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A kérdés, hogy mi legyen a vilagszerte folyamatosan
felhalmoz6do radioaktivhulladék-készletekkel, oriasi
gondot jelent. Mostanra altalinosan elfogadott miszaki
megoldds az, hogy az atomhulladékot mélyen fekvs
geologiai tairolohelyeken eltemetik, vagyis elszigetelik a
kornyezettSl. Munkank soran radioaktiv hulladékok
tarolasira alkalmas tvegoOsszetételt kerestiink, amely
stabil, hosszu ideju tarolast tud biztositani. Azt talaltuk,
hogy a tobb-komponenst boroszilikat tivegek alkalma-
sak a radioaktiv magok stabil befogadasara, igy poten-
cilis tdroloanyagga valhatnak [1]. ElGallitasuk gazdasa-
gos, fokozott 6vatossig mellett nem igényel kiilonleges
eléallitasi feltételeket, nem oldodik savas, illetve ligos
kézegben, jo termikus tulajdonsigokkal rendelkezik.

Ahhoz, hogy egy tobb-komponensi tivegrendszer-
be az UO; beéptilését meg tudjuk hatarozni, ismer-
ntink kell az egyszeribb mintak lehetséges szerkezetét.
Ezért mintasorozatainkat szisztematikusan, egy-egy Uj
komponenssel kibévitve allitottuk els. A két kompo-
nens(, egyszerd Osszetételekbdl kiindulva vizsgaltuk a
harom-, 6t- és hatkomponensi tvegek szerkezetét. El-
sSként a B,O; és SiO, alapoxidok szerkezetét modellez-
tik a forditott Monte Carlo (RMC) szimuladcios modszer-
rel [2], hogy sajat eredményekre tudjunk tdmaszkodni
a bonyolultabb 6sszetételek tanulmanyozasakor. Még
tobb és pontosabb informacioval gazdagodtunk a
70S8i0,-30Na,0 és (75-x)S8i0, xB,0, 25Na,0 (x =
5-15 mol%) mintdk szerkezeti vizsgalata sorin. Min-
tainknal ugyanazokat az eléallitasi feltételeket alkal-
maztuk, ugyanazokat a mérési eljarasokat hasznaltuk
és hasonld6 modon tortént a kiértékelés is, ami nagy-
ban hozzajarult ahhoz, hogy megfelelGen tudjuk 6sz-
szehasonlitani az eredményeket, illetve értelmezni a
kapott lehetséges szerkezeteket.

LegfSbb célunk a kiilonbozé radioaktiv hulladékok
tarolasira megfelel§ tvegmatrixot talalni. Meghata-
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rozni a maximdlisan adalékolhaté6 UO; mennyiséget,
vizsgilni az urdn beépilését és az urin kornyezetét,
valamint hatasat az tveg stabilitisara és a higroszko-
pikus tulajdonsagaira.

Az atomi szerkezet meghatarozasara neutron- és
rontgendiffrakcios méréseket végeztiink, az adatok
kiértékelésére a forditott Monte Carlo szimuldcios
modszert hasznaltuk [2], amely az amorf rendszerek
leirasara széles korben alkalmazott eljards. Azonban
egy ilyen, sok kiilonbdz6 atomot tartalmazo rendszer
nem megszokott az RMC modellezésnél. Ezek vizsga-
lata kihivast jelent, az eddigi tanulmanyokat tekintve
nincs jol bevilt séma.

P

Mintael6allitas, kisérleti hattér

Az uvegmintakat olvasztassal allitottam eld, kiindulo
anyagként minden esetben por oxid-keveréket hasz-
naltam. Kiinduldsi anyagaink a SiO,, B,O;, Na,COj,
BaO, ZrO, és UO; voltak. A természetes bor nagy
neutronabszorpcidja miatt B-11 izotopban dusitott
(99,6%) diboratot alkalmaztunk (Sigma-Aldrich Co.).

Az olvasztasra magas hdmérsékletd (1600 °C-ig ft-
het6) KOII tipusu elektromos felfGtést kalyhat hasz-
niltam, 1350-1450 °C hémérséklet-tartomanyban. Az
olvasztast platinatégelyben végeztem, az olvadék ho-
mogenitasat cseppellenérzéssel figyeltem. Természe-
tes urant hasznaltunk, ami radioaktiv. Mintaink aktivi-
tasa ugyan kicsi, kortlbeltl 2,7 kBq/g, de fokozott
figyelmet igényeltek.

Jelen cikkben a matrixiiveg és az U-tartalmi min-
tasorozatokra kapott eredményeket mutatom be: a
(65—x)Si0, xB,05 *25Na,0 -5Ba0 -5Zr0,  (SiB(5-10-
15)NaBaZrO roviditést, illetve B5, B10, B15 jelolést) és a
705%[(65-x)Si0,xB,0, 25Na,0 5Ba0 5Zr0,1+30s%UO,
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1. abra. A B5, B10, B15 tivegrendszer kisérleti és RMC szimulacio-
val illesztett neutrondiffrakcios szerkezeti fliggvényei. Az tres kari-
ka a kisérleti gorbét jelzi, mig a fekete vonal az RMC-t.

(SiB(5-10-15)NaBaZrUO roviditést, illetve a UB5, UB10,
UB15 jelolést alkalmazom a tovabbiakban), ahol mind-
két esetben x =5, 10, 15 mol%. A diffrakcids méréseket
minden esetben por mintan végeztem, ehhez a tombi
amorf mintat achatmozsarban poritottam.

A vizsgalt tobb-komponenstd mintdink konnyd és
nehéz atomokat egyarant tartalmaznak, ezért indokol-
tak voltak a neutron- és rontgendiffrakcios mérések.
A konnyd atomok kornyezetére (B, O, Si) a neutron-
diffrakci6 ad pontosabb szerkezeti informaciot, mig a
nehéz atomokra (Ba, Zr, U) a rontgendiffrakcids mé-
résbdl nyerhetiink tobb informaciot. A neutrondiffrak-
cios méréseket a Budapesti 10 MW Kutatoreaktornal
mikods PSD elnevezési [3] neutron-diffraktométeren
végeztem. A mintan sz6r6dé monokromatikus neut-
ronnyalidb hullimhossza A, = 1,068 A volt. A teljes
szordsi spektrumot Q = 0,45-9,8 A™' tartomdnyban
mértem, ahol Q = 4msin®/A, © a Bragg-szog, A a hul-
lamhossz. Mintaink egy részét megmértem a Los Ala-
mos-i impulzus-neutronforrisnil mikods NPDF be-
rendezésen is [4]. A repiilési idS technikdnal a hullam-
hosszat valtoztatjuk a detektorok allando szoghelyze-
te mellett. Ezek a mérések lehet6vé teszik a mérési
tartomany kiterjesztését nagy Q-tartomanyig, jellem-
zGen 30-50 A7'-ig. Ennek el6nye, hogy a valos r-tér-
ben a g(r) atomi parkorrelacios fliggvények szamita-
sandl jo felbontast kapunk (Ar = 21/Q,,0". A buda-
pesti PSD és a Los Alamos-i NPDF mérések adatainak
Osszeillesztésével kiszamoltuk az S(Q) szerkezeti
fiiggvényt.?

A rontgendiffrakcidés méréseket a hamburgi Desy-
szinkrotronnal mikods BWS rontgen-diffraktométe-
ren végeztem [5], ahol a monokromatikus hulldm-

! Nemkristilyos, azaz amorf (iveg) dllapoti anyagok szerkezeté-

nek jellemzésére a g(») atomi parkorrelacios fliggvényt hasznaljuk,
ami megadja annak valoszintségét, hogy az = 0 helyen 1évé atom-
tol r tavolsigban 1évé masik atom milyen val6szintséggel fordul
els. Mivel izotrop rendszerekrdl van szo, r skalaris mennyiség. Az
alkalmazott formalizmust részletesen leirtuk tobb cikkiinkben [9].

2 Az S(Q) szerkezeti fiiggvény a szort intenzitiseloszlasbol sza-
molt koherens, rugalmas szoéras normalt alakja, figyelembe véve a
hattér, abszorpcioé és az adott méréberendezésre jellemzS egyéb
korrekcids tényezdket.
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hossz A, = 0,113 A volt, 109,5 keV energiin. Vala-
mennyi mintit a Q = 0,5-25 A~ sz6rési tartomdnyban
mértiik. Az adatok feldolgozasanal figyelembe vettitk
a hattér- és abszorpcids korrekcidkat. A két fajta diff-
rakcios mérés egytittes kiértékelését az RMC szimula-
cio6s programba torténd beépitéssel végeztik.

Kisérleti eredmények és kovetkeztetések
SiB(5-10-15)NaBaZrO tivegek

Tobb-komponenst mintak esetén az egyes atomparo-
kat jellemzS g,(r) parcidlis szerkezeti figgvények’
meghatdarozasihoz a forditott Monte Carlo (RMC)
modszert hasznaljuk, amely rendezetlen kondenzalt
rendszerek diffrakciés spektrumainak értelmezésére
széles korben alkalmazott eljards [2, 6]. Az RMC szi-
mulaci6é sordn részecskéket mozgatunk egy szimula-
cios celliban, véletlenszerten és id6tSl fliggetlentl
ugy, hogy a rendszer jellemz6ibél szamolt szerkezeti
fuggvény a kisérleti diffrakcios adatokkal a lehets
legjobban egyezzen. A dobozban 1évG részecskék
haromdimenzids koordinatarendszerben vald elhe-
lyezkedéseinek Osszességéet tekintjiik a részecskekon-
figuracionak. Szimulacidos dobozunk minden esetben
5000 atomot tartalmazott. A szimuldcids program fel-
épitéséhez felhasznaltuk a kordbban lefuttatott egy-
szerGbb Osszetételd mintdk eredményeit [7-9]. A jO
illeszkedés eléréséért kényszereket alkalmaztunk, az
atomi tavolsigok megkotése mellett koordindcios
kényszereket, ezen adatok ismerete el6z6 munkaink
eredmeénye [8, 9]. Az 1. dbra az RMC modellezéssel
illesztett neutrondiffrakcios szerkezeti fliiggvényeket
mutatja be a B5, B10, B15 matrixtivegekre.

Az RMC program dltal generilt szerkezeti fliggvé-
nyek mindharom minta esetén j6 egyezést mutatnak a
kisérleti spektrumokkal, ugyanakkor azt is megfigyel-
hetjiik, hogy a mintak szerkezeti figgvényei hasonlo
jellegliek. Az RMC szimuldcios modszerrel meghata-
roztuk az atomparok parcialis eloszlasfliggvényeit és
a koordinacios szameloszlasokat.* Az alapszerkezetet
felépits Si és B tivegalkotod atomok kornyezetére vo-
natkozéan a 2. dbra a Si-O és B-O atomi parcidlis
parkorrelacios eloszlasfiiggvényeket és a koordina-
cios szameloszlast mutatja be.

AZ 7. = 1,60£0,01 A tavolsigra, valamint a koordi-
nicids szamokra kapott 3,9; 3,7; 3,9 értékek a SiO,
tetraéderes kialakulasanak valoszintségét mutatjak,
amit aldtimaszt a Si-Si stabilan kialakuld 3,0 A tivol-
saga is. Ezek az értékek az el6zbleg vizsgalt amorf
SiO, és 70Si0, -30Na,O munkiink eredményével tel-
jes Osszhangban vannak [8]. A B-O elsGszomszéd-ta-
volsagra kapott két érték kozil az egyik, az eddig
ismert 1,40£0,01 A tivolsignak felel meg, a masodik
> A g;(» parcidlis parkorrelacios fiiggvény megmutatja, hogy egy
i tipusu részecskétdl rtavolsigban a jtipusu részecskék lokalis su-
risége hogyan aranylik az j tipusa részecskék atlagos striségéhez.

* A K.Sz., koordindcios szam megadja, hogy egy i tipusi atomot

itlagosan hiny jtipust atom vesz koriil egy megadott tavolsdgtarto-
manyban.
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dik 1,60 A cstcsot vegyesen "B és
B-O UIB egységek alkotjik. Ebbdl arra
kovetkeztetiink, hogy a szerkezet
felépitésében kevert dllapot jelenik
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meg, ahol a szerkezetépits egységek
a UB-0-si és "B-0-ISi vegyes lan-
cot alkotjak. A szerkezeti egységek
egymashoz val6 kapcsolodasa latha-
to a 3. dbrdan, mindezt — az abrazolo
program korlatai miatt — 500 atomra
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2. abra. A Si-O és B-O parcialis parkorrelacios fliggvények és koordinacidsszam-eloszlasok
RMC modellezéssel szamolva a B5 (fekete), B10 (szlirke) és B15 (racsos) sorozatra.

1,60£0,01 A tavolsig pedig 4j eredményként jelenik
meg, amelyre irodalmi utalast nem taldltunk. A
B-atom 3,5; 3,1; 3,15 koordindcids szamait meghata-
rozva és eloszlasukat figyelembe véve azt mondhat-
juk, hogy trigonalis BO, (¥'B) és tetraéderes BO, ("'B)
egységek kialakuldsaira van lehetGség. A masodik 7 o
= 1,60 A cstcs értéke pontosan megegyezik az 7, =
1,60 A tivolsidggal, ez alapjan azt mondhatjuk, hogy
négyes koordinaltsig BO, és SiO, szerkezeti egysé-
gek kapcsolodnak 6ssze. Az els6 1,40 A csticsot felte-

3. abra. A B15 minta szerkezeti dbrazolasa: a Si-B-O kotéseket meg-
jelenitve, ahol a Si (fekete), B (vilagos sziirke) és O (sotét szirke).

koordinacios szam

vonatkoztatva. A SiO, tetraéderes
egységek kialakulasa mellett megfi-
gyelhet6 a trigonalis BO,-ra és a
tetraéderes BO,-re jellemz$ egysé-
gek kialakulasa, az igy kialakul6
uregek biztositjdk a nagy radioaktiv
magok stabil beéptilését.

SiB(5-10-15)NaBaZrUO iivegek

A fent bemutatott matrixiiveg szer-
kezete az uranoxiddal bévil. Fontos
megjegyezni, hogy az urdnt tartal-
maz6 mintasorozatunk kozil egy
mintink sem volt higroszkoépos,
mint ahogy a matrixsorozatunk min-
tai sem. Jollehet, az elGallitasukat
kovetSen exikdtorban taroljuk, de
tobb honapnyi (most mar évnyi) id6
elteltével sem mutattak higroszkopos jelleget. Minta-
inkat félévente neutrondiffrakcios méréssel ellendriz-

R
B

3 4

4. dbra. Az UB5, UB10, UB15 mintak neutron- és rontgendiffrakcios
szerkezeti figgvényei, RMC illesztést vonal, a kisérleti gorbét karika
jeloli.
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zik, minden eddigi esetben amorf jellegl spektrumot
kaptunk; nem kristalyosodnak at, ez stabil szerkezetre
utal. Az uranos sorozat mintdit a PSD neutron-diffrak-
tométeren (A, = 1,068 A) és a BW5 rontgen-diffrakto-
méteren (A, = 0,113 A) mértem meg. Az urdn radioak-
tivitasa miatt adminisztracids akadalyokba ttkoztiink,
ezért ezt a sorozatot nem sikerult kiterjesztett Q-tarto-
manyon, az NPDF berendezésen megmérni. Az ada-
tok feldolgozasira ez esetben is az RMC szimuldcios
programot hasznaltam.

A 4. abrdn a neutron- és rontgendiffrakcios szerke-
zeti fuggvények illesztését mutatom be az UB5, UB10,
UB15 sorozatra.

Ha ezeket a neutrondiffrakci6s szerkezeti fliggvé-
nyeket osszevetjik a kordbban tanulmanyozott mat-
rixsorozat szerkezeti fliggvényeivel az azonos Q-tar-
tomdnyon, hasonlosiag figyelhetd meg a két sorozat
kozott. Ez arra utal, hogy az UO; bevitelével az tiveg-
szerkezet [ényeges elemei nem valtoznak.

Az RMC programot a matrixsorozatnal kapott ered-
mények segitségével épitettem fel, a mindkét minta-
sorozatnal jelenlevé parcidlis parkorrelacios fliggve-
nyek hasonl6 karakterisztikat adnak és hiban beliil
azonos értéknél alakitjdk ki a csicsokat. A Si-O
(1,60£0,01 A) és a B-O (1,35/1,55+0,1 A) elsGszom-
széd-tavolsagok nagyon jo egyezést mutatnak a mat-
rixtivegnél kapott eredményekkel, ami azt bizonyitja,
hogy a megismert alapszerkezet nem valtozik az UO,
bevitelével. Az 5. dbra a parcialis parkorrelacios fligg-
vényeket mutatja be a harom mintara. Mindharom
minta esetén az U-O parcidlis fliggvényre nagyon
élesen felhasado két csucsot kapunk; egy kisebb ta-
volsagnal kialakulé nagyobb intenzitisiG maximum
1,8; 1,84; 1,75+0,1 A értékeknél, mig a masodik cstcs
magasabb értéknél kisebb intenzitassal alakul ki, de
mindhirom minta esetén hiban beltl azonos tavolsag-
nal, 2,24; 2,24; 2,240,1 A, az UBS, UB10, UB15 sor-
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5. dbra. Parcialis parkorrelacios fuggvények és a koordinaciosszam-eloszlasok az UBS5 (fekete), UB10 (sztrke) és az UB15 (racsos) so-
rozatra.

rendnek megfelelGen. Irodalmi adatok alapjan kris-
talyos anyagokban uranil ion [UO,** formalodik
U-O, i 1,8 A tavolsaggal, ami j6 egyezést mutat ered-
ménylinkkel. A masodik cstcs igen stabil és szimmet-
rikus, ami megfeleltethetd az uranil ion U-O,oians tA-
volsdginak, jellegzetesen 2,2-224 A értékeknél. Az

6. dbra. a) Az UB10 minta Si-B-O atomok szerkezeti abrazolasa;
ahol a Si (fekete), B (vilagos szirke) és O (sotét sziirke). b) Az
U-atom kornyezete az UB10 mintdra, ahol az U (fekete) és az O
(szirke).
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RMC-vel szamolt 4tlagos koordinaci- 87
0s szamokra: K.Sz.i,, = 3,95; 3,90, 1
3,04; a K.Sz.; 0 = 3,47; 3,45; 3,1 érté-
keket kapunk, ami igen jol egyezik a
matrixivegnél kapott Si-, B-atomok
koordinaltsagaval. Ezen értékekbdl
azt a kovetkeztetést vonjuk le, hogy
az urantartalma tvegek alapszerke-
zetét is UB és B koordindci6ji
B-atomok vegyes trigondlis és tetra-

Susi(r)

us(M)

éderes PB-O-Si és "B-O-Si kornye-
zetek alkotjak (6.a abra).

Az uranatom kornyezetére a ko-
ordinaciés szamokbol kovetkeztet-
hetiink. A K.Sz., o = 5,39; 5,55; 4,93
értékeket kaptuk. Irodalmi adatok
alapjan azt tudjuk, hogy az U(VD),
U(V) és U(V) koordinaltsaggal vesz
részt vegylleteiben, a kapott ered-
ményeink egyez6ek az irodalmi
adatokkal (6.6 dbra). Azt mondhat-
juk, hogy a rovidebb 1,84 A tivol-

Suna(®

U-Zr

8u-7:(1)

sagnal az U-atom ketté O-atomot 2 3 4
koordinal axialis pozicioban, a ma-
gasabb értéknél kialakulo 2,24 A ta-
volsagban harom, tobbségben négy
oxigénatomot von magihoz az ek-
vatorialis pozicio kialakitasaért.

Mindharom minta esetén erds korrelacio figyelhetd
meg az U-atom és a Si, B tivegalkoto, a Na modositd
és a Zr stabilizalo atomok kozott meglepGen alacsony
értékeknél, jellegzetesen 2,85-3,7 A tavolsiagoknal. A
7. dbran a masodszomszéd-tavolsagoknal formalodo
U-Si, U-B, U-Na és az U-Zr parcidlis atomi parkorrela-
cios fiiggvényeket lathatjuk.

Osszefoglalas

Sikertlt el6allitani olyan tobb-komponensd matrix-
uveget, amely alkalmas lehet a radioaktiv magok sta-
bil befogadasiara. Meghataroztuk az 5-komponensd
matrixiiveg szerkezetét jellemzd legfontosabb atomi
els6szomszéd-tavolsagokat és a koordinacidsszam-
eloszlasokat. Megallapitottuk, hogy a matrixiiveg
szerkezeti felépitésében elsGsorban a tetraéderes
koordinaltsagt (SiO)* egységek jitszanak fontos
szerepet, mig a bor 3-as és 4-es koordinaltsdga oxi-
génkornyezetekben helyezkedik el. A bor egy része
beépiil a Si-alapa hiloszerkezetbe és PB-O-Sj, illetve
UB-0-"Si vegyes lincok alakulnak ki. Elgallitottuk és
vizsgaltuk a 6-komponensd urdantartalmi tivegsoroza-
tot, amely az eddig ismert legnagyobb mennyiségben
képes UO,-t befogadni. A neutron- és rontgendiffrak-
cios mérések kiértékelése soran azt kapjuk, hogy na-
gyon stabil, amorf rendszer jon létre. Az urantartalma
mintak alapszerkezetének felépitését tetraéderes SiO,
egységek és vegyes trigondlis BO, és tetraéderes BO,
egységek teszik lehetGvé; a vegyes lancszerd vaz ki-
alakuldsa biztositja az U-atom beépiilését.

FABIAN MARGIT: URANTARTALMU BOROSZILIKAT UVEGEK SZERKEZETVIZSGALATA DIFFRAKCIOS ES RMC SZIMULACIOS MODSZERREL

r(A)
7. dbra. Eles misodszomszéd-tivolsigokat kapunk az U-atom és az tivegalkoto (Si, B), a
modositd (Na) és a stabilizald (Zr) atomok kozott az UB5 (kocka), UB10 (karika) és az
UB15 (haromszog) mintasorozatra.

r(A)

Az Uveg alapszerkezete nem valtozik az U-atom
bevitelével. Az U-O atomi parciilis korrelacios fligg-
vény két elsGszomszéd-tivolsignal mutat éles elosz-
last. A karakterisztikus masodszomszéd-tivolsigok
kialakulasa nagyfoka szerkezeti stabilitasra utalnak,
ahol az U-atom O-atomon keresztll kapcsolodik koz-
vetlenil az tvegképzs, modositd és stabilizalo Si-, B-,
Na-, Zr-atomokhoz. Az U-atom atlagosan 5,6 O-ato-
mot koordinal. Ezek az eredmények arra engednek
kovetkeztetni, hogy az U az alapszerkezetbe éptl be
és vesz részt a szerkezetfelépitésben, igy stabilizdlva a
rendszert. Vizsgalataink alapjan feltételezhets, hogy a
boroszilikat Givegek a bemutatott Osszetétellel radio-
aktiv hulladékok potencidlis tarol6anyagaként hasz-
nalhatok, jelentSs gazdasagi és kornyezeti megolda-
sokat kinalva a nagy aktivitasa radioaktiv hulladékok
biztonsagos tarolasara.
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