parkorrelacios fiiggvények meghatarozasanal kideriilt, hogy az A modell Na-Na fiiggvénye

értékelhetetlen, ezért nem is szamoltunk koordinacios szdmeloszlast ebben az esetben. Igy csak a
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B modellre szamolt Na-Na koordindcids szameloszlast tudtuk meghatdrozni. Az alkalmazott
kétféle minimalis tavolsagokra 1,5 és 3,8 koordinacios szamok adodtak. Megallapithatjuk, hogy a
atomok kozott megengedett minimalis tavolsag valtoztatdsa nem befolyasolja a Si-O, Na-O, O-O,
Si-Na, Si-Si koordinacios szameloszlasokat, ezek igen stabilan alakulnak ki mindkét modellre
szinte azonos tartomanyban. A 7.16. éabra a koordinacios szameloszlast mutatja be

Osszehasonlitva a két modellre.
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7.16. abra. A Si-O(a), O-Si(b), Na-O(c) és O-Na(d) koordinacids szameloszlasok;
a keresztes jelolés az A modellt, feketével a B modellt jeloltiik.
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A kovetkezd 7.6. tablazat az atomparok tavolsagat foglalja Ossze, valamint az atlagos

koordinacios szamot tartalmazza a fent targyalt két modellre.

7.6. tablazat. A két modellre kapott elsészomszéd tavolsagok és atlagos koordinacios szamok

(atom).
A modell B modell
Atomparok
P r;j (A) K.Sz.;; r;j (A) K.Sz.;;
Si-O 1,6240,01 3,940,1 1,62£0,01 3,940,1
(1,40-1,95) (1,45-1,95)
Na-O 2,3+0,1 2,540,5(2,05-2,45) 2,310,1 2,540,5(2,05-2,45)
2,740,1 3,840,5(2,05-3,0) 2,740,1 3,840,5(2,05-3,0)
0-0 2,61+0,05 5,7£0,2(2,1-3,2) 2,611+0,05 5,8+0,2(2,1-3,2)
Si-Si 3,05£0,05 3,440,5 (2,5-3,5) 3,05£0,05 3,4+0,5 (2,5-3,5)
Si-Na 3,510,1 4,6+0,5 (2,1-3,9) 3,540,1 4,6+0,5 (2,1-3,9)
Na-Na 2,540,1 - 2,6%0,1 1,5+0,5 (2,5-2,9)
3,840,5(2,5-3,8)

Mivel a két modellre eddig hasonlo értékeket kaptunk a parkorrelacios fiiggvényekre -
kivéve a Na-Na parkorrelacios fiiggvényt - ezért az A modell tovabbi vizsgalataitol eltekintiink,
ugyanis a B modell reprodukalhatobb eredményekhez vezetett. Ezért a kovetkezékben a B
modellt fogjuk részletesebben targyalni a szogeloszlas illetve a gytrii kialakulas és eloszlas
szempontjabol.

A 7.17. abra a szogeloszlasokat mutatja be. A <Si-O-Si> szdgeloszlasra 149° kaptunk, az
<0-Si-0> eloszlasra pedig 107, ami jol megkézeliti az idealis tetraéder kialakulasdhoz optimalis
mindkét szog értéket, 149" illetve a 109,5-o0s szogeket. A <Na-O-Na> szogeloszlas csucsaként
72-ot hataroztunk meg, ami azt jelenti, figyelembe véve a Na-Na atompar parkorrelacios
fiiggvény 2,60 A értékét, hogy két szomszédos Na atom azonos O atomhoz van nagyon kozel,
amely szinte kotésként jelenik meg. Az irodalommal ellentétben mi nagyon éles eloszlast kaptunk
a <Na-O-Na> eloszlasra, amit a kétféle diffrakcios mérési adatokbol szarmazd nagyobb

pontossagnak tulajdonitunk.
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7.17. abra. Az RMC programmal szamolt szogeloszlasok:
a) <Si-0-Si>, b) <O-Si-0>, ¢) <Na-O-Na> és d) <Na-O-Si>.

A <Na-O-Si> szogeloszlas két maximumot mutat 120" illetve 92 kornyékén, ezek a
kétféle O(Op, Or) atom kornyezetéhez rendelheték. Az erre iranyuld probalkozasok eredményeit
a 7.18. abran lathatjuk, amelyek a Si és a Na atomhoz kapcsolodo kotésben résztvevd Og illetve
Or mutatjak be. A <Na-Op-Si> szogeloszlas 116-92" kdzétti cstcsot mutat, a <Na-Or-Si>
szdgeloszlasra pedig 135-96 kozott lathatunk maximumot, ami valamivel lazabb felépitésre utal

az Or kornyezetében. A kétféle szogeloszlas vilagosan tiikr6zi az Ogp illetve Or szerepét a

szerkezet kialakulasban.
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7.18. abra. A kétféle oxigénre kapott szogeloszlasok: a) <Na-Og-Si> ¢és b) <Na-Or-Si>.

Megvizsgaltuk a gytiriieloszlas kialakulasat is, erre vonatkozoan igen kevés informacioval
rendelkeziink. A gytirtik kialakulasa és eloszlasa jellemzi legjobban a kozéptavi rendet. A Si
atomhoz a legrovidebb uton kapcsolédd koétésben résztvevé O atommal kialakult tetraéderek
Osszekapesolddasaval kiilonbozé méretti gytiriik jonnek létre. A kialakuld gytirti akkor zarddik,
ha a kiindul6 Si atomhoz a legrovidebb uton kialakulo tetraéderes lanc zarddik, és ez a Si atom
részt vesz az ’utolsd’ tetraéder kialakitasaban ezzel bezarva a gytirtit. A gyiiri nagysagat nagyban
befolyasolja a modositd anyagok bevitele. A szilikatok elfogadott irodalmi adatainak ismeretében
azt mondhatjuk, hogy leggyakrabban 6-7 tagu gyiirticloszlas alakul ki, amelyet egy szimmetrikus
csticesal tudunk leirni, de nem kizart a nagyobb gyfirtik kialakulasa sem. Ez az eloszlas valtozik a
bevitt modosité kationok fiiggvényében, igy megvaltozik az alakja és altaldban megné a
lehetséges eloszlasok tartomanya és intenzitasa is. Du [69] egy tanulmanyaban azt mondja, hogy
az sem kizart, hogy a 10-nél nagyobb eloszlasok is kialakuljanak. Cormack és Du [15] munkéja
elég nagy fontosaggal bir a szilikatok ezen teriileten tortént eredmények tekintetében, amelyeket
molekula dinamikai szamitasokkal végeztek. Ok azt mondjak, hogy az eloszlas a 7 és 10-taga
gyurtik tartomanyaban van, de emellett szamos nagyobb gyiirii kialakulasara is van lehetdség, és
akar a 25-30 tagh gytrtik kialakuldsa sem lehetetlen. A nagyobb gytirtik kialakuldsara egyik
lehetséges mod a kisebb gytiriik kinyilasa és ujrakapcsolodasa. Esetiinkben az RMC szimulacios
modell alapjan szamitott gytirtieloszlasbol atlagosan 7,6 Si-ot tartalmazo gytiriméretet kaptunk.
A leggyakoriabbak az 5-8 elemes gyirtik, amelyek az 54%-at teszik ki a szamolt gytiriknek. A
gytrtik kialakitdsadban 90%-ban 10 vagy ennél kevesebb Si atom vesz részt. A fent emlitett
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irodalmi adatok rendkiviil széles tartomanyban jelenitik meg az eredményeket, tobb tanulmany
[15, 25, 69] egy-egy kiugro csticesal jeloli az eloszlast, akar kisebb akar nagyobb gytiriik esetén.
Ezzel ellentétben, mi egy széles eloszlast kaptunk, amely viszonylag kisebb gytriiknél kezd

emelkedni és a 15 gytriit szamolva lecseng, ezt mutatja be a 7.19. abra.
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7.19. abra. Gytiriieloszlas a SiNaO iiveg esetén.

Az RMC szimulacidés program adatainak felhasznalasaval jelenitettik meg az atomok
lehetséges elrendezddéseit, ahol meg tudtuk kiilonboztetni az Op €és Or alkotta szerkezeti
egységek kialakulasait. A 7.20/a. abran gomb-abrazolasban mutatja be a négyféle atom
lehetséges pozicidit. Ahhoz, hogy ’latni’ tudjuk a jellegiiket csak a Si atom ¢és annak O
kornyezetére mutatunk ra (7.20/b. abra), és mindezt 500 atomra vonatkoztatva, az abrazold
program korlatai miatt. A Si-Op és Si-Or alkotta szerkezeti egységeket és ezek egymashoz
viszonyitott helyzetét ’palcikdsan’ jelenitettik meg az attekinthetéség érdekében. A SiO4

tetraéderes egységek kialakulasa jellemzo.
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7.20. abra. A SiNaOg 1) szerkezeti abrazolasa: a) az atomokat gombokkel abrazolva, b) csak a
Si-O kotéseket megjelenitve, Si (piros), Na (narancs sarga), Op (kék) és Or (tiirkiz).

A natriumszilikadt iiveg fejezet dsszefoglalisa

Levonhatunk néhany  kovetkeztetést a  0,7Si0,°0,3Na>O iivegen végzett neutron- és
rontgendiffrakcios mérések egyidejii RMC szimuldcios kiértékelése alapjan. Azt talaltuk, hogy az
O atomok 63%-a kotést kialakito pozicioban helyezkedik el, tehat inkabb kompaktabb a szerkezet
semmint laza. A Na-O elsé csiicsa 2,29 A tavolsagnal kiilonallo csiicsként jelenik meg, masodik
esticsa 2,70 A alakul ki. A mdsodik csics sem fed dssze a mellette kialakulo 2,60 A-0s 0-0
tavolsaggal. A Si-Na eloszlds 3,5 A kornyékén viszonylag széles tartomdanyban alakul ki, mig a
Na-Na csiicsok élesen 3 A alatt, 2,6 A-nél. A <Na-O-Na> szogeloszlasbol arra kdvetkeztethetiink,
hogy két szomszédos Na atom nagyon kozeli O atom szomszédsagaban helyezkednek el, ami akar
kotés értékii is lehet. Meg tudtuk kiilonboztetni a <Na-O-Si> szégeloszlas alkotasaban résztvevé
kétfajta O(O1,0p) atomot, amelyeket a pdrkorreldcios fiiggvény esetén is szétvalasztottunk. A
kétféle oxigén jelenlétébdl sikeriilt azt a kovetkeztetést levonni, hogy az Op alkotta szogeloszlds
szorosabb elrendezddést tesz lehetévé, mig az Or alkotta szogeloszlds egy nyitottabb formdaciot
hoz létre. A gytiriiméret eloszlasra megallapitottuk, hogy leggyakoribbak az 5-8 elemes gyiiriik,

mig csak kis szazalékban jellemzd a 10-nél nagyobb gyiiriik jelenléte.
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7.3. Natrium-boroszilikat iivegek

Az el6z0 fejezetben targyalt natriumszilikat tovabbi osszetevokkel - B,O3, BaO és ZrO, -
egésziil ki. A 2. fejezetben targyaltak szerint ezek az oxidok igen nagy fontosaggal birnak,
ugyanis a B,Os jo tivegképzo tulajdonsagu, a BaO az iiregek térfogatndvelésében jatszik fontos
szerepet és a ZrO, az iiveg stabilitasat segiti el6. Sorozatunk igy hat atomi Osszetevére boviilt,
ennek alapjan tobbkomponensii matrix rendszernek nevezziik ezt az livegcsaladot. Az ebben a
fejezetben targyalasra keriilé ’tobbkomponensii iivegesalad” harom kiilonboz6 szazalékos
Osszetételbdl alkotott sorozatot jelent. A kovetkezékben ezt a sorozatot mutatom be.

A natrium-boroszilikat {iveg sorozatunkban a B mennyiségét noveltiik a Si-rovasara. A
B,0; oxid bevitele 5%-al novekszik; 5%-t6l 15%-ig. A sorozatot az alabbi modon jeldljiik: B5,
B10 és B15, a pontos 0sszetételeket a 6.1 fejezetben adtuk meg (lasd 6.3. tablazat).

Mindharom 6sszetétel neutrondiffrakcios spektrumat megmértik a ‘PSD’ és ‘NPDF’
spektrométereken és a kisérleti szerkezeti fiiggvényt meghataroztuk Qua=30 A’'-ig. Ebben az
esetben is az RMC szimulacids program segitségével sikeriilt kozelebb keriilni egy lehetséges
modellhez, amely a valos szerkezetet tiikrozheti. Mivel a szerkezet meghatarozasahoz hatféle
atompar eloszlasfiiggvényét kell meghatarozni, ezért ez bizonyos pontatlansaghoz vezethet.

Az RMC szimulacids programot altalanosan elfogadott szerkezetfelderitd programnak is
hivhatjuk a kisebb Osszetevdjii rendszerek esetén. A mi szerkezetmeghatarozasunkra ez a
magabiztos kijelentés korlatozottnak tiinhet, mivel egy szokatlanul bonyolult szerkezetrdl kell
informacioét szolgaltasson annak fliggvényében, hogy a hat kiilonbozé dsszetevd jelenlétét a 21
parcialis parkorrelacids fiiggvény segitségével kell Osszeegyeztetnie gy, hogy harmonikus és
valos egészet kapjunk. Sok irodalmi adat alatadmasztja a kapott adatok egy részét, és ez
megnyugtatd az ujak szempontjabol, igy azok nagyobb bizonyossaggal fogadhatok el.

A szimulaciés dobozunk mind a harom esetben 5000 atomot tartalmazott és a fél-
dobozhossz 20,55 A volt. Az RMC szimulaciés program futtatdsa tSbb honapot vett igénybe,
atlagosan kisebb valtoztatasokkal 10-12 honap alatt szilettek meg a véglegesnek tekintett
eredmények.

Az RMC szimulacié elinditasakor a lehetséges kényszerek koziil a atomok kozott

megengedett minimalis tavolsagokat adtuk meg, amelyeket a 7.8. tablazat tartalmazza, valamint
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négy koordinacios kényszert alkalmaztunk. Mivel igen sokfajta atomunk van, ezért elsé 1épésként
ezek nyers futtatasat végeztik el, amely az adott kényszereket tartalmazta, de még nem
illesztettiik a kisérleti S(Q)-hoz. Miutan az 5000 atomot tartalmazd dobozban a véletlenszer
mozgatasoknak koszonhetden a kényszerek nagyfoku teljesiilését lattuk, akkor a programhoz
rendeltiik a kisérleti adatsort, és ezzel elinditottuk a tényleges futtatast.

Az alkalmazott koordinacios kényszerek a kovetkezOk voltak: minden Si atom koriil
legalabb 4 O atom legyen 1,5-1,9 A kozotti tartomanyban, a Na atomok koriil ne legyen egy vagy
ennél kevesebb O atom a 2,05-2,7 A tartomanyban, valamint a B atomok kériil ne legyen ketté
vagy ennél kevesebb O atom a 0,8-1,9 A tartoményon beliil. Mivel az iivegrendszeriinkben 6
kiilonboz6 atom van, ez azt jelenti hogy 21 stlyfaktorral rendelkeziink a 7.8. tablazatban

osszefoglalt szazalékos hozzajarulassal.

7.8. tablazat. A boroszilikat iivegeket alkoto atomok kozétt megengedett minimalis tavolsagok és

a sulyfaktorok.

Atomok kozott megengedett
Atomparok Silyfaktor, w;; (%)
minimalis tavolsag (A)

B5 B10 B15 BS B10 B15
Si-0 1,5 1,5 1,5 19.8 18,7 15,0
Na-O 2,05 2,05 2,07 14,0 12,2 11,2
B-O 0,8 0.8 1.0 6,1 10,3 14.4
Zr-O 1,9 1,9 1,98 3.9 3,7 4,1
0-0 2,15 2,15 2,15 2.2 39.9 40,3
Ba-O 2,42 2,51 2,45 1,6 1,6 1,6
Si-Na 2,48 2,35 2,47 33 2,9 2,1
Si-Si 2,86 2,8 2,81 2,3 22 1,4
Na-Na 3,01 3,01 3,01 1,0 L6 0.8
B-B 2,17 2,15 2,23 0,2 0,7 1,2
Si-Zr 3,32 3.42 327 0.9 0.8 0.8
Si-B 2,45 2,44 2,41 1,4 2,4 2,7
Si-Ba 3.53 3,59 3,49 0.4 0,3 0,3
Na-B 2,47 2,47 2,46 1,0 1,6 2,0
Na-Ba 2,51 2,5 2,44 0,3 0,2 0,2
Na-Zr 2,46 2,52 2,44 0,7 0,5 0,6
B-Ba 3,46 325 3,38 0,1 0,2 0,3
B-Zr 2,5 2,5 2,15 0,3 0,4 0,75
Ba-Ba 43 4,15 4,04 0,1-10° | 0,1-10° [ 0,1-10°
Ba-Zr 2,54 2,32 2,54 0,08 0,7-10° | 0,810
Zr-Zr 2,44 3,15 2,44 0,9-10° | 0,8:107 0,1
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Mint latjuk itt is dontéen befolyasold szerepe van az O atomhoz kapcsolodo, a kiilonbozo
atomokkal kialakitott atomparok szazalékos jelenlétének, amelyek sokkal nagyobb sullyal vannak
jelen, mint az O atom nélkiili atomparok. A legnagyobb sulyfaktora az O-O atomparnak van, ezt
koveti a Si-O, Na-O valamint a B-O sulyfaktorok. A tobbkomponensii sorozatban, a fenti
sorrenden beliil is szisztematikus valtozas figyelheté meg a B atom egyre nagyobb szazalékban
torténd bevitelével.

Az RMC szimulaciéos modell felépitésénél hasonld kényszereket és futtatasi
korilményeket biztositottunk a harom minta esetén, mivel igen hasonld Osszetételik ¢és
feltételezhetéen hasonld szerkezetiik is van. Mindharom esetben igen jo egyezéssel sikeriilt az
illesztés és igen csekély eltérés figyelhet6 meg a harom kiilonboz6 sszetételnél. A 7.21. abra a
szerkezeti fiiggvényt mutatja be, 6sszehasonlitva a harom ilivegre. A legalsé spektrum a B5 iiveg
illesztett szerkezeti fliggvényét mutatja be, majd a novekvé B,Os3 koncentracionak - 5%, 10%,
15% sorrendnek - megtfeleld fliggvények kovetkeznek. A tokéletes illeszkedés mellett
megfigyelhetjiik az els6 csucs és a negyedik valtozasat, amely a koncentracio valtozas
fuggvényében modosul. Az 5% B,Os tartalmazo liveg spektrumanak elsé csucsa élesebben alakul
ki, mint a 15% BOs3-0s8 Osszetételn¢l, ahol enyhe laposodas latszik. A negyedik cstics
kialakulasanal azt figyelhetjiik meg, hogy ez valdjaban két kisebb Osszetevéjeként alakul ki és
ugyanazt a tendenciat koveti, mint a fent emlitett elsd cslics; csak ebben az esetben mintha
kifejezettebb lenne a 15%-os Osszetétel kisimulasa. Jellegében azonban mindhdrom spektrum
hasonl6é egymashoz és igen hasonld az el6z6 fejezetben bemutatott SiNaO neutrondiffrakcios
spektrumahoz. A nagyobb Q-tartomanyban megfigyelheté a jelentds intenzitdsi oszcillacio,
amely mindharom minta esetén a teljes spektrumon végighalad.

Az el6z6 munkainkbol igen sok adatot tudunk tdmpontként hasznalni, amire sziikségiink

is van, hiszen az 4j rendszereknél mindig problémas a megfeleld kiindul6 adatsor bevitele.
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7.21. abra. A B5-B10-B15 iivegrendszer kisérleti ¢s RMC szimulacidval illesztett szerkezeti
fiiggvényei (lentrdl felfelé haladva). A piros a kisérleti gorbét jelzi, mig a fekete vonal az
RMC-t.

Az alapokat tekintve, ennél a rendszernél is a SiO, és Na,O hatarozzak meg a szerkezet
vazat, azonban ennél az 01j Osszetételnél igen fontos szerepet jatszik a B,Os;. A BaO jelenléte
szamottevoen nem befolyasolja a szerkezet kialakuldsat és nincs szerkezetmodosito illetve
meghatarozo szerepe. A ZrO, viszont kitind stabilitast biztosit rendszeriinknek. Az RMC
eredmények elemzését lesziikitjiik a szerkezetet meghatarozo atomparok jellemzdinek nyomon
kovetésére. A szerkezetfelépités szempontjabol legfontosabb Si-O, Si-Si, B-O, 0-O, Na-O és
Zr-O atomparjaink megtfeleld értékii sulyfaktorral rendelkeznek ahhoz, hogy realis eredményeket
kapjunk. A 7.22. abra a hat parcialis parkorrelacios fuggvényt, a 7.23. abra a koordinacios

szameloszlast mutatja be mindharom 6sszetételre.
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7.22. abra. A parcialis parkorrelacios fiiggvények RMC-vel szamolva: a) Si-O, b) Si-Si,
¢) B-0, d) 0O-0, ¢) Na-O és f) Zr-O atomparokra, ahol a haromszog a B15, a karika a B10 és a
kocka a B5 sszetételt jeloli (fontrdl lefelé haladva).
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7.23.abra. A B5, B10, B15 9sszetételekre a koordinacios szameloszlasok, ahol a fekete a BS,
aracsos a B10, a sziitke a B15 sszetételt jelolik.
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A szerkezet felépitésében résztvevd legfontosabb atomparok eloszlasi csucsai igen
megbizhatoéan alakulnak ki ott, ahol az irodalmi adatok illetve sajat eldzéekben ismertetett
egyszeriibb Osszetételeink alapjan varjuk.

A Si-O fliggvény igen hatarozottan alakul ki, szimmetrikus elsé csucsot alkotva, az
Isio=1,60 A tavolsagnal. A masodik csticsat igen tag tartomanyban figyelhetjiik meg, de minden
esetben jelen van, ami a szerkezet stabilitasat jelenti. A Si-Si eloszlas is nagyon stabilan alakul ki
rsisi=3,0 A elsészomszédsag tavolsignal. A harom osszetételre a Si-O és Si-Si fiiggvények
intenzitasai szinte teljesen megegyeznek egymassal és nagyfoki egyezést mutatnak a SiNaO
mintara meghatarozott eloszlasokkal is (lasd 7.14. abra). A Si-O esetében a koordinacids szamok
a harom 0sszetételre K.Sz.gspiop15= 3,9; 3,7 és 3,9, vagyis tetraéderes elrendezédést alakit ki
maga koriil a Si atom (a koordinacios kényszerrel ezt ugyan bevittik a rendszerbe). fgy arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy bar a Si koncentraciok kiilonboznek a tobbkomponensii
boroszilikatiivegekben, a szerkezet felépitésében jelentds szerepe van a SiO, ¢és SiNaO
Osszetételekre jellemz6 SiO4 tetraéderes egységek Osszekapesolodasanak.

A B-O parcialis fiiggvény alakja tartogatott igen nagy meglepetést, mivel az elsd cstics
kialakulasa mellett megjelend masodik cstics kialakulasara eddig irodalmi adatot nem talaltunk.
A B-O fiiggvény elsé cstlicsa r5.01=1,40 A alakul ki, ami igen jol egyezik az irodalmi adatokkal.
A masodik cstics rp.0o=1,60 A kialakuldsira nem talaltunk irodalmi utalast, és természetesen
keétely is megfogalmazdodott benniink annak valodisagat illetéen. Hiszen pontosan megegyezik a
Si-O tavolsaggal, igy annak jarulékaként is megjelenhet. Szamos ellendérz6 szimulacios futtatast
végeztiink. Tobbek kozott olyat is, ahol tiltd kényszereket alkalmaztunk, vagyis azt kértiik, hogy
a B atomok koriil ne legyenek O atomok az 1,50 és 1,95 A kozotti tartomanyban, valamint azt is,
hogy a bor kérnyezetében ne legyen négyes oxigén koordinaltsag. Ilyen kényszer mellett nem

sikertlt jo illeszkedést kapni. A 7.24. abra ezt a rossz illeszkedést mutatja be a B15 mintara.
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7.24. abra. A B15 minta szerkezeti fliggvénye rossz illeszkedés esetén, ahol a piros
a kisérleti S(Q)-t, a fekete vonal az RMC-vel szamoltat jeloli.

Azt feltételezziik, hogy ha az rp.0,=1,60 A cstcs értéke megegyezik az rs0=1,60 A
értékkel, akkor szerkezeti szempontbol mas hasonlosagot is felfedezhetiink. Néhany Raman
[70, 71] és NMR [72] irodalmi munka arra tesz utalast, hogy a B atom kétféle koordinacios
allapotban alkot szerkezeti egységet, trigonalis- és tetraéderes egységeket hozva létre, és mindkét
egység kapcsolodik a SiO4 egységekhez. Esetiinkben a B-O koordinacios szameloszlasok harmas
(BO3) és négyes (BO4) koordinaltsagh allapotokat egyarant mutatnak, és relativ szamuk fligg a
minta borkoncentraciojatol. A 7.23. abran lathatd, hogy a B5 esetén a négyes koordinaltsagu B
atomok vannak tobbségben, mig a BI15 esetében ez a tendencia megvaltozik, a harmas
koordinaltsagu B atomok vannak jelen tilnyomo részben. Az atlagos koordinacioés szamokra
K.Sz.gspiopis= 3,5; 3,1 és 3,1 értékeket kaptuk. A bor koncentracio fiiggvényében a B-O
parcialis parkorrelacios fiiggvényben is valtozast figyelhetink meg az 1,40 illetve az 1,60 A
tavolsagokhoz tartozé csucsok intenzitdsaban. A 7.22. abran lathaté, hogy a BS esetén az 1,60 A-
hoz tartozo csucs intenzitasa nagyobb, mig a B10 és B15 esetében az arany megfordul, és az 1,40
A-nél 16v6 csucs intenzitasa lesz a nagyobb. Kiszamoltuk az 1,40 A és 1,60 A tavolsagokhoz
tartozo atlagos koordinacios szamokat (lasd (28,29) Osszefiiggések) és az igy kapott értékeket
Osszevetettik az RMC-bdl szamolt harmas illetve négyes koordinaltsagi allapotban 1évé

koordinaciés szamokkal. Eléggé valoszerii feltételezni, hogy a harmas koordinaciéju B-O
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tavolsagok a kisebb tavolsaghoz tartoznak, mig a négyes koordinaciojiiak a nagyobb tavolsaghoz.
Amennyiben feltételezziik, hogy az 1,40 A koriili csucseloszlast csak BO3 szomszédok alkotjak,
akkor is kaptunk tobblet BO;-at, amely hozzaadodik az 1,60 A kériili csticseloszlashoz tartozod
BO4 szamahoz. Ennek alapjan azt feltételezziik, hogy a SiO4 és a BO, tetraéderek, valamint a
BO; egységek Osszekapcsolodasaval jon 1étre egy olyan alapegység, amely az iivegrendszeriink
szerkezeti vazat alkotja, 6sszhangban az emlitett Raman és NMR eredményekkel.

Az O-O atomparnak van a legnagyobb sulyfaktora, tehat megbizhatdsag szempontjabol
igen optimalis go.o(r) eredmény sziiletett. Jellegzetes cstcs jelenik meg 2,60 A-nél, ami
megegyezik a SiNaO mintanal kapott O-O tavolsaggal. A bor tartalom novekedésével az O-O
csucs kiszélesedését figyelhetjiik meg, olyannyira, hogy 10%-ot tartalmazo B,Os esetén egy vall
jelenik meg, amely a 15% B,O;-ot tartalmazé &sszetétel esetén oldalcsticesa valik 2,3 A-nél.
Mivel a B,O; iivegnél lattuk, hogy az O-O tavolsag 2,3 A-nél van (lasd 7.1.2. fejezet), azt
feltételezziik, hogy az tivegmintaban Si illetve B atomokban dus tartoméanyok vannak.

A Na-O parkorrelacios fiiggvényre - az irodalmi adatokat tekintve - igen valtozatos
értékeket kaptunk, de jellegében hasonlit az eddig k6zolt eloszlasokhoz. Két cstcs kiiloniil el a
Na-O fiiggvények esetén, az elsd igen éles és keskeny csucsot alkotva, de ugyanazon a helyen
mindhdrom esetben, rn..01=2,1 A-nél. A masodik cstcs nagyobb teriiletet fed le és szintén
ugyanannal az értéknél szimmetrikusan alakul ki mind a hirom esetben, azaz rya.00=2,65 A-nél.
Szamos RMC futtatast végeztiink arra vonatkozoan, hogy az els¢ csucs valodisagarol
megbizonyosodjunk. Ezekbdl a futtatasokbol az deriilt ki, hogy ha kizarjuk azt a lehetdséget,
hogy a 2,1 A-nél alakuljon ki a Na-O1 csticsa, megbomlik az igymond ’egyenstly’, ami annyit
jelent, hogy a szerkezeti fiiggvények - kisérleti és RMC-vel szamolt - illeszkedései nagyon
elromlottak.

A Zr-O parcialis parkorrelacios fiiggvény igen stabilan alakul ki, éles csucs jelenik meg
2,0-2,1 A-nél, ugyanakkor megjelenik egy masodik csucs is 2,6-2,67 A-nél, ami nem olyan nagy
intenzitdsi, mint az elsd, de annyira stabilan alakul ki mindharom esetben, hogy nem
hanyagolhato el. A koncentracié fiiggvényében jelentds valtozas nem figyelhetd meg, de azért
van kiilonbség az 5% B,Os tartalmazd és a 15% B,O; tartalmazd iivegek Zr-O parcialis
fiiggvényei kozott. Mivel a ZrO,-ot az livegszerkezet stabilizalasa érdekében alkalmaztuk, igen
fontos, hogy jellemz6i jol koriilhatarolodjanak. A Zr-O parcialisok egész jol kozelitik az irodalmi

adatokbol kapott értékeket, viszont itt is egy fontos kérdés fogalmazddott meg, amely szerint az
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igen élesen kialakuld cstics nem fed-e at, a Na-O parcialis korrelacios fliggvény elsé csticsaval,
amely szintén erre a tartomanyra tehet6? Ahhoz, hogy ezt kideritsiik a mar megszokott és jol
bevilt eljarast alkalmaztuk, kialakulasanak a lehetéségét kizartuk a 2,10 A-nyi tavolsagrél. A
szimulacios futtatas eredményeként igen nagy ’borulast’ észleltiink, ugyanis a Zr-O, az O-O ¢és a
Na-O parcialis parkorrelacios fiiggvények is elcstsztak a koncentracid fiiggvényében azonos
modon és nem abban az iranyban, amely egy idealis elrendezédés alapszerkezetének felelne meg.
A Zr-0 els6 csucsat tehat elfogadtuk valos eredményként. Az el6zéekben volt mar rola sz9, hogy
a ZrO,-ot az Uveg stabilizalasaért adjuk hozza a rendszerhez. A stabilizalas megvalosulasara
kétfajta lehetéség tudunk elképzelni, amikor a Zr beépiil az alapszerkezetbe, és ha csak az
alaplanchoz kapcsolodva koti meg a lelogd szabad vegyértékeket. Feltevéseink szerint mindkét
lehet6ség megvalosul. A koordinacidos szameloszlasok jellege tamasztja ald ezen
feltételezéseinket, amire a késObbiekben visszatériink.

A Ba-O atomparok kis sulyfaktorral vannak jelen és a szazalékbeli mennyisége is igen
alacsony, ezért til nagy pontossdgot nem vérhatunk. Annyit megéallapithatunk, hogy a 2,60 A
kornyékén van az els6szomszéd tavolsag, ami megegyezik az irodalomban kozolt értékekkel
[28,29].

A 7.9. tablazat a parcialis parkorrelacios figgvényekbdl meghatarozott elsészomszéd

tavolsag értékeit valamint a koordinacios szamokat foglalja 6ssze a harom Osszetételre.
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7.9. tablazat. A B5, B10 és B15 dsszetételekre az elsészomszéd tavolsagok és a koordinacios

szdamok (atom).

B5 B10 B15
Atompirok Iij (A) K.Sz; rij(A) K.Sz,; rij(A) K.Sz,;
Si-O 1,60£0,01 3,940,1 1,60+0,01 3,740,1 1,60+0,01 3,940,1
Na-O 2,2-2,6%0,1 4,2+0,2 2,2-2,6%0,1 4,1£0,2 | 2,2-2,6%0,1 4,2+0,2
1,40-1,60 1,40-1,60 1,40-1,60
B-O 001 3,5+0,1 001 3,110,1 0,01 3,1540,1
1,4+0,3 1,240,3 1,240,3
20 2,0-2,6 (1,8-2,3) 2,0-2,6 (1,8-2,3) 2,0-2,6 (1,8-2,3)
+0,1 3,1+0,3 10,1 2,8+0,3 +0,1 3,1+0,3
(1,8-2,9) (1,8-2,9) (1,8-2,9)
2,30-2,60 2,30-2,60 2,30-2,60
0-0 0,05 5,140,2 005 5,0+0,2 +005 5,1+0,2
Ba-O 2,740,2 - 2,610,2 - 2,610,2 -
Si-Si 3,0+0,1 - 3,0+0,1 - 3,0+0,1 -
Si-Na 2,7-3,240,1 - 2,7-3,240,1 - 2,7-3,240,1 -

Az O-O-re a kovetkezd koordinacios szdmokat kaptuk: K.Sz.gsgiosis= 5.1; 5,0 és 5,1,
ami jo egyezést mutat az irodalmi adatokkal, bar tobb esetben is az Osszetételtdl fliggdnek
bizonyultak az értékek. Magyarazata talan abban rejlik, hogy az O atomok eloszlasat a kiilonb6zo
oxidokban jelenlevd kationok hatarozzak meg, a mi esetiinkben pedig az oxidok mennyiségei is
valtoznak és igy nehéz pontosan kdvetni, hogyan oszlanak el a rendszerben.

A Na-O-ra kapott koordinacios szameloszlasra irodalmi utalasokbol nem kapunk kielégitd
valaszt, hiszen annak ellenére, hogy igen fontos szerepet jatszik a szerkezet felépitésében, nincs
jol behatarolt helye, ahol varhatjuk az eloszlas kialakulasat. Az el6z6 munkank soran mar a
parcialis parkorrelacios fiiggvény kialakulasanal arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az
Osszetételeknél fellépd kisebb eltérések is igen befolyasoljak a parcialis fiiggvények kialakulasat
s ennek megfelelden a koordinacids szameloszlast is. A parcialis fliggvényre kapott értékekbdl jol
latszik, hogy két csucs alakul ki igen stabilan, amelyek azt eredményezik, hogy a koordinacios
szameloszlas kiszamitasanal mindkettot figyelembe kell venni. Ezért szélesebb tartomanyban

vizsgaltuk az eloszlast, mint az el6z6 fejezetben targyalt SiNaO-nal, ennek kovetkeztében
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magasabb koordinacios szamokat talaltunk. A K.Sz.pspiop1s= 4,2; 4,1 és 4,2 értékeket kaptunk,
amely egy elég szimmetrikus csticsnak az atlaga. A szimmetrikussag részben megnyugtato,
hiszen stabil kialakulast tdmaszt ald. Az irodalmi munkak ennél kisebb és nagyobb, illetve
szélesebb eloszlasrol is beszamolnak, de ez nagyban fligg az Osszetételtl, tigyhogy csak
kozelitésként hasznalhatjuk az irodalomban talaltakat. Az eloszlasbdl lathatjuk, hogy a natrium
viszonylag sok oxigént von maga koré, ami azt jelenti, hogy igen jol beépiil a szerkezetbe.

A Zr-O-ra kiszamolt koordinacios szameloszlas is sok meglepetést okozott. Mélyrehatobb
elemzések soran arra jutottunk, hogy eredményeink nem egyeznek az irodalomban talalt
adatokkal, ami azt jelenti, hogy ujdonsagot kaptunk, bar ennek értelmezése nehezebb feladat. A
parcidlis fliggvény igen stabilan hoz egy elsé cstcsot 2,0 A-nél, amely érték egyezik az irodalmi
adatokkal, bar esetiinkben sokkal keskenyebb (élesebb) a csucs. Tovabba megfigyelhetiink egy
magasabb tartomanyban kialakuld csucsot, amely mindharom minta esetén jelen van szinte
azonos jelleggel, ezért a koordinacidés szameloszlas kiszamolasakor mindenképpen ezt is
figyelembe kell venni. Az irodalmi munkak azt mondjak, hogy a Zr oktaéderes elrendezédést
val6sit meg maga koriill, ami azt jelenti, hogy hat O atomnak kellene lennie a kozvetlen
kozelében. Bar megjegyzem, hogy az ezt allitdé munkak nagy tobbségében semmiféle kisérleti
vagy modellszamitasi argumentum nem all a kozlés mogott. A mi eredményeink kozel sem ezt
tamasztjak ald. A mar emlitett igen stabil elsé csucsra szamolt koordinaciés szamokra
K.Sz.gspiopis= 1,4; 1,2 és 1,2 kaptunk, ami azt jelenti, hogy a cirkoniumhoz 1 oxigén
kapcsolodik 2,0 A tavolsagnal. A kiterjesztett tartoméanyban szamolt koordinaciés szdmokra 3,1;
2,8 és 3,1 értékeket kaptunk, vagyis két tovabbi oxigénhez kotddik. Feltevésiink szerint a Zr atom
- mivel négy vegyértéke van - két vegyértékkel, egyes kotéssel két O atomot kot le, a maradék két
vegyértékkel pedig kettds kotéssel kapcsolodik egy O atomhoz, igy akar egy T alaku kotési
formatumot hozva létre, amely segitségével bekapcsolodik a szerkezeti lancba. Bar fenntartassal
fogadjuk el ezeket a megallapitasainkat, de ugyanakkor megbizonyosodtunk a realitdsukban is,
hiszen a szerkezeti fiiggvény nagyon jo illeszkedése és a fentebb kapott stabilan kialakuld
eredmények indokoljak, hogy ez esetben is valos eredmény sziiletett. Mindezek pedig
alatamasztjak azt az elvarast és a megalapozottsagot, amiért a ZrO, bevittiik az iivegrendszerbe,
ugy mint a szerkezet stabilizalasaért felelés oxidot. A vartnak megfeleléen viselkedik, szerkezeti
szempontbdl meghatarozo szerepet jatszik a szerkezet valds gerincének felépitésében és a

fennmarado6 ’16g6’ vegyértékek lekotésében is.
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Az RMC szimulaciés programmal igen jol felderithetd a szerkezet és minél tobb
szerkezeti paramétert tudunk meghatarozni, annal megbizhatobbak az eredményeink. Ezért ugy
mind az egyszeriibb Osszetételek esetén, a tobbkomponensi rendszernél is megprobaltuk
meghatarozni a kotési szogeloszlasokat, de a sok komponens adta bonyolult szerkezet miatt ez
nem volt sikeres. A gytrleloszlas meghatarozasara tett probéalkozéasaink viszont részben
sikeresek voltak. A 7.25. abra a B5, B10 és B15 mintak gyiirtieloszlasat mutatja be a Si atomokra

szamolva.
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7.25. abra. A B5(fekete), B10(kereszt) és B15(sziirke) dsszetételekre szamolt gytirtieloszlas.

Mind a harom &sszetételre az RMC szimulacios program segitségével sikertilt kiszamolni
a lehetséges gylriieloszlast a Si atomra nézve, ami biztatd eredmény egy tobbkomponensii
rendszer esetén. Eddigi ismereteink és eredményeink alapjan kétféle elrendezédésre tudunk
kovetkeztetni, ugyanis adodik egy ugynevezett kisebb gytiriiket tartalmazé eloszlasi tartomany és
egy nagyobb gyiriieloszlast tartomany. A kétféle tartomanyban kialakuld gytirtieloszlast azzal
magyarazhatjuk, hogy vannak olyan gyiriik, amelyek kevesebb tetraéderes egység
Osszekapesolodasabol alakulnak ki, ezek a 3-8 tagbol kialakulo tartomanyra tehetdk. A nagyobb
tartomanyban vald eloszlast azzal tudjuk magyarazni, hogy a kisebb és nagyobb gytiriik
felszakadasabol és ujrakapcsolodasabol egy nagyobb gytriirendszer jon létre, és amint latjuk ez

akar a 20 gyurit is elérheti. Megfigyelhetjik, hogy a kisebb szazalékban jelenlevé B,O;
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Osszetétel esetén a nagyobb gytiriik kialakuldsara inkabb megvan a lehetdség, mint a 15% B,0;3-t
tartalmazd minta esetén. A B5-nél 3-8 tagbdl allo kozepes gytiriitartomanyrol beszélhetiink,
amelyet viszonylag ¢élesen kovet egy 13 és 14 tagbdl kialakuld gytriiképzodés. A B10
Osszetételre inkabb a kevesebb 3-5 szamu tetraéderbdl kialakuld gytiriik rendszere jon létre és
szintén megfigyelheté egy cstcseloszlas a 19-20 gyiirliszamok kornyékén. A B15-re a 3-5 Si
atomot tartalmazo gylrii a legvaldsziniibb és a nagyobb gyiiriik kialakulasanak lehetésége
nagyon lecsokken.

A lehetséges szerkezeti egységeket az RMC program adatainak felhasznalasaval
jelenitettilk meg a B15 mintara. Mivel tobbkomponensii rendszerrdl akarunk informaciot kapni,
ezért megmutatjuk minden atom helyét, de ahhoz, hogy szerkezeti egységeket tudjunk
elkiiloniteni csak rész-dbrazolast mutatunk a Si-B-O illetve a Si-B-Zr-O atomok
elrendez6déseire. A 7.26/a. abran gomb-abrazolasban lathato a hatféle atom kiilonboz6 szinekkel
jelolve. Ahhoz, hogy szerkezeteket lassunk csak a leginkabb fontos atomok kdrnyezetét mutatjuk
meg palcika-abrazolassal, igy a Si-B-O-ot a 7.26/b. abran és a Si-B-Zr-O-ot a 7.26/c. abran,
mindezt 500 atomra vonatkoztatva az abrazold program korlatai miatt. A SiO4 tetraéderes
egységek kialakulasa mellett megfigyelhet a trigonalis BOs-ra és a tetraéderes BO4-re jellemzd

egységek kialakuldsa, valamint a Zr modosito illetve szerkezetépitd szerepe is kitlinik.

(b) (©)

7.26. abra. A B15 szerkezeti abrazolasa: a) az atomokat gdmbokkel abrazolva, b) a Si-B-O
kotéseket megjelenitve, c¢) a Si-B-Zr-O Si kotéseket megjelenitve,
Si(piros), B (z61d), Na (narancssarga), Ba (tiirkiz), Zr (lila) és O (kék).
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A natrium-boroszilikat iivegek fejezet osszefoglaldsa

A BS5, B0, Bl5 natrium-boroszilikat iivegekre a kovetkezé megallapitasokat tehetjiik. Az
rs.o=1,60 A tavolsaga valamint a koordindcios szamokra kapott 3,9, 3,7 és 3,9 értékek a SiOy
tetraéderes kialakulasanak valosziniiségét mutatjak, amit alatamaszt a Si-Si stabilan kialakulo
3,0 A tavolsiga is. Ezek az értékek az el6zé SiO; és SiNaO munkdink eredményével teljes
osszhangban vannak. A B-O elsészomszéd tavolsagra kapott két érték koziil az egyik, az eddig
ismert 1,40 A tavolsagnak felel meg, a mdsodik 1,60 A tavolsig pedig ij eredményként jelenik
meg, amelyre irodalmi utaldst nem talaltunk. A koordinacios szamokat meghatdrozva és ezek
eloszldsat figyelembe véve azt mondhatjuk, hogy trigondlis BOs (*!B) és tetraéderes BO, (/B)
egységek kialakuldsaira van lehetéség. A mdasodik rg.0=1,60 A csiics értéke tokéletesen
megegyezik az rs.0=1,60 A tivolsiggal, ez alapjan azt feltételezziik, hogy négyes koordindltsagii
BOy és SiOy szerkezeti egységek kapcsolodnak dssze. Az elsé 1,40 A csiicsot feltehetéen a Hp
koordindcidjii B egységek alkotjak, mig a masodik 1,60 A csiicsot vegyesen /B és 1B egységek
alkotjak. EbbGI arra kovetkeztethetiink, hogy a szerkezet felépitésében kevert dllapot jelenik meg,
ahol a szerkezetépitd egységek a */B-O-Si és /B-O-Si vegyes lancot alkotnak. Tovabba fontos
megallapitast tehetiink a ZrO; szerepére. Az rz.0=2,0 A tavolsagra intenziv, éles csicsot kapunk
1 koriili koordindciés szammal. A koordindcios szamot a kévetkezd csiicsra (2,65 A) is kiszamitva
dsszesen harom oxigén szomszédot kapunk. Feltevésiink szerint a Zr atom egyes kotéssel két O
atomot kot le, a maradék két vegyértékkel pedig kettds kotéssel kapcesolodik egy O atomhoz, igy
akar egy T alaku kotési formatumot hozva létre, amely segitségével bekapcsolodik a szerkezeti

lancba.

84



7.4. Urant tartalmazé iivegek

Célunk az UQ; tartalmu boroszilikat tivegek eléallitasa és szerkezetvizsgalata, amely
ebben a fejezetben keriil bemutatasra; jollehet, csak kezdetleges eredményekkel és igen merész
kozelitésekkel. Mintasorozatunkat hasonloképpen allitottuk eld az el6z6 mintainkhoz, amelynek
folyamatat a 6.1 fejezetben irtam le.

Az eddig bemutatott sorozatokhoz képest az uranoxiddal béviilt a szerkezet és ebben az
esetben az Osszetétel 70s%[(65-x)Si0,xB,0525Na,0 5Ba05Zr0,]+30s%U0O3)  x=5, 10,
15mol% szerint valtozik, harom kiilonboz6 osszetételnek megfeleléen, amelyeket az
tovabbiakban UBS5, UB10 ¢s UB1S5 roviditésekkel fogok jelolni.

Fontos megjegyezni, hogy az uranos mintasorozatunk koziil egy mintank sem volt
higroszkopos, mint ahogy a matrix sorozatunkbol sem. Ennek azért van itt jelentdsége, mert az
urantartalmu mintaknal igen fontos tényez4 a stabilitas. Jollehet, az eldallitasukat kovetden
exikatorba taroljuk, de tobb honapnyi (mostmar évnyi) id6 elteltével sem mutattak higroszképos
jelleget. Mintainkat folyamatosan neutrondiffrakcios méréssel ellendrizziik, ami azt jelenti, hogy
félévente jra mérjiik, és minden eddigi esetben amorf spektrumot kaptunk. Nem kristalyosodnak
at, és stabil szerkezetre kovetkeztethetiink.

Az uranos sorozat mintait ez esetben csak a ‘PSD’ neutrondiffraktométeren mértiik meg a
Quax=10 A”! tartomanyig, ezért a szerkezetre vonatkozo nagyobb pontossagot igényld adatokat
csak fenntartassal fogadjuk el és elzetes eredményeknek tekintjiik. Az uran radioaktivitasa miatt
(lasd 6.1 fejezet) adminisztracios akadalyokba iitkoztiink, amikor a mintakat ki akartuk szallitani
az USA-ba az ‘NPDF’ mérésre. Célszerii lenne a mintakat szinkrotronnal is megmérni, mivel az
uran nagy rontgenszorasi amplituddja elényt jelentene.

Ha ezeket a szerkezeti fliggvényeket Osszevetjik a korabban tanulmanyozott matrix-
sorozat szerkezeti fliggvényeivel azt lathatjuk, hogy rendkiviil jo egyezés valdosul meg a két
sorozat kozott. Ez arra utal, hogy az UO; bevitelével az iivegszerkezet Iényeges elemei nem
valtoznak. A nagyfoku hasonlosag mellett - amit a 7.27. dbra mutat be - kitlinik az elsé csucsnal

megfigyelhetd valtozas is a matrix iiveg és az uranos sorozat kozott.
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B15 és UB15

B10 es UB10

B5 és UBS

7.27. abra. A mért szerkezeti fiiggvény a két sorozatra, a boroszilikat tivegekre (lila) és az
uran tartalmu iivegekre (fekete).

Az el6z6 sorozatunkhoz képest egy oxiddal boviilt az Osszetétel, ami esetiinkben azt
jelenti, hogy még egy atommal kell szamolnunk, vagyis 28 parcialis parkorrelacios fliggvényt
kell meghatarozzunk kelld pontossaggal, ahhoz hogy fel tudjuk épiteni a szerkezetet. Mivel igen
sok komponensiink van és eléggé kiilonbozoek, ezért a szimulaciés program felépitéséhez
segitségiil hivtuk a korabban lefuttatott matrix-sorozat kiinduldpontjait €s eredményeit (lasd 7.3
fejezet). Ennek segitségével felépitettik az RMC szimulacios programot és lefuttattuk a
rendelkezésiinkre allo adatokkal. Az illesztések nagyszertien sikeriiltek és néhany igen jo
kovetkeztetést sikeriilt levonni a kapott parcialis parkorrelacios fiiggvények értékeibdl is.
Bemutatom a 7.12. tablazatban az ennél a sorozatnal alkalmazott atomok kozott megengedett
minimalis tavolsagokat valamint a stlyfaktor értékeket.

A jobb illeszkedés és eredmény érdekében, ennél a sorozatnal is alkalmaztuk az atomi
tavolsagok megkotése mellett a koordinacios kényszereket is, az el6z6 futtatdsok soran mar
korvonalazodott hatarokat alkalmazva. Elsésorban a Si atomok koordinacios allapotat
befolyasoltuk egy pozitiv kényszer alkalmazasaval, ahol azt kértiik, hogy legalabb négy O atom
legyen egy Si atom koriil az 1,5 és 1,9 A tartomanyban. Tovabba azt kivantuk elérni egy negativ
kényszer alkalmazasaval, hogy a Na atomok koriil egynél tobb O atom kapjon helyet a 2,05 és

2,7 A tartomanyban. Végiil pedig szintén egy tilté kényszer alkalmazaséval a B atomokra tettiik
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azt a megkotést, hogy ketténél tobb O atom legyen koriilotte az 1,0 és 1,9 A hatdrok kozott. Az
alkalmazott kényszerek kompatibilisak voltak a szimulaciés program tobbi elemével, a
koordinacios kényszerek igen jol teljesiiltek. A jelenlegi eredményhez 4-5 hét futtatasi id6 volt
sziikséges, de mint hangstlyoztam csak kozelité eredményként fogadhatjuk el, hiszen ilyen sok
atom esetén ¢és egy viszonylag kis Q-tartomanyban tortént mérés nem szolgaltathat teljesen
megbizhaté eredményeket, még akkor sem, ha az RMC szimulacios program megfelelt egy ilyen

nagy rendszer esetén is.
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7.12. tablazat. Az uran tartalmu sorozatra az atomok kozétt megengedett minimalis tavolsdagok és

sulyfaktorok a 28 parcialis atomparra.

Atomok kozott megengedett

Atompirok | L imalis tavolsig (A) Sulyfaktorw; (%)

UB5 UB10 | UBI15 UB5 UBI10 UBI5
Si-O 1.5 L5 1,55 15.4 14,0 14,2
Na-O 2,05 2,05 2,05 11,2 10,8 9,2
B-O 1,0 1,0 0.8 55 9,3 13,0
Zr-0 1,98 1,98 1,98 4,9 4,1 45
0-0 2,4 24 2,35 43,1 40,7 34,6
Ba-O 2,45 2.45 2,45 1.6 1.6 1,3
U-0 1,65 1,65 1,65 6.3 6,2 6,0
Si-Si 2,82 2,82 2,82 1.3 1.2 1.4
Si-Na 2,47 2,47 2,47 2,0 1.8 1.8
Na-Na 3,02 3,0 3,01 0,7 0,7 0,6
B-B 223 223 223 0,1 0,5 12
Si-B 2,42 2,42 2,42 0,9 1.6 2,6
Si-Ba 3,5 35 3,5 03 0,2 0,2
Si-Zr 33 33 3,32 0,8 0,7 0,9
Si-U 2,4 2,4 24 1,1 1,0 12
Na-B 2,46 2,46 2,46 0,7 1.2 1.7
Na-Ba 2,44 2,44 2,44 0,2 0,2 0,1
Na-Zr 2,45 2,45 2,45 0,6 0,5 0,6
Na-U 2,4 2,4 2,4 0,8 0,8 0,7
B-Ba 338 33 33 0,1 0,1 0,2
B-Zr 2,15 2,15 2,15 0,3 0,4 0,8
B-U 2.8 2.8 2.8 0,4 0,7 1,1
Ba-Ba 4,05 4,05 4,0 0,1-10° [ 0,1-107 | 0,1-107
Ba-Zr 2,55 2,55 2,55 | 09107 | 08107 | 08107
Ba-U 2,3 2.3 2,3 0,1 0,1 0,1
Zr-Zr 2,44 2,44 2,45 0,1 0,1 0,1
Zr-U 2,5 2,5 2,5 0,3 0,3 0,3
U-U 55 55 5,5 0,2 0,2 0,2
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Az RMC szimulacios futtatasok soran kapott eredményeket lathatjuk a 7.28. abran. A
kényszereknek és a futtatasi idonek megfelelGen igen jo illeszkedést kaptunk a mért szerkezeti
fliggvény és az RMC programmal szamolt szerkezeti fiiggvény kozott. Kiilonbség szinte alig

figyelhet6é meg.
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7.28. abra. Az uran tartalmu tivegrendszer RMC szimulacioval illesztett szerkezeti
fiiggvényei. A piros a kisérleti gorbét jelzi, mig a fekete vonal az RMC-t.

A szerkezeti fiiggvény igen jo illeszkedése mellett megnéztiik az atomparok parcialis
parkorrelacios fliggvényeit valamint a koordinacios szameloszlast is. Azt talaltuk, hogy mivel az
RMC program a matrix-sorozatunknal kapott eredmények segitségével lett felépitve, ezért a
mindkét mintacsaladnal jelenlevd parcialis parkorrelacios fiiggvények nagyon hasonloak és
hasonlo értéknél alakitjak ki a csucsokat. Ezért csak az U-O atomparra kapott parkorrelacios

fliggvényt mutatom be a 7.29. abran.
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9uo(M)

7.29. 4bra. a) Az U-O parciélis eloszlasfiiggvény és b) kinagyitva a 3-5 A kozotti tartomény
szemléltetésére (UBS kocka, UB10 karika, UB15 haromszog jeloléssel).

Az U-O parcialis parkorrelacios fiiggvénye mindharom minta esetén azonos csucsot ad,
1,740,1 A értéknél alakul ki. Eddig ismert adatokkal 6sszevetve, ez valamivel alacsonyabb az
eddig talaltakhoz képest, jollehet a hibank elég nagy és az osszetétel is kiilonbozik. Egyik
legismertebb irodalmi adat alapjan az ry.0=1,8 A tavolsaggal alkotja az uranil iont [UO,]*", amit
Iényegében megerdsit a mi eredményiink. Azt latjuk a parcialis figgvény kialakulasanal, hogy az
igen stabilan kialakulé 1,7 A cstics mellett joval kisebb intenzitassal, de egy hdrmas cstics hasad
fel, 2,5-4,5 A tartomanyban. Nem hagyhatjuk figyelmen kiviil, mivel mindharom minta esetén
kialakul ez az eloszlasi jelleg, azonban pontosabb kovetkeztetéseket és magyarazatot nem tudunk
levonni ebbdl a mérésbol.

A 7.13. tablazat a parcialis parkorrelacios fiiggvényekbdl meghatarozott elsészomszéd
értékeket valamint a koordinacios szamokat foglalja 6ssze a harom osszetételre. A 7.30. abra az
U-O koordinaciés szameloszlasat mutatja be. Az atlagos koordinaciés szamokra

K.Sz.ugs.1015= 6,4; 6,2 és 5,7 értékeket kaptunk az 1,6-3,4 A tartomanyra szamolva.
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7.30. abra. Az U-O koordinacios szameloszlasa, ahol a fekete az UBS5, a racsos az UB10 és
a sziirke az UB15 Osszetételt jelolik.

7.13. tablazat. A harom uran tartalmii osszetételre az elsészomszéd tavolsagok és a koordindacios

szamok (atom).

UBS5 UBI10 UBI5
Atompirok 100y K.Sz,; ) K.Sz; 4 A) K.Sz,;
Si-0 1,60£0.01 | 40%0.1 | 1,60£0,01 | 3901 | 1,60£0,01 | 3.9%0,1
Na-0 2,120,1 5,802 2,120,1 57102 | 22-2.840,1 | 5,502
B-O* 1,5000,05 | 3.550,1 | 1,50£0,05 | 32%0,1 | 1,40£0,05 | 3,1%0,1
Zr-0 2,00,1 2,1040,1 2,240,1
0-0 2504005 | 64%0,1 | 2,5040,05 | 62%0,1 | 2,4040,05 | 6,7%0,1
Ba-0 2,6£0,2 - 2,5-2,8+0,2 - 2,840,2 -
U-0 1,70£0,05 | 6402 | 1,70£005 | 6202 | 1,70£0,05 | 5,7£02
(1,6-3.4) (1,6-3,4) (1,63.4)
Si-si 2,920,1 - 2,9%0,1 - 2,910,1 -
Si-Na 2,83.4+0,1 - 2,940,1 - 2,8-3,540,1 -
U-U 5,620, 5,702 57402
U-B 3,0£0,3 2,940,3 2,940,3

*a B-O elsdszomszéd tavolsag felhasadasa feltehetden azért nem jelenik meg, mert a mérés felbontasa
nem teszi lehetdvé.
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Koordinacios kényszert az U atomra nem alkalmaztunk. Az eddig ismert munkak is igen
valtozatos értékeket adnak az Osszetételek fiiggvényében, amelyek nagyon kis mértékben
hasonlitanak a mi sorozatunkra, ezért ezek csak iranyadonak tekinthetok. Az irodalombdl, liveg
és kristalyos uran tartalmi mintak vizsgalataibol azt tudjuk, hogy az U atom [UO,]*" uranil
kationt szeret képezni, ahol az ry.o=1,8 A. A hibalehetéségeinket is figyelembe véve, jo
kozelitéssel ez a tavolsag megfelel a méréseink alapjan kapott 1,7 A értéknek. Az irodalomban a
koordinaciés szamra hatot mondanak, ami szintén egyezik az RMC-vel szamolt koordinacios
szamainkkal, hasonl6 tartomanyra szamolva. Azonban ezek csak elézetes eredmények, mert mint
tudjuk a sok komponens €s az egy mérés alapjan nem nyerhetiink teljes bizonyossagot. Ezért csak
iranymutatonak fogadjuk el.

Az RMC program adatainak felhasznalasaval jelenitettik meg az UB1S5 mintdra a
lehetséges atomi poziciokat. Egy hat-komponensii rendszerrdl akarunk informaciot kapni, az elsé
abrazolas (7.31/a. dbra) mind a hat kiilonb6zé atom helyét megmutatja. Mivel tul bonyolult a
rendszeriink és a mérési paraméterek is csak bizonyos kovetkeztetésre jogositanak ezért, csak az

U-O kornyezeteket abrazoljuk, a mar jelzett elozetességgel (7.31/b. abra).

(b)

7.31. abra. Az UB15 minta szerkezeti abrazolasa: a) valamennyi atomot mutatja, b) az U-O
kornyezet megjelenitése, Si (piros), B (zold), Na (narancsséarga), Ba (tiirkiz), Zr (lila),
U (fehér) és O (kék).
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Az urant tartalmazo iivegek fejezet osszefoglaldsa

Sikeriilt  eléallitani  olyan  hat-komponensii  iivegsorozatot, ahol az eddigi matrix
tivegesaladunkhoz még UQ;3 adtunk 30s%-ban. A méréseink és azok RMC szimuldcios
programmal térténd feldolgozasat kovetéen azt tudjuk mondani, hogy tokéletesen amorf anyagot
kaptunk. Az U atom az eddig ismert legnagyobb s%-ban képes beépiilni az iivegszerkezetbe. Nem
valtoztatjia meg annak alapszerkezetét, noveli a szerkezet stabilitasat, és a Quax=10 A

tartomanyig végzett mérésbal sikeriilt elozetes informdciot kapni a szerkezetre.

7.5. Cériumot tartalmazé iivegek

Az igen sokfajta radioaktiv hulladék ko6zott emlithetjiik meg a Pu-ot tartalmazokat is,
amelynek veszélyessége nem kisebb az uran tartalmu hulladéknal. Mivel egy k6zos megoldast
akarunk talalni a hulladékok taroldsara, ezért megprobalkoztunk a plutonium bevitelének a
szimulalasaval is. A szimulalas ez esetben azt jelenti, hogy a nagyon hasonlé tulajdonsagokkal
rendelkezd, de kevésbé veszélyes cériumot tartalmazo tiveg mintakat allitottunk elé. Mivel a két
elem elektronnegativitasa majdhogynem megegyezik, Ggyszintén az elektronkonfiguraciojuk is,
valamint a lehetséges koordinaciés allapotuk is hasonldan valtozik, ezért van okunk azt
feltételezni, hogy hasonloképpen fog viselkedni a Pu atomhoz.

A cériumot tartalmazo iivegesalad volt az els6 nagyméretii iont tartalmazo
tobbkomponensti rendszeriink, amelyen vizsgaltuk a Zr-adalékolas hatasat az iivegallapot
stabilitasara. Erre a célra az 5mol% B,Os tartalmi Osszetételt valasztottuk (az eddigiekben
hasznalt Gsszetétel jeloléssel) ¢és a ZrO, adalékolast valtoztattuk a 2-5mol% kozott. A pontos
mintadsszetételeket és az alkalmazott jeloléseket a 6.7. tablazat tartalmazza.

Megallapitottuk, hogy a Zr-ot nem tartalmazo illetve a Zr-ot kis mennyiségben tartalmazo
Ce-os minta részben kristalyosodik. A ZrO,-t novelve a kristalyos fazis mennyisége csokken és
noveK.Sz.ik az livegfazis stabilitasa. A 7.32. abra szemlélteti, hogy a 2 mol% ZrO, mellett a
minta jelentés mennyiségii kristalyos fazist tartalmaz, mig a 3 mol%-os gyakorlatilag tiszta amorf

fazist mutat és 5 mol% ZrO, tartalom esetén stabilizalodik az iivegszerkezet.

93



S(Q)-1

7.32. abra. Mért szerkezeti fliggvény a harom 0sszetételre, SiBNaBaZr2CeO (vonal),
SiBNaBaZr3CeO (karika) és a SiBNaBaZr5CeO (kereszt) (lentrdl felfelé haladva).

Az tivegszerkezet részletes tanulmanyozasat a SiBNaBaZr5Ce mintan végeztiik el. Erre
az Osszetételre sikeriilt a kombinalt ‘PSD’ és ‘NPDF’ neutrondiffrakciés méréseket elvégezni. A
kiértékelését hasonloképpen végeztiik el, mint az eddig bemutatott mintak esetén. Igen fontos
megjegyezni, hogy az RMC szimulaciés modszer alkalmazasa kiilonds gondossagot igényelt,
hiszen a minta ebben az esetben is hét kiilonféle atomot tartalmaz, 28 atompart kapunk, ami azt
jelenti, hogy 28 sulyfaktor sziikséges a szimulacids program felépitéséhez. A 7.15. tablazat a

atomparok kozotti minimalis tavolsagokat és a sulyfaktorok értékeit foglalja dssze.
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7.15. tablazat. A SiBNaBaZr5CeO mintara az atomok kozétti minimalis tavolsagok és

sulyfaktorok.
Atomparok | Atomok kézitt megengedett | guyvgaktor, 1wy (%)
minimalis tivolsag (A)
Si-0 1.45 20,1
Na-O 2,13 14,6
B-O 1,1 42
Zr-0 1,98 2.8
0-0 2,15 42,1
Ba-O 2,39 2,0
Ce-0 2,25 17
Si-Si 2.83 2.4
Si-Na 2.47 3.4
Na-Na 3,03 1,2
B-B 2,15 0,1
Si-B 2.48 1.0
Si-Ba 3,79 0,4
Si-Zr 3.30 0,6
Si-Ce 3.77 0.4
Na-B 3,01 0,7
Na-Ba 2,45 0,3
Na-Zr 25 0,5
Na-Ce 2.43 03
B-Ba 3,61 0.1
B-Zr 2,26 0,1
B-Ce 3,45 0,8:107
Ba-Ba 43 0,02
Ba-Zr 2,42 0,610
Ba-Ce 2,28 0,4:107
Zr-Zr 3.25 0,04
Zr-Ce 3,36 0,57107
Ce-Ce 3,65 0,1-107
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Az RMC program felépitésénél ebben az esetben 5000 atomot tartalmazd szimulacios
dobozt hoztunk létre, amelynek fél-dobozhossza 21,83 A, kényszerekként pedig az atomok kozti
legkisebb tavolsagot és a koordinacids szam kényszereket alkalmaztuk. Hérom atomra
alkalmaztunk megkdotésként koordinacios szam kényszereket a Si, Na és B atomokra, miszerint
minden Si atom koriil legalabb 4 O atom legyen az 1,45-1,7 A tartoményban. A Na atomra
negativ koordinacios megkotést alkalmaztunk mégpedig azt kértiik, hogy egynél tobb O atom
legyen 2,13-2,7 A tartomanyban. A B atomra pedig olyan megkotést alkalmaztunk, ami azt teszi
lehetévé, hogy a B atom koériil a 1,29-1,70 A tartomanyban harom vagy négy O atom
helyezkedjen el. Figyelembe véve a stlyfaktorok értékeit azt a megallapitast tehetjiik, amelyet
szinte minden eddigi mintank esetén igen fontos volt, hogy az O atomot tartalmazé atomparok
kialakuldsanak megbizhatésaga joval nagyobb, mint az O atomot nem tartalmaz6 atomparokeé,
ezért csak a fontosabb parkorrelacios figgvényeket mutatom be.

Tobbhetes futtatas kovetkezményeként a szerkezeti fiiggvény igen jo illeszkedését értiik
el, amely a 7.33. abran lathato. Jellegét tekinve nagyon hasonlit az eddigi mintaink szerkezeti
fliggvényeihez, strukturaltsag figyelheté meg ¢és még nagy Q-tartomanyban is igen nagy

intenzitasu oszcillaciok vannak.
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7.33. abra. A SiBNaBaZr5CeO RMC-vel illesztett szerkezeti fliggvénye.
A piros a kisérleti gorbét jelzi, mig a fekete vonal az RMC-t.
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A jo illeszkedést tekintve, a parcialis parkorrelacios fiiggvényeket is abrazoltuk, ami igen
jO egyezést mutat a matrix tivegek eredményeivel. A kovetkezé 7.34. abra a legfontosabb, az

tivegszerkezet kialakitasaban jelentOs szerepet jatszo parcialis atomparokat mutatja be.
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7.34. abra. A parcialis parkorrelacios fiiggvények: Si-O, Na-O, B-O, O-0, Zr-O ¢és Ce-O
RMC-vel szamolva.
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A parcialis parkorrelacids fiiggvényekbdl megallapithatjuk, hogy az iiveg alkotasaban
résztvevo atomparok igen stabilan alakulnak ki, és megegyeznek az irodalmi adatokkal és az
el6zéleg bemutatott mintainknal kapott értékekkel. Ez arra utal, hogy az tivegszertiség hasonldan
alakul ki a cérium bevitelével is, és nem bontja meg a matrix liveg szerkezetet. J6 okunk van
feltételezni, hogy a Ce atom beépiil az iivegszerkezetbe és nem modositja annak alapszerkezetét.
Osszehasonlitva a megfeleld atompdrokat a matrix iivegnél kapott parcidlis parkorrelacios
fuggvényekkel azt mondhatjuk, hogy kisebb eltérésekkel hasonlo fiiggvényeket kaptunk. A Si-O
parcidlis fiiggvénye 1,60 A-nél alakul ki szimmetrikus cstcsot alkotva, ez az érték jol
megegyezik a lehetséges tetraéderes szerkezet kialakulasahoz sziikséges legfontosabb értékkel. A
Na-O parcialis fiiggvény két csucsbol tevodik dssze, amelyek a matrix tivegre kapott értékekkel
szinte megegyeznek (lasd 7.22. abra). A B-O parcidlis fiiggvény a matrix livegeknél is igen
szépen kialakulo két csticesal jelenik meg, amely alatamasztja azt a lehetdséget, hogy a SiOy és a
BOs/BO; egyiittese alkotja az iiveg alapszerkezetét ebben az esetben is. Az O-O parcidlis
fiiggvény 2,60 A-nél kialakuld csticsa nagyfoku stabilitdsra utal, amit a megjelend vall sem
befolyasolhat, ugyanis ennél a szerkezetnél is elképzelhetd olyan modosulds, amelyet a matrix
iivegnél figyelhettiink meg. A Zr-O parcialis fliggvény hasonloan alakul a matrix iivegnél kapott
eloszlasfiiggvényhez. A Ce-O parcialis kialakulasanak a lehet6sége igen tag hatarok kozott
mozog, amit ebbdl a szimulacios futtatasbol nem tudtunk jobban behatarolni és pontosabb értéket
mondani. A 7.16. tablazatban a parcialis parkorrelacids fiiggvényekbdl kapott elsdszomszéd
tavolsagokat és a koordinacios szamokat mutatom be.

A hasonlésag az eddig talalt irodalmi értékekkel fennall, ugyanakkor a bizonytalansagot
is figyelembe kell venniink, amit mar a nagyon kis stlyfaktorértékek is indokolnak. Az RMC
programbdl sikeriilt kiszamolni a koordinacids szamokat is, igaz, hogy a nagyszamu kiilonb6z6
atomra valo tekintettel csak korlatozott szamban tudtunk értékeket kapni, de az tivegalkotd

atomokra informaciot nyerhettiink igy is.
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7.16. tablazat. A SiBNaBaZr5CeO az elsdszomszéd tavolsagok és a koordindcios szamok (atom).

SiBNaBaZr5CeO
Atomparok TN Kty
Si-O 1,60£0,01 3,640,1
Na-O 2,1-2,6 4,0£0,1
+0,1
B-O 1,40-1,60 3,2£0,1
+0,01
Zr-0 2,0-2,7+0,1 2,840,2
0-0 2,60+0,05 5,0£0,1
Ba-O 2,740,2 -
Ce-O 2,6-3,5£0,2 -
Si-Si 3,0£0,1 -
Si-Na 2,6-3,6+0,1 -

A kényszereket figyelembe véve a Si-O-ra kapott négyhez kozeli koordinacios szam
alatdmasztja a tetraéderes kialakulast. A B-O-ra kapott eloszlas pedig szisztematikusan a két
csuces kialakulasat koveti, a két tavolsagnak megfelelden kétfajta koordinacios allapotban vesz
részt a bor az iivegszerkezet felépitésében. A nagyobb 1,60 A-nél kialakulé Si-O és a masodik
B-O parcialis tavolsag a négyes koordinacios allapotnak tulajdonithato, ez esetben a két érték a
tetraéderes kialakulas lehetdségére utal. A Zr-O-ra talalt koordinaciés szdm nagyon hasonlit a
matrix tivegnél kapott értékekkel, miszerint a Zr atom kozvetleniil a szerkezet felépitésében vesz
részt, és az oldallancokrol lelogd szabad vegyértékelektronok lekotésével vesz részt az iiveg
alkotasaban. A Na-O-ra kapott koordinacids szameloszlasra rengeteg irodalmi adat van és nagyon
kiilonbozbéek. A matrix iivegeknél kapott eredmények alapjan mondhatjuk, hogy a koordinacios

szam értékét nagymeértékben befolyasolja az, hogy milyen tartomanyban vizsgaljuk
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A cériumot tartalmazo iivegek fejezet osszefoglaldsa

Sikeriilt  eldallitani  olyan  hat-komponensii  iivegsorozatot, ahol az eddigi matrix
tivegesaldadunkhoz még CeOs-ot adtunk 10s%-ban. Azt talaltuk, hogy a Ce-nak kristalyosito
hatdasa van, de 3 mol%-ndl nagyobb mennyiségii ZrO, adalékoldasaval sikeriilt stabilizalni az
tivegszerkezetet, és 5 mol% ZrO, hozzdaadasaval a haloszerkezet stabilnak tekinthetd. A méréseink
és azok RMC szimulacios programmal torténd feldolgozasat kovetéen megallapithatiuk, hogy a
Si atom négyes koordinacioval, a B atom vegyes harmas és négyes koordinacios dallapotban vesz
részt az iiveghadlo kialakitasaban. A rendszer nem bomlik meg, igen nagy stabilitas jellemzé a
Si-O, B-O, Na-0 és Zr-O atomparok eddig ismert értékeknél valo kialakulasara is. A cérium ugy
épiil be a jol meghatarozott és igen bonyolult iivegrendszerbe, hogy az alapszerkezetet nem
valtoztatja meg, ami arra ad reményt, hogy a Pu atommal valo nagyfoki hasonlosdga miatt,

taldn a Pu atom is képes lesz beépiilni egy hasonlo szerkezetbe.
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8. Osszefoglalas és tézispontok

A radioaktiv hulladék anyagok befogadasara alkalmas iivegcsaladot kerestiink. Mintainkat
szisztematikusan 1épésrél-1épésre, pontosabban oxidrol-oxidra allitottuk eld, mig egy olyan
lehetséges Osszetételt nem talaltunk, ami megfelel az elképzeléseinknek és a vizsgalati
szempontoknak is eleget tesz. Igy jutottunk el az 5-komponensii boroszilikat iivegekig,
amelyekre azt talaltuk, hogy eldallitasuk szinte egyszeriinek mondhato. Eldallitasa gazdasagi és
kisérleti szempontbol is alkalmassé teszi, hogy matrix livegnek nevezziik. A szerkezetiiket
sikeresen tanulmanyoztuk neutrondiffrakciés modszerrel, és a mérések RMC szimulacids
feldolgozasaval. A neutrondiffrakcios méréseink alapjan olyan szerkezetet allapitottunk meg,
amely alkalmassa teszi a nagyobb atomok befogadasara. Az RMC szimulacioval kapott parcialis
parkorrelacios fiiggvények és a koordinacios szamok egyiittes analizise alapjan azt allapitottuk
meg, hogy az amorf iiveg szerkezetének alapegysége a SiO; tetraéderes és BO3/BO, trigonalis és
tetraéderes egységekbdl felépiilé haloszerkezet.

Eldallitottuk a végcél-terméknek tekintett uran tartalmu tveget is, a matrix vegnek
megfeleld Osszetétellel. Tobbkomponensii rendszeriink 7 kiilonboz6 atomot tartalmaz, amelynek
szerkezeti leirasara valo vallalkozas igen vakmer6 Otletnek tint az elején. Neutrondiffrakcids
méréseink értékelésére sikeresen alkalmaztuk az RMC szimulacids programot. Mivel egy teljesen
uj rendszer el6allitasara és vizsgalatara vallalkoztunk, ezért a kiértékelés els6 1épéseiben, azaz a
bevitt kényszerekkel, felhasznaltuk az egyszeriibb osszetételekre és a matrix-sorozatunkra kapott
szerkezeti eredményeket. A parcidlis parkorrelacios fliggvények és a kiszamolt koordindcios
szamok jo egyezést mutatnak, amely részben koészonheté az alkalmazott kényszerek jo
teljesiiltségének is. Természetesen kiilonbségek is vannak, de mélyrehatobb hipotéziseket nem
allithatunk fel egyetlen mérésbol. Azt kijelenthetjiik, hogy az eléallitott mintasorozat alkalmas az
uran befogadasara, olyannyira, hogy az UOs bevitelével eldéllitott sorozat nagyfoku stabilitassal
rendelkezik, nem kristalyosodik, nem higroszkopos. A boroszilikat iivegek eddig felderitett
szerkezete arra utal, hogy igen jo taroldanyagga valhat.

Mivel tobb tipusu radioaktiv hulladékkal kell szamolnunk, ezért az uran mellett
figyelembe vettiik a lehetséges masik igen gyakran keletkezé hulladékanyagot, a plutoniumot is,
amit CeO, hozzaadassal modelleztink. Mivel a cérium és a plutonium igen hasonlo, ezért azt

feltételeztiik, hogy a plutoniumhoz hasonléan fog viselkedni. A CeO,-dal adalékolt
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iivegesaladnal tapasztaltuk ki az iivegszerkezet stabilizalashoz sziikséges ZrO, mennyiségét. A
kevesebb szazalékban bevitt ZrO, tartalom esetén a mintaink részben kristalyosak lettek, majd
ahogy noveltiik a ZrO, tartalmat, Ggy a jelleg megvaltozott, és 5 mol% ZrO, tartalom esetén
mintank amorf anyagga valt. Ezen feltételek mellett a CeO, beépiil az iivegszerkezetbe. Ennek a
megallapitasnak megfelelden az ezt kovetd mintaeldallitdsoknal tudatosan 5% ZrO, hasznaltunk,
ami nagyon hasznos dontésnek bizonyult. A parcialis parkorrelacios fliggvények és a
koordinacios szameloszlasok egyiittes vizsgalata arra engednek kovetkeztetni, hogy a cérium
tartalmu livegek szerkezete nagyfoku hasonlosagot mutat a matrix iivegekével. A fenti
eredmények alapjan feltételezhetjiik, hogy a hasonld viselkedési jelleg alapjan a PuO, is képes

beépiilni a CeO»-hoz hasonloan.
Uj tudomanyos eredmények

1. Eléallitottuk a 0,78i0,°0,3Na;0 Gsszetételii natriumszilikat iiveget, és kombinalt neutron
(Quax=35 A™")- és rontgendiffrakcios (Qua=25 A') mérések RMC szimuldciojaval
meghataroztuk a 6 parcialis atomi parkorrelacios fliggvényt: gs; o(r), o.0(r), gsi-si(r), Ena-o(r), Esina(r)
és gnana(r). Megadtuk az elsGszomszéd tavolsagokat, a koordinacids szamokat, a 3-részecske
szogeloszlas-fliggvényeket, valamint a kovalens kotésekbol allo Si-O haloszerkezetet alkotd
gylrtik eloszlasat és azok atlagos méretét. Legfontosabb megallapitasaink, hogy az oxigén
atomok 63%-a vesz részt a SiOy tetraéderek egymashoz vald kotésében, mig 37%-a terminalis,
azaz a Si-O lanc megszakad és az oxigén natriumhoz (is) kotédik. Az irodalom alapjan a Na
atomok kornyezete viszonylag kevéssé ismert, amihez sikeriilt a korabbinal nagyobb pontossagu
szerkezeti paramétercket rendelni. Megallapitottuk, hogy a Na-O kotéstavolsag 2,29 A és a
koordindciés szdm 2,5 atom a 2,05-2,6 A tartomanyban szdmolva. A Na-Na tdvolsag 2,6 A, ami
joval kisebb, mint az irodalomban k6z61t molekuladinamikai modellezéssel szamolt értékek. Azt

talaltuk, hogy két szomszédos natrium szeret egy adott oxigén kornyezetében lenni. [1]
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2. Eléallitottuk az S-komponensi (65-x)SiO0,xB;03:25Na,0-5Ba0-5Zr0, x=5, 10, 15 mol%
sszetételii matrix iiveget. Meghataroztuk neutrondiffrakcios mérésbél (Qua=30 A™") - az
irodalomban elséként - a szerkezetet jellemzd legfontosabb atomparok —parcialis
eloszlasfiiggvényeit, az atomi els6szomszéd tavolsagokat, a koordinacios szameloszlasokat.
Megallapitottuk, hogy a matrix tiveg szerkezeti felépitésében elsdsorban a tetraéderes koordinaltsagii
(SiO4)* egységek jatszanak fontos szerepet, mig a bor 3-as és 4-es koordinaltsagh oxigén
kornyezetekben helyezkedik el. Az egyik legérdekesebb eredményiink, hogy a B-O eloszlasra két
karakterisztikus elsdszomszéd tavolsagot kaptunk 1,40 A illetve 1,60 A-nél. Mivel az utobbi
egybeesik a tetraéderes koordinacioju Si-O tavolsaggal, ezért feltételezziik, hogy a bor egy része
beépiil a Si-alapt haloszerkezetbe és P'B-0-11Si illetve “IB-0-1ISi vegyes lancok alakulnak ki.
(2. 5]

3. Elgallitottunk  6-komponensti  70s%/[(65-x)Si0>xB;03-25Na,0-5Ba0-5Zr0,)]+30s% UO;
(x=5, 10, 15 mol%) Osszetételll tivegmintakat, amelyeken neutrondiffrakcios mérést végeztiink
Quax=10 A'-ig. Megallapitottuk, hogy az uranoxid bevitele stabilizalja az tiveg szerkezetét:
kevésbé hajlamos a kristalyosodasra, mint az uran nélkiili matrix iiveg, és a higroszkopikus
tulajdonsagai is kedvezdbbek. Az RMC szimulacioval kapott eredmények konzisztensek egy
olyan 3-dimenziés atomi konfiguraciés modellel, ahol az uran a boroszilikat alapti matrix
intersticialis iregeiben foglalnak helyet, lényegében valtozatlanul hagyva a matrix iiveg
szerkezetét. Az U-O atomi parcialis korrelacios fiiggvény éles elsdszomszéd eloszlast mutat
1,7 A kornyékén, és tovabbi cstcsok jelennek meg 2,8, 3,6 és 4,1 A -nél. Az urant hat oxigén
koordinalja az 1,6-3,4 A intervallumban. A szerkezet pontosabb részleteinek felderitésére tovabbi

neutron- és rontgendiffrakcios méréseket terveziink nagy Q-tartomanyig [3].

4. Eloéallitottunk 6-komponenti  90s%/[(65-x)Si0>*5B,03-25Na;0-5Ba0xZr0,)]+10s%CeO;
Megallapitottuk, hogy a cérium ugyan kristalyosité hatasu, de ZrO, adalékolasaval sikeriilt
stabilizalni az {vegszerkezetet. A 90s8%(60Si0,'5B,0325Na,0-5Ba0-5Zr0,)+10s%CeO,
Osszetételll mintan nagy Q-tartomanyu neutrondiffrakcidés mérést végeztiink (Qmax=30 A ésa
szerkezeti fliiggvényt RMC modszerrel illesztettiik. Megallapitottuk, hogy a haloszerkezet

jellemzdi megegyeznek a befogadd liveg szerkezeti paramétereivel. A cérium képes beépiilni egy

103



jol meghatarozott és igen bonyolult ivegrendszerbe anélkil, hogy az alapszerkezetet
megvaltoztatna, ami arra ad reményt, hogy a plutéonium is képes lesz beépiilni egy hasonld

szerkezetbe. [4]

5. Megallapitottuk, hogy a Zr-O parkorrelacios fiiggvény nagyon éles csticsot mutat 2,0 A -nél,
amihez 1,2 4tlagos koordindciés szam tartozik, mig 2,6 A -nél kisebb intenzitast széles cstics
jelenik meg két tovabbi oxigén szomszéddal. Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a Zr
tivegképzé szerepet is betolt a toltéskompenzald szerepe mellett (a Zr modifikalo avagy

tivegképz6 szerepe vitatott az irodalomban). [5]
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Rovid dsszefoglalas

Napjainkban fontos kutatasi téma a kornyezetvédelemi szempontbdl problémat jelentd
nagy aktivitast radioaktiv hulladékok, pl. uran tartalmi fiitéelemek valamint pluténium-oxidok
biztonsagos tarolasa. Az irodalom alapjan feltérképeztiik a lehetséges megoldasokat, és arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a tdbbkomponensii natrium-boroszilikat alapdsszetételii iivegek
megfeleld paraméterekkel rendelkeznek a radioaktiv anyagok befogadasara. Szisztematikus
mintasorozatot készitettiink: kiindulva az egyszerli Osszetételii B,O; SiO; alapiivegekbdl
eljutottunk az 5-komponensti (65-x)SiO>xB,0325Na,O-5Ba0-5Zr0O,  (x=5-15mol%) matrix
tiveghez. Ehhez adalékoltunk UO;-ot illetve CeO;-ot.

Az egyszeriibb és a tobbkomponensti mintaink eldallitasanal ugyanazokat a gyorshiitéses
eloallitasi feltételeket alkalmaztuk, ugyanazokat a neutrondiffrakcios mérési eljarasokat
hasznaltuk és hasonlé modon tortént a kiértékelés is. Méréseink értelmezésére a forditott Monte
Carlo (RMC) szimulacidés modszert hasznaltuk.

A 0,75i0,0,3Na,0O iiveg mintanknal a neutrondiffrakcios mérést rontgendiffrakcios
méréssel is kiegészitettilk. Ebben az esetben eddig egyediilalld modon épitettiik be be az RMC
szimulaciés programba a két adatsort, egyiittes vizsgalata lehetévé tette a szerkezet pontos
meghatdrozasat.

Fontos szerepe van a B,0O; tartalom valtozasanak a (65-x)
Si0>xB>0325Na>0-5Ba0-5ZrO,  x=5, 10, 15 mol% 0Osszegképletnek megfeleléen. Fontos
megemliteni, hogy ilyen sokféle atomot tartalmazé rendszer nem megszokott az RMC
szimulacios futtatdsoknal. Az atomok kozotti legkisebb tavolsag és a koordinacios kényszerek
koriiltekintd megvalasztasaval megbizhatd eredményeket kaptunk a legfontosabb parcialis
szerkezeti fiiggvényekre, a koordinacids szam- és  kotésszogeloszlasra valamint néhany
Osszetétel esetében a halot alkotd gytiriik méreteloszlasara. Az eredmények azt tamasztjak ala,
hogy egy igen stabil amorf rendszert sikeriilt el6allitani.

Uran tartalmi boroszilikat mintakat is eldallitottunk ¢és megallapitottuk, hogy az
tivegszerkezet stabil és nem higroszkopos. Az uran ionok a matrix iiveg intersticialis {iregeiben
foglalnak helyet, lényegében valtozatlanul hagyva a befogadd haloszerkezetet. A PuO,
szimulalasara alkalmas CeO:-ot tartalmazo iivegsorozatot is eldallitottunk. A Ce atom ugy épiil
be a jol meghatarozott és igen bonyolult tivegrendszerbe, hogy az alapszerkezetet nem valtoztatja

meg, ami arra ad reményt, hogy a Pu atom is képes lesz beépiilni egy hasonld szerkezetbe.

113



Short summary

The safe storage and immobilization of high-activity radioactive waste materials, like
uranium containing fuel elements or plutonium oxides, is nowadays an important research task.
Based on the literature we have found that multi-component sodium based borosilicate glasses
are suitable host (matrix) materials. Structural characterization of these glasses is essential for
understanding of glass durability. We have undertaken a systematic structure investigation
starting with the simple B,0; SiO, glasses, up to the 5-component (65-x)
Si0>xB>0325Na>0-5Ba0-5Zr0O; (x=5-15mole %) matrix glass system. These host glasses were
added with UO; and CeO,.

The simple and the multi-component samples were prepared by melt-quench technique
under similar conditions and they were measured by neutron diffraction. For data treatment and
structure characterization the reverse Monte Carlo simulation technique was applied.

In the case of 0,75i0,0,3Na,O composition we have performed x-ray measurement in
addition to the neutron one. The two diffraction datasets were parallel applied in one RMC model
in a novel way leading to accurate structural data.

The B,O; concentration plays an important role in the multi-component (65-x)
SiO>xB,0325Na;0-5Ba0-5ZrO, x=5, 10, 15 mol% matrix glasses. Application of RMC
simulation for systems with so many components is rather peculiar, but it was successfully
applied to generate reliable 3-dimensional atomic configurations. With a careful application of
the cut-off distances and coordination number constraints we revealed several partial atomic pair
correlation functions, coordination number- and bond angle distributions, and for several
compositions the network forming ring statistics was calculated. The network proved to be highly
stable.

We have prepared uranium containing borosilicate glasses, and established that they
posses good glass and hygroscopic stability. The uranium ions are incorporated into interstitial
voids in the essentially unmodified network of the starting host glass. With the aim to simulate
the PuO, we have prepared CeO, doped samples, and established that the short range structure
preserves the basic network configuration of the matrix glasses. It is conceivable, that the PuO,

would act in a similar way like the CeO,.
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