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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualli@i. Elmin biitiin sahslorinds son illords siiratli
vo ingqilabi sicrayiglarla miisahido olunan yeniliklorin igarisinde niive
energetikasini, niive enerjisinin dinc mogsadlerle istifadesini, niive
materiallarmin alinmasi vo niive texnikasimin inkisafim qeyd etmomok
miimkiin deyil. Uranin miixtalif torkibli birlosmalori niive enerjisinin dinc
maqsadlorls istifadasi sahasindo genis totbiq tapib. Miiasir dovrdo asagi
temperaturlu reaktorlarda niive yanacagi kimi uramin miixtolif orintilori
istifade olunur. Niive energetikasinin golocayi yiiksok temperaturlu IV va
sonraki nasil reaktorlari ilo olaqodardir. Yiiksok temperaturlu reaktorlarda
vo miiasir reaktorlarda yarana bilocok ekstremal hallara metallik orintilor
davam gotirmir vo miixtalif soviyyali goza hallar1 yaradir. Odur ki, son
illords yiliksok temperaturlu reaktorlar ii¢iin uranin yiiksok temperatura
davamli birlogmolorinin alinmasi vo onlarm xassolorinin todqiqi diqgoet
moarkazindadir. Bu cilir Dbirlogmalordon biri do uranin  silikath
birlosmaloridir. Uranin silikath birlogmalerinin digor torafdon bdyiik
ohomiyyatliliyi islonmis niive yanacaqglari vo radioekoloji problemlarin
halli istigamatinde alinmig radioaktiv tullantilarin toplanmasi va izols
edilmosinds istifads oluna bilinmasidir.Odur ki, son illorde uranin silikath
birlagmolari genis tadqiqat obyektina ¢evrilib vo miixtalif elmi morkazlorde
bu sahado boyiik elmi iglor aparilir. Buna goro do uranilsilikatlar vo
miixtolif név slialanmalarin uranilsilikatlarin fiziki-kimysvi xassolorine
tasiri uzun illordir ki, todqiqatgilarin diqqst merkszindadir. Uranil silikatlar
hom do yiiksak temperaturlu niiva vo radiasiya texnologiyalari {igiin niivo
materiali kimi boOylik maraq kesb edir. Buna goro do son zamanlar
uranilsilikatlara elmi maraglar genislonmis vo ionlagdirict siialarin tesiri
altinda onlarin miixtalif xassalorinin genis miqyash tadqigatlar1 aparilir. Bu
sinfo daxil olan birlosmalor cox maraqli fiziki xassolors, o ciimladon
yanacaq materiali kimi, radiasiyaya davamli material, otraf miihitin
cirklondirilmomasi kimi xiisusiyystlora malikdir. Bu materiallarin 6ziino
moxsus xiisusi aktivliys malik olmasina baxmayaraq y-stialarin tesirine
qars1 yiksok hossasliga malik olmasi bu materiala olan maraqi daha da
artirtr. Torkibde uranilin miqdarimi genis intervalda doyismok imkani,
alimmig birlogsmalorin miixtalif elmi vo texniki sahslorde maraqli olmasi bu
sahado todgigatlarin miqyasinin daha da genislonmasine sabab olub.
Uranil-silikat sisteminds uranilin miqdar1 ve xarici stialanmanin tesirinin
miigaisali tohlilinin onlarm real soraitdo gostaricilorinin agkar edilmasinda



daha ¢ox ohomiyyatli olmasina baxmayaraq bu istigamatds hartorofli
tadqiqatlar haqqinda adsbiyyatda melumat yoxdur.

Dissertasiya isindo mdvcud tocriibolor AMEA — nin Radiasiya
Problemlori Institutunun lobaratoriyalarinda yerina yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin maqsadi — torkibinds miixtalif miqdarda uranil
grupu olan uranil-silikat birlogsmoalorinin alinmasi, daxili veo xarici
stialanmanin uranil silikatda yilikdastyicilarin yaranmasina ve ssth fiziki-
kimyavi xassolarine tasirinin agkar edilmasindon ibaratdir.

Bu maqsads nail olmagq iiciin asagidaki masalolorin halli qarsiya
qoyulmusdur:

o torkibinde miixtolif miqdarda uranil qrupu olan uranil-silikatin

alinmast;

ealinmis uranil-silikatda wuranin izotoplarmin aktivliklorinin,

struktur xiisusiyyatlorinin tadqiqi;

e diferensial termik analiz vasitesi ilo uranil-silikatda termik vo

sathi fiziki-kimyavi proseslorin tadqiqi;

e uranil qrupu vo qamma silialanmanin uranil-silikatin elektrofiziki

xassolaring tasirinin tadqiqi
e uranil-silikatda daxili vo xarici slialanmanin tosiri altinda
paramaqnit radiasion defektlorin omoalo golmosinin tadqiqi;

euranin daxili vo xarici qamma slialanma enerjilorinin ssthi
saviyyaya Otliriilmasinin suyun radiasion-heterogen pargalanma
tisulu ils tadqiqi;

ealinmis noticolorin miizakirasi vo proseslorin mexanizminin

islonilmasi;

Tadqiqat obyekti olaraq silikat vo uranil silikat birlogsmolorini x{isusi
hidroliz vo mahlulda ¢6kdiirms iisulu ilo secilmis temperatur intervalinda
domlomakls alinmis birlogsmalari gotiiriilmiigdiir.

Isin elmi yeniliklori asagidakilardan ibarotdir:

esilikat vo uranil-silikatlarda hidrat Ortiiyiliniin, uranil qrupunun
daxili vo xarici siialanmanin elektirik keciriciliyino tesiri
ganunauygunlugu askar olunub;

o Uranil-silikatda daxili veo xarici slialanmanin tesiri naticesindo
yaranan paramaqnit radiasion defektlorin tobisti agkar olunub.
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o Silikat vo uranil-silikat sistemlorinde daxili va xarici siialanmanin
tosiri altinda qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin yaranmasi va sathi
saviyyolora dagimmasi proseslorinin qanunauygunluglart suyun
sothi saviyyealords radiasion-heterogen pargalanma proseslorina
osaslanan kimyavi test tisulu ilo agkar olunub;

Isin praktiki ohomiyyati: Disertasiya isinde almmis noticolor
yiilksok temperaturlu niivo reaktorlar1 iiclin oksid osasli yanacaq
elementlorinin iglonilmoesinds, radiasiyaya hassas vo davamli materiallarin
alimmasinda istifads {igiin tOvsiyys olunur.

Miidafiyayo cixarilan asas miiddoalar:

o torkibindo miixtalif miqdarda uranil qrupu olan uranil-silikat
sistemlarinin alinmasi, radioaktivliyi, qurulus v hidrat ortiiyiiniin
tadqiqi;

esilikat vo uranil-silikat sistemlorinds hidrat Ortiiyiiniin onlarin
elektirik kegiriciliyins tasiri;

euranil qrupu veo xarici gqamma siialanmanin uranil-silikat
sisteminin elektirik kegiriciliyins tasiri;

euranil qrupu ve xarici gamma silialarin tesiri altinda paramaqnit
radiasion defektlorin yaranmasi;

euranil-silikatda qamma siialarm tesiri altinda qeyri-tarazh
yiikkdasiyicilarin - yaranmasi vo saothi saviyyelora dasmmasi
proseslorinin suyun radiasion-heterogen prosesloro osaslanan
kimyavi test Gisulu ils tadqiqi;

euranil qrupu vo xarici gamma slialanmanin uranil-silikatin
elektrofiziki xassaloring tosirinin mexanizmi,

Isin aprobasiyasr:

Dissertasiya isinin ayri-ayri materiallar1 bir ne¢o beynslxalq vo
olkodaxili konfranslarda moruzo olunmus vo miizakira edilmisdir. Isdo
alimmig naticalor beynoslxalq, dlkadaxili beynolxalq vo diger konfranslarda
asagida qeyd olunan moruzalar ilo miixtalif illorde miizakirs edilmisdir.

e “Niivo enerjisinin dinc moqgsadlorlo istifadasi perspektivleri”
Beynolxalq konfrans, noyabr 8-10, 2010, soh 69, Baki, Azarbaycan

e “Niivo enerjisinin dinc moqgsadlorlo istifadasi perspektivleri”
Beynoslxalq konfrans, noyabr 23-25, 2011, soh 24, Baki, Azarbaycan

e “Snepnas wu Pammanmonnas @usmka, 8- MEKIyHApOAHAS
koH(pepenius”,20-23 centsiops, 2011, ¢ 102, Anmarsl, Kazaxcran
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e “Gonc alimlorin II respublika innovativ ideya yarmarkasi” Gonc
alimlorin elmi konfransinin materiallari, iyul 25-27, 2012, sah 70-72,
Baki, Azorbaycan

e “Fizikanin Miiasir Problemlori” 4-cii Respublika Konfransiin
materiallari, dekabr 14-15, 2012, soh 254-264, Baki, Azarbaycan

e “Nuclear science and its application” International Conference,
september 25-28, 2012, p 227-228, Samarkand, Uzbekistan

e “Niivo enerjisinin dinc moqgsadlorlo istifadesi perspektivleri”
Beynolxalq konfrans, noyabr 21-23, 2012, sosh 109, Baki,
Azarbaycan

e “Niivo enerjisinin dinc moqgsadlorlo istifadasi perspektivleri”
Beynolxalq konfrans, noyabr 21-23, 2012, soh 21-31, Bak,
Azarbaycan

e “O-g wMexayHapomHas KoHpepeHius SneprHas u Panuanvonnas
®dusuka”. 24-27 centsadps, 2013, ¢ 187, Anmartsl, Kazaxcran

o “International scientific conference of young researchers” Qafqaz
University, 26-27 aprel, 2013, p 270, Baki, Azarbaycan

Nosrlar: Dissertasiya isinin osas mahiyyati xarici jurnallarda nosr
edilmis 1 moqals va 3 tezisda, homginin 6lkadaxili jurnallarda nasr edilmis
6 moaqala vo 7 tezisdo 6z oksini tapmigdir.

Dissertasiya isinin qurulusu vo hacmi. Dissertasiya isi girisdon,
dord fasilden, notico va adabiyyat siyahisindan ibarotdir. Is 135 sohifa, 45
sokil, 13 cadvalden ibaratdir. Istifads olunmus adebiyyatlarin sayr miiollifin
moagqalalori do daxili olmaqla 148-dir.

ISIN QISA MOZMUNU

Giris hissasindo dissertasiya isinin movzusunun aktualligi,
yeniliklor, praktiki shomiyyati vo eloca do, miidafio olunacaq miiddoalar1
verilib.

Birinci fosildo silisiumun oksigenli birlogmoalorinin alinmasi,
onlarmm xarakterik xassalori vo niive texnologiyasi istigametinds totbiqi
haqqinda otrafli adobiyyat molumatlart verilib. Bu birlogsmoalords xarici
slialanmanin tasiri naticesinds gedon defekt amalo galma proseslori, fiziki
xassolorindo  bas veron doyisiliklor haqqinda derc olunmus elmi
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odaobiyyatlarin  icmali  verilmisdir. Foslin sonunda mdvcud elmi
odabiyyatlarda aparilan axtarig-tohlil igine yekun vurularaq uranil-silikat
birlogsmasinde mévcud olan defektlorin xiisusiyystlori, yaranan radiasiya
defektlorinin tobistinin, ilkin defeklorlo radiasiya defektlorinin qarsiligh
tasirinin Oyronilmasinin aktual bir masals oldugu gostorilmisdir.

ikinci fosilda torkibindo radioaktiv U**+U>” izotoplari olan uran-
silikat birlogmoesinin sintezi vo bu birlosmonin xiisusi aktivliyinin
germanium osasli gamma spektrometrindo toyini metodu verilmisdir.
Alinmig niimunalorin qurulus xususiyyatlorinin dyranilmasi magsadi ils,
rentgen difraksiyasi, infraqurmizi spektroskopiya ve termik analiz
metodlarindan da istifado edilmisdir. Bu sistemlords elektrik xassalarinin
tadqiq edilms {isullart vo heterogen proseslordon istifade edorok radiasiya
defektlorinin 6yranilmasi metodikasi verilmisdir. Dissertasiya isinds uranil-
silikat birlogmosinin sintezi ii¢iin miloyyon sxematik vo ardicil kimyavi
reaksiyalarin aparilma metodikas1 verilmisdir. Niimunolords uranin U va
U®* izotoplarmin aktivliyinin toyini iigiin Canberra (ABS) firmasmin
istehsal1 olan yiiksok tomizlikli germanium osash HPGe qamma-
spektrometinrde 6lgmo metodikasi verilmigdir. Alinmis miixtalif aktivlikli
niimunolorin qurulug formas1 rentgen difraksiya metodu ilo toyin
olunmugdur. Toadqiq olunan niimunslorin rentgen faza analizi
DS8ADVANCE (Almaniya) ovuntu difraktometrindo yerino yetirilmisdir. Is
rejimi: 40kV, 40mA, CuK, siialanma, A=1.5406A, 05°<20<80°, T=300K
gOtiriilmiisdurs. Nimunolorin termik analizi Perkin Elmer STA 6000
(Amerika) cihazinda aparilmisdir. Olgma zamani niimunolor 5 °C/deq siirati
ilo qizdirilmig va sistemin bircinsliyinin saxlanilmasi ii¢lin arqon qazinin
sirati 20 ml/doq gotlirilmiisdiir. Alinmis spektrlordon endo vo ekzo
effektlorin enerjilorinin hesablanma metodikas1 verilmis vo temperaturdan
asih olaraq kiitlosinin miixtalif temperatur intervalinda doyismasinin
metodikas1 verilmisdir. Struktur olagolorini dyronmok mogsadilo Q-
spektroskopiya ~ metodundan  istifade  edilmigdir.  Uranil-silikat
niimunalorindo 1Q-udulma spektrlorinin “Specord 71 IR” (Almaniya)
spektrometrindo 4600 — 200 sm™ tezlik diapazonunda ¢okilmo metodikas:
verilmigdir. Daxili vo xarici gamma slialanmanin tosiri altinda uranil-
silikatlarda yaranan paramaqnit merkazlorin todqiqi EMX plus Bruker
markal1 elektron paramaqnit rezonans (EPR) spektrometrinds aparilmis vo
elektirik xassolorinin olgiilmasi metodikas1 verilmigdir. Uranil-silikat
sistemlorindo gamma siialarin tesiri altinda geyri-tarazl yiikdasiyicilarin
yaranmasi va sathi saviyyslora migqrasiyast haqqinda molumat slde etmok

7



liclin bu birlogsmonin sathi soviyyolorine suyun adsorbsiyasi vo miixtalif
temperaturlarda gamma siialarmn  tosiri  altinda radiasion-heterogen
parcalanma mohsullart “IIBer-102” markali xromotoqrafda analiz olunub.
Tacriibi xotalar toyin olunub. Qamma siialarin udulma dozasi ferrosulfat
dozimetrik tisulu ilo toyin olunub. Tadqiq olunmus sistemlorin va etalon
dozimetrin elektron sixliglar1 osasinda konkret torkibli uranil-silikat
tarafindon udulan doza giymatlari tayin olunub.

Uciincii fasildo uranil-silikat birlosmosinin alinmasi, aktivliyinin
toyini, onun qurulus xiisusiyyatlarinin dyranilmasi magsadi ilo rentgenofaza
analizi, infraqurmizi spektroskopiya iisulu vo termik analiz kimi
metodlardan istifado olunmusdur. Yerino yetirilmis todqigat isinde
torkibindo U™® vo U™’ tobii radioaktiv izotop olan uran-silikat sistemi
sintez olunmus va birlogsmonin torkibi sxematik olaraq (UO,)(Si0,), kimi
ifado olunmusgdur. Alinmis niimunslorin aktivliyi germanium asasli gamma
spektrometri vasitesi ilo toyin olunmusdur. Cadvell-do uranil-silikat
birlagmalorinds uranin faizlo miqdar1 ve aktivliklori verilib.

Cadvall. Uranil-silikat birlogmasinds uranin miqdar1 va aktivliyi

Sira Niimunodo Niimunolords uranin com
. ) Niimunonin adi uranin faizlo aktivliyi, Bk/kq
nomrast miqdari, % A =A +A
com U235 U238
Minimum aktivliyli
! U0 -Si0 0,45 590086
2 2
Orta aktivliyli
2 2

Maksimum aktivliyli
3 Uo -Sio 0,66 8150+94
2 2

HPGe qamma spektrometrindo uranil-silikatin torkibindoki *°U
radionuklidi 186 keV-lik enerji xottino gére, **U radionuklidi iso 1001
keV-lik enerji xattino gors tayin olunmusdur. Birlogmonin baza matrisasini
taskil edon SiO,—nin va uranil-silikatin rentgen struktur analizi aparilmigdir.
Difraktogramadan molum olmusdur ki, SiO, birlosmesi amorf qurulusa
malikdir. Uranil-silikat birlogmosinin rentgen struktur analizi gdstorir ki,
sistem amorf qurulusunu saxlayib vo miioyyan miqdarda su uranil
grupunda toplanmigdir. SiO,—nin va uranil-silikatlarin  infraqirmiz
spektroskopiya metodu ilo analizi aparilmis, 4000-650 sm™ vo asag: tezlik
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oblastinda rogslori miloyyen etmok ii¢iin 4000-200 sm™ tezlik oblastinda
Furye-IQ spektrometrindo diffuz sopilmo spektrlori alinmusdir. Todgiq
olunmusg niimunslar optik tadqiqatlar liglin nozards tutulmus xiisusi press-
formanin kémaoyi ilo alinmigdir. Miioyyan olunmusdur ki, maksimumlara
malik 1180 sm™', 1080 sm™ intensiv zolag Si-O-Si rabitosinin asimmetrik,
800 sm™' zolag: iso simmetrik ragslering uygun golir. Eloca do UO,-nin (O-
U-O) rabitalorinin valent ragslorine uygun yeni 920 sm™, 830 sm™ vo 420
sm” udulma zolaglart mévcuddur. Yeni udulma zolaglarmin yaranmasi
UO,-nin deformasiya ragslori oblastinda da miigahide olunur vo homg¢inin
UO»-nin valent rogslorino uygun 268 sm” vo 128 sm” maksimumlar: da
vardir. UOs-qruplarmin ve maksimumlart 920 vo 950 sm™ olan valent
rogslerin optik sixliglart toyin edilmisdir. Bundan slave 3100 sm™ "do OH
hidrooksil gruplarmn udulma zolagr vo 1590 sm™ giymetindo iso zoif
udulma zolag1 niimunads kristallik suyun olmasimi gostorir. Tadqiq olunan
uranil-silikat sisteminin temperaturdan asili olaraq torkibinde bas veren
termik proseslorin dyronilmasi iigiin diferensial termik analiz metodundan
istifads edilmisdir (sokil. 1).

T,°C
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
) I : i : T T T T T
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w0
35 .
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30 ] \
) .
. 25 * o
< 'S —
204 \ A\v 4)
15 ] :
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T { I I I |
T 10 2 Q ) )

Sokil. 1. Miixtalif aktivlikli uranil-silikat birlosmslarinin termik
kiitls itgisinin udulma dozasindan asililiq qrafiki; 1) SiO, birlogmasi;2)
5900 Bk/kq aktivlikli uranil-silikat birlogsmesi; 3) 7090 Bk/kq aktivlikli

uranil-silikat birlogsmosi; 4) 8150 Bk/kq aktivlikli uranil-silikat birlogmasi.



Stialanmadan ovvel vo sonra kiitlo itgilorinin miiqaisali tohlili, xarici
slialanmadan sonra kiitls itgisinin toxminon iki dofoys yaxin azalmasini
gostorir. Uranil-silikatda uranil qrupunun miqdar1 artdiqca hidrat ortiiyiiniin
miqdan artir. Bu UO; qrupunun su molekullar1 ii¢iin aktiv adsorbsiya
moarkazi rolu oynamasini tesdiq edir. Xarici gamma siialanmanin tosiri
altinda uranil-silikatin hidrat Ortiiyliniin yalniz miioyyon hissasi radioliz
prosesino ugrayir. Hidrat Ortiiyiiniin slialanma dozasindan asililiginda
osason iki oblast miisahido olunur. Birinci oblast siiratli radiolitik
parcalanma proseslori ilo xarakterizo olunur.Prosesin siirati UO, —nin
miqdart artdiqca artir. ikinci oblast asason D>28 kQr doza intervali olub
nisbaton agagi siirotlo gedir vo stasionar hala meyillilik miisahido olunur.
Baglangic hissodo D<30 kQr hidrat Ortiiyliniin radiolitik pargalanma
siirotlorinin nisbati 1:1,4:1,46 olub, homin birlosmalorin radioaktivlik
doyismalorinin  tocriibi  xotas1 radioaktivliklorin nisbatine  A;:Az:A;
=1:1,28:1,40 uygundur. ikinci udulma doza intervalinda D~30+50 kQr
kiitls itgisinin miqdarinda aktivlik artdiqca artim miisahids olunur. Uranil-
silikat Dbirlosmasini T=77 K-do qamma kvantlar1 ils siialandirdigda
lokallasmis qeyri-tarazli yilikdagiyicilart vo hidrat Ortiiyliniin radikal
mohsullarinin EPR signallart miisahids olunur. Sakil.2-do 77 K-ds aktivliyi
A=8150 Bk/kq olan niimunsnin qgamma siialanmadan sonra EPR spektri
gOstorilmisdir.

Aor=46.4G
a g=2.0100 a

T T T T T T T T T T T
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460 6]

Sokil 2. 77 K-do aktivliyi A=8150 Bk/kq olan niimunslorin gamma
stialanmadan sonra EPR spektri.
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Almmig naticalor gosterir ki, gamma siialarin tosiri altinda uranil-silikatda
yaranan qeyri-tarazli yiikdasiyicilarin - bir-biri  ilo  roqabetds olan
elektronakseptor vo elektrondonor moarkozlords lokallagmasi vo sathi hidrat,
sathi funksional qruplarla qarsiliqli tesiri kimi iki qrup proses bas verir.

(UO2)x(S10,)y—=(UO)x(SiOy)ytntp - (1)

ntL,—L, (2)
P+Lp—Lp 3)
H,0,— H,O.* “4)
H,03+e— H,0;*—H+0OH (5)
H+S,—H, (6)
OH+S—H; (7

harda ki, L4, Lp, L, vo Lp sorbast elektron va desiklor vo onlarin lokallagsmis
vaziyyatlari (EPR spektrinda b va ¢ xatlori), H, OH, Hy vo OH;hidrogen va
hidroksil qruplar1 vo onlarm lokallagmis vaziyyatloridir. Qamma siialarin
tosiri altinda uranil-silikatda elektron vo desik morkozlorin amolo golma
kinetikas1 todqiq olunub, onlarin udulmus hor 100 eV enerjiya diison
ciximlari toyin olunub. Elektron morkazlor iigiin 77K —da 100 eV udulan
enerjiya diison ¢iximin qiymati 0,19 hissacik/100 eV olur.

Dérdiincii fasildo uranil-silikat sisteminin elektirik kegiriciliyine
daxili vo xarici slialanma vo hidrat Ortliyiiniin tesirlerinin todqiqinin
naticolori verilib. Eyni zamanda uranil-silikat sistemlorindo qeyri-tarazli
yiikkdasiyicilarin amalo golmo proseslori, slavo olaraq sothi soviyyslords
adsorbsiya olunmus su molekullarinin radiasion-heterogen parcalanma
prosesino osaslanan kimyavi test iisulunun da imkanlarindan istifade
olunmusdur. Su molekullar: silikat sisteminds kation-dipol qarsiliqh tasiri
naticasinds kationa, zaif hidrogen rabitasi ilo sathi hidrogeni protonlagmis
OH qruplara adsorbsiya olunmus vo struktur OH qruplar1 sokilinds ola
bilir. Sothi hidrat ortiiyliniin bu iic mévcudluq tiplerinde komponentlor
arasinda qarsilqlt tesir naticasindo bark cismin sothi saviyyasinde olava
yiikdastyicilar1 e vo H™ omolo golir. Hidrat ortilyiiniin olmadig1 silikat
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sisteminin sathinds koordinasion doymamus kationlar elektroakseptor xassa
tstlinlitk toskil edir. Elektronodonor su molekullariin adsorbsiyasi
naticasinda sothi yiik doyisir vo elektronodonor xassoys malik olur. Sathi
adsorbsiya fazasmin tosiri altinda yaranan elektrostatik sahonin tasiri
altinda ssthdon elektroakseptor hissaciklorin miqrasiyast bas verir. Sothi
soviyyadon hidrat Ortliyliniin  termodesorbsiyasi  naticasindo  sothi
yiikdasiyicilarin rekombinasiyasi bag verir.

ntp—E.x ®)
ntH —H )

Uranil-silikatda U (U, By PO i) Vo U
(U235—> """ a,B,y““PbZO(’stabﬂ) radiaktiv niivelorinin 6zlori vo qiz niivelarin
parcalanmasi naticasindo o,B,y siialar1 omolo golir. Onlarin uranil-silikatla
qarsiligh tesirindon olave yiikdasiyicilar yaramir vo torkibde miivafiq
akseptor vo donor morkazlords lokallasaraq miivafiq sahsnin tosiri altinda
kegiricilikde istirak edirlor. Odur ki, radioaktiv niimunslorin hidrat ortiiyii
oldugu hallarda elektrik kegiriciliyinin uranmin miqdarindan asililigindaki
artima radioaktivliyin tesiri azdir. Amma moxsusi kegiriciliyin miigahidos
olundugu T=>500K-don yuxar1 temperaturlarda radioaktiv g¢evrilma
mohsullarinin tesiri altinda elektirik kegiriciliyi 2,0+2,2 tortib artir (sokil.
3).

I va III Slcmalar
5] . 1)

1

T =] I Glcomas
E . 2)
S s
e 3)
o .

10 ] stabil oblast

C (U%)

Sokil 3. Torkibinde uran olan silikatlarin elektrik kegiriciliyinin uranin
miqdarindan asilihigi; 1) ilkin vo 24 saat havada saxladigdan sonra; 2)
niimunoni T > 550 K-o gader qizdirdigdan sonra 3) T=550 K oblastinda
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niimunalorin elektirik kegiriciliyi.Hidrat oOrtliyli, daxili siialanma va
temperaturdan basqa uranil-silikatin elektrofiziki xassalorine xarici gamma
stialanmanin da tasiri tadqiq olunub. Qamma kvantlari ils siialanmig uranil-
silikatin elektirik kegiriciliyinde temperatur asililiginda iki oblast (1.
T=280+380K ; II. T=380+500K) miisahido olunur. SiO, va uranil-silikat
sistemlorinin D<50kQr udulma dozalarinda qamma slialanma elektirik
kegiriciliyini 1,3+1,5 tortib artirir. Bu iso gamma slialarin tosiri altinda
geyri-tarazli yiikdasiyicilarin amoals golmasini vo lokallagsmis saviyyalordos
(1-3) tutulmasini gdstarir. Homin soviyyalorden azad olunan yiikdastyicilar
kegiricilikdo istirak edir. Uranil-silikat sistemlorindo yuxarida gostorilon
proseslarlo yanasi polivalent uran kationun oksidlagsme reduksiya proseslori
naticesinds elektron vo desik morkozlor yaranir.

U™+n—U" elektron morkoz (10)

U™+p—U" desik morkoz ~ (11)
Bu morkazlords lokallagsmis yiikdastyicilar kegiricilikds istirak edir. Uranil
grupunun uranil-silikatin elektirik kegiriciliyino tosirinin bir kanali da
torkibde daxili vo xarici siialanmanin tosiri altinda yaranan qeyri-tarazli
yitkdasiyicilarin kegiricilikds istirakidir (10)-(11). Uranil-silikatin elektrik
kegiriciliyinin temperatur asililiginin ayrilmis iki intervalinda aktivlesma
enerjisinin qiymotinin uranin miqdarindan va siialanma dozasindan asililig
tayin olunub.

Cadval 2. Torkibinde miixtslif miqdarda uran olan uranil-silikat
birlogmasinin udulma dozalarindan vo temperaturdan asili olaraq

aktivlosmo enerjisi.
Niimunoadoa Temperatur | Siialanmamis Udulma Udulma Udulma
'uranln oblastlart uranil-silikat dozast, dozast, dozast,
miqdari, % ] '
niimunalori D=9 kQr D=27 kQr D=50 kQr
Aktivlosmo enerjilori, E,, eV
I hissa
0.45 T=280-380K | 17 1,80 1,79 2,35
11 hisso
T=380500K | 270 3,19 3,38 3,63
0.57 ook | 1S9 | 193 213 2,05
11 hisso
T=380500K | 2°! 3,25 3,53 3,91
I hissa
0.66 T=280-380 K 1,87 1,83 1,89 2,01
11 hisso
T=380-500K | 33 3,46 3,48 3,66
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Almmig noticalar gosterir ki, hom uranin miqdari, hom ds udulma dozasinin
artmasi ilo aktivlosmo enerjisinin artmast miisahido olunur. Bu isa har iki
daxili vo xarici siialanma ilo yaranmis yiikdasiyicilarim daha dorin
saviyyoalords lokallagmasini gosterir. SiO, vo uranil-silikat sistemlorinda
geyri-tarazl yilikdasiyicilarin amoalogalms ganunauygunluqlari haqqinda
bilavasito molumat aldo etmok ii¢iin onlarm sathinds adsorbsiya olunmus
elektrodonor su molekullarinin radiasion-heterogen par¢alanmasina asasan
radiasiya-heterogen test iisulundan istifade olunub. Yiikdasiyicilarin sothi
sahonin vo temperaturun tosiri altinda sothi saviyyays miqrasiyasini tadqiq
etmok Ugiin sistemin temperaturu T=300-673K intervalinda gotiiriiliib.
Miioyyan edilib ki, todqiq olunmus sistemlords yiikdasiyicilarin sothi
saviyyays miqrasiyasi va radiolitik parcalanma proseslari silikat sisteminda
kation vakansiyasinin miqrasiyas: temperatur oblastina (T>673K) diisiir.
Sothin tam Ortiilmesi {iglin  miixtolif variantda adsorbsiya vo
enerjidasiyicilarinin  effektiv miqrasiyasinin  tomin olundugu optimal
saraitdo molekulyar hidrogenin har 100 eV —a diison ¢iximi toyin olunub.
Almmis naticolor heterogen-radiolitik proseslorin elektrofiziki modeli
cor¢ivosindo izah olunub. Qeyri-tarazli yilikdasiyicilarn yaranmasi ,
miqrasiyasi ,sothi saviyyalords tutulmasi va suyun pargalanmasi {izra nazari
modellar ¢argivasinda izah olunur vo alinmis naticalorin tadqiqi osasinda
birlogsmolordo qeyri-tarazhi yilikdastyicilarin ilkin 100 eV-da udulmus
enerjiya diison ¢iximlari tayin olunub.
G(e+p)=5+6 clit/100 eV.

Beloalikla, totbiq olunmus genis miqyasl tadqigat tisullar1 asasinda silikat vo
uranil-silikat sistemlorindo daxili vo xarici stialanmanin yiikdasiyicilarin
yaranmasinda rolu haqqinda miifassal molumat almaga imkan verir.
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OSAS NOTIiCOLOR

Miiayyan edilmisdir ki, SiO, vo uranil-silikat sistemlarinin hidrat
ortiiyli lic asas tarkib hissadon ibaratdir. Uranil-silikat sisteminda uranil
grupunun miqdart ardiqca hidrat Ortiiyiiniin miqdart da artir. Uranil-
silikatda daxili siialanma enerjisi hesabina slava aktiv markozlor yaranir
ki, buda suyun adsorbsiyasini artir. Xarici gamma siialanmanin tasiri ila
isa radiasiya-heterogen parcalanma naticosinds biitiin sistemlords hidrat
oOrtliyiiniin miqdar1 azalir.

Silikat vo uranil-silikat sistemlorinds kation-su dipol qarsilql
tasiri naticasinde OH qruplarmin protonlagmasi va kation poliedirlorinds
Aq yiiklerinin yaranmasi, bundan bagqga hidratli sothi sahonin tesiri
altinda hocmi yiiklorin miixtolif lokallagsma saviyyalarindon bosalmasi
proseslari noticesinds hidrat ortiiyli onlarin elektrik keciriciliyini artirir.
Temperaturun artirilmasi ilo hidrat tabagesinin desorbsiyasi naticasinda
geyri-tarazli yiikdasiyicilarinin rekombinasiyast getdiyindon elektrik
kegiriciliyi azalir. Biitiin niimunalor {iglin T>500K oblastinda c=f(T)
asililiginda moxsusi kegiriciliyine uygun stasionar oblast miisahida
olunur.

Miioyyan olunub ki, uranil qrupunun silikat sistemino daxil
edilmesi ylikdasiyicilarm miqdarmi artirir. SiO, ve (UO,),~(Si0,)y
sistemlorine qamma  siialarin  tosiri  noticesinde  qgeyri-tarazh
yiikkdasiyicilarin  amoala  golmoesi niimunslorin elektirik kegiriciliyini
artirir.  Elektrik keciriciliyinin temperatur asililiginin - SiO,—ds  {ig,
(UO»)x~(S10,), niimunaslorinds iki hissaden ibarst olmasi askar olunub.
Miiayyan olunub ki, uranil qrupunun miqdari artdiqca uranil-silikatlarin
elektrik keciriciliyinin aktivlosms enerjisi artir, bu ise uranil qrupunun
daha dorin soviyyslori yaratmasini gostorir. SiO, vo uranil-silikatin
xarici gamma silialanmasi naticosindo elektrik kegiriciliyinin aktivlegsma
enerjisinin azalmasina sobab olur.

Silikat vo wuranil-silikat sistemlorinin EPR todgiqatlarmdan
miloyyon edilib ki, gamma siialarin tosiri altinda yaranan sarbast
elektron va desiklor movcud elektroakseptor vo donor morkazlords
lokallagirlar. Qamma siialarmn tosiri altinda silikat sisteminin hidrat
ortiiylindon Hy vo OH; radikallarinin amala golmasi agkar olunub.

Daxili vo xarici siialanmanin tosiri altinda uranil-silikat
sistemlorinde yaranan yilikdasiyicilarmin energetik ¢iximi vo sathi
saviyyalora miqrasiyasini xarakterizo etmok ii¢iin elektron donor su
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molekullarimi satho adsorbsiya olunmus vaziyystds radiasiya-heterogen
parcalanma proseslorindon molekulyar hidrogenin hor 100 eV enerjiya
diison ¢ixim1 va temperaturun bu prosesin parametrloring tosiri tadqiq
olunub. Miiayyan olunub ki, radiasiya heterogen proseslords sothi
saviyyads geyri-tarazh yiikdasiyicilarin va eksitonlarin istiraki ilo suyun
parcalanmasi prosesindo molekulyar hidrogenin energetik ¢iximi
osasinda silikat vo uranil-silikat sistemlorinde yaranan qeyri- tarazh
yiikdasiyicilarin energetik ¢iximlart G(e',e")~5 ciit/100 eV, onlarin sothi
soviyyoys miqrasiya mosafasi vo effektin miqrasiyan1 tomin edon
temperatur va sathi saviyyalor agkar olunub.
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INFLUENCE OF INTERNAL AND EXTERNAL IRRADIATION ON
ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF URANYL-SILICATE
COMPOUND

Abstract

It has been studied the influence of internal and external radiation, as
well as hydrated layer on electric conductivity of uranyl-silicate
compounds consisting of various quantities of uranyl group. Also in the
sample of uranyl-silicate it has been investigated in detail the influence of
activity of uranium isotopes U* and U** on its physical properties. It has
been revealed that, the hydrate layer of SiO, and uranyl-silicate systems is
formed in three main components: I T<180+200 °C, II T<320+330 °C, III
T<650 °C. Due to the presence of uranyl group in the compound as a cation
and internal irradiation energy of uranium, in the sample it is generated
extra adsorption centres and so it increases the adsorption of water. In
silicate and uranyl-silicate systems as a result of cation-water dipole
interaction under the influence of OH groups and hydrated surface area, the
electric conductivity increases in the result of discharge processes of
volume charges from various localized levels. As recombination of non-
equilibrium charge carriers occurs in the result of decomposition of hydrate
layer with temperature increase, the electric conductivity decreases. The
formation of non-equilibrium charge carriers under the influence of gamma
rays on SiO, and uranyl-silicate systems increases the electric conductivity
of the samples. It has been revealed that, in temperature dependence of
electric conductivity it consists of three parts in SiO, and in uranyl-silicate
samples of two parts. With increase of the amount of uranyl group, the
activation energy of electric conductivity of uranyl-silicate samples also
increases and so it indicates the formation of charge carriers localized in
deeper energy levels of uranyl group. The external gamma irradiation of
SiO, and uranyl-silicate leads to decrease in activation energy of electric
conductivity. In the result of the influence of gamma rays on uranyl-silicate
system at 77 K temperature it has been revealed the generation of Hy, OHj,
e and e radicals on hydrate layer. Under the influence of internal and
external irradiation in uranyl-silicate systems it has been determined the
energy yield of molecular hydrogen from water decomposition process
with the presence of non-equilibrium charge carriers at radiation-
heterogeneous processes. In silicate and uranyl-silicate systems it has been
defined the energy yields (G(e",e")~5pair/100eV) of non-equilibrium charge
carriers, the temperature ensuring the effect migration and the surface
levels.
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BJIMSIHASA BHYTPEHHOI'O U BEITHHET'O OBJIYYEHUI HA
IJEKTPO®PU3NYECKHUE CBOMCTBA COEJUHEHUI
YPAHWI-CUJIMKATA
Pesrome

CUHTE3UpOBAHbl  YPAaHWI-CUJIMKATHBIC COCAMHEHHS]  Pa3IU4HOrO
COCTaBa COJCpXKAIINE YPAHUI TPYNIbl U H3Y4YEHO BIMSHUEC BHYTPEHHETO U
BHEIIIHETO H3IY4EHHH, a Takke TUAPATHOIO CJIOS Ha 3JIEKTPUUECKYIO
MPOBOAMMOCTDh YpaHWJI- CUIMKATHOH cucremsl. Kpome Toro mozxpobHo
VCCIIEIOBAHO BIIMSHHME aKTHBHOCTH M30TOHOB ypana U™ u U™® B ypamm-
CIJIMKATHBIX 00paslax Ha ux (usndeckue cBoiicTBa. BBIIO ompeneneHo, 4To
ruapatHeiii  cnoit SiO, M ypaHMI-CHJIMKATHBIE CHCTEMBI OXBaThIBaT TpPH
OCHOBHEIE KOMIIOHEHTbI KOTOpble (hopmupyrotcs mpu 1. T<180+200 °C, II.
T<320-330 °C, I T<650 °C. TlpucyTcTBHE YPAHHJIOBOH TpyIIbI B
COCAMHEHUU YpPaHMJI-CIUINKaTa B KAa4eCTBE KaTHOHA U 3a CUET BHYTPEHHEH
SHEpPrUM  U3IY4YEHHUs  ypaHa  TOIJIOIIEHHAass  o0pas3loM,  CO3JaroT
JIOTIOJIHUTEbHBIE IIEHTPBl aJCOPOLMHU, KOTOpBIE YBEIHUUBAIOT aACOPOLUIO
BOJBI. B pesynbraTe BOAa-KaTHOH TUIOJIBHOTO B3aUMOJCHCTBUS B YpaHWUII-
CHJIMKATHBIX W CHJIMKAaTHBIX CHCTeMax, moj BozaedcTBuem OH-rpynm B
MOBEPXHOCTHOM THAPUPOBAHHBIM CJIOEM B INPOILIECCE PETaKCAlUN HOCHUTEINei
3apsja JIOKAIM30BAaHHBIX HA PA3IMUYHBIX YPOBHSIX, 3JIEKTPONPOBOJHOCTD
noBbimaercs. C pocTOM TeMIIEpaTyphl U3-3a Pa3NIOKEHUS TUAPATHOIO CIIOS B
pe3ysibTaTe HepaBHOBECHBIH PEeKOMOMHAIIMEH HOCUTENEH 3JIEKTPOIPOBOIHOCTh
ymensbmaercsi. IIpu ramma-obmydenun  SiO; ¥ ypaHUI-CUIMKATHBIX CHCTEM
00pa3yroTcsi ~ HEpaBHOBECHBIE  HOCUTEIM,  KOTOPbIE  YBEIHYMBAIOT
JIEKTPOIPOBOJHOCTE 00pa3I0B. BBISIBICHO,YTO TeMIEpaTypHas 3aBUCUMOCTb
ANEKTPONPOBOTHOCTH SiO,-TpH, YpPaHUI-CUIIMKATHBIX OOpa3lOB COCTOUT W3
nByx 4acted. C TOBBIIIEHHMM KOJIMYECTBO YPaHWJIBHBIX TPYyNI YpaHUII-
CIJIMKATa HSHEPrusl aKTUBAIMU D3JIEKTPUYECKOM MPOBOAMMOCTH BO3pPAaCTaerT,
KOTOpOE YKasblBacT Ha 0Opa3oBaHME HOCUTEIECH 3apsAa ypPaHUIHBIX TPy
JIOKAJIM30BaHHBIX C Oosiee TIyOOKHUX SHEPreTMYEeCKUX YpoBHEH. BrusHuem
BHEIIHOT'O TaMMa-U3JIy4eHUs] yMEHbIIAeT SHEPruto aktuBanuu SiO; u ypaHu-
cumukatoB. Onpenenens pamukansi Hy, OH, € u e oOpasoBaHHBIE MOJ
BIMSIHUEM raMMa oOirydeHusi npu TemmepaTtype 77 K B ruapatHom cioe. B
CHCTEMAax YpPaHWJI-CUJMKAT IPU TETePOrCHHO-PAJMALMOHHOM IIpoIecce C
yJyacTHEM  HEpaBHOBECHBIX  HOCHUTENEH  3apsiia TOA  BO3AEHCTBHEM
BHYTPEHHETO M BHEIIHET0 OOJy4YEeHUs B pe3yNbTaTe pa3JIOKCHUS BOJIBI
OIIpE/eTIeH YHEPIreTUUYECKUil BBIXOJ MOJIEKYJISIpHOTO Bojopofa. Ompenenex
SHEPreTUIecKuil BBIXO]] (G(e',e")~5map/1003B, TeMIIepaTypa
obecreunBaromas  3p¢hexT MUTpaLuH M TIOBEPXHOCTHBIE YpPOBHH,
HEpaBHOBECHBIX HOCUTENCH 3apsana.
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MUP30OEB MATJIAB HABMH orJabi

BJIUSIHUS BHYTPEHHOI'O U BEIITHHEI'O OBJIYYEHUM HA
SJEKTPO®U3NYECKUE CBOMCTBA COEIMHEHUI
YPAHWI-CUJIMKATA

2225.01 — PaguaunoHHoe MaTepuaioBeeHue

ABTOPE®EPAT

ouccepmayuy Ha COUCKAHUE YYeHOl CImeneHu
doxmopa gurocopuu no gusuxe

BAKY-2014
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