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Abstract

Compositional and structural characteristics as well as magnetic properties of high iron oxide
containing borosilicate glasses prepared by the usual melt-quenching procedure were studied using
FT-IR spectroscopy, XRD, optical microscopy and magnetic susceptibility determinations. The
resulted glasses were all devitrified to some extent, with mainly hematite and magnetite nanocrystals
separated in the glassy matrix. According to the magnetic susceptibility results, the Fe,03/FeO rate in
all glasses shifted towards Fe,05:FeO = 1:1, favorizing the magnetite formation.

Keywords: Fe-borosilicate glasses, magnetic susceptibility, FT-IR, XRD, optical microscopy

Osszefoglalas

Hagyoméanyos olvasztassal-dermesztéssel eldallitott, nagy vas-oxid-tartalmu aluminoboroszilikat tive-
gek magneses tulajdonsagait, kristalyosodasat és szerkezeti rendezettségét vizsgaltuk magneses
szuszceptibilitds méréssel, FT-IR spektroszkopiaval, rontgendiffraktometriaval (XRD) és optikai mik-
roszkopiaval (OM) a 6 racsképzd oxidok (SiO,, B,03) viszonylagos kezdeti mennyiségének és a kez-
deti Fe,05/FeO aranynak fiiggvényében. Az OM, FT-IR és XRD adatok alapjan az iivegek kristalyo-
sodasa, lokalis szerkezete €s szerkezeti rendezettsége megfelel a kiinduld oxidosszetétel alapjan az
irodalmi adatok szerint varhatonak. A magneses szuszceptibilitas adatokbol kovetkezden az livegolva-
dékban bealldo Fe(Il)-Fe(Ill) egyensuly minden esetben a magnetit keletkezésének kedvezd 1:1
Fe,053:FeO értékhez kozelit. A kdvetkeztetést az XRD- és OM-vizsgalat alatdmasztja, igazolva, hogy
az iiveges matrixban a hematitkrisztallitok mellett magnetit is van.

Kulcsszavak: vas-oxidos boroszilikat tivegek, magneses szuszceptibilitas, FT-IR, XRD, OM
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1. Magneses oxidiivegek

A magneses oxidiivegek vitrokrisztallin
anyagok (livegkeramiak), amelyek a szer-
kezetiikkben homogén eloszlasban levé mik-
ro- ¢és/vagy nanoméreti = magneses
krisztallitoknak koszonhetden magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek. A magne-
ses krisztallitok anyaga atmenetifémek és
ritkafoldfémek egyszer(i, illetve vegyes
oxidja. Az egyszer(i oxid gyakran Fe,03, a
vegyesoxidok tobbnyire M"Fe,O, tipusu
ferritek (MH:Ba, Sr, Zn, Mn, Fe, Ni, Co,
stb., leggyakrabban Fe;0,) vagy ABO; alta-
lanos képletii perovszkitok: A=M" (Ba, Sr)
és/vagy M' (Na, Li); B= Ti, Zr, Nb, Ta,
ritkibban Fe [1-10]. Az alapdsszetétel
megvalasztasakor fontos szempont, hogy az
iveg a felhasznalasi helyre jellemz6 koriil-
ményekbdl adodd kornyezeti hatasoknak
ellenalljon. Ennek megfelelen a racsképzd
oxid SiOZ, B203, Aleg, P205, Bi203, PbO
vagy ezek keveréke. A racsmodositok alka-
lifém-oxidok (Na,O, K,O, Li,0), alkali-
foldfém-oxidok (CaO, BaO, SrO), illetve az
amorf {livegmatixban kivald magneses
krisztallit-fazist képz6 és az elektromos,
magneses ¢s optikai tulajdonsagokat bizto-
sitd atmenetifém-oxidok (ZnO, PbO; Fe,05,
V2O5, Ml’l02, CU20, CUO, C602, CI‘203,
MoOj3;, WO3, CoO, UO3). Az atmenetifém-
oxidok [11-14] szerepe kettds: a racsmddo-
sitdo funkcié mellett racsképzoként is meg-
nyilvanul(hat)nak.

Az oxidiivegekre altalanosan jellemzd
kémiai stabilitasukkal és viszonylag egysze-
ri alakithatosagukkal tarsult kiilonleges
elektromos, magneses, optikai tulajdonsa-
gaikbol ad6dd szamos alkalmazasi lehetd-
ségiiknek koszonhetéen a magneses oxid-
iivegek elméleti és alkalmazott kutatasa az
utobbi években gyors fejlédésnek indult A
felhasznalasi lehetdségek az informacio-
technologiatdl az orvosi alkalmazasokig
terjednek, de alkalmasak egyes kornyezet-
szennyez0 hulladékok hasznositasaban is:

egyes nehézfémhulladékok (héerémithamu,
kohosalak, nuklearis hulladék, kalcinalt
haztartasi hulladék) livegbe olvasztasakor
magneses iiveg keletkezik) [15-19].

A magneses oxidiivegek nagyobb meny-
nyiségben vald eldallitasa a hagyomanyos
iiveggyartasnak megfeleléen homogén ol-
vadékuk gyors lehtitésével torténik. Termé-
szetesen vékonyrétegként is eldallithatok az
ismert kémiai vagy fizikai levalasztasi
moddszerekkel. Az alkalmazas altal megki-
vant fizikai (technikai) tulajdonsagok
mindkét esetben a kristalyosodasi folyamat
gondos ellendérzése (iranyitasa) révén bizto-
sithatok. Az iranyitott kristalyosodas
(devitrifikacid) érdekében a kiinduld oxid-
keveréknek tartalmaznia kell a
nanokrisztallitokat képzé oxidokat (példaul
Fe,O; adalékot), az elkésziilt iiveget pedig
megfeleld hokezelésnek vetik ala. Az ira-
nyitottan kristalyosodott anyag makroszko-
pikusan homogén, és optimalis esetben csak
a kivant krisztallittipust tartalmazza, megfe-
lelé méreteloszlasban és koncentracioban.

A jelen dolgozat a kolozsvari Raluca
Ripan Kémiai Kutatointézetben eldallitott,
nagy vas-oxid-tartalmi alumino-boroszili-
kat iivegek tulajdonsagainak vizsgalata so-
ran nyert egyes eredményeket mutatja be. A
hat oxidkomponenst tartalmaz6 {iivegeket
azonos koriilmények kozott, hagyomanyos
olvasztassal-dermesztéssel allitottuk €l0,
utélagos hokezelésnek nem vetettiik ala. A
magneses szuszceptibilitdas mérése segitsé-
gével kovettiik az livegolvasztas soran beal-
16, dermesztéssel ,befagyasztott” Fe(Il)-
Fe(Il) egyensuly valtozasat a f6 racsképzo
oxidok (SiO,, B,0;) aranyanak, illetve az
allandé SiO,/B,0; arany mellett adalékolt
Fe,O; és FeO aranyanak fliggvényében;
optikai mikroszkdépia, FT-IR spektroszkod-
pia, XRD alkalmazasaval pedig vizsgaltuk
az tlvegek kristalyosodasat és (lokalis)
szerkezeti rendezettségét.
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2. Az iivegek el6allitasa, jellemzése

2.1. Az iivegek Osszetétele, szintézise

A teljesen szaraz, finomra poritott, 1 mg
pontossaggal bemért, analitikai tisztasagu
kiinduléanyagokbol késziilt (oxidok, karbo-
natok, borsav), zart rendszerben homogeni-
zalt, megfeleld Gsszetételli kiinduld-keveré-
kek olvasztasa platinatégelyben, magas
hémérsékleti KO 11 tipusi kemencében
tortént, levegd jelenlétében, A kiinduld
anyagok koziil az AlLO;, FeO és Fe,0;
Fluka termék, a tobbi ,,Reactivul Bucuresti”
termék volt.

A kiindul6 Osszetételeket az 1. tablazat
foglalja 6ssze.

1. tablazat. 4 vizsgalt iivegek Osszetétele

Komponensek (mol%)

5i0g | BaO3 | NagO | AlyO3 | FeaO3 | FeO
R20 324 344 14 37 78 U8
R21 1350 0300 15 40 (80 8D
k22 (400 250 |15 40 80 8D
R23 (400 250 |15 (40 |160
R24 1400 1250 |15 (40 |-

Tive atipus

16,0

A 100 g kiindulo keveréket tartalmazo
tégelyt a kalyhaval egylitt fitottik fel. A
felfiitést 800°C-ig 5 fok/min sebességgel,
majd a kovetkezd diagram szerint vezettiik:
800 °C (30 min) — 1000 °C (15 min) —
1200 °C (30 min) — 1300 °C (60 min) —
1400 °C (60 min) —1450 °C (szintézis, 180
min) — 1350 °C (letisztulas, 60 min) —
1300°C (megnyugvas, 30 min) — kiontés.
Az olvadékot a homogenizalddas érdekében
1300°C folstt mintegy 15 percenként plati-
na keverével mechanikusan kevertiik.

A szintézis menetét ismételt cseppmin-
ta-vétellel ellendriztiik.

A szintézis befejeztével (a mintaként ki-
vett csepp optikailag teljesen tiszta, homo-
gén) az olvadékot 3 mm vastag rozsdamen-
tes acéllemezre Ontdttik ki, majd 10
fok/min sebességgel hagytuk a szobahd-
mérsékletig hiilni.

2.2. Az iivegek vizsgalata
2.2.1. Mdgneses szuszceptibilitds mérések

2.2.1.1. A mdgneses szuszceptibilitdsrol
[20,21]

Kiilsé magneses tér hatdsdra a spontan
magneses momentummal rendelkezd és a
magneses momentum nélkiili atomok is
magnesezOdnek: a magneses térirannyal
ellentétes iranyitasu jarulékos magneses
momentum indukalodik benniik
(diamagneses folyamat). A spontan magne-
ses momentummal rendelkezd atomok
ezenfeliil rendezddni is igyekeznek, a tér
iranyitasanak megfeleléen (paramdagneses
folyamat). Viszonylag kis térerejii kiilsd
magneses térben a diamagneses folyamat
soran magnesezett anyag M magnesezettsé-
ge (térfogategységre esG magneses momen-
tuma) a H magneses térer0sség fliggvényé-
ben linedrisan valtozik:

M =yH
x (a térfogati magneses szuszceptibilitas)
dimenzié nélkiili mennyiség, az anyagok
magnesezhetdségének mértéke.

Paramagneses atomok hianyaban a
diamagneses anyagok eredd6 magneses
szuszceptibilitdisa az indukalt magneses
momentum iranyitasabol kovetkezden x<O0.
Ha az anyag paramagneses atomokat (is)
tartalmaz, a fellépd és a diamagneses fo-
lyamat hatdasat rendszerint feliilmulo
paramagneses folyamat kovetkeztében az
eredd magneses szuszceptibilitdas y>0 (az
anyag paramagneses). A diamagneses
szuszceptibilitas Aomerséklettdl fiiggetlen, a
paramagneses anyagok magneses
szuszceptibilitasa homérsékletfiiggs. Mind a
diamagneses, mind a paramagneses anya-
gok indukalt magnesezettsége megsziinik a
kiils6 tér megsziinésével.

A gyakorlatban az anyagok magneses
viselkedésének jellemzésére a yv fajlagos
magneses szuszceptibilitas és a ya molaris
magneses szuszceptibilitas hasznalatos:

= y/d d — stirliség

Al
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=yxA/d  A-mobltdmeg

Az oxidok, oxidvegyiiletek (oxidiivegek
és keramidk is) altalaban diamagnesesek,
xqia diamagneses szuszceptibilitisuk a ké-
miai dsszetételnek megfelelden:

Xdia = 2. Xai® Ci/ A,
ahol ¢; az i tipust oxid molszazalékos ara-
nya; x4 az i oxid molaris magneses
szuszceptibilitasa; 4 az atlagolt moltdmeg.

A paramagneses ionokat kis mennyi-
ségben tartalmazo paramdgneses anyagok-
ban a magneses ionok egymastol elszigetel-
tek, kiils6 magneses tér hianyaban az atomi
magneses momentumok iranyeloszlasa ren-
dezetlen; paramagneses szuszceptibili-
tasanak homérsékletfiiggését a Curie-tor-
veny irja le:

x=C/T.
A kifejezésben C az anyagspecifikus Curie-
dllando, T az abszolit hOmérséklet.

Nagyobb mennyiségli magneses iontar-
talom esetében, vagy ha az anyag alapveto-
en atmenetifém oxidokbdl all, a magneses
ionok kolcsonhatasba 1épnek, és a magneses
momentumok iranyitasa szerint kisebb-
nagyobb doménekbe rendezédnek. Ha a
doménekben az atomi momentumok adott
hémérséklet alatt azonos iranyuak, az anyag
ferromdgneses, ha azonos nagysaguak ¢és
valtakoz6 iranyuak, az ered6 magneses
momentum nulla (az anyag
antiferromagneses), ha pedig valtakozo
iranyuak, de nagysaguk eltérd, az eredd
magneses momentum kisebb, de nullatol
kiilonb6z6 (az anyag ferrimdgneses). Ezek-
nél az anyagoknal az M és H kozotti 6ssze-
fiiggés nem linearis (M # yH), a magneses
szuszceptibilitds homérséklet-fliggése pedig
a Curie—Weiss-torvénynek felel meg:

x = C/(T£6,).
A 0, kritikus hémérséklet a ferromagneses-
paramagneses atalakulds homérséklete. Ha
a homérséklet 6, értékét meghaladja, az
anyag  masodrendii  fazisatalakulassal
paramagnesessé valik: az atomi
momentumok megmaradnak, de a domének
magnes rendezddése megsziinik.

A ferro- és ferrimagneses anyagok kritikus
hémérsékletének neve Curie-hémérséklet
(T¢), az antiferromagneses anyagoké Neél-
homérséklet (Ty). Ferromagneses anyagokra
nézve 0, pozitiv, ferri- és antiferromagneses
anyagok esetében negativ. Az o-Fe,0;
(hematit) antiferromagneses, 7y = 960 K, a
ferrimagneses v-Fe,0; (maghemit)
pontosabban meg nem hatarozott Curie-
hémérséklete T = 863-948 K, a magnetit
(Fe;04) ferrimagneses, Tc = 860 K, a FeO
antiferromagneses, 7)=198 K [23-25].

A magneses szuszceptibilitas érteke
Gouy- vagy Faraday-magnesmerleggel
hatarozhaté meg. A magnesmérleg az F,
erdt méri, amellyel az m tomegli mintat az
alkalmazott kiils6 magneses mezd vonzza
vagy taszitja.

Az M magnesezettségli minta dV
térfogatelemére  inhomogén  magneses
térben hatorF, erd

Fy=-dW/dx,

W a magneses kolcsonhatas energidja:

H
W= —my IH dH =— Y, myH’
0

F,= % my(dH*/dx) = myH(dH/dx)

Ha az elektromagnesen atfolyo éaram
allando erbsségii, és a minta kelléen kis m
tomegli, H(dH/dx) j6 kozelitéssel allando:

H(dH/dx) = const,

x pedig az [ aramerdsséggel aranyos:

my =kl
k értéke meghatarozhatod ismert minta (eta-
lon) hasznalataval, & ismeretében pedig y
kiszamithaté a mérendé mintakra nézve .

2.2.1.2. Kisérleti meghatdrozdsok

A 77-300 K hémérséklettartomanyban
végzett kompenzacios mérésekhez Faraday-
magnesmérleget hasznaltunk (egyensulyi
allapotban a mintara haté eredo F;
magneses erd egyenld a kompenzald
erdvel). Az elektromagnes polusai kozé
helyezett, két szalra fliggesztett, allithatd
hossziisaga kar egyik végére rogzitett kvarc
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mintatartd elmozduldsat mértiik: a kar
masik végére rogzitett tiikor altal visszavert
fénynyaldb egy beosztasos skalara esett. A
hémérsékletmérés pontossaga érdekében az
alacsony homérséklet-tartomanyban Cu-
konstantdn, a magasabban Pt—Pt-Rh (10%
Rh) bimetdl hémérét hasznaltunk, a
fesziiltséget milivoltmérével mértik. A
mérleg érzékenységét diamagneses
etalonokkal hataroztuk meg. A pontos
mérés érdekében a diamagneses ionokra €s
a mintatartora korrekciot alkalmaztunk:
[=1,-14
1, az ures, I, a feltoltott mintatartoval, mért
aram erdssége.
A szuszceptibilitdis a mérendé mintara k
ismeretében szamitott y érték, és az (etalont
jellemz0) y, szuszceptibilitas Osszege:

X=X T X
A yr =f(T) fiiggvény grafikus képe egy
egyenes.

A Curie-allando:

C= Tz-Tl/ (1/XT2 - 1/%]‘1)
¥t1 €8 ¥r2 a T; és T, homérséklethez tartozod
szuszceptibilitas.

A molaris Curie-allando:

CM =CM
M az atlagolt moltomeg.

Cum segitségével kiszamithatd a ug
atomos magneses momentum:

o= 2,827 (Cy/a-x)"?

a a magneses ionok szama egy molekulaban
a minta dsszetételének megfelelé x molaris
frakcio értéknél (egy Fe;O, egység két Fe*
iont és egy Fe’" iont tartalmaz).

A g értékekbdl meg lehet hatarozni a
minta kémiai Gsszetételében levé magneses
ion(ok) toltését. Ha ugyanis a magneses
jonnak két toltésallapota lehet (Fe®', Fe’"),
az atomos magneses momentum egyikre
sem specifikus, hanem koztes értékl. A
magnetit (Fe;O,) esetében a Fe** és Fe’*
ionok molaranyanak megfelel6en:

Hat= 5,26up,

mert

Hat2 = X Fe2+ K Fe2+ 4 X pear M pe3+ :

X Fe2+ = 2/3 és X Fe3+ — 1/3

UEe3+= 5,92up €S e+ = 4,90up
Uy @ mért magneses momentum, Upe+ €S
Ure3+ a magneses ionok elméleti magneses
momentuma a két toltésallapotban, xgep+ €s
Xre3+ @ magneses ionok molaris frakcidja az
anyagban, pg = 9,274-10% JT' pedig a
Bohr-magneton.

E mérések segitségével meghatarozhatd
az anyag diamagneses, paramagneses,
ferromagneses, ferrimagneses vagy
antiferromagneses  jellege.  Magneses
anyagok esetében a mérések informaciot
adnak a magneses ion toltésére nézve, vagy
ha az két toltésallapotban is jelen van, ezek
moltortként kifejezett koncentracidjardl a
mintaban.

2.2.1.3. Eredmények

A mért magneses szuszceptibilitas érté-
kek valtozasa az abszolit homérséklet
reciprokanak fliiggvényében megfelel a Cu-
rie-torvénynek (1. abra).

A fentebb ismertetett moédon kiszamitot-
tuk a Curie-allandot, ennek ismeretében a
Mot kisérleti atomos magneses momentumot,
majd figyelembe véve pige+ €s U+ értéke-
it, a Fe(Il) ¢és Fe(Ill) molaris frakciojat az
iivegekben. Az eredményeket a 2. tablazat
tartalmazza.

2. tablazat. 4 kisérletileg meghatarozott Fe(Il)
és Fe(lll) molaris frakciok.

f.Tvegﬁplls —6p Cm | Mt | Xpea+ | Xre2+
R20 5 | 08819 |54%| 048 | 0,52
R21 6 08897 | 544 | 056 | 0,44
R22 T | 08TB4 541 054 | 046
R23 12| 13307 | 576 | 0,62 | 0,38
R2: 135 (05413 52 | 042 | 0,58

rmi
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1. abra. yr vdltozasa (1/T) fiiggvényében.

A Fe két kiilonboz6 oxidacios allapota-
nak megfeleld molaris frakcid értékek az
R20, R21 és R22 iivegek esetében megfe-
lelnek az elvarasoknak. Megallapithato
ugyanakkor, hogy az livegolvadékban beal-
16 redox egyensuly fiigg a Si0,/B,0; arany-
tol.

Az R24 minta esetében az eredmény az
olvasztasi koriilményekkel magyarazhato: a
levegd jelenlétében torténd olvasztas soran
(3 6ra 1450 °C-on) a Fe(Il) konnyen oxida-
l6dhat. Annak magyarazata, hogy hasonlo
olvasztasi kortilmények kozott az R23 min-
ta kezdeti Fe,O; tartalma jelentOs
mértékban redukalodott, valdsziniileg a
magas homérsékleten termodinamikailag
kedvezményezett Fe(Il) allapot. A redox
reakcio sordn a Fe,O; részben redukalodik,
mivel azonban a felszabaduld O, gaz tavo-
zik a rendszerbdl, a lehtilés ideje alatt a

visszaoxidalodas nem kovetkezik be: a ma-
gas homérsékletli redox egyensuly az iiveg
kiontésekor ,,belefagy” az anyagba.

2.2.2. FT-IR mérések

2.2.2.1. Kisérleti kériilmények

Az FT-IR spektrumokat FTIR JASCO
6100 spektrométerrel vettiik fel, standard
KBr pasztillakon, 2 cm’' felbontassal, a
4000 — 400 cm ™' kozotti IR tartoményban.
Az adatfeldolgozéshoz (spektrum-
abrazolas, dekonvolucid) Origin 8 progra-
mot hasznaltunk.

2.2.2.2. Eredmények

A rendezetlen anyagi rendszerek IR
spektrumaban a szerkezeti egységek egy-
mashoz kozel esd, egymast atfedé abszorp-
ci6s maximumai nehezen értékelhetd széles
abszorpcios savokat generalnak
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(konvolucio). A boroszilikat és alumino-
boroszilikat iivegek esetében jelentds a
BO;, B,Og (boroxol gyiirit), BOy, SiO,4 egy-
ségek rezgési modusainak megfeleld IR
abszorpciok atfedése. Az FTIR spektrumok
analizisére alkalmazott Fourier-
dekonvolucios eljaras segitségével
(dekonvolucio: a konvolualt széles savok
komponensekre bontdsa) a savszélességek
csokkenthetok, az egymashoz kozel eso,
eredetileg részleges vagy teljes atfedésben
levo spektrumvonalak kiilonvalaszthatok, a
felbontas javul. A dekonvolualt spektrum
mindsége természetesen fiigg a mért spekt-
rum mindségétdl. A dekonvolucids adatok
felhasznaldsaval szimulélt IR spektrumgor-
be j6 illeszkedés esetén (R*> 0.995 hibaha-
tar felett) teljesen rafekszik a kisérleti gor-
bére [26-28].

A vizsgalt tivegeken felvett FT-IR
spektrumok a 2. abran lathatok.

A feliiletiikdn erésen kristalyosodé R22
és R23 iivegek esetében az esetleges szer-
kezeti kiilonbségek megallapitasanak érde-
kében felvettik mind a bels6 (iiveges),
mind a kiilsé (kristdlyos) fazis (R22a és
R22b, illetve R23a és R23b) spektrumat (a
teljes FT-IR spektrumokat bemutato 2. ab-
ran csak az R22a és R23a iiveges fazisok
spektruma jelenik meg).

e —R20
s R 2
11 o B8
[ N E R23a
--R24

Absorbance

31350818

2920.1812

T T T T T T T
4000 3600 o0 500 2000 1500 1000 00
Wavenumber (1/tm)

2. abra. A vizsgalt iivegek FT-IR spektruma.

A teljes spektrumokon megjelend
elnyelési savok alapjan, dekonvoliicios
analizis hianydban a kovetkezd altalanos
hozzarendelések tehetdk: [29-31]

-3435cm’! O-H

-1600 cm™ O-H

-1390 cm™! trigonalis BO;
-1205 cm™ B*~O(B?) csoportok

-1000 cm' koriil (a nagy intenzitasu,
dominéans abszorpcids sav) a tetraéderes,
linedrisan kapcsolddo BO, és SiO,
egységek szimmetrikus és aszimmetrikus

B-O-B; Si-O-Si; O-Si-O; B-0O-Si
vegyértékrezgései és deformacios
rezgései

-641 cm™ tetraborat

-778 cm™ boroxol gytirii ,,I¢legzése”

-460-470 cm' kilonalle BO, egységek
vegyértékrezgéseli.

Mivel a boroszilikdit és alumino-
boroszilikat iivegek legfontosabb IR elnye-
1ési spektrumtartomanya a 1500400 cm™
kozotti, az FT-IR spektrumok dekonvo-
végeztik el. A dekonvoliciés analizis
eredményei a 3. 4bran lathatok. A feliiletiikon
kristalyosodd mintak kristalyos és iiveges
fazisanak szerkezeti kiilonbozoségérdl az
R22a és R22b spektrumok dekonvolucios
adatainak Osszehasonlitasaval nyerhetiink
képet.

A felbontas kovetkeztében lathatova
valt abszorpcios frekvencidkat és a megfe-
lel6 hozzarendeléseket a 3. tablazat tartal-
mazza (a tablazatban csak az R22 és R23
mintak iiveges fazisara vonatkozé adatok
jelenitettiik meg).

Az 550 cm ' koriill minden minta spekt-
rumaban jelentkez6 elnyelési sav részben a
racsszerkezet deformacios rezgéseinek,
részben a vizsgalt iivegek altal tartalmazott
FeO, csoportoknak (Fe”") tulajdonithat6. A
690~710 cm™' tartomanyban, illetve a 920
cm '-nél megjelend savok elsésorban a hid
helyzeti O atomok deformacids rezgései-
nek feleltetheték meg (Si—O-Si, B-O-B,

o
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Si—-O-B). 1010 cm ' kériil jelentkeznek a
racsban kapcsolodo SiO,4 és BO, egységek
aszimmetrikus vegyértékrezgéseinek meg-
feleld savok. Az 1270-1275, 1375-1390 és
1480 cm™' koriili abszorbeié foleg a kiilon-
féle boratcsoportokat Osszekapcsold, hid
helyzetli B-O vegyértékrezgéseitdl szarma-
zik.

Az R22a — R22b és R23a — R23b mintak
spektrumfeldolgozasabol szarmazo adatokat
a 4. tablazatban foglaltuk 6ssze.

R
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3. abra. Az FT-IR spektrumok dekonvolucidja az
1500—400 cm™ kozotti tartomdanyban (R20-
R24; az R22 minta esetében az abran lathato
az R22a iiveges és R22b kristalyos fazis
spektrumfelbontasa is).
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3. tablazat. 4z R20-R24 iivegek FT-IR spektru-
manak dekonvolucidja soran megjelend
abszorpcios savok és a megfelelé hozza-
rendelések (v, 0. vegyértékrezgés, defor-
macios rezgés, A: gorbe alatti teriilet, a
savintenzitast jellemzi)

R0 Rl 1la Rida Ri4
Si0n<By0; | i0pBy0y | S0yeeBy0s | SI0pRBaly | Bi0y23By0; Hozzirendelés

FE3* FEQ* FEN FE“ FE3* FEQ* = e
1l 1l 1l

R=099  R:=0390 | RI=00% R:=0938 R!=0999 Sailikat Burdt

w'[ A ol A ot A [ A an A | ok caopornk

a4y 53 05
S0 38 e
S04 0 63 0 00 355 75 56 107 g sk

920 &5 12 66 03 64 32 BOE()
55 W 59 AL 47 W7 4% W 14 BOEG, 0

23 W7 139 310 170 801 (50 S-O-NB](§) | boroxol
U0 665 %S L W0 963 WTO6R2 917 862 SONBLOO0 B-O-B(R
103 493 990 970 1014 1254 1002 1059 1003 1690 | SO-NB] | B-O-Ei(y)
]
]

27 R0 100 B3| 2 10 M3 1@ 107 [ §ONE] | BROB )
1169 148 SONEL 07 B0
e AR I AR Y BOE )
IR AR R A A FOE) )
WI 367 16 005 6| N8 1SE 15 W] 45 LG

4. tablazat. Hasonlosagok és kiilonbségek az
R22 és R23 mintdk iiveges és kristdlyos fa-
zisanak IR elnyelése esetében (A ardanyos a

savintenzitassal)

Rlla R22b R13a R23b
belsd, uveges | kolsé, kristalyos | belsd, dweges | kilsd, kristalyos
5102>=>B203 02> >B2 05

Fe* Fe?* =11 Fe™
crol A crl A crl A crl A
525 6,5
560 8.1 540 52| 555 7.8 564 1.3
592 0.2 591 1.0 580 0,5 580 3,0
685 2.2 680 07| 686 0,3 698 0,5
712 87 703 37| 707 4,2 705 32

307 | 139 300 87 810 171 778 7.0
920 | 86,3 910 416 | 827 65,2 907 62,0
1014 | 1254 996 577 1012 105,98 1011 1153
1115 | 87,2 1080 455 | 1100 70,3 1123 66,0
1160 26,8 116% | 146
1270 534 1278 244 1273 320 1277 25,6
1382 | 64,3 1373 32,0 1373 43,0 1374 38,6
1475 30,8 1470 159 | 1453 18,5 1457 17,5
1604 6,3
R?=0.996 RZ=0.998 RZ=0.998 R2=0,5%%

Mint a 4. tablazat adataibol kitlinik, az
azonos elemi Osszetételii, de eltér6 rende-
zettségli szerkezettel rendelkezd fazisok IR
spektrumaban a jelentdsebb elnyelési sdvok
gyakorlatilag azonos frekvenciaknal (vagy
csak kissé eltolodva) jelentkeznek, a szer-
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kezeti kiillonbségek kovetkeztében azonban
a savintenzitasok elég nagymértékben kii-
16nbozhetnek. Ennek pontosabb jellemzésé-
re a rontgen-pordiffrakcios adatok (mikro-
szerkezeti szempontbol vald) feldolgozasa
adhat lehetdséget.

2.2.3. Réntgen pordiffraktometria és opti-
kai mikroszkdpia

2.2.3.1. Kisérleti kériilmények

Az egyenletes vastagsagu vékony réteg-
ben a mintatartd feliiletére rogzitett, ke-
ményacél golyésmalomban finom porra
orolt mintak XRD vizsgalatahoz standard
Bruker D8 Advance diffraktométert hasz-
naltunk, a kovetkezd miiszaki paraméterek
mellett: monokromatikus koherens Cu-K,
beesd sugarnyalab, mérési tartomany: 20 =
5-90°, A20 =0.01°, sugarforras: 45 kV-on
45 mA arammal ittt Cu anddos rontgen-
cs6, Ni monokromator, Soller rések,
spektraltiszta a-Al,O3; belsdé standard. A
detektalhato kristalyfazisok meghatarozasa
a MATCH! pordiffrakcios fazisazonosito
programmal tortént, az [UCr/COD/AMCSD
referencia adatbézis adatainak felhasznala-
saval [32].

A mintdk 30 pm vastagsag vékonycsi-
szolatar6l 100x, 200x és 400x nagyitassal
késziilt mikroszkopos képeket digitalis kame-
raval ellatott Olympus BX 41 tipusi mik-
roszkoppal  vettik fel, transzmisszios
tizemmodban, polarizacid nélkiil.

2.2.2.1. Eredmények

Az R20-R24 mintan felvett rontgen-
diffraktogramokat és az ezekhez tarsitott
mikrofotokat a 4. abran mutatjuk be, a ki-
valt kristalyos fazisokra vonatkozd6 XRD
adatatokat az 5. tablazatban foglaltuk o6sz-
sze. R22 és R23 esetében mindkét helyen
csak az iliveges fazisra vonatkozd eredmé-
nyeket jelenitettiik meg.

A mikrofelvételek alapjan a vizsgalt
iivegek mindegyike kristdlyosodik (legna-
gyobb mértékben a kiinduld oxidkeveréké-

ben kizarolag Fe,O; adalékot tartalmazd
R23, legkevésbé a FeO adalékolt R24). A
kristalyos fazis XRD modszerrel azonositott
f6 komponense a tiszeri kristalyokként
megjelend hematit. A kutatds altal célzott
magnetitet nagyobb mennyiségben csak az
R22 mintdban detektaltuk. Az R24 minta
iiveges szerkezetében a diffraktogramon
meg sem jelend, egyenletes eloszlasu (egye-
16re azonositatlan) nanokristalyos fazis mel-
lett feltehetden egy lancszilikat lathato.

A=

4. abra. Az iivegek rontgendiffraktogramja és
200% nagyitasu mikrofotoja

Az optikai mikroszkopos vizsgalat
eredményei megerdsitik, jol kiegészitik a
rontgendiffrakcios adatokat.

Diffraktogramja alapjan az R20 minta
csaknem teljesen iiveges, alig kristalyoso-

i
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dott, az azonosithato kristalyos fazis a ti-
szerii krisztallitokként megjelené kvarc,
kvarcit.

Az R21 szerkezete csaknem teljesen
rendezetlen, a jellegzetes iiveges fazis jol
lathatéan dominans. A kiindulé oxidkeve-
rék Osszetétele kozel all az R20 mintaéhoz,
a SiO, mennyiségének a B,0; szdmlajara
valo kismértékli novelése kovetkeztében
azonban az olvadék dermedése soran
kristalyos faziselvalas 1ép fel. Mint az
optikai mikroszkopos vizsgalat mutatja, a
kivalt hematit koncentracidja nem tul
jelentds, krisztallitmérete viszonylag nagy.

Az. R22 minta az elobbi mintaknal
valamivel kristalyosabb. A minta Osszeté-
telében a B,0O; hatranyara tovabb novelve a
Si0, mennyiséget, a hematit mellett krista-
lyos fazisként valamennyivel jelentOsebb
mennyiségben megjelenik a magnetit. A
krisztallitok mérete ez esetben is tl nagy.
A viszonylag zajos diffraktogram oka valo-
szinlileg a méréshez hasznalt minta sziikos
mennyisége.

5. tablazat. Az R20-R24 mintak XRD adatai

Minta | 28 (fok) | d(£) | T(a ) j‘i"ﬁiff‘:lf
o e
R 473 | 251 - | magnetit Fe**Fe™0y)
3875 | 270 | - | hematit (0-FeyOs)
B3 2720 1% | nematit
R2 [ 4152 | 252 27 | magnetit (Fe2Fer™*Oy)
7385 | 149 | 14 | magnetit FesOg)
3500 | 298 | 23 | magnetit
3875 1 270 | 19 | hematit
4135 | 253 40 | magnetit
R 5040 | 210 | 22 | magnetit
6280 | 172 16 | magnetit
6370 | 170 | 15 | magnetit
6715 | 162 | 20 | lvare
410 | 148 | 22 | magnetit
R24 a diffraktogramon kristlyos fizis nem detekidlhatd

Az R23 minta kiindulé oxidkeveréke
adalékként csak Fe(Ill)-oxidot tartalmazott.
Az olvasztas koriilményei kozott az olvasz-
tasi hémérsékleten beallo redox
egyensulynak megfeleléen a Fe** csaknem
felerészben redukalddott. A keletkezett,
erésen kristalyos iiveg dominans kristalyfa-
zisa a magnetit, mellette kevés hematittal.

Mikrofotdi alapjan az R24 minta
nanokristalyos, diffraktogramja  alapjan
azonban tisztan liveges szerkezetil. Az elté-
rés magyarazata a krisztallitok nagyon kis
atlagos mérete és alacsony koncentracio-
szintje (az XRD mérések érzékenysége
1...3 %). A kristalyos fazis dsszetételérdl
rgyeldre nincseknek adataink.

2. Kovetkeztetések

Az oxidiivegek esetében az id6tallosa-
got, a gyakorlatban vald alkalmazhatdsagot
els6sorban a szerkezeti, termikus és
hidrolitikus stabilitds hatarozza meg. A
felsorolt jellemzOk szoros Osszefiiggésben
vannak az livegosszetétel és livegszerkezet
homogénségével és a kristalyosodasi haj-
lammal. A magneses 1livegek esetében
emellett elsédlegesen fontos az
iivegmatrixban  kivalo, a  magneses
tulajdonsagokat  biztositd  krisztallitok
egyenletes eloszldsa és atlagos mérete. Ez
utébbira nézve meghatarozd Ilehet az
iiveghez adalékolt atmeneti fémek oxidaci-
0s allapota, amely a fémionok koordinacios
kornyezete révén kodzvetleniil befolyasolja a
szerkezetet és a kristalykivalast [33,34]. A
jelen esetben az iivegszerkezet jelentGsen
fligg az liveg Osszetételében levd vas oxida-
cios allapotatol é€s az ezaltal meghatarozott
lokalis koordinaciotol.

Az itt bemutatott mérési eredmények
alapjan megallapithato, hogy a dolgozatban
targyalt livegek szerkezeti és kristalyosoda-
si jellemzbinek valtozasa tobbnyire az
elvart moddon koveti a szakirodalmi
adatoknak megfelel6 trendet.
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A magneses szuszceptibilitds adatok
alapjan megallapithat6é ugyanakkor, hogy az
olvasztas soran beallo Fe(Il)-Fe(Ill) egyen-
stlyt nem csak a Fe koncentracio és a kez-
deti Fe,O3/FeO arany, hanem a 6 racskép-
z6 oxidok (SiO,, B,0;) kezdeti mennyisé-
gének aranya is er6sen befolyasolja.

Az FT-IR és az optikai mikroszkopos
vizsgalat altal is alatamasztott XRD adatok
szerint a kiinduld oxiddsszetétel valtozasa-
lokalis szerkezetére (és altalaban véve a
szerkezeti rendezettségre) altalaban
megfelel az irodalmi adatok alapjan
varhatonak [35-37].
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