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Borosilicate glasses assure the safe immobilization of most radio nuclides even in large quantities, their
properties being highly adaptive as concems the nature, quantity and activity level of the radioactive species
present in the waste [1,2] .We have performed structure investigation by means of neutron diffraction on a newly
synthesized borosilicate glass system with addition of ZrO, and CeO, for simulation of radioactive PuO,. The
samples were prepared by melting in platinum crucible at 1300-1450 °C in atmospheric conditions. Neutron
diffraction measurements were carried out at the 10 MW Budapest research reactor. For data evaluation the
reverse Monté Carlo simulation was applied. As a result, we have obtained the partial atomic pair correlation

functions, making possible to determine first neighbour atomic distances and coordination numbers.

Kornyezetvédelemi szempontbdl napjainkban problémat jelentenek a radioaktiv hulladékok, mint pl. a kiégett
uran tartalmu flitGelemek valamint plutonium-oxidok biztonsdgos taroldsa. A kiilonbozd osszetételli boroszilikat
tivegek rendelkeznek olyan tulajdonsidgokkal, amelyek alkalmassa teszik erre célra [1,2]. Munkdnk célja ilyen
tipust modell-anyagok elGallitasa és azok szerkezetvizsgalata volt. Neutrondiffrakcids méréseket végeztiink a
10 MW-os budapesti kutatéreaktorndl tjonnan szintetizalt boroszilikdt alapu tiveg mintdkon, amelyekhez ZrO,
és CeO, -ot adalékoltunk a rddioaktiiv PuO,-ot modellezve. Méréskiértékelésre a forditott Reverse Monte Carlo
szimulaciés moddszerekt alkalmaztuk. Meghatdroztuk a legfontosabb parcidlis atomi parkorrelacios

fiiggvényeket, amelyekbdl az elsGszomszéd atomi par-tavolsagokat és koordinacids szamokat kiszamitottuk.

Bevezetés

Kornyezetvédelemi szempontbdl napjainkban problémat jelentenek a radioaktiv hulladékok, mint pl. a
kiégett uran tartalmu fiitéelemek valamint plutonium-oxidok biztonsagos tarolasa. A kisérletek arra
engednek kovetkeztetni, hogy alkalmas anyagok lehetnek a kiilonb6z8 Osszetételld boroszilikat livegek.
Ezen anyagok rendelkeznek olyan tulajdonsiagokkal, amelyek fontosak a stabilitds, ellenallésag, jo
befogaddképesség szempontjabdl [1,2]. A reprocesszalas soran keletkez$ nagy aktivitasu hulladékot a
végleges elhelyezéshez at kell alakitani, amelyre a legelterjedtebb eljaras az ilivegesités. A hulladékot
el8szor kiizzitjak, majd a keletkez8 port szilicium- és egyéb oxidokkal keverik Ossze, ami magas

hémérsékleten tiveggé alakul. Az livegnek sok elénye van: h§alld, jol tiiri a sugarzast, nem oldodik és
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biztonsdgosan magaba zdrja a radionuklidokat. Ez az iiveg mar betolthet§ a hulladékot befogadd

horddkba, a horddk pedig elszallithatok a végleges hulladéktaroldkba.

Munkank célja boroszilikat alapi modell-anyagok elSallitasa és azok szerkezetvizsgalata volt, amihez

a neutrondiffrakciés technikat alkalmaztuk és forditott Monte Carlo szimuldciéon alapuld modell

szamitast végeztiink.

Vizsgalt anyagok és kisérleti hattér
A boroszilikat tlivegek nagy mértékben megfelelnek az el6z6 fejezetben leirt kovetelményeknek,
bizonyos adalékanyagok haszndlataval pedig novelhetjiik hatdsfokukat, akdr 25-30% radioaktiv anyag
beolvaszthatd az 1iivegbe. Az iivegek -el@allitisahoz az oxidokat poritottuk, majd ezeket az
osszetételnek megfeleléen analitikai pontossaggal (0,00Ig), 100 grammnyi keveréket kimértiink. A
homogenizélast kovetGen a keveréket 25 grammonként, 1100 °C adagoltuk a platinatégelybe, amit a
kalyhaba (KO II tipust) helyeztiink. Az liveg olvadasa az 1100-1450 °C tartomanyban tortént és kb. 3
orat tartott. Olvasztas kozben platinakeverdvel homogenizaltuk az olvadékot, és egyuttal elGsegitettiik
a vizgéz, és mds gdzok (pl. CO,) tdvozdsit. A kovetkez$ Osszetételli natrium-boroszilikdt alapu
iivegeket dllitottuk el§ (mol%-ban megadva):

i/ (65-x)Si0,*25Na,0*5Ba0O* 5B,0,.*xZr0, x=0-5;

ii/90% {(65-x)Si0,*25Na,0*5BaO* 5B,0,.*xZr0, x=0-5} + 10 % CeO, x=0-5;

iii/és alaposszetételek: 70Si0,*30Na, 0, 65Si0,*30Na,0* 5B,0,, 70Si0,*25Na,0* 5BaO.

Az tivegek szerkezetvizsgalatat neutrondiffrakciés modszerrel [3] végeztiik a budapesti 10 MW-os
kutatdreaktor termikus csatornaindl miikodé ,,PSD" és ,, MTEST" neutrondiffraktométereken [4,5]. A
monokromatikus nyaldb hullimhossza 1,07 A volt. A poritott {iveg mintdinkat 0,1 mm falvastagsagu,
6 mm bels§ atmérdjli és 50 mm-es hosszti vanadium mintatartoban mértiik. A vanadium elénye, hogy a
koherens neutronszérasi amplitiddja kozel nulla, ezért nem ad Bragg-reflexidkat a szorasi
spektrumban. A mért intenzitas a mintatartorol szorodo hozzajarulast és a mérShely hattérsugarzasat is
tartalmazza. E célbdl az iires mintatartordl szort hattérsugarzast és a minta abszorpcidjat

(transzmissziot) is megmértiik, ¢és megfeleld korrekcids eljarassal elkiilonitiink a mintarél szért
sugarzastol [4].

Kisérleti eredmények és kovetkeztetések

A mérések kiértékelésére elsd 1épéseként a mért intenzitisbol meghataroztuk az S(Q) struktura faktort
(szerkezeti fliggvényt), és annak Fourier-transzformacidjaival a minta szerkezetét jellemzd$ Gi(r)
eloszlasfiiggvényt, amely a kiilonb6zS atomparok kozotti atlagos térbeli elhelyezkedés egydimenzidra
vetitett atlagat jeleniti meg. Annak érdekében, hogy mélyebb betekintést nyerjiink a szerkezet
részleteibe, a forditott Monte Carlo (RMC = Reverse Monte Carlo) mddszert alkalmaztuk [6].

A RMC moédszerrel modellezni lehet az atomok elhelyezkedését, oly modon, hogy a kisérleti adatok
szimuldcidja eredményeképpen megkapjuk a részecskék 3-dimenzidés Kkonfiguricidjat. Az RMC
szimulacio folyaman részecskéket mozgatunk egy szimuldcios celldban tgy, hogy a rendszer valamely

jellemzGje (pdrkorreldcios fiiggvény, struktira faktor) a Kkisérleti diffrakcios adatokkal a lehetd

legjobban egyezzen.
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Eredményeink bemutatasaként a 90%{60Si0,*25Na,0*5Ba0O* 5B,0, *5Zr0,}+10%CeO, (CeSZr jelolésii)
mintdn kapott legfontosabb jellemzdket ismertetjiik. Az I/a. dbrdn l4thaté a mért és az RMC-vel
illesztett S(Q), mig az 1/b. dbra a mért S(Q)-bdl szdmitott G(r) éatlagos eloszlasfliggvényt mutatja.
Egyértelmiien megallapithatd, hogy az RIVIC altal szamitott S(Q) érték nagyon kozeli a kisérleti

1. dbra: A 90%{60Si0,*25Na ,0*5Ba0* 5B,0,. *5Zr0,}+10 %CeO, isszetételii minta
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a/kisérleti és RMC-szimuldcioval modellezett S(Q) struktira faktor és
b/ a kisérleti S(Q)-bol Fourier-transzformdcioval szamitott G(r) dtlagos eloszldsfiiggvény

adatokbdl szamitottal, igy megbizhatonak lehet tekinteni az RMC altal szdmitott g(r) parcidlis
pérkorrelacios fliggvényeket és az azokbdl szarmaztatott szerkezeti értékeket. A szerkezet jellemzése
szempontjabol legfontosabb g(r) fliggvényeket a 2. abran mutatjuk be, amelyekbSl meghataroztuk az
elsGszomszéd tavolsdgokat és koordinacids szamokat (2. Tablazat).

A legfontosabbnak itélt atomparok parkorreldcids fliggvényei az RMC 4éltal szamitott értékek: Si-0
1,7 A, mig a B-0 14 A. A két kdtéshossz adja az 1b 4bran az els cstcsot, ami az értékek kozti kis
kiilénbség miatt kiszélesedik. A masodik csics okozdi a kovetkezd atomparok: Si-B, Si-Na, B-B, O-
O, O-Zr, O-Na, Zr-Ba, Zr-Na, Ba-Na. Ehhez a csticshoz mind kiilonb6z8 mértékben jarulnak, a
legnagyobb jarulékkal a B-B, Zr-Ba és Ba-Na. A kovetkezd cstcsok kialakitasihoz mar szinte mind a
21 atompar kozotti kdtéshossz hozzéjarul.
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2. abra: : Az RMC-szimuldcié eredményeként kapott parcidlis parkorrelacids fiiggvények a

90%{60Si0,*25Na,0*5Ba0* 5B,0,.*5Zr0,}+10 %CeO,
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2. Tablazat: Az egyes atomparok jarulékait jellemzd szerkezeti paraméterek a
90%{60Si0,*25Na,0*5BaO* 5B,0,.*5Zr0,}+10 %CeO, minta esetén

Uveg 1 csucs 2 csucs 3 csucs

CeSZr | B-O Si-0 Si-B | O-Na | O-Zr | O-O | O-Ce | Zr-Ba | Si-Si | Si-Ce | B.-Ce | Zr-Ce
rij(+/- 1,5 1,6 2,6 2,6 2,6 2,6 25 26 |3,1 3.4 32 3,6
0,01)

Zeor(+ 1,65 5.3 6,69

/-0,1)

Osszefoglalas

Boroszilikat tlivegek lokdlis szerkezetét vizsgaltuk neutrondiffrakcioval és RMC szimulacios
modszerrel. Meghataroztuk a legfontosabb parcidlis atomi parkorrelacids fiiggvényeket, és a
szerkezetet jellemzS elsGszomszéd tavolsdgokat és koordinacidés szamokat. Megallapitottuk, hogy a
ZrO, és a CeO, egyardnt homogén mddon beépiil az iiveg-szerkezetbe, kis mértékd vdltozast okozva a

lokalis szerkezeti paraméterek értékeiben.
Munkank tdmogatdsdért koszonetet mondunk az OTKA T-42495 palydzatnak.
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