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l.

EINLETTUNG

Die Entdeckungs- und Anwendungsgeschichte der Transurane, die in der
Reihe der Actiniden eine filhrende Stelle einnehmen, ist in ihrer Ge-
samtheit einer der -~ wenn auch teilweise tragischen und schreckli -~
chen - Meilensteine in der Geschichte der Naturwissenschaften (1,2).
Daher soll sie zu Beginn dieser Arbeit etwas ausfiihrlicher behandelt

werden.

Als Beginn der Transuranforschung gilt das Jahr 1934, in welchem Fermi,
Amaldi, Agostino, Rasetti und Segré feststellen konnten, daB eine Neu-
tronenbestrahlung in den meisten Elementen - auch im Uran - radioakti-
ve Isotope erzeugt. Aber erst nach der Entdeckung der Atomspaltung
durch Hahn und StraBmann (Dezember 1938) war es moglich, die ersten
Transurane wirklich nachzuweisen, zu identifizieren und die bis dahin
herrschende Verwirrung aufzukliren.

Im Friijahr 1940 entdeckten McMillan und Abelson das Neptunium (239Np).
Die Entdeckung des Plutoniums (258Pu) erfolgte am 14.Dezember 1940
durch Seaborg, McMillan, Wahl und Kennedy.

(Kernreaktion: 238U(d,an) 238Np SN 238Pu ; Nachweis des Plu-

24
toniums durch Anstieg der o~Aktivitdt im abgetrennten Neptunium.)

Interessanter jedoch ist die Ueschichte des kerntechnisch wichtigen
Isotops 239Pu. Es wurde 2zu Beginn des Jahres 1941 in Mengen

von einigen Tausend Atomen erstmals erhalten. Am 28.Mirz 1941 fanden
die Physiker des California Radiation Laboratory, daB gégPu beim BeschufB
mit langsamen Neutronen ebenfalls eine Kernspaltungsreaktion zeigt.

239Pu stellten sie weiter fest, dafl der
235U. Die

Mit einer Probe von 0,5 ug
Spaltquerschnitt um ca. 50 % groBSer ist als derjenige von
erste reine Verbindung dieses Elements wurde von Cunningham am 18.Aug.
1942 dargestellt. Er erhielt durch Fdllungsreaktion ca. 1 pg PuF4, und
damit konnte eln synthetisches Element in reiner Verbindung zum ersten
Male vom menschlichen Auge wahrgenommen werden. Die erste wiagbare Men-
ge - 2,77 B8 PuO2 - wurde am 10.September 1942 aus cyclotronbestrahl-
tem Uran abgetrennt. Diese Probe wird zur geschichtlichen Erinnerung
noch heute aufbewahrt. Am 2.Februar 1945 erfolgte die erste groBere
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Lieferung von Plutonium von Hanford-Plant (Erzeugung und Abtrennung)
an die Atombomben-Leboratorien von Los Alamos. Die erste Plutonium -
Atombombe wurde am 16. Juli 1945 in der Wiste von New Mexico geziin -
det und am 9.August des gleichen Jahres erfolgte die Zerstdrung von
Nagasaki.

Der erste Reaktor, der - zumindest teilweise - mit Plutonium als
Kernbrennstoff betrieben wurde, war der "Schnelle" Reaktor Clementine

in Los Alamos. Er wurde im Jahre 1946 kritisch (3).

Das Plutonium besitzt in vieler Hinsicht eine einzigartige Stellung un-
ter den Elementen des Periodensystems. Mit seiner Synthese ging zum er-
sten Male der alte Traum der Menschheii in Erfiillung, durch Umwandlun-
gen chemischer oder physikalischer Art neue Elemente in groferen Mengen
herzustellen. Obwohl es nicht das erste synthetische Element ist, so
ist es doch das kiinstlich geschaffene f£lement, das zum ersten Male in
Substanz gesehen werden konnte. Seine Abtrennung und Reinigung im tech-
nischen MaBstab wurden in den Jahren 1942-1945 unter strengster Geheim-
haltung nach Methoden und in Apparaturen durchgefiihrt, die direkt nach
Versuchen im UltramikromaBstab entwickelt wurden. Hierbei wurden Gro-
Benanordnungen von 108 bis lOlO mit eainem Schlage iibersprungen. Plu-
tonium besitzt auch sehr viele sonst seltene chemische Eigenschaften,
z.B. sind Ldsungen stabil, die Ionen in vier verschiedenen Wertigkeits-
stufen (+3 bis +6) nebeneinander enthalten (s. z.B., Abbildung 35).
Eines der Isotope des Plutoniums (2}9Pu) hat Eigenschaften, die ihm eine
einfluBreiche Stellung im Leben der Menschheit einrdumt. Und nicht zu-~
letzt ist es das erste und bisher auch einzige Element, von dessen Exi-
stenz die Mehrzehl der Menschen erstmals durch ein Schreckensereignis
bis dahin fast unbekannter GroBe erfunr (Nagasaki, 9. August 1945).

Nicht weniger interessant sind die einzelnen Etappen in der Zeitgeschich-
te der Transplutoniumforschung, die ab 1943 parallel mit der Plutonium-
forschung lief und der wir bis heute die Entdeckung der Elemente bis

zur Ordnungszahl 103 (Lawrencium) verdanken.

Teilwelse wurden diese Elemente nur in wenigen Atomen isoliert und
teilweise konnte lhre Existenz nur aus der Untersuchung der radioak-
tiven Zerfallsprodukte geschlossen werden.

Seit einigen Jahren sind in zahlreichen Lidndern groBSe und teure Pro~

gramme im Anlaufen, die das Ziel haben, widgbare Mengen der Elemente
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bis zur Ordnungszahl 100 zu erhalten. So werden in den USA ab dem Jahre

1966 jdhrlich einige hundert Milligramm 252

249B 253Es und 254Fm zur Verfiligung stehen

Cf und geringere Mengen

(%), wobel zu deren Produk-
tion eigens ein HochfluBreaktor (HFIR = High Flux Isotope Reactor mit
2=3 lOlSnv bel Beladung mit 200-300 g 242Pu und 5 - 1015nv ohne Be-
ladung) gebaut wird. Ausgangssubstanzen sind hierbei 242Pu, 243Am und
244Cm, die -~ wilie ebenfalls 2420m und 241Am - heute schon in groBeren
Mengen durch Langzeit-Neutronenbestrahlung von 2391"u in herkommlichen

Kernreaktoren erhalten werden, Tabelle 1 enth#lt eine Zusammenfassung

»

iiber die Bildung von htheren Plutoniumisotopen und Isotopen von Trans-

plutoniumelementen durch lLangzeitbestrahlung von

tronenfluB von 3 * 1014n/cm2-sec (nach 5).
Die dabei auftretende Spaltproduktmenge und deren Aktivitdt in Curie
sind in Tabelle 2 angegeben. .

Tabelle

1

Bildung von htheren Pu-Igotopen,
durch Bestrahlung von 227Pu (Zahlenwerte in g)

239

Pu mit einem Neu-

243y, 2y 250y 2500p g 2526,

Bestrahlungsdauer (Monate)

0 3 6 9 12 10 24 30
239y | 100 8 1 0,1
240p, 13 5 > | o,1
2¥p, 5 2 1 | o2
242p, 33 | 57 |64 |64 | 57| 5 |43
23pm 0,06 | 0,3 | 0,6 |08 | 1,0 ] 1,2 |11
2o 0,2 | o4 | 0,9 | 1,4 2
245em 0,014 |0,019
250¢¢ 41077
252c¢ 1,2:10°7

Tabelle 2

Spaltprodukte bei der erschopfenden Bestrahlung von 100 g 239Pu nach

zwed jihriger Lagerzelt

Spaltprodukt Gewichtsmenge (g) Aktivitdt (C)
8 0,025 11
9OSr 0,80 225
106Ru 0,40 2700
1576 2,94 170
Lk, 0,36 2320
W 0,80 750
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In Tabelle 3 ist die Isotopenzusammensetzung von Curiumpréparaten ange-
geben, dle aus erschdpfend bestrahltem 239Pu bei verschiedenen integra-
len Neutronenfliissen gewonnen wurden (6).

Tabelle 3

Zusammensetzung der aus erschdpfend bestrahltem 239Pu ernaltenen Curium-
Proben

Prgparat 1 Priparat 2 { Prdparat 3
Integraler Neutronen- 102t .1022 1 4,1022
flud  (avt) 410 . ’
mg 259Pu eingesetzt 250 350 170
Cm - Ausbeute (mg) 0,5 3 2,3
Cm - 0 - Aktivitdt
(Zerfille / min) ca.10-2 ca.10%2 ca.5° 100
Isotopenzusammensetzung
(Atom %)
242, 16,8 1,84 0,68
e 82,1 95,51 9,29
20 0,93 1,27 1,14
2460, 0,24 1,36 1,86
247Cm 0,016 0,028

Als Angaben fiir die Isotopenzusammensetzung des durch multiplen (n,7)-
ProzeB mit anschlieBendem B ~Zerfall gebildeten Californiums sind in
Tabelle 4 die Werte angefiihrt, die ein Cf-Pridparat besitzt, welches
aus einem vorgegebenen Curium-PrZ@parat bei einem integralen Flux von
2,4°10%%n/cm® erhalten wurde. Gleichzeltig zeigt diese Tabelle die An-
derung der Isotopenzusammensetzung des Curiums als Ergebnis der Be -
strahlung. Bel einem Einsatz von 120 mg Curium der angegebenen Isoto-
penzusammensetzung wurden nach der Aufarbeitung folgende Fraktionen
erhalten (7,8):
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I ca. 90 mg Cm
I 1,5 pg 249
111 37,7 ug Cf

v 0,289 pg 227Es

Tabelle 4

Isotopenzusammensetzung verschiedener Cm- und Cf-Proben (Atom %)

Target - Cm -~ Produkt Cf-Produkt
Zusammenset zung Zusammensetzung | Zusammensetzung
243Cm 0,7
EZ4Cm 89,35 81,81
245
Cm 1,22 0,833
2400m 8,89 15,9
Ao 0,29 0,547
248, 0,25 0,914
.249Cf 5,01
250¢¢ 12,34
2leos 3,91
2520t 78,12
253cr 0,58
e 0,04

Die Curiumfraktion setzt sich nach langer Neutronenbestrahlung haupt-
sichlich aus den Isotopen 244, 246 und 248 zusammen, da die Isotopen
der Massenzahlen 243, 245, 247 neben hohen (n,y)- auch hohe (n,f) -
Wirkungsquerschnitte besitzen.

23Ty,

p bildet sich in Uran~Kernreaktoren auf zwei Wegen :

a) doppelter Neutroneneinfang von 235U und B8 -Zerfall des gebildeten
237
U

235U(n,r)236 U(n,7)237u 6_,7%? 237Np ,

b) (n,2n)-Reaktion des 258U mit schnellen Neutronen

2384 (n,2n) 2Ty -2 ff_;d 2yp .



- 14 -

Welche Reaktion dle griBSte Neptuniumausbeute liefert, ist eine Fg;? -
tion der Art des elngesetzten Brennstoffs (ob und wie stark mit U

angereichert) und des Neutronenspektrums eines Kernreaktors.

Eija wird wie 227Ac heute noch ausschlieB8lich aus Abfalldsungen der
Uranproduktion gewonnen, doch werden in spdteren Jahren auch Kernum~

1
wandlungen groBere Mengen 227Ac und 23 Pa liefermn @

a) 22Tpc durch (n,7)-ProzeB aus 226Ra (o(n,7) = 20 barn)

226Ra(n,7)227Ra g' ; oeeT, . ,

b) 231Pa durch (n,2n)-ProzeB mit schnellen Neutronen in Thorium -
Brutreaktoren
2521, (n,20) " B 2lp, ,

25,6 h

In Tabelle 5 sind die fiir prdparatives Arbelten geeigneten Isotope
der Actiniden =~ ohne Uran und Thorium - aufgefiihrt, wobel dile am
leichtesten zuginglichen Isotope sowie die den Hauptbestandteil
einer Elementfraktion bildenden Isotope unterstrichen sind.

Die Tabelle zeigt, daB bls zum Element 99 (Einsteinium) flir prépara-
tive Untersuchungen geeignete Isotope vorhanden sind.

Nachteilig bel 2520f ~- das den Hauptbestandteil der Californiumfrak-
tion darstellt, die durch multiple (n,7)—Reaktion und anschlieBendem
8 -Zerfall aus 239Pu gebildet wird -~ 1st, daB es eine sehr geringe
Spontanspalthalbwertszeit besitzt und damit einen hohen Neutronen -
fluB liefert (ca. 3,0 * 109n/mg-sec mit v = 3,799 n/Sp.Sp) (9),

s0 daB ein praparatives Arbeiten nur in heiBen Zellen mBglich ist.
Ein Ausweg bletet sich in einigen Jahren darin, daB man aus dann vor-
2492Bk in gewissen ZeitabstHnden 249Cf "ab-
melken" kann. Dieses Isotop besitzt als (g,u) - Kern eine lange Spon-

handenen gréferen Mengen

tanspalthalbwertszeit (1,5 - 109 a) und ist fiir priparative Untersu-
chungen sehr geeignet.



Tabelle 5

Fur prdparatives Arbeilten geeignete Isotope der Actiniden
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E]l e~ Iso- |ausgesandte Energie Halbwerts- spez.Aktivitdt
ment | top Strahlung MeV zelt HC / mg
Ac 227 8 (a,7) 0,04 22 a 71,7107
Pa | 231 Q 4,67-5,05 3,24'104a 47,8
Np | 236 2 2 5000 a 300
237 a 4,70-4,86 2,2.10% 0,69
Pu | 238 o 5,35-5,49 86,3 & 17,4+10°
239 a 5,10-5,15 2,44+10%a 61,4
240 a 5,01-5,16 6600_a 226,0
oo a 4,86-4,89 3,8:10%a 3,89
2l o 7,6°107a 0,019
Am | 241 a(y) 5,38-5,54 458 a 3,24°10°
5 Q 5,17-5,34 7950 a 183,4
cm | 243 o(7) 5,79-5,89 35 a 45,3102
o4l aly) 5,76-5,80 17,6 = 83,1107
2h5 o 5,36-5,45 9300 a 157
246 Q 5,4 5500 _a 265
247 a 2 1,64-107a 0,016
248 o 5,05 4,7-10% 3,07
Bk | 247 a 5,30-5,67 7000 a 207 ¢
249 8 () 0,11 314 d 1,67°10
ct | 249 | o(Sp.Sp.) | 5,69-6,19 360 a, 4107
250 | a(Sp.Sp.) | 5,98-6,02 10,92 (1,5+10 2 131-10°
251 o ? 800 a 1,78+103
252 | a(Sp.Sp.) | 6,07-6,11 2,55 a (66 a) | 557-10°
Es | 254 Q 6,42 1804 1,07-10°
Fm | 253 E.C. () 5 d 103-100

Wahrend man heute schon eine teilweise recht gute Kenntnis des chemi-
schen (10-23), komplexchemischen (24), radiochemischen (25) und metal-
lurgischen (26—29) Verhaltens der Transurane und besondeérs des Plu -

toniums besitzt, sind von den keramischen Materialien nur die Karbi-
de, Nitride und Oxide des Plutoniums und in geringerem MaBe des Nep-

tuniums, Americiums und Curiums bearbeitet worden. Uber ternire Oxid-

systeme sind praktisch keine Angaben vorhanden.
Schon heute zeichnet sich die Verwendung von (U,Pu)Og—Mischoxiden in
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Hochtemperaturreaktoren und "Schnellen Brutreaktoren" ab (30). Man
hofft, hierbei Abbrinde von mehr als 100 000 MWd/t (das entspricht
einem Abbrand von ca. 10 % des eingesetzten Brennstoffs) erreichen zu
konnen. Bei diesen hohen Abbrinden treten zahlreiche Spaltprodukte in
nicht zu vernachldssigenden Konzentrationen () 1 Gew.%) auf. Die uned-
len Spaltprodukte reagieren hierbei mit dem bei der Spaltung eines

U- bzw. Pu-Atoms frei werdenden Sauerstoff des (U,Pu)Oe-Brennstoffs

zu den entsprechenden Oxiden. Diese Spaltproduktoxide treten bei den
hohen Temperaturen eines Oxidreaktors mit dem Brennstoff in chemische
Reaktion und verdndern die Eigenschaften des Brennstabes. Daher scheint
neben zahlreichen anderen physikalischen und chemischen Eigenschaften
auch eine Kenntnis der terniren Oxidsysteme der Kernbrennstoffe als no-
tig.

In Abbildung 1 ist die gewichtsmidBige Zusammensetzung der Spaltpro -
dukte sowie deren Aktivitdtsanteil an der gesamten Strahlenaktivitit
flir ein Milligramm Spaltprodukte angegeben, wobei die Ausbeuten fiir
die Spaltung von 235U berechnet wurden unter der Annahme einer Bestrah-
lungszeit von 150 Tagen und einer Abkiihlzeit von 30 d (31).

va I GaGe AsSeBr Kr RoSr ¥ ZrMbMok RURNPAAGCY nS5nSo Te J leGBlLlCePrNde&nEqu‘oaw

Hg 10 0% g
310 L™
Ve ! Hg
wg % ]
Kurve A
1 Massenverteiung der Spaltelemente fur W0y
ik 1'mg Spaltproduide
(50 d Bestrahkunszet, 30 d Abkuhizett )
w10l 10hg
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mC 0t NG GeAsSeBr i RoSr ¥ Zr NoMo & RuRhRIAGCd In SnSb Ye J Xe CsBa La Co Fr Nd PTSmEL Gd o3 ) -

—
mC 107 — et
mc 0 © m
] 3o
me 0 0 me
mC w? Kave B 0 *

Aktrvitatsveriedung der Spaltelemente fur 1mg Spaltprodukte
(150 d Bestrahlungszed, 30 d Abkuhizett )
1

mC ‘0"_~_J U LJ U L 23mc

Abblldung 1 Zusammensetzung von 1 mg Spaltprodukte der Spal-
tung von 25°U mit thermischen Neutronen (150 d
Bestrahlungszeit, 30 d Lagerzeit)

Pro gespaltenem UOE- bzw. Pan—Molekﬁl werden zwel Sauerstoffatome frei,
die mit den Spaltelementen in chemische Reaktion treten.

In Abbildung 2 ist der Sauerstoffverbrauch der Spaltprodukte fiir zwel
Fille angegeben (32). In Kurve A wurden filr die Wertigkeiten der Spalt-
produkte der 235U-Spaltung folgende Zahlen angenommen ¢

Element ' Wertigkeit
Se, Te -2
Br, J -1
Kr, Xe 0
Rb, Cs, Ag +1
Sr, Ba, Cd, Pd + 2
Y , SE, Rh, As, Sb, In + 3
Zr, Mo, Nb, Te, Ge, Sn + 4

Die Berechnung von Kurve B erfolgte unter Annahme der Nullwertigkeit
von Ge, As, BRh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb und Ru .
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ﬂ Sauerstoffverbrauch
pro gespaltenem UO;
254
// A
e -8B

210 — - Ped - — = -
1,5 Y T >

102 10% 108

Bestrahlungszeit [sec]
Abbildung 2 Sauerstoffverbrauch der Spaltprodukte der 255y

Spaltung

Eine exakte Berechnung des Sauerstoffverbrauchs der Spaltprodukte bel
den hohen Temperaturen in den Brennstiben eines Oxidreaktors (im Innern
der Brennstidbe bis liber 250000) ist aufgrund der unzureichend bekannten
thermodynamischen Daten bei hohen Temperaturen nicht mdglich. Aus den
abgeschitzten Werten ergibt sich Jjedoch, daB in einem Oxidreaktor kurze
Zeit nach dem Anlaufen ein Sauerstoffunterschufl vorliegt.

In einzelnen Gebieten des Brennstabes kann jedoch eine oxydierende At~

mosphiare aus folgenden Grinden nicht ausgeschlossen werden @

a) Das im (U,Pu)Oz-Mischkristall eingesetzte Uranoxid entspricht
meist nicht der stdchiometrischen Zusanmensetzung UOE, oo® Son-
dern enthdlt gemiB U02+x (x£0,25 ; melist x = 0,05-0,12) Sauer-
stoff auf Zwischengitterpldtzen, der bei hohen Temperasturen wie-

der abgegeben werden kann.

b) Bei Temperaturen oberhalb ca. 150000 tritt bei PuO2 in nichtoxy-
dierender Atmosphidre Sauerstoffabgabe auf unter Bildung von

PuOQ_X bzw. a—-Pu203+x .

Die Untersuchungen iber das chemische Verhalten der Spaltproduktoxide
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in Gegenwart von Kernbrennstoff und Brutstoff miissen auf den gesamten
Temperaturbereich, der in einem oxldischen Brennstoff herrscht (600 -
280000), ausgedehnt werden, da die Spaltprodukte iiber den gesamten
Querschnitt des Brennelements gebildet werden, in welchem ein grofBies
Temperaturgefdlle herrscht (Abbildung 3).

\
2000
N
— 1500
(]
Ly
C
2
©
o
S 1000
2
500
1
0 5 10
Radius[mm] —=
Abbildung ) Temperaturgefdlle in einem keramischen Reaktor-

brennelement

Durch chemische Transport- und Diffusionsreaktionen werden an bestimm-
ten Stellen des Brennelements einige Spaltprodukte an- oder abgerei -
chert, so daB keine homogene Verteilung der Spaltprodukte im Brennele-~
ment vorliegt (33, 3%4) und daher an manchen Stellen stdrkere chemische
Verdnderungen stattfinden werden. Die Reaktion der Spaltproduktoxide

untereinander kann dabel vernachlissigt werden.
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Fiir einige Reaktoren wurde vorgeschlagen, den oxidischen Brennstoff
nicht in reiner Form zu verwenden, sondern in eine Oxidmatrix einzu-
bauen, z.B. UO2

BeO, CeO2 etc. oder anstelle eines bindren Oxids ein terndres Oxid

(PuAlOB, PuVO3 ete., z.B. franzbsisches Patent (35) ) zu verwenden.

Zur Klirung aller Zusammenhinge sind auch hierfiir noch umfangreiche

in Zr0, (Pressurized-Water-Reactor) bzw. in Alzoj’

festkbrperchemische und strahlenchemische Untersuchungen notig.

Rir Vergleiche und Voraussagen ist es vorteilhaft, moglichst viele
Oxidsysteme chemisch #hnlicher Elemente zu kennen. Zu diesem Zweck
wird in dieser Arbeit eine weitgehend vollstdndige Zusammenfassung
polyndrer (auBer bindrer) Oxidsysteme der Actiniden allgemein gegeben.
Hierbel kann auf eine - vielleicht etwas willkiirliche - Abgrenzung
nicht verzichtet werden. So werden z.B. die Systeme UC_ ~TeO, und

U02-Te02--02 noch mit aufgenommen, dagegen keine Sulfati, Phgsphate

etc. Aus prinzipiellen Griinden wurden ebenfalls die Systeme Pqu-ZrOE,
Th02-2r02 und U02--Zr02-02 nicht beschrieben, da die ausfiihrliche Er-
Srterung der chemischen und strahlenchemischen Eigenschaften dieser Sy-

steme zu umfangreich wire (36-78).

Zur Literaturiibersicht sei kurz bemerkt, daB nur die Literatur nach
1945 aufgenommen wurde, da fiir die vorhergehende Zeilt gute Zusammen-
fassungen vorhanden sind (79-83) und die Mehrzahl der terniren Oxid-
systeme erst nach dieser Zeit eine eingehendere Bearbeitung gefunden
haben. Falls notig, wird in den neueren Arbeiten auch auf die Hltere
Literatur eingegangen. Die Literatur wurde bis Ende Juni 1963 beriick-
sichtigt.
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NOMENKTATURFRAGEN

2.1. Zur Nomenklatur der Actinidenelemente

Unter dem Begriff der Actinidenelemente werden sdmtliche Elemente der
Ordnungszahl 90 (Thorium) bis zur Ordnungszahl 103 (Lawrencium) zusam-
mengefaBt, obwohl fiir die Elemente Thorium, Protactinium, Uran und
Neptunium die Frage nach der 5f oder 64 Konfiguration noch nicht ein-
deutig geklirt ist. Aufgrund magnetochemischer Untersuchungen ist es
jedoch sicher, daB Plutonium 5f-Elektronen besitzt.

In der Reihe der Actiniden nimmt Curium dieselbe Mittelstellung ein
wie Gadolinium bei den Lanthaniden (halbbesetzte f-Schale):

Cm se/ ed 782,
Gd uel 54 652,

2.2. Zur Nomenklatur der Oxide

Die iiberwiegende Mehrzahl der bekannten terndren Oxide des allgemeinen

Typs AxBOy lassen sich wie folgt in drei Gruppen einteilen :

a) Ternire Oxide mit einem abgeschlossenen Komplexanion (BOy). Ein
solches liegt z.B. bei den Phosphaten, Sulfaten usw. vor .

b) Ternire Oxide mit einem Riesenanion (BOy),o . Ein solches liegt
z.B. bei der Wolframitstruktur usw. vor .

¢) Ternire Oxide ohne Komplexanion oder Riesenanion. Dies ist z.B.
bei LiFe0, (84) oder NaQCeO3 (85) der Fall. Beide besitzen NaCl-
Struktur. Hier liegt nur eine mehr oder weniger gute statisti -
sche Verteilung von Lit und Fe+++ bzw. Na© und Ce)++ auf die Git-
terpldtze des Na+ im Kochsalzgitter vor.

Eine exakte Systematik der terndren Oxide hat noch den EinfluB der ein-
dimensionalen oder mehrdimensionalen Verknlipfung der Sauerstoffionen

(86) sowie das Verhdltnis der GrB8e der einzelnen Ionenradien zur Gro-
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Be der Liicken in der dichtesten Kugelpackung des Sauerstoffs zu be -
riicksichtigen (87).

Substanzen mit einem Komplexanion gemdB a) oder einem Riesenanion
gemdB b) werden allgemein als Metallate (Chromate, Wolframate usw.)
bezeichnet (88).

Ternsre Oxide, beil denen gemdB <c¢) weder ein Komplexanion noch ein Rie-
senanion vorliegen, sind als reine Doppeloxide aufzufassen und zu be -

zeichnen, wie z.B. LiFe0, als Lithium-Eisen(III)-Oxid. Die exakte Schreib-

2

vwelse wdre daher z.DB. (Lil/z, Fe YO, doch wird zur besseren Ubersicht

1/2
meist die Formel mit ganzen Atomzahlen benutzt.

Es sei Ferner bemerkt, daB der Begriff "ternires Oxid" stets fiir eine
formale Zusammensetzung AXBOy benutzt wird, obwohl dieser Begriif des
ternaren Oxids nicht sehr eindeutig ist, da es sich bei AxEOy im Prin-
zip um ein gemischtes Oxid zweler Elemente, also eigentlich um ein
oindres 0xid handelt.

Dieselbe Aussage gilt flir die "quarterndren Oxide" AxByCOz'

Die Bezelchnung AXBOy wird dann gewdhlt, wenn damit die Gesamtheit
einer Verbindungsklasse ausgedriickt werden soll. Flir einzelne Struktur-
sruppen eine. Verbindungsklasse wird die Bezelchnung HenXOm gewdahlt.
Hierbel vesitit stets X eilne hohere Wertigkeit als ke. 3ei zleiches

welrtigreit o X una bMe 1st X das Ion mit dem kleineren ladius.

Dicse Scrnrelicwelsen entsprechen den in der internationalen Literatur

imners npduliges angewanduen Bezelchnungen.
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3. TERNARE OXIDE DER ACTINIDENELEMENTE

3.1, Die Reaktion der Oxide der Actinidenelemente mit Erdalkalioxiden

3.1l.1. Die Reaktion der Oxide der Elemente Uran, Neptunium, Pluto -
nium und Americium mit Erdalkalioxiden zu Oxometallaten(VI)

T o > e i e e s > W S e o

Da von zahlreichen Untersuchungen iiber die Chemie der Elemente Uran
bis Americium in widssriger LOsung bekannt ist, daB die Bestdndigkeit
der Wertigkeitsstufe +6 (als MeO. '

2
U-Np-Pu-Am abnimmt (UOZ+ ist das stabilste Ion des Urans, Am

-Ion vorliegend) in der Reihe
d;+ e
Oxydationsmittel von der Stirke des Permanganations) (das Normalpoten-
tial der Kette Am(VI)/Am(III) betrdgt + 1,69 V), wird in dieser
Reihenfolge ebenfalls eine Abnahme der thermischen Stabilitdt von
Oxometallaten(VI) erwartet.

Mir diese primdr rein vergleichenden Untersuchungen eignen sich sehr

vorteilhaft die Erdalkalioxometallate, da die zu erwartenden Kristall-

in

strukturen bekannt sowie die experimentellen Bedingungen fiir die
Durchfilhrung der Versuche einfacher und die erhaltenen Ergebnisse si-
cherer zu interpretieren sind als bei entsprechenden Alkali- oder
Schwermetalloxometallaten.

Tabelle 6 enthilt eine Zusammenstellung der bekannten Erdalkalioxome-~
tallate(VI) der Actiniden stSchiometrischer Zusammensetzung. Die Git-
terkonstanten der einzelnen, in Tabelle 6 aufgefiihrten ternidren Oxi-
de werden bel der Besprechung der speziellen Strukturklassen angege-
ben.

Die Untersuchungen iiber die Bildung von Erdalkalioxometallaten wer-
den weiterhin auf alle Wertigkeitsstufen des Urans und der Transurane
ausgedehnt, um ein moglichst quantitatives Bild zu erhalten. In den
Reihen U(VI) — Am(VI) und Th(IV) — Cm(IV) besitzen wir zwei
im Periodensystem der Elemente einzigartig dastehende Reihen chemisch
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sehr ahnlicher Elemente gleicher Wertigkelten, die sich nur durch ge-
ringe Differenzen im Ionenradius unterscheiden. Dgher lassen sich an
diesen Reihen sehr gut vergleichende Untersuchungen durchfiihren,

wie sie sonst nur bei den Lanthaniden in der Reihe dreiwertiger Ionen

moglich sind.

Tabelle 6
Erdalkalioxometallate(VI) des Urans, Neptuniums, Plutoniums und Ame-

riciums
Me( Uran | Literatur Neptunium| Lit.) Plutonium | Lit.||Americium|Lit.
. 1

o EaU207 89,90 BaNp207 91 neg 101 02
BaUO4 92-94 Ba.Npoj+ 9l neg. 101 neg. (102
Ba.jU06 89, 94~100 Baijo6 91 BaBPuO6 101 Ba_jAmO6 102
SrU207 90 neg. 91 neg. 101

Sr 89,95, 99-
K»4i004 101,10% SerO4 o1 SrPu04 101 neg. (102
5-5ruo, | 89,9599,100 .|l a1 . |01 . 102

M 10510k neg 9 neg neg
Sr2U05 105 neg. g1 neg. 101
Sr.vo. |89,95,97
rsU0% | 735 769 P Sr NpOg | 91 |Sr,Pudg | 101 | Sr,AmOg|102

CaU207 89,90,106 neg. | 91 neg. 101

Ca
Cauo,, ?35100:104: CalNp0, | 91 neg. |10l
Ca2U05 105,106 neg. 91 neg. 101

89,95,99,

Ca5U06 10071 CaijO6 g1 CaBPuOG 101
MgUBOlO ?gé99,107, neg. | 91 neg. 101

Mg

. 89,99,107-

Mguo, 15099 =1 neg. |1 neg. |10l
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3,1.1.2, Erdalkalioxometallate(VI) des Typs MeX0,

3.1l.1.2.1., Darstellungsbedingungen und Eigenschaften

Die zu erwartende Abnahme der Stabilit#t der sechswertigen Stufe in
der Reihe U —> Am sollte sich sowohl bei der Reaktion der Oxide
dieser Elemente mit eilnem speziellen Erdalkalioxid als auch bei der
Reaktion eines speziellen Dioxids mit den verschiedenen Erdalkalioxi-
den der Reihe Ba2® — Be®' zu terniven Oxiden mit X(VI) feststel-
len lassen. Fir diese Untersuchungen wurde die Reaktion MeO + X02
(1:1) in oxydierender Atmosphire bei Temperaturen von ca. 800-1500°C
benutzt.

Die erhaltenen Ergebnisse zeligt Tabelle 7.

Tabelle 7
Ergebnisse der thermischen Reaktion MeO + XO2 + O2

(Me = Be, Mg, Ca, Sr, Ba 3 X = U, Np, Pu, Am“)

e0 T

o BaO Sro Ca0l MgO BeO
O,

UO2 Bav.UO4 SI'U04 Ca.UO4 MgUO4 neg.
NpO2 BaNpOu Sr'NpO4 CaNpO,, neg. neg.
Puo, +) s.u. SrPu0, ++) s.u. neg. neg.
Am02 BaAmO3 ) SrAmO3 neg. neg. neg.

4 6+

+ Ba (Pu Ba 0

) B (Pug e Pug 501 x)0 Bao,5(1-x)) O

++) partiell Ca31>uo6

Die experimentellen Ergebnisse entsprechen im Prinzip vollkommen den
Erwartungen iiber die Stabilitdt der sechsten Wertigkeitsstufe. So bil-
det sich bei der thermischen Reaktion von BaO mit 002 und NpO2 unter
oxydierenden Bedingungen BaUO4 und BaNp04 mit sechswertigem Uran und
Neptunium, bei der entsprechenden Reaktion mit AmO2 jedoch nur die
Perowskitstruktur des Ba.l-\m()3 mit Am(IV), d.h. es erfolgt keine Oxyda-

tion des eingesetzten Americiums.
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Plutonium nimmt eine Zwischenstellung ein. Bei 800°C verlduft die zi -
tierte Reaktion wie folgt :

3 BaO + 3 Pu0, + 0,5 0, —>  Ba,Pu0g + 2 Pu0, .

2/3 des eingesetzten PuO2 (experimentelle Werte : 64-67 % Pu02) lagen
nach der Reaktion in nicht ‘aufgeschlossener, unverdnderter Form vor.
Simtliches in ln HCl 18sliches Plutonium war reines Pu(VI). Die Rént-
gendiagramme dieser Reaktionsprodukte zeigen nur die Reflexe von PuQ,

2

und BaquO6 (2 = 8,843 R). Die Temperatur von €800°C ist fiir die Bil-

dung der Plutoniumperowskitphase zu gering.

Bel Reaktlonstemperaturen oberhalb 800°C nimmt der Anteil des aufge -~
schlossenen Pu02 zu, gleichzeitig aber enthZlt das Reaktionsprodukt
einen mit Erhohung der Temperatur zunehmenden Anteil an - in 1n HClL

16slichem - Pu(IV) (Abbildung 4).
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Abbildung 4 Temperaturabhdngigkeit der Wertigkeit des bei
der Reaktion Pu02+BaO+02 aufgeschlossenen Pu02

Auf den Rontgendiagrammen dieser Reaktionsprodukte treten neben den Li-
nlen des Pu02 nur die Reflexe elner geordneten Perowskitstruktur auf.
Linien, die einem BaPuO3 zugeordnet werden kdnnen, wurden nicht fest-

gestellt. Die Gitterkonstanten der erhaltenen Priparate liegen
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- Je nach dem Verhdltnis Pu(VI) : Pu(IV)lasl. - zwischen dem Wert fiir
reines PuO, (a = 8,844 R) und dem verdoppelten Wert fir BaPuQ5
(2a = 8,714 R).

Es wird deshalb angenommen, daB diese Reaktionsprodukte eine partiell
geordnete Perowskitstruktur der Formel Ba(Pui+,Pugf5 l—x)’Bacy (l_x))o3
darstellen, d.h. ein Mischkristall von BaPuOB mit Ba ao,S,Puoj'S)Q3 .

Mit dieser Annahme steht in Einklang, daB mit steigendem x die Gitterkon-
stanten der Mischkristalle abnehmen. In Analogie zu den Fluoritphasen

werden diese Mischkristalle Perowskitphasen genannt.

Eine Annahme von Pu(V) anstelle von Pu(IV) und Pu(VI) in den Plutonium~
perowskitphasen ist auszuschlleBen, da die in 0,0In Salzsiure geldste
Substanz im Absorptionsspektrum nur die Banden von Pu(IV) und Pu(VI)
zeigt, dagegen keine Banden des Pu(V), obwohl bei pH 2 Pu(V) in wiss-
riger Losung iiber einen ldngeren Zéitraum stabil ist und nur langsam
disproportioniert (so z.B. bei den terniren Oxiden des Pu(V) mit Alka-
lien).

Die Existenz der Pu(IV)~Pu(VI) Perowskitphase konnte dadurch noch er-
hdartet werden, dafl es gelang, diese Phase ebenfalls durch thermische
Reaktion von Ba.PuO3 und BaBPuO bei6200—llOOOC zu erhalten. Beli glei-
cher Zusammensetzung der Ba(Pux ’PuO,S(l-x)’BaO,S(l-x))Qj-MischkriStal-
le zeigen diese Substanzen gegeniiber den nach der Reaktion Ba0+Pu02+O2
erhaltenen Praparaten Unterschiede in der GroBe der Gitterkonstanten

von <0,015 K.

Versuche zur Darstellung von Perowskitphasen des Urans und Neptuniums
anstelle von Plutonium durch Symproportionierung schlugen fehl. Nach
der Reaktion lagen die Ausgangskomponenten weltgehend unverandert ne-
beneinander vor. Als Perowskitphasen des Urans konnen jedoch die durch
partielle Oxydation fester IoSsungen von BaO in BaUO3 erhaltenen Sub -
stanzen betrachtet werden (98) (s. S. 62).

Chackraburtly et al. (111) berichten ebenfalls iiber eine variable
Perowskitstruktur BaxPuO3 (x €1) mit partiell sechswertigem Pu, ge-
ben jedoch keine Uberstruktur an, sondern leiten diese Phase von der
Wolframbronze ab. Genauere Angaben werden allerdings nicht gemacht.
Auch erscheint ein terndres Oxid mit Pu(VI) bei Pu:Ba = 1: {1 etwas
unwahrscheinlich.
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Die Ergebnisse der Reaktion XO, (X = U,Np,Pu,Am) mit SrO, CaO, Mg0O und
BeO unter oxydierenden Bedingungeén entsprechen ebenfalls den Erwartun-
gen, wenn auch die Existenz von SrPuOu trotz Nichtexistenz des BaPuOLl_
mit dem im Vergleich zu Sr0O stHrker basischen BaO etwas tiberraschend
ist. Durch Betrachtung der Kristallstrukturen wird dieser Befund Je -
doch verstindlich gemacht werden (siehe Seite 37 ). In dem MaBe wie
die Stabilitdt von X(VI) abnimmt, nimmt auch das thermische Reaktlons-
vermogen der Oxide dér sechswertigen Actinidenelemente in der Reihe

U —3 Am ab. Uberraschend ist vielleicht nur das Fehlen eines BeUO4
(89,112). Ferguson (112) kommt aus geometrischen Uberlegungen zu dem
SchluB, daf infolge eines Fehlens einer Perowskitverbindung in den Sy-
stemen BeO—UO2 und BeO-Pan auch BeUOLL und BePuO4 nicht existieren
konnen. Diese Folgerung diirfte zumindest sehr fraglich sein, da z.B.
MgUO4 existiert und ein Perowskit im System MgO-U02 niemals erhalten
werden konnte.

Tabelle 8 zelgt fiir die Erdalkalioxometallate(VI) des Neptuniums und
Plutoniums die Analysenwerte einiger Priparaté sowle die genauen Dar-

stellungsbedingungen.

Tabelle 8

Analysendaten und Darstellungsbedingungen von BaNpOl}, SerOu, CaNp04
und SrPuO4

Darstellgs.Bedinggn. % MeO
Priparat Tgmp. % MeO3 %Meo3 als Diff. MeOB:Meq
c Zeit (16s1.)  |(uny.y| 100%
gef. 64,1 0,6 35,3 1:1,02
PaNpO, 1050 2x 8h | O 6500 34,98 | 111,00
Ser04 1050 2x1l12h gef. 72,1 0,8 27,1 1:1,0%
ber. 73,33 26,67 | 1:1,00
CaNqu 1050 2x 3% h gef. 82,6 1,0 16,4 1:1,02
ber. 83,56 16,44 | 1:1,00
ﬁrPu04 1050 2x 8h gef. TL,4 1,4 27,2 1:1,06
ber. 73,47 26,53 | 131,00

Von der rein experimentellen Seite her brachte nur die Reindarstellung

von Ca.NpO4 einige Schwierigkeiten. Die Reaktion Np02+ Ca0 + 02 fiihrt
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nur dann zu Reaktionsprodukten mit quantitativ aufgeschlossenem, d.h.
in verdiinnten Mineralsduren loslichem Neptuniumdioxid, wenn ein Uber-
schu8 von 0,1-0,2 Mol Ca0 angewandt wird. Dieser CaO-UberschuB 1#8t
sich. jedoch aus dem Reaktionsprodukt nicht mehr entfernen. Die besten
Ergebnisse erhdlt man, wenn man anstelle der Oxide von einem Gemisch
NpOz(NOB)2 + Ca.(NO3)2 ausgeht, das durch Eindampfen einer entsprechen-
den Iosung erhalten wird. Diese Mischung wird zweckmiBigerweise zuerst
langsam auf 600°C erhitzt, bevor sie auf die eigentliche Reaktionstem-
peratur von lOOO—llOOOC gebracht wird. Nach dieser Methode erhilt man
Priparate mit 95-99 % Neptunium(VI), 1-5 % des eingesetzten Neptuniums
liegen als - in 1ln HCl unldsliches - NpO, vor. Das in 1ln HCl 1&sli-

2

che Neptunium enthdlt <0,2 % Np({VI). Bei der Reaktion CaO+NpO_+0,
erhdlt man selbst nach 100-stiindiger Reaktionsdauer beil 900-1100°C

Priparate mit 5-10 % unumgesetztem Np02.

3.1.1.2.2. Rontgenografische Untersuchungen

Das Uran unterscheidet sich von den ihm sonst teilweise chemisch nahe
verwandten Elementen Chrom, Molybddn und Wolfram z.B. auch dadurch,

daB8 alle Uranate in Wasser unléslicn sind, wdhrend dagegen die Chroma-
te, Molybdate und Wolframate zumindest der Alkalimetalle teilweise in
Wasser 18slich sind. Da mit zunehmendem Ionenradius beim Ubergang von
Cr(VI) zu Mo(VI) und W(VI) eine stdrkere Verzerrung der (XO4)~Tetraeder
in den Chromaten, Molybdaten und Wolframaten eintritt, liegt die Vermu-
tung nahe, da8 der Ionenradius des U(VI) zu groB8 ist, um eine stabile
tetraedrische Anordnung der Sauerstoffionen zu ermoglichen (93).
Infolge der hohen Stabilitdt des Uranyl-Ions in Idsung kann ebenfalls
in den kristallinen Uranaten(VI) eine Uranylgruppe erwartet werden.
Durch die Annahme einer Uranylgruppe im Kristallgitter wird eine

- im Vergleich zu den Chromaten etc. - niedrigere Symmetrie des Kri-
stallgitters und unter Umstdnden auch die Bildung von Schichtgittern
erwartet.

Diese Annahmen konnten durch die Aufklirung der Kristallstrukturen der
Erdalkaliuranate bestdtigt werden. Es wurden sowohl die Erniedrigung
der Kristallsymmetrie als auch die Bildung von Schichtstrukturen beob-
achtet, und zwar fand man zwei verschiedene Typen von Schichtgittern :
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a) tetragonale (U02)02-Schichten, wie in BaUO, und

b) hexagonale (U02)02-Schichten, wie in CalO, .

MgUO,+ bildet insofern eine Ausnahme, als es keine unendlichen Schichten,
sondern endlose (UOE)Oé-Ketten besitzt. Diese drei Arten von(UOQ)Oé-An-

ordnungen finden sich auch bei den Alkaliuranaten(VI) wieder.

Gleichartige Uberlegungen wie fur Uran gelten auch fiir die entspre -~
chenden Oxometallate der sechswertigen Transurane, Von den chemischen
Eigenschaften und der GroB8e der Ionenradien her betrachtet war zumindest

eine Isotypie mit den entsprechenden Uranaten zu erwarten.

Bel sémtlichen Erdalkaliuranaten(VI) der Zusammensetzung MeUO, sowle

- aus Isotypiebeziehungen zu erséhen - bei den entsprechenden Neptu-
naten(VI) und Plutonaten(VI) wurde eine linear und symmetrisch (11%4)
gebaute -yl-Gruppe (X02)++ als selbstdndiger Kristallbaustein nachge-
wiesen, so daB die eéxakte Schreibweise Ba(UOa)O R Ca(Np02)02 ete.
lauten muB anstelle BaUO4 und CaNpOa. Dabef nimmt die ‘Stabilitadt der
XOZ+-Gruppe in der Reihe U —>» Am ab, wie auch aus Untersuchungen
in widssriger Losung bekannt ist (115). Diese Schreibweise wird ferner-
hin auch angewandt.

Die lineare (O-U-0)++-Gruppe wurde erstmals von Fankuchen im Natrium-
uranylacetat nachgewiesen (116). Die Uransauerstoffbindung der Uranyl-
gruppe besitzt {iberwiegend kovalenten Charakter, wdhrend dle restli -
chen U-0 Bindungen in den Uranaten iiberwiegend ionischen Charekter
zeigen. Eine endgliltige Erkl#rung der U-O Bindungen kann noch nicht ge-
geben werden, es wird aber die Mdglichkeit der f-Hybridisierung der

2+4 bzw. 246 -Uran-Sauerstoffbindungen diskutiert (104).

Es sel Jedoch hier noch bemerkt, da8 der U-O Abstand in der Uranylgruppe
beil den Uranaten(VI) mit ca. 1,90 R bedeutend groBer ist als in anderen
Uranylsalzen. Hier betrigt der U-O Abstand der Uranylgruppe 1,71-1,76 R,
wie z.B. Hoeckstra (117) und Jones (118,119) aus Infrarotspektren der
festen Substanzen unter Benutzung der Regel von Badger (120,121) zei-

gen konnten.

3.1.1.2.2.1. Oxometallate mit Ba(UOa)OQ-Struktur

Die Struktur des Ba(UOe)Oé wurde von Samson und Sillen aufgeklirt (93).
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Ba(U02)02 sowie die damit isotypen G-Sr(UOQ)Oz und Ba(Np02)02 besitzen
orthorhombische Struktur mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Raumgruppe Déi - Pbem).

Die Gitterkonstanten dieser drei terndren Oxide betragen :

Ba(U0,)0, a = 5,751 £ 0,005 & (93)
b = 8,135 * 0,005 &
c = 8,236 t 0,005 R

Ba (Np0, )0, a = 5,730 * 0,004 & (91)
b = 8,080 * 0,007 R
c = 8,167 * 0,007 &

a-5r(U0,)0, a = 5,487 = 0,005 & (101)
b= 7,972 * 0,005 §
¢ = 8,122 + 0,005 &

PzW. o _ 5,491 t 0,005 R (89)
b = 7,972 ¥ 0,005 R

8,128 *+ 0,005 %

Die Atomlagen und Parameter fiir Ba(UOp)O2 sind

4Ba in 4#(d) (=x, y,V/4 ;3 X,75.,3% ; x,l/2+y,1/%;
X:l/e"Y:3/)+ )

x = 0,475 ¥ 0,005 , y = 0,200 t 0,005 .

4y in 4(a) (0, 0,0 0,/2,0 ;3 o0, 0,l/2 ;

0,l/2,1/2 )

4o

“we

in 8(e) ¥ x,y,2z ; X,7,Y/24z; x,l/2-z, z
x,1/2+y,1/2-2)
X = 0,29, y=-0,06, Z=0,09,

% 0. in 4(e) (x,/4, 0 ;
x ,3/4,1/2 )
X = O,ll .

X :3/4: 0 H X 31/431/2 H

07 in Ha) (x,y.1/% 5 X,7.,3/% 5 X,1/2wy,1/4

x,1/2-y,3/4% ) x=-013%, y=-CO04.

-s
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Daraus berechnen sich folgende Uran - Sauerstoff - Abstédnde :

U- 20 = 1,90 8,
U-20; - 2,12 %,
U-20.; = 2,22 8 .

Die Sauerstoffionen sind in Form eines stark verzerrten Oktaeders um
die Metallionen angeordnet. Aus den U-O Absténden ist ersichtlich,
daB zwei O-Ionen niher an das U-Ion gebunden sind und somit eine

- bel geometrischen Betrachtungen ersichtliche - lineare (U02)
Gruppe bilden. Diese zwei O-Atome werden im Gitter mit keinen ande-
ren U-Atomen geteilt, wdhrend die restlichen L O~Atome Briickenglie-
der der unendlichen (U02)02-Schichten sind.

Fiir die Systeme Ba(UOe)OE—ar-Sr(UO2)02 und Ba(U02)02 - Ba(Np02)02
konnte eine vollstindige Mischkristallbildung, d.h. Isomorphie fest-
gestellt werden. Fir Prdparate der Zusammensetzungen Ba Sr (UO )0
bzw. Ba(U »Np, .0, )o (x = 0,06, 0,33, 0,5, 0,75 , 095) gilt fir
§VV7§‘ (V;Vblumen der Elementarzelle, Z=Zahl der Molekiile pro Elemen-
tarzelle) innerhalb der Fehlergrenzen die Vegard!sche Regel. Aus die-
sen Isomorphiebeziehungen ist zu schlieBSen, daBl in a#Sr(UOQ)Oa und
Ba(NpO )O ebenfalls lineare (0—X—O)++-Gruppierungen vorliegen.

In Tabelle 9 sind die berechneten und experimentell bestimmten 51n€9—
Werte und Intensitdten fiir Ba(Np02)02 aufgefiihrt.

3.1.1.2.2.2. Oxometallate mit Ca(UOa)OQ-Struktur

Die Bestimmung der Kristallstruktur von Ca(U02)02 erfolgte durch Zacha-
riasen (104) im Jahre 1948.

Ca(U02)02 sowie die damit zumindest isotypen B-Sr(UOa)OQ, Sr(NpOz)Oz,
Ca(Np02)02 und, Sr(Pu02)02 besitzen rhomboedrische Struktur (Raumgruppe
24 " R3m) mit einem Molekiil pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten

betragen :

= 6,54 t 0,00 R (104)
a = 357324 20!

)

8-Sr (Uo2 ) 0,

5121r 0,008 & (89)

bzw.

Qp
[}

346
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Tabelle 9

sin>9 -Werte und Intensitéten fir Ba (Np0, )0,

Lﬁ:%e hid Singgber. Sin%ggef. Igef.
1 002 0,03563 0,03564 2
2 020 0,03634 0,03635 2
> 021 0,04523 0,04525 2
4 102 0,05371 0,05369 5
5 120 0,05442 0,05446 4
6 121 0,06337 0,06333 2
7 022 0,07196 0, 07224 iy
8 200 0,07240
9 122 0,09002 0,09003 >

10 202 0,10804 0,10806 1
11 131 0,10876 0,10880 1
12 220 0,10884
13 212 0,11699 0,11741 o
14 221 0,11765
15 123 0,13467 0,13463 1
16 OOk 0,14301 0,14304 3
17 222 0,14436 0, 14484 4
18 040 0,14533

Bei den Intensitdten bedeuten :
sehr stark,

stark,
mittelstark,
schwach,

sehr schwach.

H o W WU
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sr(Np0_, )0, a= 6,522% 0,005 R (91)
2’2 o = 3°40! + 10!

Sr(Pu0,)0, a= 6,51 to,02 R (101)
o= 341t £ 10!

Ca(U0,)0, a= 6,267 % 0,001 & (104)
o = 36%28 T 1t

Ca(Np0,, )0, a= 6,245% 0,006 R (o1)
< a = 3BPMt 10t

Der ausserhalb der experimentellen Fehlergrenzen liegende Unterschied
in den Werten der Gitterkonstanten des B-Sr(U02)02 der russischen
Autoren (89) und Zachariasen (104) beruht ndach Angaben der ersteren
darauf, daB das Prdparat von Zachariasen kein SI'UO)+ darstellt, son -
dern nur ein partiell oxydiertes SrUO3 der Zusammensetzung SrUO. e

Die Atomlagen fiir oy-Sr(UOZ)O2 sind :

1 U in 1(a) (0,0, 0)
1 Sr in 1(b) (1/2,1/2,1/2)
2 0 in  2(c) P (x,x,x)
2 0 in  2(c) r(y,y,v)

Die Sauerstoffparameter betragen fiir :

ca(U0,)0, x = 0,109 + 0,006 % ¥y = 0,361 £ 0,006 &  (104)
8-5r(U0,)0, x = 0,104 y = 0,357 (104)
sr(Pu0,)0,, x = 0,104 ¥ 0,008 & y=0,%8 t 0,011 8 (101)

Mit Hilfe dieser Sauerstoffparameter berechnen sich folgende U-0O
bzw. Pu-0 Abstidnde

ca(u0,)0, U-20 = 1,91 % 0,10 &
_ +
U- 605 = 2,29 * 0,02 &
8-3r(U0,)0, U-20; = 1,91 §
U- 60, = 2,33
sr(Pu0, )0, Pu- 2 0L = 1,89 %
Pu— 6 (¢} = 2,282 .

IL
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Aus den Werten der einzelnen X-0 Abstidnde ist auch hier wieder auf

das Vorliegen von (O-X~O)++-Gruppen zu schlieBen, die laut geometri-

scher Betrachtung Iineare Form besitzen. Da die Debeye-Scherrer-Auf-
nahmen von Sr(Np02)02 und Ca(Np02)02 mit denjenigen von B-Sr(U02)02
und Sr(Pu02)02 nach Lage und Intensitédt der einzelnen Reflexe - bis

auf die zu erwartende Linienverschiebung =~

gut iibereinstimmen, ist

hier das Vorliegen von linearen (O-Np—0)+*-Gruppen zu vermuten. In

Tebelle 10 sind die berechneten und experimentel® gefundenen sin%g -
Werte sowie dle abgeschitztien Intensitidten fir die ersten 18 Reflexe

von Sr(NpOz)Oa und Ca(NpO2)02 angegeben.

Tabelle

10

sinei}-Werte und Intensititen fiir Sr(Np02)02 und Ca(Np02)02

Linie | hkl Sr(Np0O,)0, Ca(Np0, )0y
Nr. | (hex.) Singsber. Sincjsgef. Igef. Sin2"9ber. Siﬁgggef. Iger.
1 111 Y| 0,01597 0,0159% L 0,01742 0,01738 i
2 100 V| 0,05137 0,05136 | 3 0,05601 0,05602
3 110 V| 0,05683 0,05679 | 5 0,06185 0,06184 | 5
h 222 v| 0,06388 0,06392 5 0,0696% 0,06961 5
5 211 V| 0,07808 0,07810 4 0,08509 0,08512 4
6 221 VY| 0,09396 0,09397 2 0,10247 0,10244 3
7 322 V| 0,13659 0,13663 2 0,14892 0,14889 3
8 333 v| 0,14368 0,14367 4 0,15671 0,15673 | 4
9 [-110 | 0,14892 0,14988 | 3 0,16233 0,16234 | 3
10 332 V| 0,16311 0,16312 i 0,1779% 0,17786 3
11 210 v| 0,16485 0,16492 | 3 0,17968 0,18069 | 3
12 =111 0,20021 0,20020 | 1 0,21838 0,21837 1
13 200 V| 0,20555 0,20556 2 0,22417 0,22418 2
14 321 V| 0,21278 0,21282 3 0,23194 0,2%3190 | 3
15 220 v| 0,22688 0,2269 | 3 0,247%6 o.24750 | 3
16 433 | 0,22698 0,24743
17 311 v| 0,24286 0,24287 1 0,26480 | 0,26479
18 4y 4| 0,25546 | 0,25546 0,27862 | 0,2791
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Der Abstand der hexagonalen (U02)02—Schichten in der Ca(UOa)OQ-Struk-
tur betrigt im Falle des Ca(U0,)0, 5,48 . Die Ca-Ionen liegen in
der Mitte zwischen den (U02)02—Schichten. Eine solche hexagonale
(U02)02-Schicht ist in Abbildung 5 zu sehen. Zum Vergleich ist dazu
noch die tetragonale (UO,)0,-Schicht des Ba (U0, )0, abgebildet.

o UnOA o Umn OA
O om:1,914 O Gt 1914
@ Om* 0494 @ 0mnoA
# 0 n-0434

O—O0—0—0—0

* P71
g g O—0-—0—0—0
Abbildung 5 Schematische Darstellung der hexagonalen (links)

und tetragonalen (rechts) (U02)02-Schichten.

Der hauptsdchllichste Unterschied zwischen der Ba(er)OE- und der
Ca(UOE)Og—Struktur liegt darin, daB das Uran-Atom in Ca(U02)02 neben
den zwei Uranylsauerstoffbindungen noch sechs U-0 Bindungen besitzt
(Koordinationszahl 8), in Ba(U02)02 dagegen nur vier zusdtzliche U-0
Bindungen (Koordinationszahl 6).

Die Ca(U02)02~Struktur kann als eine schwach deformierte Fluorit -

struktur aufgefaBt werden. Diese Verwandtschaft wird am besten da-
durch demonstriert, dafl man das Fluoritgitter in eine rhomboedri -
sche Zelle mit 2 Xoa-Molekﬁlen pro Elementarzelle umwandelt. Die
sich daraus ergebenden Atomlagen und der Winkel der rhomboedrischen
Zelle sind den Werten der Ca(UOQ)OQ-Struktur sehr dhnlich, wie fol-

gender Vergleich zeigt (104) :
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Ca P, a = 33° 14t

1 Ca 1in (o,0,0)

1 Ca in (1/2,1/2,1/2)

2 F in T(x,x,x) mit = 0,125

2 F in *(y,y,y) omit = 0,375
= 36° ot

Ca(U02)02 =36 2

1 U in (o0,0,0)

1 Ca in (1/2,1/2,1/2)

2 0 in T (x,x,x) mit = 0,108

2 0 in Y(y,y.,v) mit = 0,361 .

Aufgrund dieser kristallografischen Beziehung 188t sich die Existenz
von Sr(Pu02)02 und das Fehlen eines thermisch darstellbaren Ba(Pu02)02
erkldren. Die groBere Gitterenergie des mit dem Fluoritgitter nahe
verwandten Sr(Pqu)Oe-Gitters reicht zwar noch zur Stabilisierung

des Pu(VI) aus, was bei dem Gitter des Ba(UOE)OQ’ das die analoge
Pu(VI)-Verbindung besitzen wlirde, infolge seiner verminderten Symme-
trie und damit verminderten Gitterenergie nicht mehr der Fall ist.
Diese Annahme wird dadurch erhdrtet, daB die Darstellung eines dem
O&-Sr.(UO'e)O2 entsprechenden a;-Sr(NpOa)O2 und O%Sr(PuOQ)OE nicht gelun-
gen ist, obwohl die Bedingungen der Darstellung von O~ und B—Sr(U02)02

eine analoge O~Np- bzw, O~Pu-Verbindung durchaus erwarten lasser.

Triagt man in ein Diagramm die Bindungslange Me-0O als Funktion der
Bindungsstirke (Definition nach Zachariasen) auf, so erhdlt man

- unter Mitbenutzung der Werte fur KPu02003 - fiir die Pu-0 Bindung
elne Kurve, die parallel der Kurve fiir die U-0 Bindung zu kleineren
Werten der Bindungslidnge verschoben ist. Dies ist aufgrund des klei-~

neren Ionenradius von Pu(VI) im Vergleich zu U(VI) auch zu erwarten.
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3.1.1.2.2.3. Oxometallate mit Mg(UOa)Oa-Struktur

mer die Kristallstruktur von Mg(U02)02 liegen sich widersprechende
Ergebnisse vor, dle bisher noch nicht gekldrt wurden. Vermutlich diirf-
ten Jje nach Darstellungsbedingungen zwei Modifikationen gebildet wer-
den.

Nach Zachariasen (110) besitzt Mg(U02)02 ein orthorhombisch fldchenzen-
triertes Gitter (Raumgruppe Dgh - Imma) mit vier Molekiilen pro Elementar-

zelle und den Gitterkonstanten
6,520 + 0,002 & ,

6,595 * 0,002 § ,
6,924 * 0,002 § .

a
b

[¢]

n

Diese Struktur wird auch fir Mn(U02)02 und Co(U02)02 angenommen (122).
Aus der vollstdndigen Strukturaurklirung ist zu ersehen, da8 Mg(U02)02
endlose (U02)02-Ketten mit verzerrter oktaedrischer Anordnung (Koordi-
nationszahl 6) der O-Atome um das U-Atom aufweist.

Die Atomlagen fiir Mg(U02)02 betragen

L v in (o,0,0 ; 1/2,1/2,1/2); Tt (0, y.,1/4)
mit y = 0,0222 T 0,0010

4 Mg in (o0,1/2,0 ; 0,1/2,1/2) etc.

8 o0, in *T (x,y,/4 ; X,y.,1/4)

mit x=0,2057% 0,006 und y=0,022% 0,003

i

8 OII in T (0,y,z ; 0,y ,1/2-2)
0,200 * 0,004 und z ==0,012 T 0,004,

It

mit y

Nach Riidorff und Pfitzer (99) besitzt Mg(U02)02 dagegen monokline

Struktur (Raumgruppe Cgh - C2/c) mit

&=9:348: b=7)00R: C=9,3OR, B=89028‘

Die Atomlagen fiir Uran sind :

(1/4,1/%, 0 ; Z/4%,1/4,1/2 5 3/4,3/4, 0 5 VW3/41/2 3 1/b,1/4,1/2;
3/4,1/4, 0 3 3/4,3/4,1/2 ; 1/4,3/4, 0 ).

.
.
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2.1.1.3. Erdalkalioxometallate des Iyps Me,XOg

3.1.1.3.1. Darstellungsbedingungen

Durch thermische Reaktion von BaO und SrO (oder den entsprechenden Kar-
bonaten) mit uo, (oder Uo3 bzw. U308), NpO, (oder Np308), Pu0,, und AmO,
(oder Am293) in oxydierender Atmosphdre im Molverhdltnis 3:1 bilden

sich in glatter Reaktion die ternidren Oxide des Typs M63X06 mit der ge-

ordneten Perowskitstruktur (Tabelle 11).

Tabelle 11

Analysendaten der terniren Oxide des Typs Me,XO. (Me=Ba,Sr,Ca ; X=Np,
Pu,Am) (Reaktionsmischung : 3MeO + X0, in og- mosphire, 1200-1250°C,
2 x 8-10 h)

Analysenwerte
unldslich | 18slich ¥,

BaijO6 gef. 62,1 % Bal 37,9 % NpO 1:3,04
ber. 61,75 % BaO 38,25 % Npog 1:3,00

SrNpO, | gef. 52,7 % srot) 47,3 % NpO 1:3,06
> ber. 52,17 % Sr0 47,83 NpOg 1:3,00
Ca,NpO | gef. 37,3 % cag*) 62,7 % NpO 1:3,01
> ber. 37,12 % Ca0 62,88 % Npog 113,00
Ba,Pu0; | gef. 61,5 % BaO 0,1 % | 37,9 % PuO 1:3,03
> ber. 61,58 % Ba0 38,42 % Puog 1:%,00
Sr Pu, gef. 51,9 % Srof) 1,0 % 47,1 % PuO 1:3,05
> ber. 52,00 % Sr0 48,00 % Puog 1:3,00
Ba Amo6 gef. 62,9 % BaO 0,1 % 37,1 % AmO 1:3,15
2 ber. 61,42 % Bal 53,58 % Amog 1:3,00
Sr,AmOg | gef. 51,5 % seot)| 1,7% | 46,8 % AmoO 1:3,07
ber. 51,82 % SrO 48,18 % Amog 1:3,00

+) als Differenz zu 100 % berechnet
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bereich 700-130000 keine Reaktion eintritt.

Fiihrt man die Reaktion 3 Cal + Pu02 + O2 durch, so erh#lt man im Tem-
peraturbereich von 950—105000 einen partiellen AufschluB des Pu02. Das
aufgeschlossene PuO2 liegt als CaBPuO6 vor, da im Absorptionsspektrum
der in 1ln HCl geltsten Substanz nur die Banden des Pu(VI) zu beobach-
ten sind. Unterhalb 95000 ist die Reaktionsgeschwindigkeit zur Bildung
von Ca PuO6 zu gering, oberhalb etwa llOOCC zerfdllt gebildetes CaBPuO6

>
wieder in Ca0 + Pu0, + O (Tabelle 12).

2

Tabelle 12
Die Reaktion von Ca0 mit PuO2 im OE-Strom

: Cal ;
Temperatur Zelt :zzggsetzt aufiezzgfoss- uflgzggch
1050°¢ 140 h 1: 3,0 11,5 88,5
950°¢C 140 h 1: 3,0 18,5 81,5
850°C 140 h 1: 3,0 6,0 94,0
950°C 140 h 1: 5,0 20,5 79,5
1000°C o4 n 1: 3,0 3,8 96,2
1200°C 24 h 1: 3,0 0,3 99,7

Auf den Rontgendiagrammen dieser Prdparate ireten neben den Pqu- und
CaO~Reflexen nur Reflexe auf, die dem Ca3U06 entsprechen mit gleicher
Intensit8tsverteilung, aber geringer Verschiebung der Reflexe zu Lagen
mit kleineren Identitdtsabstinden.

L.E.Russel und Mitarbeiter (123) fanden bei ihren Untersuchungen im
System CaO-Pu02 in Luft keine Reaktion, da ihre Reaktionstemperatur
zu hoch lag (1090-1600°C).

Durch Reaktion von (3-x) BaO + x SrO mit U0, NpO,, Pu0, und wahr-
scheinlich auch AmO2 (die Endglieder der Americiummischkristallreihe
sind bekannt) in oxydierender Atmosphire lassen sich alle beliebigen
Zwischenglieder der Mischkristallreihe Baj_xSrXXO6 (X=U,Np,Pu) dar-
stellen. Analog gelingt die Darstellung von Mischkristallen des Typs
Baj_xCaxX06 (¥=U,Np) und Srj_xCaXX06.

Neben der direkten Darstellung aus den einzelnen Oxiden sind die ter-
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ndren Oxide Me3X06 auch durch thermische Reaktion von terndren Oxiden

mit geringerem Basengehalt unter Zugabe der berechneten Mengen Erdal-
kalioxid zu erhalten, z.B.

B&LU207 + 5 Ba0 —_—) 2 Ba3U06 oder
Sr(Np0,)0, + 280 — Sr,NpOg -

Ebenso fiihrt eine Reaktion der im entsprechenden Molverhd#ltnis durch
Eindampfen einer wdssrigen LOosung erhaltenen Gemische der Acetate oder

Nitrate zur Bildung von Me3X06.

3.1.1.3.2. Eigenschaften

Die terndren Oxide des Typs Me3X06 werden durch Wasser hydrolytisch zer-
setzt. Da die Hydrolyse von Ba3U06 zZu Ba(U02)02 filhrt (99,124), sollte
es auch im Falle des BaBPuO6 moglich sein, durch eine Hydrolysenreak -
tion das thermisch nicht darstellbare Ba(Pu02)02 zu erhalten. In zwei
Versuchen dazu wurden ca. 50 mg bzw. 140 mg BaBPuOB mit 30 ml COé—
frelem Wasser bei Raumtemperatur 15 bzw. 30 min geschiittelt. Durch Be-
stimmung des geldsten BaO und Analyse des iiber P205 getrockneten Riick-
standes wurde festgestellt, daB der Hydrolysenriickstand die Zusammen -
setzung Ba(PuOQ)Oé besaB (Tabelle 13). Die Absorptionsspektren der
in 1n HCl géldsten Substanzen zeigen nur Pu(VI) an.

Tabelle 15
&nalysendaten der BaBPuOg-Hydrolysenprﬁparate

Riickstand
Versuch Nr.
% _Ba0 % PuOs PuO; : Bal
1 4,7 64,0 1: 1,09
2 34,1 64,2 1l: 0,99
fiir Ba(Pu0,)0 .
berechne® 2 34,8 65,2 1:1,00

Die Rontgendiagramme der Hydrolysenprodukte sowie dasjenige eines 24 n
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bei 25000 getemperten Priparates zeigten stark verwaschene Reflexe, die
nicht eindeutig zugeordnet werden konnen. Oberhalb 25000 geben die Hy-
drolysenprodukte Sauerstoff ab unter Bildung von BaPuOB.

Da von dem Hydrolysenprodukt des BaBPuO6 der Zusammensetzung Ba(Pu02)O2
keine Rontgenaufnahmen erhalten werden konnten, ist die Existenz von
Ba(Pu02)02 noch nicht als gesichert anzusehen.

3.1l.1.3.3. Rontgenografische Untersuchungen

3.1.1.35.3.1, Allgemeine Betrachtungen iiber die Me3XO6-Struktur

Das Gitter der Mehrzahl der Verbindungen vom Typ Me5XO6 kann als
Perowskitiiberstruktur Me(Meo,B, 0’5)93 angesehen werden (125,126), wo-
bei Meo"5 und XO,S im Perowskitgitter bestimmte Gitterpldtze einnehmen
und nicht statistisch verteilt sind.

Bel einer Differenz der Ionenradien von Me und X von £ ca. 15 % wird
auf den Rontgendiagrammen das Auftreten von Uberstrukturlinien nicht
mehr beobachtet, d.h. es liegt eine statistische Verteilung vor, wie
z.B. bei Ba(FeO’S,NbO’S)OB (127).

Da Jjedoch bei den terniren Oxiden des Typs Me3X06 in den meisten Fil-
len eine grofBere Differenz der Ionenradien vorhanden ist, muB eine ge-
ordnete Perowskitstruktur mit doppelter Gitterkonstante des normalen
Perowskits angenommen werden. In sehr vielen Fdllen sind die Perowskit-
iiberstrukturlinien sehr schwach ausgepridgt oder verwaschen, was durch
kleine Bereiche der geordneten Struktur hervorgerufen wird. In diesen
Fdllen sind ldngere Belichtungszeiten bei der Herstellung von Rontgen-
aufnahmen erforderlich, um die Uberstrukturlinien sichtbar zu machen.
Auf diese Weise lassen sich auch die verschiedenen Auffassungen von
Brixner (statistisch) (128) und Galasso (geordnet) (127) iiber die Ver-

teilung des Me und Nb in Ba(Me 5)o3 (Me = La,SE) erkls-

, Nb
015 0)5 0;5, O,

ren.

Es sei hinzugefligt, daB die Bezeichnungen Perowskitiiberstruktur bzw.
geordnete Perowskitstruktur in der Literatur gleichbedeutend benutzt

werden.

Die geordnete Perowskitstruktur ist eine sehr wandlungsfdhige Struktur,
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wie sich aus der allgemeinen Formel

4  ergibt.

II(Bz"', Cr]r_'fx)o3 mit xn + (l-x)m

Die grofte Zahl der bisher bekennten terndren Oxide leitet sich von
dieser Formel ab mit x = 0,5. Hierbei sind folgende Variationen mog-
lich, wobei zur besseren Ubersicht stets die verdoppelte Formel
A2BCO6 gewahlt wird :

a) B ist ein 1 - wertiges, C ein 7 - wertiges Ion

Beispiele ¢ Me LiXO s Me NaXO6
mit X™ - 0s,Re,Tc,J und MeZ' = Ba,Sr,Ca.

7
b) B ist ein 2 - wertiges, C ein 6'- wertiges Ion

e

Beispiele : XO Sr X0,., Ba SrXO s SrzBaXO
Xg+ = W,Mo,U Np,Pu Am »Re,0s
BazCuU06, Ca uo,, Cd3U0 » BaQCoReO s CaaFeReO6
etc.

"e¢) B ist ein 3 - wertiges, C ein 5 - wertiges Ion

Beispiele : BaEMeIIIXVb6

mit XV = Nb,Ta,Pa,Re,U,0s,Mo,W und
MeIII = La,SE,Sc,Cr etc. sowie zahlreiche

analoge terndre Oxide mit Sr2+, Cza.2+ und Pb2+

anstelle von Ba2+.

d) B und C sind 4 - wertige Ionen

Mit absoluter Sicherheit sind terndre Oxide dieses Typs
noch nicht bekannt, jedoch entsprechen z.B. Ba2CeReO6,
Ba,PuPaO; sowie Ba CePaOg mehr einer (4-4)-Verbindung als
einer (3—5)-Verbindung, da die GitterKonstanten dieser
Verbindungen sich nicht in der Reihe der anderen (3-5)-
Selten-Erd-0xid-Verbindungen einordnen lassen. Der exakt
nur magnetochemisch zu filhrende Beweis fiir die (4—4)-
Auffassung ist Jjedoch noch nicht erbracht. Unter diese Ru-
brik fallt auch BaThQB, das nach Smith und Welch (129)
Perowskitiiberstruktur besitzt mit einer Gitterkonstanten,
die doppelt so groB ist wie die eines normalen Perowskits

(a= ca. 4 R). Eine analoge Schreibweise fiir Ba.ThO3 wire
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also Ba TnThOg oder Ba(ThO’B,Thoﬁ) 5

Perowskitiiberstrukturen besitzen ebenfalls Ba3Nb05,5’ BajTaO ,5°

Sr NbO Sr_Ta0, und Ba_PaO wobei in deren Gitter Sauerstoff-
305,53 s,5 %5 45,57
fehlstellen auftreten miissen.

Die groBe Wandelbarkeit der Perowskitiiberstruktur zeigt sich ferner
darin, daB8 zahlreiche ternire Oxide mit X = 1/3 dargestellt wurden,

. = 0, (=Sr_Cr,.ReO
z.B. Sr(Sr; /3,N'b2/3)0 (= Sr4m209), Sr(Cre/j,Rel /3) (=sr 50T Re 9)
und Sr(In R 0, (= 'Sr_In.ReO 130

(2/3 el/j) ( rj 28)(3)
Galasso et al. (127) bérichten weiterhin {iber terndre Oxide mit geord-

neter Perowskitstruktur der allgemeinen Zusammensetzung

III v IT II
Ba(Mel/5 e /e XB/5 (= BaSMe Tte ) (1) und
III v I II

Diese beiden Typen werden zur besseren Ubersicht zweckmi#Bigerweise als
. . 11 A" IIT Vv

Mischkristalle von Ba(Mel/j, 2/3)93 und Ba(MeL/e’Xl/E)O im Verh#lt-

nis 2:3 (I) bzw. 3:4 (II) aufgefaBt, da Ja generell auch noch Mischkri-

stalle in anderen molaren Verhdltnissen denkbar sind, die Perowskit -

iiberstruktur besitzen (Perowskitphasen).

Abbildung 6 zeigt eine schematische Darstellung der kubischen, geord-
neten Perowskitstruktur. Aus dieser Abbildung ist in {ibersichtlicher
SH0g-Gitter (AII( e 705
aus 8 Formeleinheiten des einfachen Perowskitgitters aufgebaut ist,

bei welchem B = C ist.

Weise zu erkennen, daB das geordnete Me

Die Atomlagen in der geordneten Perowskitstruktur A2B00 (Raumgruppe
05 Fm3m) sind

8 A in (1/4,1/4,1/4) (8 dquivalente Punktlagen)
4 B in (o0,0,y2;1/2,0,0 ; 0,1/2, 0 ; 1/2,1/2,1/2)
4 C 4n (o,o0,0 ;1/2,1/72,0 ; 0,1/2,1/2; 1/2, 0,1/2)
24 0 in (x, 0, 0) (24 Hquivalente Punktlagen)

Bei der einfachen Perowskitstruktur erfolgt die Besetzung der Punktla-
gen 4 B und 4 C mit gleichen Ionen. Die Mehrzahl der terniren und quar-
terndren Oxide mit der geordneten Perowskitstruktur besitzt kubische
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Struktur.