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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene terndre Oxide des
Pr(IV), U(VI), Np(VI) und Np(IV) dargestellt und mittels réntge-
nographischer, spektroskopischer und magnetischer Methoden unter-

sucht,

Die Darstellung erfolgte durch thermische Reaktion des Lanthani-
den- bzw. Actinidenoxids mit Alkalioxiden oder Erdalkalicarbona-
ten. Die Prdparate wurden anhand von Debye-Scherrer- oder Dif-

fraktometeraufnahmen charakterisiert.

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wurden die rdntgenographisch
ermittelten Strukturen bestdtigt und das Koordinationspolyeder
des Actinidenions ndher untersucht., Dabei erwies sich das Kon-
zept der Unterscheidung "interner'" und "externer" Schwingungs-
moden als hilfreich. Die internen Moden sind innere Schwingungen
des An-Koordinationspolyeders, die externen Moden sind Schwin-

gungen des gesamten Kristallgitters.

Zur Bestdtigung des Oxidationszustands und der Koordinationssym-
metrie der Zentralionen wurden Elektronenabsorptionsspektren auf-
genommen. Diese lieflen sich jeweils anhand des fiir die vorlie-
gende Koordinationssymmetrie erwarteten Kristallfeldaufspaltungs-

schemas interpretieren.

Alle Substanzen wurden magnetisch untersucht, d.h. es wurde

mit Hilfe einer Faraday-Waage die Abhdngigkeit der magnetischen
Suszeptibilitdt von der Temperatur bestimmt. Die Ermittlung der
magnetischen Momente der fq—Systeme aus den Suszeptibilitdts-
daten erfolgte rechnerisch. Einige der Substanzen weisen magne-
tische Ubergédnge auf, die entsprechenden kritischen Tempera-

turen ergaben sich aus den Suszeptibilitdt vs Temperatur-Kurven,

Im Fall des Pr(IV) erfolgte auBerdem eine ESR-spektroskopische
Untersuchung an einem mit dem diamagnetischen Ce(IV)-Ion ver-

diinnten Prdparat.




Sdmtliche Zentralionen mit f'-Elektronenkonfiguration liegen

in den untersuchten Verbindungen in verzerrt oktaedrischer Ko-
ordination vor., Die experimentellen magnetischen Momente liegen
durchweg niedriger als der theoretische Wert fiir ein f'-System
im oktaedrischen Kristallfeld. Dieser Befund 1&3t auf einen
nicht vernachldssigbaren Kovalenzanteil in den Bindungen zwi-

schen Sauerstoff und Zentralion schlieBen,

Das Auftreten magnetischer Ordnungsphdnomene 148t sich eindeutig
mit dem Vorliegen von An-O-An-Ketten in mindestens einer Kri-
stallrichtung korrelieren. Weiterhin existiert offenbar ein kri-
tischer An-An-Abstand, oberhalb dessen keine magnetische Ord-

nung mehr eintreten kann,

Im NpGeO4 mit achtfacher Koordination des Sfa-Elektronensystems
Np(IV) liegen keine linearen, sondern gewinkelte Np-O-Np-Ketten
vor. Dieser Winkel scheint die Uberlappung der betreffenden
Orbitale zu begiinstigen, denn es tritt noch oberhalb des kri-

tischen Abstands eine magnetische Ordnung auf.

Mit einigen der Prdparate wurden im Institut fir Experimentelle
Kernphysik der Universitidt Karlsruhe MoBbaueruntersuchungen
durchgefiihrt, die die ermittelten strukturellen und magnetischen

Eigenschaften voll bestdtigen.




Abstract: RELATIONS BETWEEN STRUCTURAL AND MAGNETIC

PROPERTIES OF ACTINIDE OXIDIC COMPOUNDS

In the present work ternary oxides of Pr(IV), U(VI), Np(IV)
and Np(VI) have been synthesized and investigated by X-ray-,

spectroscopic and magnetic methods.

The compounds were prepared by thermal reaction of the lantha-
nide/actinide oxides with the corresponding alkaline oxides or
alkaline earth carbonates. The reaction products were characte-

rized by Debye-Scherrer- or diffractometric methods.

Suggested structures were confirmed by infrared spectroscopy.

The investigation of the site symmetry of the actinide ion was
carried out by analysis of the observed vibrations, which were
divided into "internal'" and "external" modes. While internal
modes have their origin in vibrations of the coordination poly-
hedron, external modes can be assigned to vibrations of the whole

crystal lattice.

To confirm the oxidation state and coordination symmetry of the
central ion electronic absorption spectra were recorded. Inter-
pretation of the spectra could be achieved using the expected

crystal field splitting diagrams.

The magnetic susceptibility of all compounds was measured from
room temperature down to the temperature of liquid helium with
a Faraday-magnetic balance. Magnetic moments of the fl-systems
were calculated from susceptibility data. Some of the oxides

exhibit magnetic ordering; the critical temperatures were ex-

tracted from the susceptibility vs temperature plots.

In the case of Pr(IV), the paramagnetic ion was diluted with

the diamagnetic Ce(IV) to perform EPR studies.

In all compounds with metal ions with the fl—electronic confi-

guration, the central ion shows a distorted octahedral coordi-




nation. The experimental effective magnetic moments are lower
than the theoretical value for a fl—system in an ideal octa-
hedral symmetry. This leads to the conclusion, that the co-
valent part of the bond between the central ion and oxygen can

not be neglected in the investigated compounds,

Magnetic ordering phenomena can be correlated definitely with

the existence of An-0O-An-chains in the lattice at least in one
direction. The experimental data support the assumption of a
critical An-An-spacing. In compounds with An-An-distances greater
than the critical value no magnetic ordering was observed within

the investigated temperature range.

In NpGeO4 with eightfold coordination of the 5f3—electronic sSy-
stem, the Np-O-Np-chains are not linear. The angle of the O0-Np-O-
bonds seems to favour orbital overlapping, as the compound orders

magnetically with a Np~Np-distance above the critical value.

On some Np-compounds, Moessbauer studies were performed in the
"Institut filir Experimentelle Kernphysik" of the "Universitit
Karlsruhe'". The results confirm the suggested structural and

magnetic properties.
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0.

Einleitung

Die vorliegende Arbeit versteht sich als Beitrag zur Magneto-

chemie der Actinidenverbindungen, insbesondere zur Systematik

des Auftretens magnetischer Ordnungsphdnomene in festen, sauer-

stoffhaltigén Systemen. Sie gliedert sich in vier Teile:

- Im ersten Teil werden die wichtigsten magnetischen Eigen-

schaften der festen Materie und die Untersuchungsmethoden,
die zu deren Aufkldrung dienen kdnnen, erkldrt. Dabei
wurde prinzipiell versucht, jegliche mathematischen Ab-
leitungen auf ein Minimum zu beschrdnken und nur die

wichtigsten Ergebnisse der Theorie allgemein zu schildern.

Im zweiten Teil wird speziell auf oxidische Systeme der
Actiniden eingegangen. Anhand einer Beschreibung der bis-
her bekannten Fakten iiber das magnetische Verhalten der
bindren und terndren Oxide soll die bestehende Problematik

erldutert und die Zielsetzung der Arbeit dargelegt werden.

Der dritte Teil gibt einen Uberblick iiber die verwendeten

experimentellen Methoden.

Im vierten Teil werden die Ergebnisse aufgezeigt, sowohl
im Hinblick auf das magnetische Verhalten der einzelnen
Systeme als auch im Hinblick auf Zusammenhidnge und Quer-

verbindungen,




1., Magnetische Eigenschaften der festen Kdrper

Alle magnetischen Eigenschaften der festen Kérper entstehen
durch die elektrischen Eigenschaften subatomarer Teilchen, bei
denen eine Ladung mit einem Drehimpuls verkniipft ist, also der
gebundenen Elektronen und Nukleonen., Die magnetischen Effekte
der Nukleonen sind ca. 1800-mal kleiner als die der Elektronen, |
sie konnen daher meist vernachldssigt werden. Wichtig werden sie
erst in F&dllen, in denen sie mit den magnetischen Eigenschaften
der Elektronen in Wechselwirkung treten (zum Beispiel bei der
Hyperfeinaufspaltung von Spektren) oder wo sie bewuflt ausgenutzt
werden (zum Beispiel bei der Erzeugung extrem tiefer Temperatu-

ren durch Kernentmagnetisierung).

Die durch Elektronen erzeugten magnetischen Eigenschaften lassen

sich grob in zwei Gruppen einteilen (Tab. 1):

Tab, 1: Die magnetischen Eigenschaften der Materie (6)
Typ der magnet, Magnet, Moment M Abhingigkeil von M bezw. X von der GroBenordnung des zu
Erscheinung Temperatur T Feldstirke H erwartenden Effekies

A: Substanzen ohne Wechselwirkung zwischen den Elementarmomenten

t, Diamagnetismus M sehs klein vernachlissigbar keine Xg® ~ (107¢ bis IO'S)v:n\’;'l

und antiparatle}
rum duberen Feld

2, Paramagnelismus M kiein und paraliel C keinc Xmot ™ 1074 bis 107 ) emMol ™}
rum ¥uBeren Feld X T-0©
Curic-Weisssches Gesetz !
3, Temperaturunab- M schr Kicin und keine keine i
hingiger Van Vieck:  paralict zum éuBeren Mol € 1 Xmal (diamagnet,)l ’ |
Paramagnetismus Feld |

B: Subitanzen mit kooperativen Elgenscheften

1. Ferromagnetismus M sehr groB und paraliel M nimmt mit steigender Tempera- komplizierte Ab.  Bei Eiscn Sittigungsmagnetisicrung bet i
zum duberen Feld tur ab; oberhalb d. ferromagneti- hingigkeit von 1l Zimmertemperatur = 1700 O¢ i
schen Curic-Temperatur (T ) fur T<T, |
gilt fiir ) das Curie-Weisssche
Geselz
2. Antiferromagne- M kiein und paralict X nimmt im antifcrromagneti- Abhingigkeit von X o1 £ Xmo (paramagnet.) |
tismus rum iuleren Feid schen Beseich mit steigender H bei starken Fel-
Temperatuf zu, oberhalb der dern fur T<Ty

Nécl-Temperatur (Tyy) gill das
Curie-Weisssche Gesetz

3. Femimagnetismus M verschiedener M bzw. X vethalten sich Shnlich  komplizierte Ab-  Silligungsmagnetisierung bis zur
Grébe und paralle| wie bei ferromagnetischen Stoffen  hingigkeit von It Gréfenordnung ferromagnetischer
rum duberen Feld fir T<T, Stoffe
4, Puramagnetismus des M sehr kiein und sehs gering keine Xmoy tnder Grétenordnung von i
Elektronengases paralle! zum dufieren IO"z em’Mol ™! ;

Feld |




- Diamagnetismus, temperaturabhidngiger Paramagnetismus
und temperaturunabhédngiger Van-Vleck-Paramagnetismus sind
FEigenschaften einzelner Atome oder Ionen und setzen sich
nahezu additiv aus den Eigenschaften der einzelnen erzeu-

genden Spezies zusammen.

- Ferromagnetismus, Antiferromagnetismus und Ferrimagnetismus
sind kollektive Eigenschaften, d.h. ihr Auftreten beruht
auf der Wechselwirkung vieler magnetischer Tonen oder
Atome untereinander. Diese Phidnomene treten daher prak-

tisch nur im Festkorper auf.

Die meBbare magnetische Eigenschaft ist die Magnetisierung M,

aus der sich bei bekannter Feldstarke H iiber
M
X = —
H

die Volumensuszeptibilitdt X errechnet.
Praktischerweise bezieht man die Suszeptibilitadt nicht auf ein

Probenvolumen, sondern auf eine Stoffmenge. So sind iiber

X
X = — (p = Probendichte)
& o

die Grammsuszeptibilitat (Xg) und lber

Xy = Xg * Mmool (mmol = Molmasse) (1.1)

die Molsuszeptibilitat (Xm) definiert.
Damit hat man eine sinnvolle GroBe zum Vergleich des Magnetismus

verschiedener Stoffe untereinander.

l.1. Magnetische Eigenschaften einzelner Atome oder Ionen

Im folgenden sollen nun die die Suszeptibilitdt bestimmenden

Eigenschaften isolierter Atome oder Tonen erkldrt werden.




1.1.1, Diamagnetismus

Der Diamagnetismus ist eine Eigenschaft aller Atome und Ionen.

Im Rahmen der klassischen Physik 148t er sich wie folgt verste-
hen:

Durch das angelegte Magnetfeld fiihren die Elektronen, die auf
einer elliptischen Bahn umlaufen, eine Prdzessionsbewegung durch.
Dadurch wird ein magnetisches Moment induziert, das nach der
Lenz'schen Regel dem duBeren Feld entgegengerichtet ist. Nach

der Langevin-Larmor-Theorie 1l&dBt sich die Molsuszeptibilitdt

nach folgender Beziehung berechnen:

X =_£‘2—' 2;2 (1.2)

mit m Elektronenmasse
C Lichtgeschwindigkeit
NL: Loschmidt-Zahl
e : Elektronenladung
f;: mittleres Abstandsquadrat des Elektrons

vom Kern.

Aus Gleichung 1.2 ist sofort ersichtlich, daB die diamagnetische
Suszeptibilitdt sowohl von der Temperatur als auch von der
Magnetfeldstdrke unabhidngig ist. Daher stellt sie fiir ein Ion
eine Konstante dar und kann, einmal bestimmt, immer wieder =zur
Korrektur der gemessenen Suszeptibilitdtswerte beziiglich des

Diamagnetismus dieses lons verwendet werden.

1.1.2. Paramagnetismus

Der Paramagnetismus ist eine Stoffeigenschaft, die von nicht
abgesdttigten Bahn- oder Spinmomenten herriihrt. Rein klassisch

ldBt sich das paramagnetische Moment durch den Drehimpuls der




Elektronen bestimmen. Der Paramagnetismus setzt sich aus einem
temperaturabhdngigen und einem temperaturunabhdngigen Anteil

zusammen,

1.1.2.1, Temperaturabhéngiger Paramagnetismus

Die mefibare paramagnetische Suszeptibilitdt riihrt vom Anteil
der zum angelegten Feld parallel stehenden magnetischen Momente

her:

mit<ﬁﬁ>: thermischer Erwartungswert der mag-

netischen Momente parallel zum Feld,

Bei der theoretischen Herleitung sind drei Fdlle zu unterschei-

den, die im folgenden mit a, b und c bezeichnet werden.

a) Die Multiplettaufspaltung ist groB verglichen mit kT

Dann prédzedieren der Bahndrehimpuls T und der Elektronenspin g

schnell um den Gesamtdrehimpuls J und es tritt nur die zu J
parallele Komponente von U in Er-
scheinung (uJ, Abb. 1). Aus geo-

metrischen Uberlegungen ergibt sich:

TR uLcos<i,3) + uscos(§,3) (1.4)

mit ug: oug(L(Le1))Y/ 2, (1.5)

Hgt ZUB(S(S+1))1/2. (1.6)
Abb. 1t LS=Kopplune Dabei sind L und S die Quantenzahlen
des Gesamtbahndrehimpulses bzw. des

Gesamtspins und Mp ist ﬁas Bohr'sche

Magneton:



Tie

UB—

2m
Mit Hilfe des Kosinussatzes berechnet sich UJ zu
1/2
My = gup(J(J+1)) (1.7)

3J(J+1) + S(S+1) - L(L+1)
mit g = (1.8)
2J(J+1)

Der Landé-Faktor g liegt zwischen den Werten eins und zwei,
wobei g=1 einem Zustand mit S=0, g=2 einem Zustand mit L=0 ent-

spricht,

Zur Berechnung von X wird nun die zu H parallele Komponente von

H (EUH) benctigt (Abb., 1):

Hy (1.9)
U, = H,cos(H,J) =
H J (J(a+1)) 172

Hy muBl idiber die 2J+1 entarteten Niveaus eines gegebenen J ge-

mittelt werden, d.h. jedes der mdglichen mJ—Niveaus muf3l mit dem

Boltzmann-Faktor gewichtet werden.

Fiir den Zustand m., betrdgt die magnetische Energie

J

E = Hy H = mJguBH (1.10)

und damit wird der thermische Erwartungswert von UH

Ym_u.exp(-E/kT) d

J°J
UH = = gqu
ZmJexp(—E/kT) dx

(anmemJ) (1.11)

mit x = exp(guBH/kT). Durch Umformung erhdlt man



b)

c)

Hy = JguBBJ(JguBH/kT)— _ (1.12)

wobei die Brillouin-Funktion BJ(Y)‘definiert ist als

J+1/2 J+1/2 1 1
B,(y) = ———— coth ( —— y) - coth ( —— y) (1.13)
J J 2J 2J
. JegupH
Fir y «1 (& ——— « 1) gilt
kT
B (y) = J(J+1)y/37° (1.14)

und mit Substitution in Gleichung 1.3:

NLgZUBZJ(J+1) NLUJZ
X o= = (1.15)

3kT 3kT

Das entspricht dem altbekannten Curie-Gesetz mit der Curie-

Konstanten

N ou 2
cC o —bJd (1.16)
3k

Die Multiplettaufspaltung ist klein verglichen mit kT

Die Ableitung lduft hier dhnlich mit dem Unterschied, daB der
Temperaturfaktor vernachldssigt werden kann. Hier ergibt sich

die Molsuszeptibilitdt zu

2

U
B (4S(S+1) + L(L+1))) (1.17)
3kT

Xp = Np(

Die Multiplettaufspaltung liegt in der GroBenordnung von kT

Hier liegt ein Spezialfall vor, der praktisch nur bei den
Ionen Eu(III) und Sm(III) vorkommt. Das Curie-Gesetz ist ver-

letzt, C ist keine Konstante mehr.



Fir das magnetische Verhalten der Actiniden kommt Fall a) zum

Tragen.

1.1.2.2. Der temperaturunabhidngige Paramagnetismus (TIP)

Temperaturunabhangiger Paramagnetismus tritt in nicht vernach-
ldssigbarer GroBenordnung auf, wenn in relativ kleinem Abstand

vom Grundzustand noch angeregte Terme liegen, die mit diesem
wechselwirken konnen. Diese Bedingung kann leicht durch die Auf-
spaltung von Termen im Kristallfeld erfiillt werden. Van Vleck (11)
leitete fir den TIP unter der Voraussetzung, dafl die Multiplett-

aufspaltung groB verglichen mit kT ist, die Beziehung

Xprp = N+ @
NLuB2 F(J+1) F(J)
mit o = ( - ) (1.18)
6(2J+1) AE(J,J+1) AE(J,J+1)
|
und F(J) = —— ((S+L+1)2-0%)(J%=(s-1)%) (1.19)
J .

ab. Dabei sind L, S und J die Quantenzahlen des Bahn-, Spin- und
Gesamtdrehimpulses und AE(J+1,J) die Energieaufspaltungen zwi-

schen zwei J-Niveaux.

Meist ist der Grundzustand ein Minimum oder ein Maximum von J,
so dafBl der zweite oder erste Term von Gleichung 1.18 verschwin-

det,

1.2. Kollektive magnetische Phinomene

Die bisher besprochenen magnetischen Effekte sind alle die
Eigenschaften einzelner Atome oder Ionen und mehr oder weniger
unabhdngig vom Bindungszustand des betreffenden Teilchens.
Beim Zusammentreten solcher Teilchen zu kondensierter Materie
treten Effekte auf, die durch die Wechselwirkung einzelner

magnetischer Momente untereinander entstehen.




1.2,1. Die Kopplung magnetischer Momente

Fiir die Kopplung magnetischer Momente untereinander kommen im
wesentlichen vier Arten von Wechselwirkungsmechanismen in Be-
tracht:

~ magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

- elektrostatische Multipol-Wechselwirkung

- Elektron-Phonon-Wechselwirkung

- Austausch-Wechselwirkung.

1.2.1.1. Die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Nach der klassischen Magnetostatik besteht zwischen zwei magne-
tischen Momenten My und Hq im Abstand T die Wechselwirkungs-

energie

VBT (ot )(uyr, 1)
k"1 K1/ M1tk
k1 k1

mit Myt magnetische Feldkonstante.

Das entspricht der potentiellen Energie eines Moments im Feld
des anderen. Die Wechselwirkungsenergie eines Moments mit allen
anderen 148t sich als Summe iiber k schreiben. Daraus ergibt sich

das Dipolfeld am Ort 1:

ro (U, r, 1) y
k1 k
B =Ju, (3 —xl Kkl ) (1.21)
k 0 r > ro 3
kil k1

Fir tiefe Temperaturen oder sehr groBe angelegte Felder (magne-

tische Sdttigung) 148t sich diese Summe im Prinzip berechnen.

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist langreichweitig, allerdings
mit kleinen Wechselwirkungsenergien. Beispielsweise errechnet

sich fir ein Moment von 1 Hp und einem Abstand von 300 pm ein




Dipolfeld von ca. 0,07 Tesla, was einer Wechselwirkungsenergie
von 5 ¢ 1072 K entspricht. Die Gesamtenergien liegen meist
unterhalb von I K, so dafl magnetische Ordnungen aufgrund von
Dipol-Dipol-Wechselwirkung erst bei sehr tiefen Temperaturen

auftreten konnen,

1.2.1.2, Die elektrostatische Multipol-Wechselwirkung

Wenn sich die Elektronenhiillen der beteiligten Ionen nicht iber-
lappen, 14Bt sich die Gesamtwechselwirkungsenergie als Summe der
Wechselwirkungsenergien der Ladungsmultipole der beteiligten
Ionen schreiben. Der Beitrag hoherer Multipole f&dllt mit immer
héherer Potenz des Abstands ab, so daB der Quadrupolanteil der

einzig interessante ist.

Experimentell ist die Wechselwirkung zwischen Quadrupolmomenten
offener Schalen und den Dipolmomenten von Kristallwassermole-

kiilen nachgewiesen.

1.2,1.3. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung

Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung (12, 13) bewirkt in erster
Linie, daB sich ein thermisches Gleichgewicht zwischen Spin-

system und Kristallgitter einstellt.

Fine weitere Auswirkung dieser Art der Wechselwirkung kommt

zum Tragen, wenn der Elektronenzustand Bahnanteile enthdlt.

Dann kodnnen durch eine Verzerrung des Gitters Elektronenzustédnde
aufgespalten werden und durch thermische Umbesetzung die Gesamt-
energie abgesenkt werden (Jahn-Teller-Effekt). Dieser iblicher-
weise lokale Effekt kann auch kooperativ auftreten. Dabei koppeln
die Elektronenzustidnde der magnetischen Ionen iber das Phononen-
system, was zu einer Aufspaltung der Elektronenzustdnde und zu

einer Symmetrieerniedrigung (Verzerrung) des Gitters fiihrt.




1.2.1.4, Die Austauschwechselwirkung

Die Austauschwechselwirkung ist, obwohl sie zu magnetischen
Ordnungsphédnomenen fiihrt, im Grunde elektrostatischer Natur.
Sie beruht auf dem Pauli-Prinzip, nach dem die Gesamtwellen-

funktion eines Systems aus Fermionen antisymmetrisch sein muf}.

Es muBl sich also bei symmetrischer Spinfunktion eine antisymme-
trische Bahnfunktion einstellen und umgekehrt. Die Austausch-
wechselwirkung tritt im Prinzip bei jeder chemischen Bindung

auf. Dabei gibt es direkten und indirekten Austausch.,

a) Direkter Austausch

Direkter Austausch kann stattfinden,
wenn die beteiligten magnetischen
) Ionen im Gitter nebeneinander lie-
é gen und die Elektronenhiillen sich
zu einem gewissen Grad iiberlappen

(Abb. 2).

Abb. 2: Direkter Austausch

b) Tndirekter Austausch, Superaustausch

Oft wird starke Spinwechselwirkung auch in Fdllen beobachtet,
wo der Abstand zwischen den .beteiligten Tonen so grofl ist, daB
direkter Austausch zur Erklarung
nicht ausreicht. Dort liegt in-
direkter Austausch lber das

Elektronengas (Seltenerdmetalle)

oder Superaustausch iber Orbitale
Abb. 3: Superaustausch dazwischenliegender Ionen, oft

Sauerstoff, vor (Abb. 3).




Direkter und indirekter Austausch lassen sich mit dem gleichen

Modell, dem ”Heisenberg—Operator"‘ﬁkl, beschreiben:

AN
Ho = - 2Akl§k§l (1.22)

A Austauschkonstante, Austauschintegral

k1*
Zur Beriicksichtigung von Anisotropien wird er, wenn nétig, mo-
difiziert:

N a X FXIX y 2y_y zZ 23z

Ho, = - 2Ak1§k§l 2Ak1§k§l 2Akl§k§l (1.23)
Das ist ein sehr vereinfachtes Modell und beschreibt die Verhdlt-

nisse im Festkorper nicht exakt; die L&sung eines Vielkorper-

problems ist bisher nicht moglich.

Daher behilft man sich oft mit der Molekularfeldtheorie, die alle
Wechselwirkungen zu einem lokalen Molekularfeld zusammenfaBt

und dessen EinfluB auf das betreffende magnetische Moment be-
trachtet. Grundlagen und Anwendungen der Molekularfeldtheorie

sind in der Literatur beschrieben (1, 2, 3, 5).

Die Austauschwechselwirkung ist stark, aber kurzreichweitig;

sie spielt bei Ordnungsphédnomenen die gréfBte Rolle.,

1.2.2, Die Auswirkung der Kopplung magnetischer Momente

Die oben besprochenen Méglichkeiten der Spin-Spin-Kopplung,
hauptsdchlich aber die Austauschwechselwirkung, fiihren zu ver-
schiedenen Ordnungsphdnomenen im Festkorper. Die hdufigsten

davon sind:

- Ferromagnetismus (A, ,>0)

k1

- Antiferromagnetismus (Ak1<0)

- Ferrimagnetismus (Ak1<0).




Das magnetische Verhalten in

allen drei Fdllen zeichnet sich

\\Ey//// durch Unstetigkeiten der
3 f(T)-Kurve aus (Abb. 4).
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Abb. 4: Verlauf der Suszeptibilit#dten und
Magnetisierungen sowie die Spinstel-
lungen relativ zum Feld bei a) Anti-
ferromagnetismus, b) Ferrimagnetis-

mus und c) Ferromagnetismus

1.2.2,1. Ferromagnetismus

Die klassischen ferromagnetischen Substanzen sind die Metalle
Eisen, Kobalt und Nickel; die alle schon bei Raumtemperatur

und hoher ferromagnetisch sind. An ihnen wurden auch die ersten
Untersuchungen zum Ferromagnetismus durchgefiihrt. Die Eigen-

schaften ferromagnetischer Substanzen sind:

- Die Suszeptibilitdt befolgt oberhalb einer bestimmten

Temperatur, der Curie-Temperatur T das Curie-WeiB-

C’
Gesetz:

X, = —/ (1.24)




- Die WeiB-Konstante 0 ist positiv,

- Unterhalb von TC zeigt die Suszeptibilitdt eine starke

Feldabhdngigkeit.

- Bei tiefen Temperaturen (T+0) strebt die Magnetisierung

einem Sadttigungswert zu (Abb. 5).

- Die Magnetisierung ist anisotrop, d.h. sie &dndert sich

je nach Kristallebene (Abb. 5).
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Abb, 5: Magnetisierungskurven eines
Ni-Einkristalls., Parameter
ist die zu H parallele Kri-

stallrichtung (6)

Aus dem geschilderten Verhalten lassen sich folgende Schliisse

ziehen:

- Die Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten
bewirkt, dafl im energiedrmsten Zustand alle Momente paral-

lel ausgerichtet sind (=2 Spontanmagnétisierung bei T = 0).

- Mit steigender Temperatur stoért die thermische Bewegung
diesen Zustand, die Magnetisierung sinkt, bis sich die

Momente bei T = TC statistisch ausgerichtet haben.

- Es existieren im Kristall Domdnen (WeiBsche Bezirke),

in denen die Spins parallel ausgerichtet sind. Die Aus-




richtung der Domdnen zueinander erfolgt rein statistisch.
Beim Anlegen eines externen Feldes schrumpfen diejenigen
Domédnen, die nicht in Richtung von H ausgerichtet sind,

zugunsten derer in Richtung von H.

Zur rechnerischen Behandlung des Ferromagnetismus sei auf (1, 2,

5, 6, 8, 11) verwiesen.

1.2.2.2, Antiferromagnetismus

Auch hier existieren zwei Bereiche der Temperaturabhdngigkeit

der Suszeptibilit#t:

- Oberhalb einer bestimmten Temperatur TN’ der Néel-Tem-
peratur, zeigt die Substanz ein paramagnetisches Curie-
Weil-Verhalten nach Gleichung 1,24 mit negativer WeiB-

Konstante,

- Unterhalb von TN fd1lt die Suszeptibilitdt mit fallender

Temperatur ab, die Magnetisierung strebt gegen den Wert O,

Dieses Verhalten 14Bt sich durch die Annahme antiparallel ein-
gestellter Spins der magﬁetischen Ilonen im energetisch tiefsten
Zustand erkldren., Die so entstandene Struktur kann man sich als
zwel ineinandergestellte Untergitter mit jeweils ferromagneti-
scher Ordnung innerhalb eines Untergitters und entgegengesetzten
Spins der beiden Untergitter vorstellen,

Das klassische Beispiel fiir antiferromagnetisches Verhalten ist

das MnO mit NaCl-Struktur (Abb. 6).

Hier sind die Spins innerhalb einer
(111)-Ebene ferromagnetisch, zwei
aufeinanderfolgende (111)-Ebenen
antiferromagnetisch zueinander ge-
ordnet. Die iiberwiegende Wechselwir-
kung ist Superaustausch iliber die

Sauerstoffionen. Die magnetische

Elementarzelle hat hier die doppelte

Abb. 6: Spinanordnung im antiferro-
magnetischen MnO (1) Kantenldnge der kristallographischen,




Mit Hilfe der elastischen Neutronenstreuung wurden schon sehr
viele magnetische Strukturen aufgeklidrt, die einfachsten (kubi-

schen) sind in Abb. 7 zusammengestellt.
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Abb. 7: Verschiedene Typen der antiferromagnetischen Ordnung (o positiver

Spin, e negativer Spin, < andere Ausrichtungen: a) fldchenzen-

triert 1. Art; b) fldchenzentriert 3., Art; c) fldchenzentriert 2,
Art, Typ I; d) fldchenzentriert 2, Art, Typ II; e) fldchenzen-

triert 4. Art, Typ I; f) fldchenzentriert 4, Art, Typ II; g) in-
nenzentriert 1. Art; h) innenzentriert 2. Art; i) innenzentriert

3, Art; j) kubisch primitiv, versch. Typen (2)

In den hdufigsten Fdllen ist die den Antiferromagnetismus ver-
ursachende Wechselwirkung der Superaustausch iiber Anionen im
Gitter, Daraus und aus dem oben Gesagten zeichnet sich schon
ab, daB zwischen dem Auftreten von Antiferromagnetismus und
speziellen Eigenheiten der beteiligten Kristallstrukturen eine

enge Beziehung bestehen muf}.

Zur rechnerischen Behandlung des Antiferromagnetismus findet
meist die Molekularfeldtheorie Anwendung. Eine Abhandlung dieser

und anderer Methoden findet sich im (1, 2, 5, 6, 8, 11).




1.2.2,3, Ferrimagnetismus

Beim Ferrimagnetismus geschieht im Prinzip das Gleiche wie beim
Antiferromagnetismus, ndmlich die Ausbildung einer geordneten
Struktur, die sich durch ein Zwei- oder Mehr-Untergittermodell
beschreiben 14B8t.

Der Unterschied ist, daB die beiden Untergitter aufgrund entweder
verschiedener magnetischer Ionen oder gleicher Ionen auf verschie-
denen Gitterpldtzen nicht die gleichen Magnetisierungen aufweisen.,
Daraus resultiert eine von Null verschiedene Spontanmagnetisie-

rung des Kristalls.

1.3. Methoden zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften

Zur Untersuchung der Auswirkung magnetischer Phédnomene auf die
Eigenschaften von festen Stoffen sind sehr viele Methoden an-
wendbar. Die wichtigsten, ndmlich die, die direkt AufschluB
iber Art und Zustand der magnetischen Ionen sowie iliber deren
Zusammenwirken im Festkdrper geben, sollen hier kurz beschrie-

ben werden. Es sind dies:
- Messung der magnetischen Suszeptibilitéat
- Elektronenspinresdnanzspektroskopie
- Neutronenstreuung

- MofBbauer-Spektroskopie.

1.3.1, Messung der magnetischen Suszeptibilitét

Ublicherweise wird die Abhédngigkeit der magnetischen Suszepti-
bilitdt von der Temperatur bestimmt, wobei prinzipiell die Még-

lichkeit der Messung am Einkristall oder am Pulver besteht,

Mit Pulvermessungen erh#lt man eine gemittelte Suszeptibilitat,
die keinerlei AufschluB iiber Anisotropieeffekte in der betreffen-

den Substanz gibt (Abb. 8),
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Abb. 8: Verlauf der senkrechten (Xi)' paral-

lelen (X”) und gemittelten (X) Sus-
zeptibilitéten eines einfachen Anti-

feromagneten (6)

Steht das externe Feld senkrecht

werden diese leicht verdreht, es

Bei Messungen an magnetisch ord-
nenden Einkristallen hdngt die
Suszeptibilitdt von der Richtung
des angelegten Feldes beziiglich
der geordneten Momente (und da-
mit der Hauptkristallachsen) ab
(Abb. 8).

Steht das &duflere Feld in Richtung
der Untergittermagnetisierung,
nimmt das resultierende Moment

die Sus-
8).

mit der Temperatur zu,

zeptibilitdt wachst (Abb,

auf den Momenten der Untergitter,

stellt sich ein ziemlich tempe-

raturunabhédngiges Gleichgewicht und damit eine temperaturunabhingige

Suszeptibilitat ein (Abb. 8).

Allerdings ist der Su-
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szeptibilitdtsverlauf
nicht immer so einfach
Abb.
9 zeigt den Suszeptibili-

und klar zu deuten;

tdtsverlauf eines UC14—
Einkristalls und Versuche
der Anpassung dieses Ver-

haltens an verschiedene,
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Abb. 9: Verlauf der Suszeptibilitdt eines UCI

4
kristalls mit verschiedenen Fits anhand

optischer Daten (14)

haltene Parametersatze
(14).

~Ein-

Die Messung der Suszeptibilitdt erlaubt Aussagen liber:

~ den elektronischen Zustand der beteiligten Ionen




~ Kristallfeldeffekte (iliber den Vergleich der magnetischen

Momente mit theoretischen Werten (15)).
~ Art und Stdrke magnetischer Wechselwirkungen im Kristall.

Diese Methode wird in der vorliegenden Arbeit benutzt. Eine
genauere Beschreibung der Auswertung von Suszeptibilitdtsmessungen

wird in Kapitel 3.4 gegeben.

1.3.2, Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR)

Elektronenspinresonanz 148t sich beobachten, wenn man Molekiile
oder Ionen mit ungepaarten Elektronen in einem homogenen Magnet-
feld mit elektromagnetischer Strahlung (Mikrowellen) bestrahlt.
Durch das Feld wird die Spinentartung aufgehoben und die Elektro-
nenzustidnde spalten gemidB ihren magnetischen Quantenzahlen auf

(Abb.10).

Im einfachsten Fall mit S = 1/2

betrdgt die Energieaufspaltung

Mg £ 302

§:3; d.h, die Resonanzbedingung lautet:

He

hUO = guBmSH (1.26)

Mg =-3/2
ESR-Spektrum: H £ . . . . .
pewm——*%-“' Ublicherweise liegt kein reiner

Spinmagnetismus vor, so dafl gilt
Abb, 10: Aufspaltung der Energie-

niveaus im magnetischen

Feld AE = guBmJH (1.27)
und damit

h = .
v, ghgm H (1.28)

zur Resonanzbedingung wird. Strahlt man also elektromagnetische

Strahlung der Frequenz Uo auf die Probe im Magnetfeld H, so wird




Resonanz beobachtet.

Der Vorteil der ESR-Spektroskopie gegeniliber statischen Suszep-

tibilitdtsmessungen besteht darin, daB beim Vorliegen verschie-

dener g-Faktoren, beispielsweise aufgrund verschiedener Umge-

bungen der magnetischen Ionen oder auch aufgrund von magnetischer

Anisotropie, die g-Faktoren bei der ESR meist unterschieden werden

konnen, wdhrend man bei statischen Messungen einen gemittelten

Wert erhdlt.,

Die Hyperfeinaufspaltung (Wechselwirkung der Elektronenmomente

mit Kernmomenten) erlaubt oft Aussagen iiber die Elektronendichte

der ungepaarten Elektronen in bestimmten Bahnfunktionen.

1.3.3. Neutronenstreuung

Die Neutronenstreuung ist wohl das wichtigste Instrument zur

Untersuchung magnetischer Strukturen.

Kernreaklor

Reaktor -

dtatnirdnit
vorderiron

™ Collimaior

Monochromator

Shielding

Neulronentirohl

Probe

Zahter

Abb, 11: Schema einer Neutronenbeu-

gungsapparatur

Im Experiment wird ein Strahl
thermischer Neutronen auf eine
Probe der zu untersuchenden Sub-
stanz gerichtet und die Winkel-
abhdangigkeit der konstruktiven

Reflexe gemessen (Abb. 11).

Bei magnetisch geordneten Sub-
stanzen ergeben sich zweili S&dtze

von Reflexen (Abb. 12),

- Die normalen Bragg-Reflexe,
die durch Streuung der Neu-
tronen an den Gitterpunk-

ten zustandekommen

- die "magnetischen Reflexe',

die durch Wechselwirkung

des magnetischen Neutronenmoments mit den magnetischen Mo-

menten der Jonen entstehen.




Die Temperaturabhédngigkeit der
Intensitdten und die Miller'schen
Indizes der magnetischen Reflexe

geben AufschlufB3 iber GroéBe und

rdumliche Anordnung der geord-
neten magnetischen Momente in

den Untergittern,

Beugungswinkel 28 Eine Ubersicht iliber die Neutro-
nenstreuung bei den Actiniden
Abb. 12: Neutronenbeugungsmuster von UP
bei a) 293 K und b) 77 K; gibt (16).
T, = 125 K (17)

N

1.3.4. MoBbauer-Spektroskopie

Bei der riickstoBfreien Kernresonanzspektroskopie werden von ange-
regten Kernen in einer Quelle niederenergetische Yy-Strahlen aus-
gesandt., Diese Strahlen treffen

auf einen Absorber, der die
HKothspannungs-
versorgung

Funktions -

generalor Antrieb Absarder Detekior

Yerstarker

gleichen Kerne im Grundzustand

enthdlt. Es besteht eine gewisse

Ruckkopplung

. Einkanal-
Codierung Yeelxonol= diskrimin,

analysaloer

Wahrscheinlichkeit, daB ein Kern

£ ein Y-Quant rilickstoBfrei absor-
- biert oder emittiert, wobei zur
Erhaltung des Impulssatzes der
Abb. 13: Schema ciner MgBbauer-Anordnung Kristall als ganzes den RiickstoB

aufnimmt, In diesem Fall ist die
Y-Energie die Differenz zwischen
angeregtem und Grundzustand des Kerns. EFine Anordnung zur Messung

des Effekts zeigt Abb., 13.

Wenn sich die Umgebung des Absorberkerns von der des Emitterkerns

unterscheidet, duBert sich das in einer Geschwindigkeit, mit der
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der Resonanzlinie (Abb.

Informationen

22

der Emitterkern bewegt werden muf3,
um wieder Resonanz zu erzielen
(Dopplereffekt).

keit wird Isomerieverschiebung ge-

Diese Geschwindig-

nannt und rihrt vom Unterschied
der Elektronendichte in Absorber-
und Emitterkern her. Sie gibt daher
vor allem iiber die Wertigkeit des
Absorberatoms und iliber den Kovalenz-
grad von dessen Bindungen zu seinen

Nachbarn AufschluB (Abb. 14).

Ein inhomogenes elektrisches Feld
am Kernort fihrt zu einer Wechsel-
wirkung mit dem Quadrupolmoment des

Kerns und damit zu einer Aufspaltung
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Abb, 16: MoBbauer-Spektrum von BaNpO3 bei

4,2 K (a) und 66 K (b) (21)

Diese Quadrupolaufspaltung liefert

iber Kristallfeldeffekte am Ort des Absorberatoms.,




Liegt am Ort des Absorberatoms ein inneres Magnetfeld vor, wer-
den die Resonanzlinien noch weiter aufgespalten (Abb. 16). An-
hand dieser magnetischen Aufspaltung lassen sich Aussagen iiber

die Stdrke der inneren Felder machen.

Einen Uberblick iiber MoBbauer-Spektroskopie mit Np wird in (9,
18, 19) gegeben.

l1.4. FinfluB magnetischer Phidnomene auf andere Festkidrpereigen-

schaften

Am Beispiel des UOZ’ der wohl am eingehendsten untersuchten
festen Actinidenverbindung, soll nun in Form einer chronolo-
gischen Reihenfolge die Bestimmung und Erkldrung einer magne-
tischen Struktur durch das Zusammenwirken der unterschiedlich-

sten Mefimethoden beschrieben werden.

Das U(IV)-Ion, ein 5f%-System, hat einen 3H4—Grundzustand mit

neun Komponenten (Abb. 17).

Dieser 3H4—Zustand spaltet im

kubischen Kristallfeld seinem

IS . 0 e
! Gesamtdrehimpuls J=4 gemdfB in vier
/ Kristallfeldzustdnde Fl’ P3, F4
/ w E?f_*::EEE und FS auf ( Fn sind die irredu-
/ MR —
N A e (e ziblen Darstellungen der Kristall-
1 8
1,7
%’;u IR symmetriegruppe (22), wobei Fl’ I,
2 - = =
& einfach, F3 zweifach und FA und F5
i
&\ dreifach entartet sind).
(W
VY 1
R = .
vj EE: P — Welcher dieser Terme der Grundzu-
\ s _“}__ stand ist, hdngt im wesentlichen von
OH s m—
A "J;;;é& den relativen GrofBen der Kristall-
<
a) b) ¢) feldparameter A4 und A6 ab, die ein

MaB fiir die Stadrke des Kristallfeld-

Abb. 17: Energieniveauschema eines

£?-Systems mit a) Coulomb-, potentials darstellen (23)(bei Be-
b) Spin-Bahn~ und c) Kri-

stallfeldwechselwirkung rechnungen werden diese GrdéfBen

meist als Variable betrachtet und an

experimentelle Daten angepalit).
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Abb,

: Darstellung der relativen Energien der

Kristallfeldniveaus eines Systems mit

J=4 in Abhingigkeit vom Verhdltnis der

Kristallfeldparameter im kubischen
Feld (24)

In Abb, 18 sind die

berechneten

relativen Energien der Kristall-

feldniveaus eines Systems mit

J=4 als Funktion eines Parame-

ters x aufgetragen,

Ay
x = 0 => —
Ag
Ay
X = t1 => —
Ag

fir den gilt:

Eine Ubersicht iiber die Methoden zur Beschreibung der elektro-

nischen Struktur von fn—Systemen

findet sich in (25).

Aus Suszéptibilitdtsmessungen zwischen 83 und 300 K

O fdllt mit steigender Verdiinnung.

QQZ-Chronik
1950 (26):

von ThO2
1951 (27):

—UOZ—Mischungen ergibt sich Curie-WeifBl—-Gesetz,

Aus Messung der spezi-

fischen Widrme

=]

A

Cp

T

Abb., 19:

Wdrme des U0, (27)

in Abhdngig-

keit von der Temperatur
ergibt sich ein A-Punkt
bei 28,7 K (Abb,

Hinweis auf antiferro-

19);

magnetischen Ubergang.

Verlauf der spezifischen




1952 (28): " _ Messung der Suszeptibi-
litdt zwischen 66 und 300 X

20 //// von ThOZ—UOZ—Mischungen;

| ) . . .

0 ///// 6 ist in gewissem Konzen-
100 .

,///// trationsbereich linear,

Rl Extrapolation fiir unend-
0 25 50 75 100
Zusammensetzung (mo1ZU0,) liche Verdiinnung l&uft
Abb. 20: WeiB-Konstante des UO, durch den Ursprung.

als Funktion der Zusam-

mensetzung (28)

1953 (29): Messung von CV des ThO2 als Mafl fiir den Gitterbeitrag
im UOZ; Berechnung der magnetischen Entropie fiihrt

zu 5f%-Grundzustand des U(IV).

1957 (30): Neutronenstreuung am Pulver bei 77 und 4,2 K; die

magnetische Struktur wird mit antiferromagnetischer

Kopplung in (200)-Ebenen erklart,

1957 (31): Berechnung der Kristallfeldenergie fiir 3H4-Zustand;

zwanglose Erkldrung des in (26) gemessenen Verhaltens.

1957 (32): Messung der Suszeptibilitdt von U0 -Proben mit ver-
schiedenen 0-Gehalten; Grenzkonzentration fiir magne-

‘tische Ordnung bestimmt.

1961 (33): Messung der thermischen

"é :;:;‘ i 'Tgf Leitfdhigkeit zwischen
e 10 und 300 K fiithrt zu

T 'h»“ : - Minimum bei = 30 K.
TR 'J! i Erkldrung durch Einflufl
!)’ \* /%5 jf; des magnetischen Gitters

AT o auf diefreie Phononen-

Therm. Leitf.

! sl L M KRL weglidnge.
TIK|
Abb, 21: Thermische Leitfdhigkeit des

U02 in Abhdngigkeit von der
Temperatur (33)




1965 (34): Neutronenstreuung am Einkristall; magnetische Reflexe

werden erklart: Ferromagnetische (200)-Ebenen mit
antiferromagnetischer Kopplung aufeinanderfolgender

Schichten,

1965 (35): I Neutronenstreuung am Ein-
ool - kristall; Temperaturab-
2T T hdngigkeit der magneti-
i:: " - : : schen Reflexe in der N&he
Ea— ? J des Ubergangs deutet auf
of- — }%7%Lj’ Ubergang erster Ordnung
T(X] hin.

Abb. 22: Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Streuung im
UO2 (C=Einkristall, P=Pul-
ver) (35)

1965 (36): Vorschlag eines

= I

a) b)

Mechanismus, der

den Ubergang mit

der Uberkreuzung

von Elektronen-

niveaus erklart,
Abb, 23: Energieniveauschema fiir magnetische

Aufspaltung a) kleiner b) gréfer als deren Ursache die

i tt-Triplett-S ti ;1 c) vor- A
Singule Triple eparation ) Aufspaltung eines

geschlagenes Energienieveauschema

fiir U0, (36) hoherliegenden
Tripletts im mag-
netischen Feld ist;

Vorschlag eines Energieniveaudiagramms.

1966 (37): Untersuchung der Magnon-Phonon-Wechselwirkung durch

Sreuung langsamer Neutronen; Wechselwirkungsenergie
liegt in der GroBenordnung der magnetischen Wechsel-

wirkung.

1966 (38): FIR-Spektren stiitzen Mechanismus von (36),




1966 (39): Theoretische Rechnungen widerlegen Mechanismus von (36).

1967 (40): Messung der Liangendnderung und der elastischen Konstan-

ten in Abhdngigkeit von der Temperatur; Volumendnde-
rung am Ubergangspunkt, Hinweis auf starke Spin-Gitter-

Wechselwirkung.
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TEMPERATUR i3

a) b)

Abb. 24: a) Normalisierte Langeninderung und thermische

Ausdehnung als Funktion der Temperatur
b) Elastische Konstanten als Funktion der

Temperatur (40)

1967 (41): Messung der thermischen Leit-
fdhigkeit und der FIR-Ab-

4 sorption, Vergleich mit dia-

magnetischem Kristall; Er-

T

L gebnisse erkldrbar durch

starke Phononenstreuung.

Therm. Leitf.
-]

e
T

T{|
Abb. 25: Therm, Leitfahigkeit

des UO2 im Vergleich
mit ZnF2 und CoF2 (41)

1968 (42): Anwendung eines Modells fiir anisotrope Austausch-

Wechselwirkung auf UO Anisotropie in UO2 vorhanden,

93
jedoch erste Ordnung des Ubergangs nicht erklérbar.




1968 (43):

1968 (44):

1968 (45):

1971 (46):

1974 (47);

1974 (48):

1975 (49):

Messung der Suszeptibilitat zwischen 1,7 und 60 K

von UO2 in ThOZ; Mechanismus von (36) unmoglich.

Vorschlag eines Modells

z

4 [ mit starker Spin-Gitter-
! Wechselwirkung: Im Grund-

a, zustand Konkurrenz zwischen

i
' Aﬁlﬁ(ﬂ kooperativem Jahn-Teller-
L/A N LA__J Effekt und der Austausch-

Wechselwirkung,

€y Tag Trg

Abb, 26: Die Verzerrungstypen
des Sauerstoff-Wiir-
fels, die Niveaus des

FS mischen (44)

Verfeinerung des Modells von (44): Magnetoelastische
Energie und Austauschenergie haben gleiche GrofBenord-
nung; im Grundzustand wird die Spinpolarisierung durch

Jahn-Teller-Effekt reduziert.

170_NMR-Studien an Uo,, ;

O-Atomen, Hauptrelaxationsmechanismus l&duft i{iber Spin-

negative Spindichte bei den

austausch.

Rontgenstrukturanalyse bei tiefen Temperaturen; keine

Strukturdnderung am Phaseniibergang beobachtbar.

XPS-Untersuchungen an UO2 und ThOz; elektronische
Struktur bis auf f-Elektronen dieselbe, Leitungsmecha-
nismus lber Locher, daher die starke Abhdngigkeit

von Leitf&higkeit und Magnetismus von der Stdchiometrie.

Neutronenstreuung am Einkristall; Bestdtigung der inne-
ren Verzerrung, jedoch nach auflen nicht sichtbar;

SchluB auf nicht kollineare Struktur.




1976 (50): Streuung von polarisierten Neutronen, Vergleich mit

berechneten Werten; gute Ubereinstimmung mit drei

Modellen, diese allerdings nicht unterscheidbar.,

1976 (51): Beweis der Moglichkeit eines Wechsels von zweiter

nach erster Ordnung anhand der Landau-Theorie.
1976 (52): Streuung von monoener-—
getischen Neutronen;
Verzerrung des Sauer-
| |
E gg 5 }f i stoff-Untergitters be-
(:::>"w<:::>u_<:::> weisbar, Vorschlag eines
E ‘L | %% i Vier-Untergitter-Modells
' ! ! fiir die magnetische Struk-
OO o

Abb. 27: Nichtkollineare Struktur
und Verzerrung des O-Unter-
gitters im UO2 (52)

1977 (53): Ergebnisse von (52) werden mit Landau-Theorie erklirt.,

1978 (54): Aufstellung der physikalischen Basis fiir das Auftreten

von inneren Gitterumwandlungsmechanismen. Zusammenhang
zwischen magnetoelastischer Energie und Phaseniiber-

gang erster Ordnung.,

1979 (55):

Abb., 28: Moégliche innere Verzerrungen des U02:
a) longitudinal, Moment parallel
zur Verzerrung
b) longitudinal, Moment senkrecht

zur Verzerrung

c) transversal (55)




1980 (56):

1984 (57):

1985 (58):

Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen Kristall-
feldenergie und magnetoelastischer Energie. Ein Uber-
gang zu transversaler innerer Umordnung findet statt;
die Sauerstoffebenen verzerren sich relativ zu den

Uranebenen,

Inelastische Neutronenstreuung an ThO2 und UO2 fihrt
durch Subtraktion des Phononenanteils zum rein magne-
tischen Teil des Spektrums; Kristallfeldiibergdnge

kdonnen zugeordnet werden.

Magnetische Messungen am UOZ—ThOZ—Einkristall im un-

verzerrten Gitter (T>TN) fithren zu FS—Grundzustand.

Inelastische Neutronen-

a T v

U0, @ = 147 streuung an UO,. Dabei er-
Eo = 350 meV 2

weist sich F3 als nachster

angeregter Zustand. Peak-

CEENE S & L 6 S I man pa

aufspaltung deutet auf

die durch Gitterverzerrung

moéglich ist,

Abb, 29: Spektren der inelasti-
schen Neutronenstreu-

ung am UO2 (58)

Quadrupolwechselwirkung hin,




2. Magnetismus bei den Actiniden

Bisher wurde eine Vielzahl von Actinidenverbindungen hinsicht-

lich ihres Magnetismus studiert. Eine Ubersicht iiber die bis
zum Jahr 1980 untersuchten Systeme geben (9, 64).

Die groBte Aufmerksamkeit wurde wohl den Oxiden, Halogeniden,
den Monopnictiden und Monochalcogeniden mit NaCl-Struktur und
verschiedenen intermetallischen Verbindungen geschenkt. In
letzter Zeit haben sich auch griéBere Forschungsaktivitdten auf
dem Gebiet der organometallischen Verbindungen entwickelt

(z.B. 59, 60, 61, 62, 63).

Diese Arbeit beschridnkt sich auf die Untersuchung oxidischer

Systeme der Actiniden,

Seit den finfziger Jahren hat sich die allgemeine Auffassung
durchgesetzt, daB die magnetischen Eigenschaften von Actiniden-
verbindungen im Wesentlichen auf dem Verhalten der f-Elektronen

beruhen.

Daher wird vor der Beschreibung oxidischer Systeme der Actiniden
noch kurz auf einige wichtige Figenschaften der 5f-Elektronen

eingegangen,

2,1, f-Elektronen

Die f-Orbitale unterscheiden sich in Form (Abb. 30) und Energie,
insbesondere jedoch durch die ungewdhnlich kernnahen Maxima
ihrer Radialanteile von s-, p- und d-Elektronen (65, 66, 67).
Dabei treten bei den 4f-Orbitalen ein Maximum und bei den 5f-

Orbitalen zwei Maxima auf.

Im Gegensatz zu den 3d-Ubergangsmetallen, wo reine Russell-
Saunders-Kopplung vorliegt und die Termaufspaltungen durch Spin-
Bahn-Kopplung und Zeeman-Effekt praktisch immer klein gegeniiber
der Kristallfeldaufspaltung sind, und den Lanthaniden, wo die
Kristallfeldaufspaltung der ziemlich weit innenliegenden 4f-Ni-

veaus erheblich hinter deren Spin-Bahn-Kopplung zuriicktritt, ist
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Radialteil der f-Funktionen im
U(CIII) und Nd(III) (70)

Abb, 30: 4f-Orbitale (68)

das Verhalten der Actinidenionen
komplizierter., Hier liegen die Kri-
stallfeldaufspaltungen zwischen
denen der 3d-Elemente und der Lan-
thaniden, aufBlerdem in der Gr&Ben-
ordnung der Multiplettaufspaltungen,
was die theoretische Behandlung

ziemlich kompliziert (69).

Der Grund liegt in der schwidcheren
Abschirmung der 5f-Orbitale durch
dariiberliegende s- und p-Niveaus
als bei den Lanthaniden. Als Illu-
stration ist in Abb, 31 die radiale
Ausdehnung der 4f- beziehungsweise

5f-Orbitale im Nd(III) und U(III),

beides f®-Systeme, gezeigt,
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Abb. 32: Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden

Eine weitere Folge der oben erwdhnten Eigenschaften der 5f-Or-

bitale ist das Auftreten der leichten Actiniden in Oxidations-
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Abb. 33: Magnetische Momente von Lanthanidenionen

im Vergleich mit theoretischen Werten
ohne (durchgezogene Kurve) und mit (ge-
strichelte Kurve) Berlicksichtigung des
TIP (74)

stufen von +3 bis +7

(Abb. 32) und die Befahi-
gung der f-Elemente zur
Ausbildung von Verbindungen
mit dem Wirfel, der hexa-
gonalen Bipyramide und der
gewellten hexagonalen Bi-
pyramide als Koordinations-
polyeder, die ohne Betei-
ligung von f-Orbitalen nicht

moglich sind (71, 72).

In Abb. 33 und 34 sind die
berechneten magnetischen
Momente fiir Ionen mit f -
Konfiguration ohne (ausge-
zogene Kurve) und mit (ge-
strichelte Kurve) Beriick-
sichtigung des TIP (Kap.

1.1.2.2,) aufgetragen und
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Abb. 34: Magnetische Momente von Actinidenionen im

Vergleich mit theoretischen Werten ohne

(durchgezogene Kurve) und mit (gestrichel-

te Kurve) Beriicksichtigung des TIP (74)

mit experimentellen Mes-
sungen an Lanthaniden- (Abb.
33) und Actinidenverbin-

dungen (Abb. 34) verglichen.

Dabei fdllt sofort ins Auge,
daBl die Ubereinstimmung
zwischen berechneten und
experimentellen Werten bel
den Lanthaniden sehr gut
ist, bei den Actiniden je-
doch teilweise erhebliche

Abweichungen auftreten.

Dieses Verhalten erklart
sich durch die viel stédr-
kere Auswirkung von Kri-
stallfeideffekten auf die
weiter auflen liegenden 5f-

Orbitale der Actiniden.

Eine detaillierte Darstellung der mit dem Verhalten der f-Elektro-

nen korrelierten Eigenschaften der Actiniden geben (75, 76).

2.2, Magnetismus der bindren Actinidenoxide

Um in die Problematik des magnetischen Verhaltens oxidischer

Actinidenverbindungen einzufiihren und gleichzeitig einen Uber-

blick iliber bisher bekannte Ergebnisse zu geben, werden im folgen-

den die magnetischen FEigenschaften der bindren Oxide aufgezeigt.

Dabei werden nur die Dioxide und Sesquioxide betrachtet, hohere

Oxide (AnZOS, AnO3), iberstéchiometrische Phasen (UO2 -+ UO2+x >

U409 > U3O7 > U3O8) und unterstochiometrische Phasen (Pqu_x)

werden bewufit zuriickgestellt, obwohl auch deren Magnetismus in-

teressante Probleme aufwirft.




2.2.1. Dioxide

Die Dioxide waren die ersten Actinidenverbindungen, die intensiv

Abb. 34 Fluoritstruktur, a) Koordinationsdarstel-

lung, b) Darstellung der Raumerfiillung

und systematisch
untersucht wurden.
Sie liegen alle im
kubischen Fluorit-
~gitter vor (Abb. 34).

Dabei sitzt jedes
Metallion im Mittel-
b) punkt eines Wiirfels,
dessen Ecken von
Sauerstoffionen gebil-
det werden. Die Git-

terkonstanten der

einzelnen Dioxide finden sich in (10).

ThO

2¢_§f°;

Pa02L75f1;

ngz 5f2,

NPOZL75f3:

ThO2 zeigt ein diamagnetisches Verhalten mit einer
Suszeptibilit&dt von —25,9'10_6 cmomo1! (77), was

auch theoretisch zu erwarten ist.

Bisher wurden keine magnetischen Messungen verdéffent-

licht,

UO2 zeigt einen antiferromagnetischen Ubergang bei
30,8 K, dem eine innere Verzerrung des Sauerstoff-
gitters zugrundéliegt. Die Eigenschaften des UO2 sind

ausfithrlich in Kap. 1.1.4 beschrieben.

Hier deuten Messungen der magnetischen Suszeptibili-
tat (77, 78, 79), des MoBbauereffekts (80, 81), der
spezifischen Warme (29, 82) und der Leitfahigkeit (78)

‘auf einen antiferromagnetischen Ubergang bei 25,4 K

hin.

XPS-Spektren zeigen lokalisierte 5f-Elektronen (83),
und der Grundzustand des Np(IV) wurde mit ESR-Messungen
zu ', bestimmt, wie von der Theorie vorausgesagt

8
(84, 85).

¢




Die Theorie einer Gitterverzerrung wie in UO2 wurde
aufgestellt (79), konnte jedoch durch Réntgenstruk-
turanalyse bei tiefen Temperaturen nicht bestédtigt
werden (47).

Im Neutronenbeugungsexperiment konnte keine magneti-
sche Struktur nachgewiesen werden (86, 87), was ein
extrem kleines Moment im geordneten Zustand fordern
wirde. Eine Erkldrung dieses Verhaltens steht bis

heute noch aus.

PUOZJ 5f%: PuO2 zeigt einen temperaturunabh&dngigen Magnetismus

von 536'10—6 cmBmol—l, der als Van-Vleck-Paramagne-

tismus mit seinem Ursprung im Pl—F4—Abstand von

2290 em ™} des Pu(IV)-Ions erkldrt wurde (88).

PuO2 ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 1,8 eV,
bei unterstéchiometrischen Phasen PUOZ—x sinkt die

Aktivierungsenergie (89, 90).

AmOZ, 5f£°: Bei der Untersuchung von AmO2 treten Probleme auf:
Aufgrund der strahlungsinduzierten Selbstreduktion

des 243AmO2 (Tl/z(zqum) = 7370a) steigt das effektive
magnetische Moment innerhalb von acht Monaten von
u(300 K) =1,36 Mg bis auf u(300 K) = 1,44 Mg - Aufler-
dem erreicht Hoeg keinen endlichen Wert bei der
Extrapolation gegen T=0, was einen unmagnetischen
Grundzustand impliziert, der fiir ein 5f°-System nicht
erwartet wird (77).

Der in (91) beobachtete antiferromagnetische Ubergang
konnte nicht bestdtigt werden (77). Im M6Bbauer-Spek-
trum tritt eine einzige, allerdings verbreiterte

Linie auf (92).

ESR-Spektren von Am(IV) in einer CeOz—Matrix (93)

und einer ThOZ—Matrix (94) weisen auf einen P7—Grund—

zustand hin,

Cm02L¥5f6: Noch groBere Schwierigkeiten treten bei der Unter-

suchung von Eigenschaften des 2?**Cm auf. Wie von Noé




BkO

2~L_5f7:

und Fuger gezeigt wurde (95), ist die Gitterkonstante
des 2““Cm02 bis zu einem Sidttigungswert zeitabhidngig,
der wiederum temperaturabhédngig ist, ein Effekt, der

beim 2L'BCmOZ nicht auftritt (96). Auch dieses Verhal-
ten wurde mit der strahleninduzierten Selbstreduktion
des cm(§V)-Ions (Tl/z(z““Cm) = 18,11a, TI/Z(Z“BCm) =

3,84°107a) erklart.

Ein dhnliches Verhalten zeigen die magnetischen Eigen-
schaften., Das magnetische Moment des 2L'L‘CmOZ liegt bei
allen Messungen hoher als erwartet (57, 97). AuBerdem
steigt es innerhalb von sieben Jahren von u(300 K) =
3,2 Hp bis auf p(300 K) =~ 6 Hp (97), einen Wert, der
dem des Cm203 schon recht nahe kommt. Die Extrapola-
tion des Cm(IIT)-Gehalts in der Probe zeigt eine
Cm(III)-Konzentration von 16,4 Z direkt nach der Pra-

paration (97).

Ahnliche Probleme treten unerwartet beim 2“’CmOZ auf
(73, 98). Hier zeigten verschiedene Proben magnetische
Momente zwischen u(300 K) = 2,7 Uy und 3,4 Uy, ab-

hdngig von Einzelheiten der Praparation (99).

Es wurden Versuche gemacht, das Cm(IV)-Ion in einem
Perowskit=Wirtsgitter (BaCeO3) zu stabilisieren (100),
aber der extrapolierte Cm(III)-Gehalt nach Prédparation
betrug wieder 3 %. Das niedrigste bisher erreichte

magnetische Moment war W = 1,63 Uy im Baz‘*BCmO3 (73).

Diese Ergebnisse fiihren zu der Frage, ob das Cm(IV)-
Ion selbst nicht stabil genug ist, um sogar in sehr

stabilen Strukturen vierwertig zu bleiben.

Ein Ubergang wurde im CmO2 nicht beobachtet.

Suszeptibilitdtsmessungen an ThO2 mit 1 7 Bk dotiert

lieferten zwei Bereiche mit y = 7,6611B und 4 = 5,8 Hp.

Anomales Verhalten bei Temperaturen unterhalb 10 K




deuten auf einen antiferromagnetischen Ubergang bei

etwa 3 K hin (101).

Als Grundzustand wurde durch ESR-Messungen in einer

Thoanatrix ein F6—Dub1ett bestimmt (102).

Neuere Suszeptibilitdtsmessungen lieferten ein mag-
netisches Moment von 7,92 Hps was dem theoretischen
Wert von 7,94 Hg schon recht nahe kommt (73, 103).

Auch in (73) wird die Moglichkeit der antiferromag-

netischen Ordnung diskutiert.

Vom BkO2 an aufwédrts (CfOz, EsOZ) liegen keine magnetischen Da-

ten mehr vor,

2.2.2. Sesquioxide

Die kristallographischen Eigenschaften der Sesquioxide der Acti-
niden wurden schon seit den fﬁnfzigef Jahren intensiv untersucht
(104, 105, 106, 107, 108, 109, 110, 111). Sie konnen in drei
verschiedenen Modifikationen auftreten. Das sind die kubische

Bixbyit (T1203)-Struktur, die hexagonale L820 -Struktur und eine

3
weitere monokline Struktur.
Die magnetischen Messungen an den Sesquioxiden begannen in den

sechziger Jahren.

322932 5f°; Im kubischen Pu203 wurde anhand von Suszeptibilitdts-
messungen ein antiferromagnetischer Ubergang bei 16 K
gefunden (112). Mit Neutronenstreuung wurde am hexa-
gonalen Pu203 ein komplizierteres magnetiséhes Verhal-
ten festgestellt., Zwischen 4 K und TN > 19 K besteht
eine Spiralstruktur der magnetischen Momente (113),

Bei Messung der spezifischen Warme tritt bei ca., 17,7 K

ein A-Punkt auf (114),

922932 5f7: Bei Messungen an 2L"*CmZOB wurde ein Ubergang bei
ca. 12 K festgestellt, das magnetische Moment des

Cm(IIT) betrug p(300 K) = 7,5 Hp (77). Suszeptibili-




tdtsmessungen am monoklinen Cm203 ergaben ein magne-
tisches Moment von p(300 K) = 7,89 Hg. Der Ubergang
wurde hier bei 13 K gefunden (115). Weitere Suszepti-
bilitdtsmessungen an kubischem und monoklinem 2L’BszO3
zeigen, dafl sich die Momente in den beiden Verbindungen
leicht unterscheiden (73).

Q3z 5f£°%; Bk203 zeigt ein magnetisches Moment von ca. 8,8 My

(73, 116).

E§293z 5£19 E5203 zeigt ein magnetisches Moment von ca. 10,7 Up
(116).

2.3. Magnetismus der ternidren Oxide

Die ersten magnetischen Untersuchungen an terndren Actinidenoxi-
den fanden in den finfziger Jahren statt (117, 118), Wahrend
damals noch Diskussionen um die Erzcougung der magnetischen Momen-
te von 6d- oder 5f-Elektronen stattfanden, hat sich heute die
allgemeine Auffassung von 5f-Elektronen als Ursache fir

den Magnetismus von Actinidenverbindungen durchgesetzt. Einen
Uberblick tber den Stand der Forschung an terndren Oxiden der

Actinide bis 1981 gibt (119).

Prinzipiell ist bei terndren Oxiden, die 5f-Ionen mit ungerader
Elektronenzahl und einem damit verkniipften magnetischen Grund-
zustand enthalten, bei tiefen Temperaturen das Auftreten magne-
tischer Ordnungsphdnomene zu erwarten. Dabei erscheint bei den
auftretenden An-An-Abstdnden von 350 pm und mehr ein Mechanis-
mus iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkung sehr unwahrscheinlich; als
hauptsidchliche Wechselwirkung ist Superaustausch {iber Sauer-
stoffionen zu erwarten. Existenz und Temperatur des Ubergangs

sollten dabei von verschiedenen Faktoren abh#ngen:

- Vom An-An-Abstand: Bei zu groBlen Abstdnden werden die beim
Austausch beteiligten Uberlappungsintegrale zu klein; es
tritt keine magnetische Ordnung mehr auf. Fiir bindre An-

Verbindungen ist die Abstandsabhidngigkeit der magnetischen




Ordnung (und Supraleitfdhigkeit) zumindest qualitativ
belegt (9, 120).

~ Von der Kristallstruktur und An-Koordination der betref-

fenden Verbindung.

- Vom Vorliegen von An-O-An-Ketten in mindestens einer Kri-

stallrichtung, die zum Superaustausch notwendig sind.

Bisher wurde eine Vielzahl von f2n+1

-Systemen untersucht und
tatsdchlich bei einigen dieser Verbindungen magnetische Uber-

gdnge beobachtet (Tab. 2).

Tab. 2: Ubergédnge bei terndren Oxiden

Verbindung | Ubergang Literatur
Art; Temperatur
LiUO3 ferri; 16,9 121, 122, 123, 124
NaUO3 ferri; 31,1 121, 122, 123, 125
KUO3 ferri; 16,0 121, 122, 123
RbUO3 ferri; 32,0 123
L13U04 ferriy 6 121, 122, 123, 124
NaszOQ antiferro; 120 121, 122
KZNpO4 19,5 126, 127
Li4Np0S 40 121, 122
BaNpO3 ferri; 48,3 128, 129
SerO3 ferri; 30,6 128, 129

Dabei existieren fiir einige dieser Verbindungen Modelle zur Er-

kldrung des magnetischen Verhaltens (130), eine ibergreifende

Theorie fehlt jedoch noch.

Beispielsweise kann das magnetische Verhalten von LiUOB, NaUO3,
KUO3, Li3UO4, BaNpO3 und SerO3 mit dem Modell eines Zwei-Unter-
gitter-Ferrimagneten angepaBt werden (130), wobei die Erklarung

fiir die verschiedenen Momente der Untergitter noch aussteht.
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Der Gang der Ubergangstemperaturen in der Reihe LiUO3 - NaUO3 -
KUO3 -~ RbUO3 (Tab, 2) erscheint ungewohnlich; man hdtte eine

monotone Anderung erwartet.

In der Reihe der Uranate(V) LiUO3 - LiBUO4 - Li7UO6 treten bei
den beiden ersten magnetische Ubergdnge auf, nicht dagegen beim

Li, U0, (Tab. 2).

Beim Li,NpOg wird ein magnetischer Ubergang gefunden, das M&B-
bauer-Spektrum zeigt bei 4,2 K jedoch keine magnetische Auf-

spaltung (126).

Die Ubergangstemperaturen der bisher untersuchten Verbindungen

iberstreichen den weiten Bereich von 6 - 120 K.

2.4, Zielsetzung der Arbeit

Probleme wie die in Kap. 2.3 angesprochenen sind praktisch stdn-
diger Begleiter beim Studium der Literatur iliber das magnetische

Verhalten oxidischer Systeme der Actiniden.

Ziel dieser Arbeit soll nun sein, den Zusammenhang zwischen beob-
achtbarem magnetischen Verhalten und der Kristallstruktur sol-

cher und #hnlicher Systeme deutlich zu machen.

Dazu wurden weitere terndre Oxide synthetisiert und deren magne-
tische und spektroskopische Eigenschaften untersucht, wobei sich
auf die Konfigurationen £ (Pr(IV), Np(VI)) und £*® (Np(IV)) be-

schrdnkt wurde.,
Die Diskussion der Ergebnisse ist dabei in zwei Teile gegliedert:

- Im ersten werden die untersuchten Eigenschaften der Ver-

bindungen einzeln erldutert und

- im zweiten werden Querverbindungen gezogen und Vergleiche
der Systeme untereinander angestellt, wobei auch andere
sauerstoffhaltige Verbindungen der Actiniden mit betrach-

tet werden.
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3. Experimentelle Methoden

Im folgenden wird kurz die Arbeitsmethodik bei Prdparation und
Charaktefisierung der terndren Oxide beschrieben und der Weg

der Auswertung der magnetischen Daten genauer erklart,

Samtliche Arbeiten mit offenen radioaktiven Stoffen wurden in
Glove-Boxen durchgefiihrt, was natiirlich fiir die anschlieBenden
Messungen (Rontgen, Spektroskopie, Magnetismus) auch eine spe-

zielle Arbeitsmethodik erforderte.

3.1, Darstellung der Praparate

3.

Die Beschreibung der Pridparationen ist nach chemisch dhnlichen
Substanzen aufgegliedert, die auch dhnliche Darstellungsbedin-

gungen erfordern.

Alle Ausgangssubstanzen wurden vor der Einwaage ca. 8 h bei 300

500 °c getrocknet.

1.1. Ausgangssubstanzen

Bei den verwendeten Ausgangssubstanzenwurde prinzipiell auf
einen méglichst geringen Gehalt an paramagnetischen Verunrei-
nigungen, insbesondere Ubergangsmetalle und seltene Erden, ge-

achtet,

CaCOB: Ein p.A.-Prdparat der Fa., Merck, Darmstadt mit einer

Reinheitsangabe von min. 99 7 wurde eingesetzt,

SrCOB: Es wurde ein Optipur-Prdparat der Fa., Merck, Darmstadt

verwendet,

BaCOB: Hier kam ein p.A.-Prdparat der Fa. Merck, Darmstadt

mit einer Reinheitsangabe von min. 99 7Z zum Einsatz.

Na202: Ein p.A.-Prdparat der Firma Merck, Darmstadt mit einem
Mindestgehalt von 95 Z wurde in ein Schlenkrohr iiber-

fiihrt und nur noch unter Ar gehandhabt. Der Na-Gehalt
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wurde durch Titration mit HCl gegen Phenolphtalein nach
Verkochen des H202 zu 55,5 7 bestimmt (theor.: 58,9 7).
Da als Verunreinigungen Na2CO3 und NaOH in Frage kommen,
mit denen die Reaktionen auch, wenn auch langsamer ab-
laufen, wurde das Prdparat unter Beriicksichtigung seines
geringeren Na-Gehaltes trotzdem verwendet, Reaktions-
zeiten ldnger und Reaktionstemperaturen so hoch wie mdg-
lich gewdhlt,

Zur Darstellung von LiZO wurden zwei verschiedene Metho-

den angewandt (131):

1. Aus einer gesdttigten Losung von LiOH in 95 Zigem
Athanol wird in der Siedehitze mit 30 %igem H202
Li O2 gefdllt und iiber P O5 getrocknet (132). Durch

2 2
Erhitzen im Vakuum auf 300 °C entsteht quantitativ
Li,0. '
)

2, Li2C03wird im Goldschiffchen 24 h bei 715 “C, danach
24 h bei 820 °C im Vakuum zersetzt. Dabei entsteht

in theoretischer Ausbeute Li,0 (133).

Das verwendete GeO2 war ein Prdparat der Fa, Fluka AG,
Buchs mit einer Reinheitsangabe von 99,999 %Z. Zur Prii-
fung auf paramagnetische Verunreinigungen erfolgte eine
Messung der magnetischen Suszeptibilitdt zwischen 4,2
und 300 K.

Im gesamten Temperaturbereich zeigte das Prdparat einen

molaren Diamagnetismus von X _ = (-34 £2 %)-10_6cm3mol-1.

Der nach (159) berechnete Wert betrégt—33,19'10—6cm3mol_
Es wurde ein Prdparat der Fa., EGA-CHEMIE, Steinheim mit

einer Reinheitsangabe von 99,999 7 eingesetzt,

Ein Prdparat der Fa. Kristallhandel Kelpin, Leimen mit

einer Reinheitsangabe von 99,9 % kam zur Anwendung.
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g* U308 wurde durch Gliihen an der Luft eines UOz—Préparats

der Fa. Merck, Darmstadt mit der Klassifizierung '"nuklear-

rein'" dargestellt.

NpO Das verwendete 237Np02 wurde vom Oak Ridge National La-

boratory, USA, bezogen.

Aufgrund der langen Lagerzeit (>10 a) waren als Verun-
reinigungen an Aktiniden nur noch langlebige Isotope
(T1/2>1 a) zu erwarten, deren Gesamtmenge nach massen-
spektrometrischer Analyse weniger als 5 Gew. ppm be-

trug.

3.1.2. BaCeOy, BaPrOg, BaCe; ggPry 1504

Die Reaktion erfolgte nach der Gleichung (134, 135)

0,
0] ————— BaPrO

BaCO3 + 1/6 Pr6 11 3

im Fall des BaCe wurde ein entsprechendes Gemisch

0,98"70,02%3
von CeO2 und Pr6O11 eingesetzt, Das Prédparat wurde insgesamt

dreimal unter Verwendung verschiedener Gase zur Prédparation

(Luft, 02) und zum Lagern (Luft, 02, Ar) hergestellt (136).

3.1.3. Die Verbindungen (MII MII = Sr, Ca und

Z3An06 mit

An = U, Np

Das Erdalkalioxid wurde mit dem Actinidenoxid (Verhdltnis
MII : An = 3 : 1) im Achatmérser zerrieben und dabei griindlich
gemischt, Die Reaktion erfolgte in einem Korundschiffchen im
Rohrofen bei 1000 - 1200 °C im trockenen Sauerstoffstrom (137,
138, 139, 140). Nach 8 - 12 h wurde die Substanz nochmals zer-
morsert und weitere 8 - 12 h unter den gleichen Bedingungen ge-

tempert. Die fertigen Prdparate wurden unter trockenem Sauer-




stoff in Schlenkrohre iiberfiihrt. Nach der Gleichung

0

3 (Mo 4 NpO, (1/3 U,0) 2 — (') an0
: 1000 - 1200 “C
wurden Sr3U06, Sr3NpO6, Ca3U06 und Ca3Np06 dargestellt.
, , II . IT
3.1.4, Die Verbindungen (M )AnO4 mit M = Ba, Sr und An = U, Np
Erdalkalioxid und Actinidenoxid wurden im Verhdltnis 1 : 1 unter

Zermorsern gemischt und im Korundschiffchen bei ca. 1050 °c

10 - 16 h im trockenen Sauerstoffstrom zur Reaktion gebracht
(137, 138, 139, 140, 141). Nach nochmaligem Zerreiben wurde wei-
tere 10 - 16 h unter den gleichen Bedingungen getempert. Die
Prdparate wurden unter trockenem Sauerstoff in Schlenkrohre iiber-

fiihrt. Nach der Gleichung

0
II 2 oI
(M"7)0 + NpO, (1/3 U,04) > (M"7)AnO,

1050 °c

. wurden BaUO Soné; BaNpO4

4 und SerO4 dargestellt.

3.1.5, Die Verbindungen B—NaAAnO

5

Na202 wurde mit dem entsprechenden Actinidenoxid (Verh&dltnis

Na : An = 4 : 1) unter Zerreiben gemischt und im Goldschiffchen
bei 560 °C 7 h im trockenen Sauerstoffstrom zur Reaktion gebracht
(139, 142, 143). Nach nochmaligem Zerreiben und Tempern (7 h)
unter den gleichen Bedingungen wurde das Prédparat unter trockenem

Sauerstoff in ein Schlenkrohr i{iberfiihrt.

Aufgrund der Rontgenstrukturanalyse des NaaNpO5 ergab sich, daB

offensichtlich ein Gemisch verschiedener Phasen entstanden war,



Daher wurde die Substanz nochmals 20 h bei 600 °C unter trok-

kenem Sauerstoff getempert, wobei die reine B-Phase entstand.

Nach deér Gleichung

%

Na,O, + NpO, (1/3 U,0,.)
2 378 600 °C

209 -+ NaAAnO5

wurden Na4U05 und Na4NpO dargestellt, wobei hiér_zﬁr Vermeidung

5
von Hydrolyse sdmtliche Manipulationen unter Schutzgas (Ar, trok-

kener 02) durchgefiihrt wurden.

mit MI = Li, Na

3.1.6, Die Verbindungen (MI>6NPO6

LiZO bzw, NazO2 und NpO2

unter Zerreiben gemischt und danach im Goldtiegel 44 h unter

trockenem Sauerstoff bei 430 °C getempert (142, 143). Nach noch-

im Verhdaltnis MI : Np = 6 : 1 wurden

maligem Zerreiben wurde weitere 44 h bei gleichen Bedingungen

erhitzt,

Nach der Gleichung

0,

3 Li,0 (Na,0,) + NpO
2 272 430

+ Li6NpO6 (Na6NpO6)

2 o)

C

wurden Li6NpO6 und Na6NpO6dargestellt.

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit sowohl der Ausgangssubstanzen
als auch der Produkte erfolgten alle Manipulationen (Einwaage,

Zerreiben) unter Schutzgas (Ar bzw. trockener 02).

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB die Bedingungen zur

Bildung von MI AnO6 praktisch die gleichen sind wie zur Bildung

6
von MISAnO6 mit An(VII) (An = Np, Pu). Wdhrend beim Li6AnO6 ein

Molverhaltnis von 6 : 1 und Temperaturen von 430 QC notwendig
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sind (142, 143), werden zur Darstellung von LiSAnO6 ein Mol-
1 und Temperaturen von 400 - .500 °C be-
148).

verhdltnis von (5-6)
notigt (145, 146, 147,

3.1.7. Die Verbindung NpGeO4

NpO2 und GeO2 wurden im Verhdltnis 1 1 unter Zermdrsern ge-—

mischt und im Korundschiffchen 19 h bei 1100 °C zur Reaktion ge-—
bracht (144)., Nach nochmaligem Zerreiben und Tempern (25 h) unter
den gleichen Bedingungen wurde die Substanz in ein Prédparategléds-
chen iiberfiihrt (keine Hydrolyseempfindlichkeit),

Die Reaktionsgleichung lautet

(o}

1100 ~C

NpO2 + GeO2 + NpGeO

4.

3.2. Rontgenographische Charakterisierung

Von allen Prdparaten wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen mit einem
Kristalloflex-Réntgengerdt der Fa. Siemens unter Verwendung von

Ni-gefilterter Cu—Ka—Strahlung angefertigt.

Die verwendeten Kapillaren waren relativ dick (§ 0,3 mm), um
ein schnelles Abfiillen und Abschmelzen in der Glove-Box zu ge-

wdhrleisten. Der grofle Kapillarendurchmesser bringt einen rela-

tiv groBen Fehler mit sich,
keln auswirkt. Daher wurden

nicht in die Berechnung der

Die erhaltenen Filme wurden

vermessen, die Intensitédten

ss sehr stark
s stark
ms mittel - stark

m mittel

der sich besonders bei kleinen Win-
diese bei zu groflen Abweichungen

Gitterkonstanten miteinbezogen.

mittels eines Koinzidenzmaflistabs

abgeschédtzt:
msw mittel - schwach
sw schwach

ssw sehr schwach



Nach der Indizierung (nach Literatur oder Methode nach P.M., de
Wolff) wurden aus einigen Reflexen vorldufige Gitterkonstanten
bestimmt, die mit dem Rechenprogramm GIVER (149) auf einer VAX
730 des Instituts fiir Anorganische Chemie, Universitdt Karlsruhe,

unter Verwendung aller Reflexe verfeinert wurden.

Mit den so erhaltenen Gitterkonstanten wurden iiber dasselbe
Programm die theoretisch zu erwartenden Winkel, bzw. die betref-

fenden sinZGMWerte ermittelt.

3.2.1. Beréchnung der An-An-Abstédnde

Da die Kenntnis des kiirzesten Abstands zwischen zwei nf%-Ionen
(im folgenden ff genannt) in einer Substanz wichtig fiir die
Interpretation magnetischer Ordnungsphdnomene ist, muBite dieser

jeweils aus den kristallographischen Daten berechnet werden.

Aufgrund der zur Verfﬁgung stehenden réptgenographischen Methode
(Debye-Scherrer) konnten nur Informationen'ﬁber die Kristall-
symmetrie und die Gitterkonstanten gewonnen werden; in den F&1l-
len, wo diese =zur Béstimmung von ff nicht ausreichten, wurden
Literaturdaten zur Struktur der untérsuchten oder dhnlicher

Systeme {ibernommen.

Wegen der starken Abhdngigkeit des Ionenradius von der Koordina-
tionszahl (150), wurde diese zundchst aus der Struktur bestimmt
und die entsprechenden Ionenradien den Tabellen von ‘Shannon
(151) entnommen; in Tabelle Al sind die verwendeten Ionenradien

aufgelistet,

3.3. Spektroskopische Untersuchungen

Es wurden Elektronenspektren, Infrarotspektren zwischen 4000 und

40 cm™! und FElektronenspinresonanzspektren angefertigt.




3.3.1. Elektronenspektren

Absorptionsspektren wurden im Bereich von 300 - 2500 nm auf-
genommen, Die Substanzen kamen als KBr- oder Teflon-PreBlinge in
einem Cary 17-Spektrophotometer bei Raumtemperatur und bei ca.

60 K zur Messung (152).

3.3.2, Infrarotspektren

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer Typ M283
im Bereich von 4000 - 200 cm—l, FIR-Spektren mit einem Fourier-
Spektrometer FS 720 der Firma Beckman im Bereich von 40 - 400

-1
cm aufgezeichnet.

3.3.3. Elektronenspinresonanzspektren

ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer der Firma Bruker,

Typ ER-420 aufgenommen.

3.4. Magnetische Messungen

3.4.1. Das MeBprinzip

Man betrachtet ein inhomogenes Magnetfeld, dessen Feldlinien
etwa parallel zur z-Achse verlaufen und dessen Feldstdrke eine
Funktion von z ist. Auf einen Stabmagneten der Lange 1 und der
Polstdrke p, der parallel zum Feld ausgerichtet ist, dessen
einer Pol sich an der Stelle z mit der Feldstdrke H(z) und des-
sen anderer Pol sich an der Stelle z+Az mit der Feldstédrke

H(z+Az) befindet, wirken die Kr&dfte:

pH(z) auf den einen Pol und

pH(z+Az) auf den anderen Pol,




Die Entwicklung von H(z+Az) nach dem Taylor'schen Satz und Ab-
" brechen nach dem zweiten Glied ergeben fiir die resultierende

Kraft (pAz = pl = M; M = makroskopische Magnetisierung):

dH(z) dH(z)
K = p(H(z+Az) - H(z)) = p ———— Az = M — , (3.1)
dz dz

Hat man im Magnetfeld nun statt eines Stabmagneten ein kleines
Stiickchen Materie vom Volumen AV, so nimmt diese Materie die

Magnetisierung
J = = xH an, (3.2)

Daraus folgt fiir die resultierende Kraft:

dH dH
=X H
dz v dz

AK =AM

AV . (3.3)

Diese Gleichung ist allerdings ein Spezialfall, der nur gilt,
wenn eine Differentialmethode angewandt wird und wenn im Vakuum
gemessen wird., Bei hinreichend kleinem Volumen (H%% = konstant)

kann man AV durch das ProbenvolumenV ersetzen und erhidlt:

v o, (3.4)

Die Suszeptibilitdt ergibt sich zu

K

Xy = a5’ (3.5)
V H
dz

die Grammsuszeptibilitdt zu




Xy K
Xg = = dH ° (3.6)
P m H
dz
dH
Die GréBe HEE ist eine Gerdtekonstante und wird durch Eichung

mit einer Substanz bekannter Suszeptibilitdt bestimmt.
Da das verwendete Verfahren ein Differentialverfahren ist (Fa-

raday-Waage), ist die Anwendung der obigen Ableitung zuldssig.

3.4.2., Die Magnetische Waage

Die Suszeptibilitdts-
messungen wurden an ei-
ner am hiesigen Insti-
tut gebauten Waage durch-
gefiihrt., Die in Abb. 36
gezeigte umfangreiche
MefBapparatur kann hier
nur kurz beschrieben wer-
den (Es sei auf die Ar-
beiten von E. Henrich
(121) und C. Aderhold
(153) verwiesen). Sie

besteht aus einem Elek-

tromagneten, einer da-
riiber angebrachten

Abb. 36: Magnetische Waage elektronischen Mikro-
waage, ferner aus einer
Temperatureinstellvor-
richtung, bestehend aus

einem Dewargef#B und einer umfangreichen Vakuumapparatur.

Der wassergekiihlte Elektromagnet (Firma Bruker Physik) wird
von einem stromstabilisierten Netzgerdt gespeist und kann Feld-
stdrken von O bis 50 kGauss bei einer Genauigkeit von * 1 % er-

zeugen. Spezielle Polschuhe vom Henry-Typ gewdhrleisten einen
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dH
nahezu konstanten Wert von H—— tliber einen groéfleren Bereich

dz
(Abweichung 0,1 %/mm).

Das Gewicht der Probe wird mit einer elektronisch kompensieren-
den Mikrowaage (Fa. Sartorius, Typ 4102) auf = 10“8 N genau be-
stimmt, Die Probe hdngt an einem ca. 1500 mm langen und 0,14 mm
dicken Nylonfaden und kann durch eine Justiereinrichtung

an einem genau definierten Ort im Magnetfeld fixiert werden.
Diese Stellung kann mit einem Kathetometer auf 0,1 mm genau
kontrolliert werden., Ein Probenwechsler gestattet das Einbringen

der Probe in die MeBapparatur.

Un die Temperaturabhdngigkeit der Suszeptibilitdt zu messen,
ist ein aufwendiges Kiihl- und TemperaturmeBsystem vorhanden.
Die Temperaturmessung erfolgt mit vier Thermoelementen (2 x
Au-Fe, 2 x Cu-Konstantan, Herdus ), deren Kopfe in einem Pro-
berohr direkt neben der Probe

angebracht sind wund deren

He Probenwecheles I Nokuum . . . '
““]k_ Zuleitungen in diinnen Glaskapil-
L _.)_ Heizvakuum
ﬁ_ﬁi | et laren in den oberen Teil des
t C;iﬂ_
Hochwakuom .
J hf_” Probenrohrs gefiihrt werden. Als

Ny
Abzug Bt

Ny
Zuout

!l Temperaturvergleichsstelle
Hochwakuum

dient ein Eisbad, die Thermo-
spannung wird mit einem Span-

Dewar |
Dever? nungskomparator (Nanomat, Fa.

Burster) auf *1 nV (210_3 K)

; genau gemessen.
Abb. D1 g
% Proberroum Die Kihlung erfolgt durch ein be-
; \\ sonders schlankes GlasdewargefdlB
e ég \ - (Abb. 37), das mit fliissigem
\ ‘7//—?%%$%2 Stickstoff und fliissigem Helium
\\ /// gekiihlt werden kann, Die Stick-
stoff-, Helium- und Zwischen-
rdume sowie das Probenrohr sind
Abb. 37: System zur Kiihlung/Heizung an ein Vakuumsystem angeschlos-

der Probe . !
sen, das gestattet, in den ein-




zelnen Kammern Driicke zwischen 10_5 und 760 Torr einzustellen.

Um bei tiefen Temperaturen auBerhalb der Helium- und Stickstoff-
Fixpunkte zu messen, trdgt das Probenrohr von auBen eine Heiz-
wicklung, die mit einer einstellbaren, stabilisierten Heizspan-
nung (0 bis 30 V) versorgt werden kann. Temperaturen von 4,2

bis 1,2 K lassen sich durch Abpumpen des Heliums mit einer

Rootspumpe erreichen.

3.4.3. Leerkradfte, Probenvorbereitung

Als Probenbehdlter dienen spezielle, zylinderformige Behdlter
mit schraubbarem Deckel von 20 mm Linge und 5 mm Durchmesser
aus getempertem Plexiglas. Da deren Suszeptibilitdten (schwa-
cher Diamagnetismus, der bei tiefen Temperaturen von einem
Paramagnetismus iliberlagert wird) unterschiedlich sind, miissen
ihre Leerkrdfte und deren Temperaturabhidngigkeit vor jeder
Substanzmessung bestimmt und bei der Probenmessung abgezogen

werden.

Die zu messende Substanz wird in einen Probenbehidlter eingewogen
und mit einem Stempel zusammengeprefit, um ein méglichst klei-
nes Probenvolumen zu erreichen. Bei luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen Substanzen geschieht dies in Argonatmosphére.

Vor der Messung werden die gefiillten Behdlter einige Stunden
evakuiert, um eventuell an den AuBenwdnden adsorptiv gebundene,

fliichtige Bestandteile zu entfernen,

3.4.4, Auswertung der magnetischen Daten

Die gemessenen Grammsuszeptibilitdten werden nach G1l. 1.1. in
Molsuszeptibilitdten umgerechnet und durch Subtraktion tabellier-
ter Werte beziiglich des Diamagnetismus der Proben korrigiert.

Die reziproken Molsuszeptibilitdten werden gegen die Tempera-

tur aufgetragen; dabei sind magnetische Ubergidnge als Unstetig-

keitsstellen zu erkennen.



Durch Auftragen der Molsuszeptibilitdt gegen die reziproke
Temperatur (bei hohen Temperaturen) kann durch Extrapolation
gegen ™! 2 o (8§ T = ») die temperaturunabhidngige paramagne-
tische Suszeptibilitat XgIP ermittelt werdén, da bei T = o

ra

die temperaturabhidngige Suszeptibilitit Xga gleich Null sein

mufl,

TIP von den gemessenen Suszeptibilitdtswerten

m
und Auftragen von (xm - X£IP) gegen die reziproke Temperatur

Subtraktion von ¥

fihrt zur Curie-WeiB-Geraden. Aus deren Steigung und Achsenab-
schnitt lassen sich die Curie-Konstante C und die WeiB-Konstan-

te 6 ermitteln.

Bei Substanzen, deren Suszeptibilitdt eine schwache Feldab-
hdngigkeit aufwies, wurden die Xm—Werte durch Auftragen gegen
die reziproke Magnetfeldstdrke (Honda-Methode) und Extrapola-
tion gegen th = 0 (£ H = ») als Schnittpunkte mit der Ordinate
bestimmt (H = «, => magnetische Sédttigung, kein ferromagneti-
scher Beitrag mehr zur Suszeptibilitdt). Bei starker Feldab-

hdngigkeit wurde die Substanz zur Uberpriifung neu synthetisiert.

Aus G1. 1.15, 148t sich nach

3k

2 .

ueff = _————2"— e Xm o T = 8 o Xm - T (ueff in UB) (3‘7)
NpMg

das effektive magnetische Moment des paramagnetischen Ions be-
rechnen, Durch Auftragen von uiff gegen die Temperatur 1l&ft
sich durch Extrapolation (T+0) das Moment des Grundzustands

bestimmen.




4. Ergebnisse

34 BaPr0, und BaCeO”98££O30293

4.1, Die Perowskite BaCeO

BaCeO3 ist ein schwach gelblichgrau gefidrbtes, feines Pulver.

Es 16st sich in verdiinnten Sduren; beim L6sen in Salzsdure ent-

wickelt sich Chlorgas.

BaPrO3 ist ein schokoladenbraunes Pulver. Es 1dst sich in ver-
dinnten Sduren unter Reduktion des vierwertigen Praseodyms,
wobei die typisch griine Pr3+—L6sung entsteht. Beim Ldsen in
Salzsdure entwickeln sich Chlorgas und Sauerstoff, beim Lo6sen

in Salpetersdure ist Ozongeruch feststellbar.

4.1.1, Strukturelle Untersuchungen

Diese Verbindungen kristallisieren in der Perowskit(CaTiOB)—
Struktur mit der allgemeinen Formel ABXB. Die Ionen A und X
bilden eine dichteste Kugelpackung, die B-Ionen sitzen in
Oktaederliicken, Dadurch
weist A eine zwolffache
X-Koordination auf, B hat

das Oktaeder als Koordi-

folgende Bedingungen er-
fillen:

A bezeichnet ein grofles,

gen von A und B muBl sechs

D A eB (OO0

Abb. 38: Perowskitstruktur

sein, falls X ein Sauer-
stoffion, und drei, falls

X ein llalogen ist. Nach

nationspolyeder (Abb. 38).

Die Ionen A, B und X miissen

ein mittelgrofes Kation und
X ein Anion (0°7, F7, C17,

Br ). Die Summe der Ladun-



Goldschmidt (154) und Zachariasen (155) wird ein Toleranzfak-
tor t definiert:
r, + T

£ = X ; | (4.1)
V2 (rB + rX)

Nach ausgiebigen Untersuchungen iiber Verbindungen mit Perowskit-
struktur ist fir Toleranzfaktoren zwischen 0,9 und 1,1 eine un-
gestorte oder leicht verzerrt kubische Struktur postuliert wor-

den (134, 154, 155, 156).

Neuere Untersuchungen zeigen, daB die Perowskitstruktur extrem
wandlungsfdahig ist (157). Demnach kann ein groBer Bereich des
Toleranzfaktors iiberstrichen werden, wobei allerdings bei zu
starken Abweichungen vom Wert 1 Gitterverzerrungen auftreten.

So sind fiir 0,9 < t < 1 rhomboedrische, fiir 0,75 < t < 0,9
orthorhombische Verzerrungen zu erwarten, wodurch sich natiirlich

auch die Elementarzellen vergrdBern.

Die einfachsten Vertreter

solcher Strukturen sind die
orthorhombische GdFeO3
tur (Abb. 39), die 1956 von
Geller (160) aufgeklart wur-

-Struk-

de, und die rhomboedrische

LaAlOg—Struktur (Abb. 40),

Zusdtzlich zu den Gitter-

verzerrungen konnen auch

noch Verschiebungen einzel-
ner lonen auftreten, wodurch

die Strukturen weiter kom-

pliziert werden.

Oft wirken sich solche Sym-

@Fe ‘Gd O O " metrieerniedrigungen jedoch

weniger auf die BX6—Okta—

Abb. 39: GdFeOB—Struktur; die Perowskitunter-

einheit ist hervorgehoben

eder als auf die zwolffach




koordinierten A-Ionen aus,
so dafl die kubische Symmetrie
am Ort des B-Ions nur schwach
gestért wird. Dies wurde
durch eigene spektroskopi-
sche Untersuchungen im fernen
Infrarotbereich bestdtigt
(s. Kap. 4.1.2.).
Fir BaPrO3 errechnet sich
der Toleranzfaktor mit den
e Ionenradien von Shannon (151)
(Tab. Al) zu 0,946, Daher

Abb. 40: LaAlQ,-Struktur; die Perowskitunterein- SOllte eine kubische oder

3
heit ist hervorgehoben. Die Pfeile zei-

nur schwach verzerrt kubi-
gen die Richtung der Verschiebung der
Sauerstoffionen an sche Struktur erwartet wer-

den,

Wahrend die in der Literatur beschriebenen Gitterkonstanten fiir
BaCeO3 (134, 135) durch eigene Untersuchungen bestdtigt wurden
(100), traten im Falle des BaPrO; merkliche Abweichungen auf
(Tab. 3).

T . Gi
Tab, 3: Gitterkonstanten von BaCeOB, BaPrO3 und Bace0,98pr0,0203

Verbindung a(pm) a(pm) a(pm)
(Debye-Scherrer)| (Diffraktometer) | Lit. 134, 135

BaCe0, 439,7:0,3 439,940,3 439,7
BaCey 4P70,0203 439,9%0,3

BaPr0,,) 437,7:0,3 437,5%0,3

BaPr0,”) 437,640,3 435,4

BaPr0, ) 437,9:0,3

3

a) hergestellt in Luft, gelagert unter Ar, b) hergestellt in
02, gelagert unter 02, c) hergestellt in 02, 4 Wochen an Luft
gelagert,

Die Prédparate wurden an der Luft dargestellt und unter Ar ge-
lagert. Zur Bestdtigung, daB die, verglichen zu den Literatur-

daten groBer gefundene Gitterkonstante nicht auf die Anwesen-




~heit unvollstdndig oxidierten Praseodyms zuriickzufiihren war,
wurden Experimente mit Sauerstoff als Oxidationsmittel und
Schutzgas durchgefithrt. Die experimentellen Ergebnisse fafit

Tab. 3 zusammen.

Die Diffraktometerdiagramme der Verbindungen sind in Abb. 41
dargestellt., Sdmtliche beobachteten Reflexe konnten eindeutig
‘zugeordnet werden. Im Fall des BaPrO3 zeigte die Gitterkonstante
stets den selben Wert, unabhdngig von den Darstellungsbedin-

gungen der Verbindung.

[}

112

033
125 018 224 233 024 00N 222

‘ I c)

Abb. 41: Diffraktometerdiagramme von a) BaCeO’gsPro’0203,
b) BaPrO, und c) BaCeO

3 3

Die orthorhombische GdFe03~Phase mit a = 618,1 pm, b = 621,4 pm
und ¢ = 872,2 pm, die von Jacobson, Tofield und Fender (158)
anhand von Aufspaltungen bei groflen Winkeln in Rﬁntgen— und
Neutronenbeugungsdiagrammen gefunden worden war, konnte unter
den vorliegenden experimentellen Bedingungen nicht beobachtet
werden. Daher wurden die Réntgendiagramme kubisch indiziert.

Fir das kubische Gitter ergab sich eine Gitterkonstante von

437,6 pm, ein Wert, der gleichzeitig den kiirzestmdglichen

Abstand zwischen benachbarten Pr(IV)-Ionen reprédsentiert.




4.1.2, Infrarotspektren

In den Infrarotspektren des BaPrO3 treten drei Hauptabsorp-

tionen mit Maxima bei 435 cm_l, 264 cm™ ' und 114 cm™ ! auf

(Abb. 42, Abb. 43).

Transmssion

4000 3060 7060 7566 000 800 600 L6e 100
Wellenzaht [(m"

Abb. 42: Infrarotspektrum des BaPrO4

Transmission

i 1 1 A 1 A
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Abb, 43: FIR-Spektrum des BaPrO3

Ein Kristall mit n Elementarzellen zu je einer aus m Atomen be-
stehenden Formeleinheit hat 3emen Freiheitsgrade. Im Fall der
Perowskitstruktur des BaPrO3 (5 Atome pro Elementarzelle) sind
5¢3en = 15n Freiheitsgrade zu erwarten. Nach Abzug von 6n Frei-
heitsgraden filir Translation und Rotation bleiben 9n Schwingungs-

freiheitsgrade iibrig.




Bei optisch aktiven Schwingungen miissen die Phasen der Gitter-
schwingung und der anregenden elektromagnetischen Welle iliber-

einstimmen, Da die Abmessungen der Elementarzelle extrem klein
gegeniiber der Wellenldnge des infraroten Lichts siﬁd, kann der
Phasenunterschied zweier benachbarter Gitterpunkte in erster

Ndherung vernachldssigt werden; alle Ionen schwingen praktisch
in Phase. Daher geben die Schwingungsfrequenzen der Elementar-

zelle Aufschluf} iiber die Frequenzen des Gesamtgitters,

Das Problem der Zuordnung wird weiter vereinfacht durch die
Annahme, daB die Bindungskrdfte innerhalb des PrO6—Oktaeders
grofB im Vergleich zu den Kristallbindungskrdften sind. Dann
sollten die Schwingungsfrequenzen dieser Gruppe mit den Fre-
quenzen des hypothetischen freien Ions Pr068_ energetisch ver-
gleichbar sein (interne Moden). Die Kristallschwingungen (ex-—

terne Moden) sollten dagegen bei niedrigeren Energien liegen.

Die gruppentheoretische Analyse eines oktaedrischen Systems

XY6 fihrt zu der Darstellung (161):

Alg(vl) + Eg(vz) + 2 Tlu(v3, va) + ng(vs) + T2u(v6) (4.2)

Von den Schwingungen Vq bis Ve sind Vis VY, und Ve Raman-aktiv,

v3 und YV, IR-aktiv und Ve inaktiv (Abb. 44).

Fiir eine kubische Pe-

‘“\\T %a T~ rowskitstruktur sind
*”//&<::T T {\W daher drei dreifach
i i entartete IR-aktive

A Eq (Tah

T zu erwarten; beil

lu
niedrigerer Symmetrie

ol sein (Tab. 4).

Abb. 44: Schwingungstypen eines oktaedrischen Kom- Last untersuchte 1957
plexions (162)

Schwingungen der Rasse

;:>I<:? Q::>I<::: ;:>i<:? sollten die Entartungen
teilweise aufgehoben
r?o T7u




Tab, 4: Kristallsymmetrie und zu erwartende Aufspaltungen

der Rasse T
lu

Kristallsymmetrie Punkt- Rasse Ervartete
gruppe Bandenstruktur
kubisch Oh Tlu‘ einfach
JERE
tetragonal CA E A zweifach
v /\ ‘ 1
orthorhombisch C B, B A dreifach
2v {{,2 ll
rhomboedrisch C3v Al zweifach

verschiedene Verbindungen mit kubischer und gestdrter Perow-
skitstruktur und bestidtigte die jeweils erwartete Bandenstruk-
tur (163). Es wurde die htéchstenergetische Bande der antisym-

metrischen Valenzschwingung Vv die ndchsttiefere der antisym-

3 ’
metrischen Deformationsschwingung vy des Oktaeders zugeordnet.
Die zu erwartende Bande bei tiefen Energien lag auBerhalb des

MeBbereichs.

1964 wurde vonPerry et al., diese Zuordnung am SrTiO3 bestdtigt;
die der Sr—TiO6—Schwingung zugehdrige Bande wurde bei 175 cm
gefunden (164),

1967 schlugen Dupuis und Lorenzelli vor, die niederenergetische
Bande des SrTiO3 bei 175 cm_1 der Oktaederdeformationsschwingung
und die mittlere Bande bei 395 cm_1 der Sr-0-Schwingung zuzuord-
nen (165). Aufgrund zahlreicher Untersuchungen an Wolframaten
(166, 167, 168, 169, 170, 171, 172, 173), Molybdaten (167, 169,
173), Niobaten (163, 169), Titanaten (163, 164, 169), Iodaten
(169), Telluraten (169, 174) und Uranaten (169, 171, 172, 175)
mit MO6—Oktaedern erscheint die Interpretation von Last jedoch

als sicher,

In dieser Arbeit wurden die beobachteten Absorptionsbanden wie

folgt zugeordnet (s. Tab, 5):

. -1
bei 435 cm der antisymmetrischen Valenzschwingung Vs
. -1
bei 264 cm der antisymmetrischen Deformationsschwingung Yy und

bei 114 cm™ ! der Ba-PrO,-Schwingung v.




Wie die Untersuchungen von Jacobson et al. (158) gezeigt
haben, ist das Pr06—0ktaeder schwach tetragonal verzerrt., Da-
durch sind zwei Pr-0-Bindungsl&dngen vorhanden (Pr—ZOI: 223 pm;
Pr—4OII: 222 pm); dieser Befund diirfte der Grund fiir die in

Tab. 5 aufgefiihrte Aufspaltung der Schwingungen Vg und vy, sein.

Im IR-Spektrum zeigen die
Tab. 5: Zuordnung der Infrarotbanden des BaPrOa Schwingungen \)3 und \)4 je_

wells noch eine sehr schwa-

Schwingung V3 V4 che Schulter, was ein Hin-
Rasse (kub.) Tiy Tiu wels auf eine weitere Ver-
R € e g7
asse (tetr.) 1 1 zerrung des Oktaeders sein
Frequenz (cm™!) | 485 435 210 | 264 kénnte .
Die Schwingung & zelgt
eine dreifache Aufspaltung (102 cm_l, 114 cm_l, 122 cm_l).

Nach Tab. 4 muB demnach eine orthorhombische Kristallsymmetrie

vorliegen,

4.1.3, Elektronenabsorptionsspektren

Das Elektronenabsorptionsspektrum des in einem Teflon-PreBling
eingebetteten BaPrO3 zeigt drei Absorptionsbanden bei 4149 cm_l,
5464 cm—1 und 6711 cm_l. Bei KBr-Pellets erscheinen die Absorp-
tionsmaxima bei 5446 cm“1 und 6748 cm_l; die niederenergetische
Bande bei 4149 cm—l konnte aus experimentellen Griinden nicht

beobachtet werden (Abb. 45).

Die 6711 cm_l—Bande ist aufgrund von Schwingungsiibergédngen drei-
fach aufgespalten, Im Tieftemperaturspektrum erscheinen signi-
fikante Anderungen. Die Bande bei 5464 cm—1 dndert ihr Aussehen;

es erscheinen drei Peaks bei 5288 cm—l, 5155 cm~! und 5058 cml.

Bei der 6711 cm—l—Absorption verschwindet eine heifle Bande bei

6519 cm—l und einige kleine Peaks bei 8643 cm-l, 7752 cm-l,

7396 cm™! und 7289 cm™! werden aufgeldst,
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Abb, 45: Elektronenspektren des BaPrOB: a) 293 K, Teflon, b) 293 K,
KBr; c) ca. 60 K, KBr

Das Pr4+—Ion hat die elektronische Konfiguration (Xe)4f' mit
einem 2F5/2—Grundzustand und einem 2F7/2—Term als erstem ange-
regten Zustand. Im oktaedrischen Kristallfeld spaltet der 2FS/Z—
Term in einen F7 und einen F8—Zustand, der 2F7/2—Term in einen
F6’ einen F7 und einen F8~Zustand auf. Die energetischen Diffe-
renzen zwischen den verschiedenen Niveaus hdngen vom Verhidltnis
der Kristallfeldparameter Ag und AZ ab (22). Abb. 46 zeigt

schematisch das Aufspaltungsmuster fiir das 4f'-System.

Aus Abb. 46 ist ersichtlich, dafl im
Elektronenspektrum vier Banden zu
erwarten sind. Die Banden bei

4149 cm™Y, 5464 cm™! und 6711 cm”

1
wurden den Ubergadngen r, Ty,

F7 > Fé und T, » T', zugeordnet. Die
vollstdndige Absorptionsbandenzuord-

nung ist in Tab. 6 aufgefihrt.

Diese Zuordnung wird nochmals in

Abb. 46: Aufspaltung eines fl- Kap. 4.1.5. zusammen mit den experi-
Systems durch a) Spin- : .
! ) Se mentellen magnetischen Daten disku-
Bahn-Kopplung; b) ein
oktaedrisches Kri- tiert.

stallfeld




Tab, 6: Elektronische Uberginge und Schwingungszuordnung im BaPrO3

Ubergang Teflon KBr (293 X) KBr (ca. 60 K)
A(nm) E(cmﬁl) A(nm) E(cm'l) AE(cm—l) A(am) E(cm_l) AE[cm-l)
F7 + F6 ‘ 1490 6711 1437 6959 1458 6859
211 = vy 129 = vy
1482 6748 1431 6988
440 = Vq 430 = Vq
1534 6519 1372 7289
537 = Vatvy
1352 7396
893 = 2-\)3
1290 7752
1784 = 4'V3
1157 8643
F7 + Fé 1830 5464 1833 5456 1977 5058
446 = v3
1940 5155
349 = V4tV
1891 5288
216 = N
1817 5504
F7 -+ r% 2410 4149

4.1.4, Magnetische Untersuchungen

Die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen sind im Anhang

in Tabelle Al4 aufgelistet.

BaPrO3 ist paramagnetisch, wie fiir ein 4f'-System zu erwarten
ist. Die Verbindung ordnet bei tiefen Temperaturen magnetisch

mit einer Ordnungstemperatur von 11,6 * 0,2 K (Abb. 47).

Der temperaturunabhédngige Paramagnetismus wurde nach der unter

Kap. 3.4.4. beschriebenen Extrapolationsmethode zu XilP _

_682'10—6,cm3mol—1 bestimmt. Nach Korrektur der experimentell
erhaltenen XmeWerte‘berglich>des TIP folgt die magnetische
Suszeptibilitdt einem Curie-WeiB-Gesetz mit einer WeifBl-Konstan-
ten von 6 * -8 K und einer Curie-Konstanten von C = (5,64 *
0,004) « 1072 Kecm®+mol™!, Oberhalb 50 K verlauft die W2 . vs

T-Kurve linear (Abb. 48),.
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Abb. 47: Reziproke magnetische Suszeptibilitidt des BaPrO3 in Ab~

hingigkeit von der Temperatur

Bei der Extrapolation des magnetischen Moments zur Temperatur

T = 0 ergibt sich fﬁr-uiff (T=0) ein Wert von 0,45 ué.

Theoretisch wdre fiir das quadratische effektive Moment eines
F7-Zustands ein Wert von UZ(P7) = 1,53 ué zu erwarten. Die
starke Reduktion des magnetischen Moments ist zweifelsohne

eine Folge der iiber Sauerstoff erfolgenden antiferromagneti-

schen Wechselwirkung zwischen benachbarten Praseodym(IV)-Ionen,
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Abb, 48: Quadrat des effektiven magnetischen Moments des BaPrO3

in Abhangigkeit von der Temperatur

4,1.5, Kristallfeldrechnungen

Mit den spektroskopischen und magnetischen Daten wurden Kristall-
feldberechnungen mit dem Programm SIMFIT von R. Klenze, IHCh
(176) durchgefiihrt.

Dieses Programm beruht auf einer Anpassung der Spin-Bahn-Kopp-
lungskonstanten und der Kristallfeldparameter an die spektro-
skopischen und magnetischen Daten nach der Methode der kleinsten

Quadrate.

Unter der Annahme eines idealen Pr06—0ktaeders, die auch im
Fall der GdFeO3
4222 pm, 2+223 pm (158)), konnte eine zufriedenstellende rech-

-Struktur gerechtfertigt ist (Pr-O-Abstédnde:




nerische Wiedergabe der experimenteil erhaltenen spektrosko-

pischen (Tab, 7) und magnetischen Daten (Abb. 49) erreicht
werden. ‘

Tab. 7: Experimentelle und berechnete elektronische

Ubergidnge in BaPr0,

lvergang Energie (cm_{)
berechnet . experimentell
F7 + FS 1354 a)
F7 + F% 4127 4149
r, o+ Ty 5511 5464
P7 + F6 6691 6711

a) Ubergang wurde nicht beobachtet
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Abb, 49: SIMFIT-Anpassung beim BaPrO linke Skala, obere Kurve:

X

3

- - : 2
mn L in molcm 3; rechte Skala, untere Kurve: ui{f in ug

Zur Anpassung der magnetischen Daten war allerdings die Annahme
einer WeiB-Konstanten von 8 = -55 K notwendig, die mit der gra-
phisch ermittelten nicht iibereinstimmt. Das sich ergebende qua-

dratische magnetische Moment des Grundzustaads (u2 = 1,38 ug)




stimmt dagegen sowohl mit dem theoretischen Wert (u2 = 1,53 u%)

als auch mit dem aus ESR-Messungen (Kap. 4.1.6.) abgeschdtzten
Wert (uz = 1,43 u%) gut iiberein,

Die durch die Anpassung der experimentellen Daten ermittelten

Parameter sind .

a) die Spin-Bahn-Kopplungskonstante

1

¢ = 1189 cm~ und

b) die beiden Kristallfeldparameter

A 734,2 em™ b

I

O
4

A 88,9 cm !

1]

O
6
Der Wert von 1189 cm_l fiir die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ist,
verglichen mit fir das freie Ion berechneten Werten aus der
Literatur (g = 918 em™ ! (177)) relativ hoch,

Kern, Loong und Lander (58) verwendeten zur Erkldrung eines ﬁit
Hilfe der inelastischen Neutronenstreuung bei 2057 cm_l beobach-
teten Ubergangs einen Wert fiir ¢ von 853 cm—l. Die Bande wurde
dem Ubergang F7 > F8 zugeschrieben, das Verhdltnis Ag/AZ wurde
zu 0,05 angenommen (Tab., 8),

Tab. 8: Vergleich der berechneten elektro- Im Rahmen dieser Arbeit wurde

nischen Parameter mit den Werten mit dem erwahnten Parameter-
aus (58)
satz von Kern, Loong und
Diese Arbeit Literatur (58) LLander der Versuch unternommen,
-1 t
g(em ) 1189 ’
853 unsere gemessenen spektrosko-

4%cm™! . .
4lem ) 734,2 - pischen Daten rechnerisch zu
o ~1 N - .
Aglem ™) 88,9 - reproduzieren. Es konnte jedoch
Ao/hy 0,1211 0,05 weder bei den beobachteten

Elektroneniibergdngen noch bei
den magnetischen Daten eine be-

friedigendevUbereinstimmung erzielt werden.

Es sind daher weitere Untersuchungen dieses Systems, besonders

in diamagnetischer Verdiinnung, in Vorbereitung.




4.1.6. ESR-Spektroskopie

Der Grundzustand des Pr(IV)-Ions im oktaedrischen Kristallfeld

ist ein F7—Dublett mit der Spinquantenzahl S = 1/2. Vom elektroni-
schen Zustand allein wdre daher im Magnetfeld eine Aufspaltung

in zwei Niveaus mit den magnetischen Quantenzahlen + 1/2 und

- 1/2 zu erwarten.

Durch Wechselwirkung des Elektronensystems mit dem Kernspin wird
das Verhalten allerdings komplizierter. Praseodym ist ein Rein-
element; der Kernspin des 141Pr betrdgt I = 5/2.

Aufgrund des Kernspins spaltet daher der Elektronenspinzustand in
zwei Niveaus mit (S+I) = 3 und (S-I) = 2 auf, die wiederum im
Magnetfeld entsprechend ihren magnetischen Quantenzahlen my in
sieben bzw. fiinf Niveaus aufspalten. Daraus ergeben sich sechs
im ESR-Spektrum zu erwartende Peaks, die im Fall eines Spektrums
erster Ordnung (Aufspaltung linear von der Magnetfeldstédrke

abhdngig) dquidistant sein sollten.

Das ESR-Spektrum, aufgenommen an kristallinen Proben der mit
C i .

e(IV) verdiinnten Substanz BaCeO,98PrO’0203, um magnetische
Wechselwirkung und Relaxationsprozesse zu unterdriicken, sieht

recht kompliziert aus (Abb. 50).

Es ist sofort ersichtlich, daB die Linien nicht #dquidistant
sind, also ein Spektrum héherer Ordnung vorliegt, d.h., da8
die Aufspaltung nicht linear von der Magnetfeldstdrke abhidngt.
Mit dem Schwerpunkt der Banden bei ca. 4900 Gauss 148t sich

ein mittlerer g-Faktor anhand von Gl. 1.28 abschdtzen:

hv
g = ; h = 6,626-10‘34 Js
HoH
v = 9,455 GHz
ug = 9,27332.107 %% J/T
=> g = 1,38

Damit errechnet sich ein quadratisches magnetisches Moment
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Abb., 50: ESR-Spektrum des Baceo,98PrO,0203
u? = gZes(sel) ul (s=1/2)

Dieser Wert ist mit dem fiir einen T7—Zustand theoretisch be-

rechneten magnetischen Moment durchaus vergleichbar.

Das durch die ESR-Untersuchungen an der diamagnetisch ver-
dinnten Probe berechnete quadratische magnetische Moment von
1,43 Ué liegt viel hoher als das durch die magnetischen Mes-
sungen an reinem BaPrO3 ermittelte usz von 0,45 ué. Der Grund
des grofBen Unterschieds liegt mit Sicherheit in der weitgehen-
den Unterdriickung der antiferromagnetischen Wechselwirkung
zwischen benachbarten Pr(IV)-Ionen in der diamagnetisch ver-

dinnten Probe.
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4.2, Die geordneten Perowskite M 3An 0

6

Verbindungen dieser Klasse beinhalten sechswertige Zentralionen
mit der Koordinationszahl sechs. Aufgrund der Ubereinstimmung
zwischen Koordinationszahl und Wertigkeit kénnen sie als "Ortho-
salze" im Sinne der von Scholder (178) vorgeschlagenen Nomenkla-
tur angesehen werden, |
IT VI . : _—

3M O6 besitzt eine Perowskitiiberstruktur;
man kann sie allgemein auch als MII(MII MVI )O, schreiben

0,5 0,5773 ’

Der Verbindungstyp M

wobei die Klassifizierung zu den Perowskiten deutlich wird.

Die Struktur ist in Abb. 51 dargestellt.

Aus Abb. 51 wird sofort ersicht-
lich, daB das Ion M2+ im Kri-

stall zwei verschiedene Koordi-

m't nationszahlen aufweist. Das

© deutet schon darauf hin, da8

M1 (xz=6) die Anzahl von M2+—Ionen, fir

M (kz=12) die die kubische Struktur
stabil ist, sehr begrenzt sein
muB. In der Tat existieren
nur sehr wenige kubische

Abb., 51: Darstellung der kubischen, geordne- MIIBMVIOE)—Verbindungen (179,

; I1 IV
ten Perowskitstruktur M M="0 . :
36 180), Der Grund liegt darin,

daBf die Oktaederliicken, die
von M2+ und 02— in dichtester Packung gebildet werden, fir
2
M=t selbst meist zu klein sind. Beim Ersatz eines der drei Tonen

durch ein kleineres bildet sich die kubische Struktur eher aus.

So zeigt zum Beispiel die Verbindung Ba3UO6 eine verzerrte Struk-

tur, BaZMgUO6 ist kubisch (181). Es wird eine grofBe Zahl von

AZBMO6—Verbindungen in der Literatur beschrieben, von denen viele

die kubische Struktur aufweisen (182, 183, 184).

Dabei miissen B und M noch nicht einmal zwei- bzw. sechswertige

Tonen sein; lediglich muB die Summe ihrer Ladungen acht ergeben.
Es existieren z.B. die Kombinationen 1, 7 (z.B. BaZLiReVLIO6),

2, 6 (z.B. Ba SerIO6) und 3, 5 (z.B. Ba LaUVO6).

2 2




Sleight und Ward (182) definierten fiir diese Verbindungen einen

Toleranzfaktor

V2 (rM + rB)/Z + ?O

anhand dessen sie die bei vielen Verbindungen dieses Typs auf-

tretenden Verzerrungen erklédrten.

4.2.1, Strukturelle Untersuchungen

Die Verbindungen B33U06, Sr3UO6 und Ca3UO6 wurden zuerst von
Riidorff und Pfitzer (185) und kurze Zeit spadter von Scholder

und Brixner (180) beschrieben. Erstere indizierten Ba3UO6 ku-
bisch mit a = 892,2 pm. Bei den isotypen Sr- bzw. Ca-Verbin-
dungen wurden nicht nidher beschriebene Verzerrungen festgestellt,
Russische Autoren fanden fiir Ba3UO6 ebenfalls eine kubische
Struktur mit a = 888 pm (141); fir Sr3U06 wurde eine pseudo-
kubische (a = 850 pm) (138) und fiir Ca3U06 eine orthorhombische
Struktur mit a'= 572 pm, b = 594 pm und ¢ = 827 pm bestimmt
(137).

Die entsprechenden Neptunate (BaBNpO6, Sr3NpO6 und Ca3Np06)
wurden 1962 von Keller dargestellt (139, 140); es wurde fiir
Ba3NpO6
den anderen Verbindungen verzerrte Strukturen gefunden.

eine kubische Struktur mit a = 860,0 pm, fir die bei-

Genauere Messungen mit Hilfe von Rontgen- 'und Neutronenstreuung

lieferten fiir Ba3U06 eine tetragonale Struktur mit a = 628,5 pm

und ¢ = 894,3 pm‘(186);vCa3UO6 und Sr3UO6 wurden als isostruk-

turell identifiziert. Eine monokline Struktur mit folgenden

Gitterkonstanten wurde bestimmt (187):

Ca3U06: a = 572,75 pm
b = 595,64 pm
¢ = 829,82 pm
B = 90,568°




Sr3UO6: a = 595,88 pm
b = 617,95 pnm
¢ = 855,35 pm

= 90,192°.

Qo
12-co0rd(") Ca

6-coord. ) Ca

12-coord.

6.coord.

a) b)

Abb, 52: Idealisierte (a) und wirkliche (b) Struktur des Ca3UO6. Die Perowskit-
untereinheit ist hervorgehob