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Realbau von Hollandit, Zirkonolith und Alumosilikaten aus SYNROC A

Mit dem Akronym SYNROC B ("Synthetic Rock") wird ein keramisches Material
zur Fixierung hochradioaktiver Abfdlle bezeichnet. In dieser Verwahrform
sollen die Radionuklide in die Kristallgitter der SYNROC-Phasen Hollandit
(BaXA12XTie_zx015), Zirkonolith (CaZr,Tis_,07), wund Perowskit (CaTi0a)
eingebaut werden. Diese Titanat-Keramik wird durch HeiBpressen herge-
stellt. Dagegen kann ein SYNROC A durch Zugabe von Si0, unter Senkung des
Schmelzpunkts erschmolzen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei Proben von SYNROC A mit Hilfe von
Lichtmikroskopie, Raster-(REM) und Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht, um das Gefiige und den Realbau der vorliegenden Phasen
zu bestimmen. Eine der Proben enthieit 15 Gew.% simulierten Abfall.

Die beobachteten Hauptphasen sind Zirkonolith, Hollandit, (Hexa)celsian
(BaA1,S1,0g) und Kaliophilit (KA1Si04).

Die Struktur von Zirkonolith wird durch Gruppe - Untergruppe - Beziehun-
gen als Uberstruktur des Fluorittyps abgeleitet. Stapelfehler und Dril-
linge, wie sie mit REM beobachtet werden, konnen auf den Verlust der
dreizdhligen Achsen der Fluoritstruktur zuriickgefiihrt werden.

Die Hollandit-Phase in der abfallbeladenen Probe enthdlt zusitzlich Fe
und Ni. Eine inkommensurable Uberstruktur und eine ein- und zweidimensio-
nal modulierte Struktur werden mit Hilfe der TEM beobachtet. In der ab-
fallbeladenen Probe 1liegt BaAl,Si,0s hauptsdchlich als Hexacelsian vor
und erscheint als hexagonale Phase mit Antiphasendomdnen oder orthorhom-
bisch mit Drillingen. Dagegen ist in der unbeladenen Probe Celsian die
einzige BaAl;Si,0g-Phase.

KA1Si04, wird kérnig als orthorhombischer Kaliophilit oder in der unbela-
denen Probe auch als schlecht kristallisierte Zwickelfillung mit vierfa-
cher Uberstruktur des hexagonalen Kalsilits gefunden. In der beladenen
Probe wird als Zwickelfiillung eine teils glasige, teils polykristalline
Phase beobachtet.

Die untersuchten SYNROC-Proben sind fiir die Verwahrung von radioaktivem
Abfall noch nicht

optimal. Die Nachteile Tiegen in der hohen Porositdt,
wodurch die 1innere Oberfldche vergréBert wird, und beim hohen, thermo-
dynamisch instabilen Glasanteil, 1in dem sich Hauptelemente des Abfalls
(Mo und SE) angereichert haben.




The real structure of hollandite, zirconolite, and
alumosilicates in SYNROC A.

SYNROC B ("SYNTHETIC ROCK") was proposed as a ceramic material to jmmobi-

lize high-level nuclear ‘waste. In this waste form the fission products

should enter into the lattice of the phases ho]]andite(BaxA]szi3_2x015),
zirconolite (CaZr,Tis_,0,), and perovskite (CaTiOs) and form individual
solid solutions. This titanate ceramic is produced by hot-pressing. In

contrast, SYNROC A can be prepared by melting, when Si0, is added which

Towers the melting point.

In this study two samples of SYNROC A, one of them containing 15 wt.% of

simulated waste, were investigated by light microscopy, scanning (SEM)

and transmission (TEM) electron microscopy to characterize their texture

and the real structure of the phases present.

The main phases observed are zirconclite, hollandite (K.,Ba),Alz,Tis_ 2,
0416), (hexa)celsian (BaA1,Si.0s), and kaliophilite (KA1Si0,). The struc-
ture of zirconolite is explained by group-subgroup relations as a super-

structure of the fluorite type. Stacking faults and threefold twins as

observed by TEM are interpreted by the loss of the threefold axis of the

fluorite structure.

The hollandite phase in the waste loaded sample additionally contains Fe

and . Ni. An incommensurate superstructure and a one and two dimensionally

quulated structure are observed by TEM.

Hexacelsian, the main BaAl,Si,0g-phase of the waste containing sample,
appears as hexagonal and orthorhombic modification showing antiphase

boundaries and threefold twins, respectively.

Celsian 1is the only BaAl,Si.0g-phase in the sample without waste.
KATSi0, is found orthorhombic as kaliophilite grains or with a fourfold
superstructure of hexagonal kalsilite as poorly crystallized intergranu-

lar phase in the sample without waste. ‘

In the sample with a waste loading a Targer amount of glassy or polycrys-

talline phases is observed between the grains.

This SYNROC is not yet optimized for the incorporation of nuclear waste.

Main probiems arise from pores which increase the internal surface and

the Targe amount of a thermodynamically unstable glass phase containing

main elements (Mo and REE) out of the waste.
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1., EINLEITUNG - PROBLEMSTELLUNG

Radionuklide, die bei der Wiederaufarbeitung von Brenn-
elementen aus Kernreaktoren anfallen, miissen im geo-
logischen Endlager iliber einen Zeitraum von 105 bis 1O6
Jahren am Eintritt in die Biosphédre gehindert werden.
Dazu ist es erforderlich, diese hochradioaktiven Abfille
in einer Form zu verfestigen, die eine besonders gute
mechanische und thermische Stabilitdt und Auslaugbestidn-

digkeit besitzt.

Fine Mdéglichkeit, die anfallenden Radionuklide zu fixieren,
macht uns die Natur vor: Es gibt natiirliche Minerale, die
eben diese Radionuklide als feste Losung in ihr Kristall-
gitter einbauen kdnnen.

Ausgehend von derartigen Kristallstrukturen entwickelten
Ringwood und Mitarbeiter (1978, 1979, 1981) ein Konzept,
die Radionuklide als Mischkristalle in kiinstlichen Ge=-
steinen - kurz SYNROC - zu binden.

Um das Langzeitverhalten der SYNROC-Phasen unter dem Ein=
fluB der Transmutation und dem Angriff wédssriger Ldsungen
im Endlager beurteilen zu kdnnen, ist eine umfangreiche
Kenntnis des Realbaus unbedingt notwendig.

Dazu mochte die vorliegende Arbeit ihren Beitrag leisten.




2. ENDLAGERUNG VON HOCHRADIOAKTIVEN ABFALLEN

Wie Abb. 2.1 zeigt, f4llt die Radiotoxizitdt der Spaltpro-
dukte und Actiniden des Wiederaufarbeitungsabfalls ins-
besondere im Bereich grdBlerer Zerfallszeiten stdrker ab
als die Toxizitdten in unaufgearbeiteten Brennelementen.
Deshalb soll im Endlager nur Wiederaufarbeitungsabfall
deponiert werden. Nach ungefihr 103 Jahren entspricht die
Radiotoxizitdt des Wiederaufarbeitungsabfalls noch der
Toxizitdt von Natururan.

I3

]ﬁ T T ¥ T T T

Abb. 2.1
Radiotoxizitdt von 1t abgebrann=
tem Uranbrennstoff im Vergleich

% zu 6,7t Natururan

g BROW = Brennelemente ohne Wieder-
§ aufarbeitung

@ HAW = Hochradioaktiver Wiederauf-
é arbeitungsabfall von Uran-
o brennstoff nach 3jdhriger
Q10 Spatprodokt- | Actiden-  lerhallsprodukl: Kiihlzeit

= 10° phase | phase I phase

B 1 o w0 0w ' o SP = Spaltprodukte

Zerfallszeit <Jahre> ACT = Actiniden
(aus Herrmann 1983)
Zur Definition des ARI-Wertes, der ein MaB fir die Radio-
toxizitdt darstellt, siehe Anhang A.1l,

Die Verfestigung dieser Abfidlle erfolgt unter Verwendung
von inerten Zuschlagstoffen, die eine Matrix fir die
Radionuklide bilden (Abb. 2.2).

Diese Matrix wird in mehrere Container verpackt und im
geologischen Endlager deponiert (Abb. 2.3).

Damit soll ber lange Zeitr#iume verhindert werden, daf
trotz Transmutation, Korrosion, Verwitterung und Meta-
morphose am Verwahrort die Radionuklide mobilisiert werden
und unkontrolliert in die Biosphdre gelangen.

Bei den folgenden Betrachtungen soll eine mdgliche Ver-
wahrform, ndmlich SYNROC, genauer untersucht werden.



Abb. 2.2 (nach Pentinghaus 1983)
Hochradioaktive
Abfidlle
Verwahrform o] Verwahrort
Zuschlagstoffe Glas Folgen der
Glaskeramik Transmutation
SYNROC und Korrosion;
Geochemie der
Verwitterung und
Verfahren Metamorphose

Abb. 2.3 Anordnung technischer Barrieren bei der End-

lagerung hochradioaktiver Abfédlle in einem

Gesteinskdrper

(aus Herrmann 1983)
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3. SYNROC

Eine mdgliche Verwahrform flir hochradioaktive Abfélle
- ein synthetisches Gestein, kurz SYNROC - geht auf Ring-
wood und Mitarbeiter (1978, 1979, 1981) zuriick:

Nach dem Vorbild der Natur suchten sie Minerale, die Radio-
nuklide, die bei der Wiederaufarbeitung von Kernbrenn-
elementen anfallen (siehe dazu Anhang A.2), als feste
Losung in ihr Gitter einbauen konnen.

beim Angriff wédssriger Losungen und beim radioaktiven
Zerfall besser fixiert als bei rein physikalischer

Bindung in einer Matrix.

Bei den geeigneten Mineralphasen handelt es sich in erster
Linie um Titanate. Daher ist auch TiO2 eine Hauptkomponente
sdmtlicher SYNROC-Zusammensetzungen.

Tabelle 3.1 zeigt eine Gegeniliberstellung zweier typischer
SYNROC-Zusammensetzungen.

Tab., 3.1 Zusammensetzung von SYNROC in Gew.-=%
(nach Pentinghaus 1981)

OXID SYNROC A SYNROC B
Ti0, 33 60, 3
zr0, 10 10,8
AL,0, 16 6,3
ca0 6 16,2
Ba0 17 6,4
T4 N 11 =
\J.I-U2 LA
KZO 5 -

Entsprechend der chemischen Ausgangszusammensetzung unter-
scheiden sich SYNROC A und SYNROC B auch im Phasenbestand:



Wiahrend SYNROC B nur aus Titanaten zusammengesetzt ist,
enthdlt SYNROC A zusdtzlich auch noch Silikate.
Insgesamt kounten folgende Phasen in SYNROC bisher

gefunden werden:

Hollandit (Ba,Kz)xAlszi8_2x016
Zirkonolith CaZrTiZO7

Perowskit CaTiO3

Titanit CaTiSiO5

Celsian BaA1281208
Hexacelsian BaA1281208

Leucit KAlSiZO6

Kaliophilit KALSiO,

Da nur Titanate in grdBeren Mengen Radionuklide aus dem
Abfall aufnehmen kdnnen (Tab. 3.2), stellen die Silikate

im SYNROC A auf den ersten Blick nur unndtiges Volumen

dar. Das Weglassen von 8102 und KZO hat jedoch zur Folge,
daB SYNROC B einen Schmelzpunkt von ungefidhr 1600°C besitzt
gegeniiber einer Schmelztemperatur um 1380°C von SYNROC A.

Tab. 3.2 Verteilung der Kationen aus dem Abfall
(nach Ringwood et al. 1981)

Hollandit Zirkonolith Perowskit
Cs+ U4+ Sr2+
Rb* Th** pudt
K+ Pu4+ Am3+
Ba2+ Cm4+ Cm3+
Fet Am*t NpS*
cr3* Nptt sg3*
NiZt act3* acT*t
Mot sg3*

Sr2+

ACT = Actiniden SE = Seltene Erden




Das fithrt dazu, daB SYNROC B in der grofBitechnischen An-
wendung durch HeiBpressen der Ausgangsstoffe hergestellt
werden muB, wdhrend SYNROC A bei denselben Temperaturen

bereits als Schmelze vorliegt.

Die Vorteile eines durch Schmelzen hergestellen Produkts

gegenliber dem heiBgeprefiten sind jedoch:

- Die bestehenden Ausrilistungen und Technologien aus der
Herstellung von Borosilikatglidsern kdnnen benutzt werden.

- Es kann eine kontinuierliche Kristallisation angewandt
werden.,

= Das Gefiige des SYNROCs kann optimiert werden.

- Die Bildung der festen Ldsung kann liber die kristall-
chemische Charakterisierung der gebildeten Phasen
kontrolliert werden.

(Pentinghaus 1981)

Un eine gute mechanische und thermische Stabilitidt zu
erreichen, sollen die KorngrdBen unter 50um liegen.
Durch rasches Abkiihlen ist dieserreichbar, aber es er-
schwert die Untersuchung des Phasenbestands. Um auch
diese kleineren Kdrner untersuchen zu kdnnen, bedient

man sich der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).



4, UNTERSUCHUNGSMETHODEN
4,1 RONTGENOGRAPHIE

Zur raschen Ermittlung des gesamten Phasenbestands einer
zu untersuchenden Probe eignet sich besonders gut die

Pulverdiffraktometrie.

Ausgehend von der Bragg'schen Gleichung

2dsin® = n'h
wird die Intensitdt der gestreuten Rontgenstrahlen in
Abhédngigkeit vom Winkel 20 gemessen und aufgezeichnet.
Uber die Bragg'sche Gleichung kann jedem Winkel ein
d-Wert zugeordnet werden. Durch Kombination von d-Wert
und Intensitdt konnen die Mineralphasen in der ASTM-

Kartei aufgesucht werden.

Einzelheiten zu Technik und Theorie der Rontgenographie
finden sich in der zahlreichen Literatur:
z.B. Krischner (1974), Kleber (1977), Wolfel (1981)

Zur genaueren Untersuchung der Phasen im einzelnen bedient

man sich der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).

Die TEM hat insbesondere bei der Untersuchung derart

komplexer Gesteine, wie z.B. SYNROC im vorliegenden Fall,

einige Vorteile gegeniiber der Rontgenographie:

- Es konnen kleine Kristalle untersucht werden.

- Sie konnen im Orientierungszusammenhang betrachtet werden.

- Es geniigen kurze Belichtungszeiten.

- Der Kristall kann direkt abgebildet werden.

= Durch Kombination von Direktabbildung und Beugungsbild
konnen Baufehler (Stapelfehler, Versetzungen, Antiphasen-

domdnen, Zwillinge und Uberstrukturen) bestimmt werden




4.2 TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE (TEM)

Die Untersuchungen, denen diese Arbeit zugrunde liegt,
erfolgten an drei verschiedenen TEM-Ger&ten:

Philips EM300, JEOL JEM 100B und JEOL JEM 200CX.

Die Zuordnung der gezeigten TEM-Aufnahmen erfolgt im
Anhang A.6.

Zum Aufbau, der Funktionsweise und Theorie eines TEM
sei auf die vielf&dltige Spezialliteratur hingewiesen:
Hirsch et al. (1965), Reimer (1967), Heimendahl (1970), .

.....

Hornbogen (1971), Wenk et al. (1976).

Hier sollen nur die verschiedenen Méglichkeiten der
Abbildungstechnik und die daraus ersichtlichen Baufehler

kurz erldutert werden.

4,2.1 Feinbereichsbeugung (SAD)

Die Intensitdt I eines abgebeugten Strahls ist proportional
dem Quadrat der Strukturamplitude A.

Diese hdngt nach der kinematischen Theorie als Summe iiber
alle Atome m eines Kristalls in Abhdngigkeit von den
Wellenvektoren EO des einfallenden und k des abgebeugten

Strahls noch von der Lage Lo der Atome und deren Atom=-

formfaktor fm ab:

m

oder bei der Uberfilhrung der Summe in ein Integral:

£(xr) ezvi(E“EO)g dv

A(k)=
0 Kristall

<l

A wird maximal, d. h. also grofle Intensitdt in Richtung

von k, wenn (g-go)g ganzzahlig ist.

Da sich r als Vektor des direkten Gitters durch ganzzahlige
Linearkombinationen der Basisvektoren der Elementarzelle
darstellen 14Bt, wird das Vektorprodukt (E-EO)E ganze
zahlig, wenn g-go ein Vektor g des reziproken Gitters ist.



Die Gleichung

ist nichts anderes als die vektorielle Schreibweise der

Bragg'schen Gleichung und 148t sich daher in der

Ewald'schen Konstruktion darstellen.

Wdhrend bei der Rontgenbeugung nur dann Intensitédt zu

erwarten ist, wenn die Bragg'sche Gleichung genau erfiillt

ist, 1dBt sich mittels der TEM ein ganzer Ausschnitt des
reziproken Gitters abbilden. Dafiir sind folgende

Tatsachen ausschlaggebend:

- In denjenigen Richtungen des reziproken Gitters, die
anndhernd unendliche Ausdehnung besitzen, erhdlt man
nur genau am Gitterpunkt des reziproken Gitters
Intensitidt. Hat das Gitter jedoch nur eine endliche
Dicke t von einigen Elementarzellen, erhdlt man auch
noch in einiger Entfernung vom Gitterpunkt des rezi-
proken Gitters eine registrierbare Intensitit.

- Wegen der kleinen Wellenlidnge (bei einer Spannung von
100kV ist A=0,037 R) wird der Radius r = % der Ewald-
kugel sehr groB und dadurch die Kriimmung sehr flach.

So kommt es, daB auch noch reziproke Gitterpunkte mit

einem Abweichungsvektor s von der Ewaldkugel abgebildet

werden konnen (Abb. 4.1).

Die Strukturamplitude in Abh#dngigkeit von s lautet:

A(s)=£(0) [ e2Milere)r gy
K

Abgesehen vom Abweichungsvektor s, gilt also eine &hnliche
Strukturamplitude hier wie bei der Rdntgenbeugung, so daB

auch die Ausldschungsregeln gelten.

Abb. 4.1
Ewald'sche Konstruktion

(nach Heimendahl 1970)
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Sie gelten jedoch streng nur filir integrale Ausldschungs-
regeln, also solche, die die Zentrierung der Elementarzelle
betreffen.

Reflexe mit zonalen oder seriellen Ausldschungsgesetzen,
die also Gleitspiegelebenen oder Schraubenachsen betreffen,

" Reflexe auftreten.

konnen als "verbotene
Durch die hohe Intensitdt des abgebeugten Strahls kann
dieser wie der Primidrstrahl nochmals an anderen Netzebenen
gebeugt werden und so zu diesen *"verbotenen' Reflexen
fiihren. Daher 148t sich die Raumgruppe oft nicht voll-

stdndig bestimmen.

Reale Kristalle

In realen Kristallen werden die Atome um einen Verlagerungs-

vektor R des direkten Gitters aus ihren Gitterpldtzen ¢
verschoben.

Zur Betrachtung der Intensitdtsverteilung bendtigt man
nun das Vektorprodukt ¢ mit:

¢ = (g*s) (x+R) = gr + gR + sr + sR
Da s und R im Vergleich zu g und r sehr klein sind, kann
das Produkt sR vernachldssigt werden.
In der verbleibenden Summe ist nur noch das Produkt gR
von der Gitterstdrung abhidngig, und die Phasenver-
schiebung o mit:

o= 2mgR (1)
ist ausschlaggebend fir den Vergleich der Intensitdten
des idealen mit denen des realen Kristalls.

4,2.2 Hellfeldabbildung (HF)
Zur Hellfeldabbildung wird der Primdrstrahl verwendet.

Die {ibrigen abgebeugten Strahlen werden durch die Objektiv-
aperturblende abgefangen.

Im Hellfeld kann man bereits kristalline und amorphe

Proben unterscheiden. Letztere zeigen keine Keilinterfe-
renzen, die beim Kippen von kristallinen Bereichen durch
den Kristall wandern.,
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Uber Kontrastinderungen kdnnen meist Korngrenzen, Ein-
schliisse und verschieden orientierte Kristalle, insbesondere

auch Zwillinge, unterschieden werden.

4.2.,3 Dunkelfeldabbildung (DF)
Bei der Dunkelfeldabbildung wird statt des Primédrstrahls
ein abgebeugter Strahl mit dem reziproken Gittervektor g

herangezogen.

Mit dieser Methode lassen sich durch gezielte Wahl von

g Baufehler erkennen.

Existiert fiir den betreffenden Baufehler ein Verschiebungs-
vektor R, der die durch eine Gitterstdrung getrennten,
ungestorten Kristallbereiche ineinander {iberfiihrt, so 1l&Bt
sich die Phasenverschiebung ™ nach Gleichung (1) berechnen.
Fir den Fall, daB o gleich Null wird, erhdlt man wieder

die Strukturamplitude des ungestdrten Kristalls; der

Baufehler ist im Dunkelfeld nicht sichtbar.

Nach Van der Biest und Thomas (1976) bendtigt man zur
Bestimmung von R drei linear unabhidngige Reflexe g4 fir
die der Baufehler unsichtbar wird.

Aus der Losung des Gleichungssystems

2R = p
g8 = q
333 =r mit p,q,r beliebige ganze Zahlen

erhdlt man einen Verschiebungsvektor R.

Existieren fiir verschiedene p,q,r mehrere L&sungen, so
ist auch deren Linearkombination wieder eine Losung.
AuBerdem ist jeder Gittervektor eine (triviale) Ldsung

dieses Gleichungssystems.

4,2,4 Netzebenenabbildung (LI)

@
Netzebenen mit einem Abstand,

A

s der iiber der Aufldsungs-
grenze des Mikroskops liegt, kdnnen nach der Abb&'schen
Theorie abgebildet werden, wenn mindestens die erste
Ordnung der abgebeugten Strahlen noch durch die Apertur-
blende geht. Hierbei gibt es, je nach Wahl der abbildenden
Beugungspunkte, die Moglichkeit der Hellfeld- und der

Dunkelfeldnetzebenenabbildung.
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4,3 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE (REM) MIT
ENERGIEDISPERSIVER ANALYSE (EDA)

Die Untersuchungen wurden an einem Rasterelektronen=-
mikroskop SEM505 der Firma Philips mit einer Zusatz-
ausriistung fiir die energiedispersive Analyse der Firma
EDAX ausgefiihrt.

Zum Aufbau und der Funktionsweise eines REM sei auf die
vielfdltige Literatur hingewiesen: Wenk et al. (1976),

Reimer und Pfefferkorn (1977) u.a.m.

Wiahrend das REM meist wegen seiner groflen Tiefenschérfe
bei hohen VergrtBerungen verwendet wird, soll es hier in
Verbindung mit der EDA bei der Phasenidentifizierung
helfen. Um einen guten Materialkontrast zu erreichen,
missen Topographieunterschiede vermieden werden. Dazu
werden die Schliffe poliert und zur Vermeidung von elek-

trischen Aufladungen mit Kohlenstoff bedampft.

4,3.1 Entstehung des Materialkontrasts

Trifft ein Primdrelektron (PE) auf die Probenoberfliche,
kann es elastisch oder inelastisch gestreut werden.
Durch inelastische Streuung in einer Oberfl&chenschicht
der Dicke t zwischen 108 und 1008 entstehen nieder=-
energetische Sekundirelektronen (SE) (Abb. 4.2).
Riickgestreute Elektronen (RE oder BS fiir "back scattered")
entstehen durch elastische Streuung der PE an den Atom-
kernen innerhalb einer Austrittstiefe T. Ein Teil dieser
RE erzeugt an der Probenoberflidche zusédtzliche SE.
Dadurch, daB die RE die Oberflidche schrdg durchqueren und

wegen ihrer verringerten Energie eine groBere Ionisierungs-

3 : d 3 rm s A mrr mitevmm @t m malae O 21 o
wahrscheinlichkeit mitbringen, erzeugen sie mehr SE als

die PE. Das Verhdltnis B8 mit

3 RE
f = —=x
JPE (2)

wobei S jeweils die Ausbeute an SE bedeutet, ist so
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deutlich groBer als 1.

Die gesamte Ausbeute an SE setzt sich somit aus der Summe
von & PR und der mit der RE-Ausbeute‘Q multiplizierten
Ausbeute 8 RE der durch RE erzeugten SE zusammen:

§

Wiahrend die Bildung der SE mit steigender Beschleunigungs-

spannung EO und kleinerem Winkel & zur Oberflidchennormalen

abnimmt, ist sie weitgehend unabhidngig von der Ordnungs-
zahl Z des untersuchten Materials. Dagegen hdngt die RE-

Ausbeute 7) von o und Z ab (Abb. 4.3); von E, ist sie

gesamt B SPE +'Q SRE

weitgehend unabhédngig.

Zur Abbildung des Materialkontrasts eignen sich daher RE
besser als SE, deren Ausbeute nur indirekt iiber die
Gleichung (2) von der Ordnungszahl Z beeinflufit wird.
Allerdings ist das SE-Signal durch die Uberlagerung von
Informationen aus geringeren Tiefenbereichen weniger
verrauscht als das RE-Bild, das nur durch Elektronen aus
groferen Tiefen gebildet wird.

Zusdtzliche Hilfen bei der Materialunterscheidung sind
deshalb notwendig und in der Kathodolumineszenz und

der energiedispersiven Analyse auch gefunden.

4.3.2 Die energiedispersive Analyse (EDA)
Beim Auftreffen von Elektronen auf das Probenmaterial

entstehen auch Rontgenstrahlen.

Das Bremsspektrum wird durch das Abbremsen der auf die
Probe auftreffenden Elektronen erzeugt. Eine Geschwindig-
keitsdnderung der Elektronen hat die Emission elektro-
magnetischer Strahlung zur Folge.

Dem als Untergrund registrierten Bremsspektrum iliberlagert
sich das charakteristische Linienspektrum.

Dazu muBl durch ein auftreffendes Elektron mit einer Energie
grofler als die Ionisierungsenergie des betreffenden Atoms
ein Elektron aus einer tieferen Schale (K, L oder M)
herausgeschlagen werden. Dieses nun fehlende Elektron wird
unter Abgabe von Energie in Form von Rontgenstrahlung

charakteristischer Frequenz vV wieder aufgefiillt,




Zum
Detektor

RE

e
F’robenoberfldche/

~
Elektronen-Ditfusionswolke

Abb, 4.2 Einteilung der riickgestreuten (RE) und Sekundir-
elektronen (SE) in 4 Gruppen (PE=Primdrelektronen)
1: von den PE ausgeldste SE aus einer Tiefe t
von 10-1008
2: aus groBerer Tiefe T = 0,1=-1pm austretende
RE, einschliefllich der an der Probenkammer
doppelt gestreuten
3: durch RE in einer Schicht der Tiefe t
ausgeloste SE

4: an der Probenkammerwand ausgeldste SE

(aus Reimer und Pfefferkorn 1970)

Abb. 4.3
Rﬁckstreukoeffizient'q’von
kompaktem Material als
Funktion der Ordnungszahl Z
bei verschiedenen Einfalls-
winkeln o

(ot = 0°: Senkrechteinfall)

Ruckstreukoettizient g

(aus Reimer und Pfefferkorn 1970)

- : ; ; }
0 20 L0 60 80 100
Ordnunaszahl Z
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Es gilt das Moseley'sche Gesetz:

V=R (z-A)° (%z - %1-:)

R Rydbergkonstante 3,28981.10%75"1

Z Ordnungszahl

A Abschirmkonstante A = 1 fir K-Linien

A = 7,4 fir L-Linien
m Quantenzahl nach dem Sprung
n Quantenzahl vor dem Sprung
VYV Frequenz der emittierten Strahlung

Mit einem Li-gedrifteten Siliziumdetektor kdnnmen die
Rontgenquanten registriert werden.

Die auftreffenden Rontgenquanten werden nach ihrer Energie
in einen Vielkanalanalysator eingezdhlt, und das Spektrum
kann liber einen Bildschirm sofort mitverfolgt werden.

Eine semiquantitative, rechnerische Auswertung erfolgt
mittels eines ZAF-Korrekturprogramms, das die Ordnungszahl Z,
die Absorption A und die Fluoreszenz F der analysierten
Elemente beriicksichtigt.

Genauere Werte erhdlt man jedoch erst, wenn das Spektrum
auf der Grundlage von Eichstandards ausgewertet wird.

4.3.3 Die Kathodolumineszenz (CL)

Die Kathodolumineszenz spielt sich im Bereich des sicht-
baren Lichts und im angrenzenden UV- und IR-Bereich ab.
Ursache hierfiir sind meist sehr komplexe, vom untersuchten

Material abhidngende Vorginge.

Ein m6glicher Vorgang besteht darin, daB durch das Auftreffen
von Elektronen bei Nichtleitern aus deren gefiilltem Valenz-
band Elektronen i{iber die Energieschwelle der '"verbotenen
Zone" in das Leitungsband angehoben werden.

Diese Flektronen fallen nach kurzer Zeit wieder unter

Abgabe von Energie in das Valenzband zuriick.

Fremdatome und Gitterfehler kodnnen durch Erhdhen des Valenz-
bandes oder Absenken des Leitungsbandes die Energieschwelle
erniedrigen und so die Ubergangswahrscheinlichkeit erhdhen.
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5. BAUFEHLER UND IHRE UNTERSCHEIDUNG IM TEM

Baufehler lassen sich bei der Untersuchung im TEM aufgrund
ihres Verschiebungsvektors R einteilen,

Im allgemeinsten Fall variiert R ohne GesetzmédBigkeit

mit dem Verlauf des Baufehlers.

5.1 ZWILLINGE

Einen speziellen Fall mit variierendem R stellen die
Zwillinge dar. Die Kristalle zu beiden Seit

wachsungsebene lassen sich durch ein bestimmtes Zwillings-
gesetz ineinander {berfiihren. R verdndert sich somit ge-
setzmdBig. Abb. 5.1 zeigt den Fall, daB R nicht die Rich-

tung sondern nur die GroBe linear &dndert.

Abb. 5.1

Variierender Verschiebungs-
vektor R bei Zwillingen;
Ag beschreibt die Differenz
zwischen den Beugungs-
vektoren g, und g; der
beiden Individuen

(aus Amelinckx und Landuyt
1976)

Man unterscheidet Ebenen- und Achsenzwilling.

Wdhrend Ebenenzwillinge eine gemeinsame Gitterebene besitzen,

die gleichzeitig als Spiegelebene die Zwillingsindividuen

ineinander {iberfiihrt, besitzen Achsen- oder Rotations-

zwillinge eine gemeinsame Gitterrichtung, eine n-zdhlige

Achse, Die Verwachsungsebene kann hier entweder senkrecht
.................................

Jewells ein Beispiel fiir das reziproke Gitter eines Ebenen-

und eines Rotationszwillings gibt Abb. 5.2,

Beim Ebenenzwilling existiert eine Reihe mit unaufgespaltenen

Reflexen (USR). Der Differenzvektor ag liegt parallel dazu

und wird mit zunehmendem Abstand von dieser Reihe grdfier.

Das reziproke Gitter des Rotationszwillings enthdlt eine
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Ebene von unaufgespaltenen Reflexen (USP). Ag liegt hier
senkrecht zur Zwillingsachse und nimmt mit dem Abstand

von der Ebene der unaufgespaltenen Reflexe zu.

Abb., 5.2 (aus Amelinckx und Landuyt 1976)

Ebenenzwilling Rotationszwilling

Die Bestimmung des Zwillingsgesetzes erfolgt in Beugungs-
bildern, die eine reziproke Richtung g = hkl von unauf-
gespaltenen Reflexen enthalten.

Ist das Beugungsbild spiegelsymmetrisch zu einer Ebene
senkrecht zur Richtung g, so handelt es sich um ein Ebenen-
gesetz mit (hkl) als Zwillingsebene.

Die Analyse eines Rotationszwillings gestaltet sich etwas
schwieriger. Hier gibt die unaufgespaltene Reflexreihe
einen Hinweis auf die Verwachsungsebene. Aus dem Winkel
zwischen den abgebildeten Zonen der Zwillingsindividuen
148t sich auf die Z&hligkeit der Achse schlieBen.

Sehr hilfreich bei der Aﬁalyse von Zwillingsgesetzen

ist die Eintragung der abgebildeten Zonen in die Stereo-
graphische Projektion. Die beiden Gitter werden solange
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gemeinsam rotiert, bis die Zwillingsachse im Augpunkt
aussticht, und so die Zwillinge durch eine Drehung des

Wulff'schen Netzes ineinander iiberfithrt werden koénnen.

5.2 STAPELFEHLER

Es gibt schlieflilich auch den Fall, daB zwei ansonsten
ungestorte Kristallbereiche nur um einen konstanten Vektor
R gegeneinander verschoben sind (Abb. 5.3).

Abb. 5.3

I R II Kristall I ist gegen
Kristall II um den Vektor
R verschoben

Hier kann R wie beschrieben aus Dunkelfeldaufnahmen
bestimmt werden.

Ist R ein Gittervektor des Kristalls, handelt es sich um
eine Versetzung, wobei R zugleich den Burgersvektor der
Versetzung angibt. Gebrochene Werte von Gittervektoren
beschreiben Stapelfehler.

5.3 ORDNUNGS - UNORDNUNGSUBERGANGE

Nach Putnis und McConnell (1980) lassen sich viele dieser
Baufehler auf Ordnungs-Unordnungsiibergidnge zurilickfiihren.
Sie unterscheiden drei Typen der Unordnung bei hohen
Temperaturen:

= Positionsunordnung

= Verdrehungsunordnung

= Verteilungsunordnung

5.3.1 Positionsunordnung

Besonders bei Atomen in groBen Gitterliicken besteht die
Moglichkeit, dafBl bei hohen Temperaturen eine Mittelung
liber die Besetzung der Atomlage erfolgt (Abb. 5.4).
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Bei tieferen Temperaturen genligt die Schwingungsenergie
nicht mehr, und das Atom nimmt eine genauer festgelegte
Position ein. Mit einer Strukturuntersuchung l&dB8t sich
jedoch nicht unterscheiden, ob die groflen thermischen
Faktoren durch grofle Schwingungen an dieser Stelle oder
durch statistisch verteilte Abweichungen von der Position
erfolgen, da eine Mittelung iliber den gesamten Kristall
erfolgt.

Abb. 5.4
Positionsunordnung eines
Atoms in einer groflen
Gitterliicke; vier
verschiedene Positionen
sind angedeutet

(aus Putnis und McConnell
1980)

5.3.2 Verdrehungsunordnung

Durch thermische Oszillation kdonnen auch ganze Baugruppen
bewegt werden. Wdhrend bei hdheren Temperaturen noch eine
gemittelte Struktur erscheint, genligt bei tieferen
Temperaturen die Anregung nicht mehr, das Gitter in

beide Richtungen zu verdrehen. Es erfolgt eine Entschei-
dung fiir eine Orientierung (Abb. 5.5).

LC [-] .‘
Ll [ L
(b) (c)

Abb. 5.5 Verdrehungsunordnung; (b) gemittelte Struktur
(a) und (c) zwei Orientierungsvarianten
(aus Putnis und McConnell 1980)
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5.3.3 Verteilungsunordnung

Bei diesem Effekt sind bei hdheren Temperaturen verschie-
dene Atomsorten auf gleichwertigen Gitterpldtzen
statistisch verteilt. Bei der Abkiihlung ordnen sich diese
Atome auf den Gitterplidtzen.

In Abb. 5.6 hat dies die VergrdBerung der Elementarzelle
zur Folge; in Abb. 5.7 gehen durch die Ordnung die

Spiegelebenen verloren.

olololole]|o e|o|e|o]|e|O Abb. 5.6

oje|ojojo]o olefvleloje (a) Verteilungsunordnung

z Z Z z : Z ; : ; : ; z (b) Bildung einer Uber-

olololole|e e|lo|lelolelo struktur durch

elo|o|lofo|o olelofelo]e Ordnung der Atomsorten
(a) (b) (aus Putnis und McConnell

1980)

Abb. 5.7 Verteilungsunordnung; die Ordnung fiihrt zu einem
Verlust der Symmetrieebenen
(aus Putnis und McConnell 1980)

5.4 GRUPPENTHEORETISCHE BEZIEHUNGEN

Die Ordnung bei tieferen Temperaturen hat im allgemeinen
zur Folge;daﬁ Gitfersymmetrie verloren geht. Die Raumgruppe
der geordneten Struktur ist gruppentheoretisch betrachtet
eine Untergruppe zur Raumgruppe der geordneten Struktur.
Ein klassengleicher Ubergang erzeugt nach Tendeloo und
Amelinckx (1974) und Wondratschek und Jeitschko (1976)
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Antiphasendomidnen (APD), wobei der in der geordneten
Struktur hierzu bestimmbare Verschiebungsvektor R ein
Gittervektor der ungeordneten Struktur ist.

Abb., 5.8 zeigt zwei Modelle fiir Antiphasendoménen.

_f

-
%

APD

(r—-
>
pall

£
i

(a) (b)
Abb., 5.8 Antiphasendominen (APD)
(a) APD in einer AB-Verbindung
(b) APD nach einer displaziven Transformation
Der Verschiebungsvektor R ist jeweils eingezeichnet
(aus Amelinckx und Landuyt 1976)

Handelt es sich dagegen um einen translationsgleichen
Ubergang, kdnnen dabei Zwillinge entstehen.

Das beim Ubergang zur Untergruppe verloren gehende Symme-
trieelement kann nun als Symmetrieelement des Zwillings=

gesetzes auftreten.
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6. DAS UNTERSUCHTE PROBENMATERIAL

Das untersuchte Probenmaterial wurde mir in dankenswerter
Weise von Herrn Dr. habil. H. Pentinghaus, Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe, zur Verfiligung gestellt.

Es handelt sich dabei um zwei Proben mit der Grund-
zusammensetzung von SYNROC A (siehe Tab, 3.1). Diese
Zusammensetzung geht bereits auf Ringwood et al. (1978)
zuriick. '

Die erste Probe, im folgenden S17 genannt, enthdlt
zusdtzlich zehn Gewichtsprozent simulierten Abfalls.

Im Anhang A.2 ist die Zusammensetzung dieses simulierten
Abfalls der Zusammensetzung des Wiederaufarbeitungsabfalls
gegeniibergestellt. Der simulierte Abfall besteht nur aus
stabilen Isotopen des Wiederaufarbeitungsabfalls.

Bei der zweiten Probe, SAOW bezeichnet, handelt es sich

um eine unbeladene Vergleichsprobe der Grundzusammensetzung.

Die Oxidgemische wurden bei 1380°C in einer inerten
Ar/Hz-Atmosphére geschmolzen und mit einer Tiegel-~-
absenkung von 22mm/h in einem Keramikrohr abgekiihlt,
(Pentinghaus 1981, 1983) )
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7. ERGEBNISSE DER VORUNTERSUCHUNGEN

7.1 PULVERDIFFRAKTOMETRIE
Von beiden Proben wurden Pulveraufnahmen gemacht, um

den gesamten Phasenbestand zu ermitteln.

7.1.1 Prdparation und Aufnahmetechnik

Das Gestein wurde mehlfein zermdrsert und die Fraktion
kleiner als 63p auf einen Al-Probentriger prépariert.

Es wurde mit Ni-gefilterter CuKy-Strahlung bei einer
Spannung von 40kV und einem R&hrenstrom von 20mA gearbeitet,
wobei ein Winkelbereich zwischen 10° und 75° mit einer

Geschwindigkeit von 1/2° 26/min untersucht wurde.

7.1.2 Auswertung )

Die Auswertung der Aufnahmen wurde dadurch erschwert, daB
fiir monoklinen Zirkonolith und synthetischen Hollandit in
der ASTM-Kartei keine Werte existieren. Ein Pulverdia-
gramm von Zirkonolith findet man bei Coughanour et al.
(1955), wdhrend fiir synthetischen Hollandit n&herungsweise

die Daten von natiirlichem Hollandit genommen werden kénnen.

Die Auswertung lieferte folgenden Phasenbestand der

beiden Proben:

S17 SAOW
Hexacelsian Hollandit
Zirkonolith Celsian
Hollandit Zirkonolith
Celsian Kaliophilit
Kaliophilit Perowskit
Perowskit

Die Reihenfolge der Phasen gibt ungefdhr deren Hiufigkeit
an. Eine Bestimmung von Gitterkonstanten ist aus den
Pulverdiagrammen nicht mdglich, da durch zahlreiche Reflex~-
liberlagerungen nicht geniigend Peaks eindeutig einer Phase

zuzuordnen sind.
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7.2 POLARISATIONSMIKROSKOPIE

Wie schon bei den rontgenographischen Untersuchungen
wurde das Erkennen der Phasen unter dem Polarisations-
mikroskop dadurch erschwert, daB fiir Zirkonolith und
Hollandit in den gebrduchlichen Tabellenwerken (Trdger
1971) keine Werte angegeben sind.

Erst nach der Bestimmung der Phasen im REM und einem
Vergleich der Kornformen und der Gefiigeausbildung konnten
die einzelnen Phasen auch unter dem Polarisationsmikroskop

identifiziert werden.

Die Abbildungen 7.1 bis 7.4 zeigen Diinnschliffbilder der
beiden Proben unter ungekreuzten und gekreuzten Nicols.

Besonders in Probe S17 (Abb, 7.1 und 7.2) erkennt man die
radialstrahlige Anordnung der einzelnen Kdrner, ausgehend

von einem Kristallisationskeim.

In beiden Proben sind die BaAIZSiZOS-Phasen als groBe
Einsprenglinge zu erkennen. Unter gekreuzten Nicols (Abb.
und 7.4) zeigen sie das WeiB der I.Ordnung. Eine Unter-
scheidung von optisch zweiachsigem, monoklinen Celsian
von optisch einachsigem, hexagonalen Hexacelsian in Probe
S17 ist kaum moglich, da die Korner fiir ein Achsenbild

zu klein sind.

Die Hollandite lassen sich besonders gut in Probe S17
unter nicht gekreuzten Nicols daran erkennen, daB die
nadeligen Kristalle, in Abb. 7.1 am rechten Bildrand,
einen mehr oder weniger starken Pleochroismus von griin

nach gelh zei

o ocen. wihrand ceie in
------ c‘——v o\-—ll, 1Y

W als gerundete
dunkelbraune Kérner ohne Pleochroismus erscheinen. Unter
gekreuzten Nicols haben die Hollandite die blassen Inter=-
ferenzfarben hdherer Ordnungen, was auf eine hohe Doppel-

brechung schlieBen 1l&Bt.
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Zirkonolith ist in Probe S17 als kleine braune Leisten
in der Grundmasse zu erkennen, wdhrend er sich in Probe
SAOW erst unter gekreuzten Nicols von den Hollanditen

durch seine krdftigen Interferenzfarben der II. Ordnung

unterscheidet.

Innerhalb der sehr feinkdrnigen, jedoch nicht vollkommen
isotrop erscheinenden Grundmasse, findet man vereinzelt,
durch die sehr geringen, grauen Interferenzfarben ausge-
zeichnet, auch Kdérner von Kaliophilit.

In den hier gezeigten Abbildungen kann jedoch kein Kalio-

philit gefunden werden.

Der sehr feinkdrnig in der Grundmasse verteilte Perowskit
1ldBt sich unter dem Polarisationsmikroskop nicht erkennen.




Abb. 7.1 Diinnschliff von S17; VergrdBerung 150x

Abb. 7.2 Wie Abb. 7.1; gekreuzte Nicols




Abb. 7.3 Dinnschliff von SAOW; VergrdBerung 150x

Abb. 7.4 Wie Abb. 7.3; gekreuzte Nicols
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7.3 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE UND ENERGIEDISPERSIVE
ANALYSE

7.3.1 Prédparation

Zur Untersuchung der SYNROC-Proben im REM wurden polierte
Dinnschliffe erstellt, da hier die Kontrasterscheinungen
durch Topographieunterschiede so weit wie méglich unter-
driickt werden konnen. Diese Schliffe wurden zur Vermeidung
der elektrischen Aufladung mit Kohlenstoff bedampft.

7.3.2 Unterscheidung der Phasen

Die einzelnen Phasen konnen durch die Kombination von
BS/SE-Bild, Lumineszenz, Kornform und Gefligeausbildung
erkannt werden. Tabelle 7.5 beinhaltet eine Zusammen=-

stellung der Erkennungsmerkmale:

Tab. 7.5 Die SYNROC=-Phasen im REM

PHASE BS/SE CL KORNFORM/GEFUGE
Hollandit grau - |stengelig oder bis zu
achteckig in senkrechten
Schnitten
Zirkonolith hellgrau - sternformig angeordnete
Leisten

BaAIZSiZOS-Phasen mittelgrauf + |[grofle Kdrner

KAlSiO4-Phasen schwarz + |grofle Kdorner in S17,
Zwickelfiillung in SAOW

Perowskit grau - |Dendriten in S17, Skelett-
kristalle in SAOW, umgeben
von KAlSiO4

Baddeleyit weil - |zwischen Zirkonolithen

Polykristallin dunkelgrau| - |Zwickelfiillungen in S17
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Eine zus#dtzliche Unterscheidungshilfe bietet die EDA und
die Kombination von EDA und REM in Form des '"Mappings",
das eine Elementverteilung liefert.

7.3.3 Beobachtungen

Hier sollen in erster Linie Bilder gezeigt werden, die

in BS aufgenommen wurden, da hierbei die in SE noch erkenn=
baren Topographieunterschiede, entstanden durch unterschied-
liche Schleifhdrte der einzelnen Phasen, weiter zugunsten
des Materialkontrasts unterdriickt werden konnen.

Zum Erkennen der Phasen nach Tab. 7.5 wird zusdtzlich

noch ein CL=Bild bendtigt.

Die Abbildungen 7.6 bis 7.9 stammen von Probe S17.

In Abb. 7.6/7.7 erkennt man die lumineszierenden BaAlZSiZOS'
Phasen. In den dunkelgrauen Zwickelfiillungen liegen hellere
Perowskitdendriten. Am rechten Bildrand sieht man, in

Abb. 7.6 ganz schwarz, in Abb. 7.7 lumineszierend, ein
grofles Korn von Kaliophilit.

Wie auch in Abb. 7.8 blickt man bei den Hollanditen auf
einen acht- oder vierseitigen Prismenquerschnitt, was bei
der tetragonalen Symmetrie einem Blick auf die (001)-

Ebene entsprechen diirfte.

Die hellen Leisten bestehen aus Zirkonolith., In Abb. 7.8
findet man am ZusammenstoBpunkt zweier Zirkonolithkdrner
Reste von Baddeleyit, der noch heller erscheint als der

ihn umgebende Zirkonolith.

Wie in den folgenden TEM-Untersuchungen bestdtigt wird,
erkennt man in Abb. 7.8 am unteren Bildrand eine Ver-
wachsung von Hexacelsian mit parallel ausgerichteten
Lamellen von Zirkonolith.

Die folgenden Abbildungen 7.10 bis 7.14 stammen aus Probe
SAOW. Bei den dunklen, lumineszierenden Stellen handelt

es sich um KAlSiOA-Phasen. Das groBe Korn in der rechten
oberen Ecke von Abb., 7.10 besteht aus Hollandit, der hier
entlang der Prismenachse angeschnitten ist. Die Lage von
Zirkonolith gibt das Elementverteilungsbild von Zr an

(Abb. 7.12), da Zirkonolith die einzige Zr-haltige Phase ist.
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Abb, 7.6 BS-Bild von Probe S17; Hollandit, Zirkonolith,
BaAlZSiZO8, Kaliophilit, Perowskit und Grundmasse

In der linken unteren Ecke der Abb. 7.10 erkennt man ein
relativ grofBles Korn von Perowskit.

Die Abbildungen 7.13 und 7.14 zeigen in etwas stédrkerer
VergroBerung, wie die skelettartigen Perowskitkérner von
lumineszierendem KAlSiO4 ausgefiillt werden, das wiederum
Zwickelfiillung von Hollanditnadeln und Celsiankdrnern
bildet.



Abb. 7.9 CL-Bild zu Abb. 7.8

7.3.4 Ergebnisse der semiquantitativen EDA

Bisher konnten die energiedispersiv registrierten Spektren
nur semiquantitativ ausgewertet werden. Hierbei bereitet
die Trennung von Ba und Ti wegen der Uberlagerung der
TiK- und BalL-Linien groBe Schwierigkeiten. Diese konnten
jedoch durch hdufiges Kalibrieren einigermaflen beseitigt
werden. Als MaB fiir die Genauigkeit der Auftrennung wurde




Abb. 7.10 BS-Bild von SAOW; Hollandit, Zirkonolith,
Perowskit und KAlSiO4

. B114,00 SAON C
Abb. 7.11 CL-Bild zu Abb. 7.11

das berechnete Spektrum genommen. War das berechnete auf
dem Bildschirm deckungsgleich mit dem gemessenen; konnten
die Werte herangezogen werden.

GroBe Schwierigkeiten bereitete auch die Analyse von
Zirkonolith. Je nach Verwendung von ZrK- oder ZrL-Linien,
die beide im Spektrum gemessen wurden, ergaben sich um

mehrere Prozente abweichende Werte, so daB nur festgestellt



- 33 -

werden konnte, daB Al zusdtzlich zu den in der idealen

Formel angegebenen Elementen eingebaut wurde.

Die aus mehreren Messungen ermittelten Summenformeln
sind in Tabelle 7.15 zusammengefafit.

Tabs 7.15 Summenformeln aus der semiquantitativen EDA

Hollandit S17: K 477Ba; 186A12,435T15,375F€, 12188, 070016

SAOW: K ,q3Bay g36Aly g77T14,973016
(Hexa)celsian S17: K 4qgBa 77gCa 040411 973511, 96271, 13208

SAOW: K o38Ba g55C8, 026412,011512.01571.016%8
Kaliophilit SAOW: K goiAl gaoSi, o, cTi 0.0,

Der Fehler aus den Abweichungen der einzelnen Messungen
betrdgt fiir Ba oder Ti bis zu 10%. Bei den iibrigen Elemen-
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8. DIE EINZELNEN SYNROC - PHASEN

8.1 HOLLANDIT (Ba’KZ)xAlZXTiS-Zxol6

8.1.1 Struktur und Kristallchemie

Die ideale Hollanditstruktur der Summenformel AxM8016
besteht aus kantenverkniipften MO -Oktaederstrdngen, von
denen jeweils vier iiber die Ecken zu einem tetragonalen
Kanal verkniipft sind (Abb. 8.1). In den Kanélenzbefinden
¥, Bei

sich die groBen A-Kationen wie Ba +, kKt oder Pb
der Beladung mit hochradioaktiven Abfdllen finden hier
zusdtzlich grofle Ionen wie Cs+, Rb" oder Sr2+ Platz.

- Auf den M-Pldtzen in den Oktaedern aus Sauerstoffionen
konnen sehr verschiedene Kationen mit kleineren Radien
und variierenden Ladungszahlen eingebaut werden.

Abb. 8.1
Polyedermodell der
Hollanditstruktur;
Tunnel aus M06-
Oktaedern; ein
Tunnel gefiillt

(aus Kesson 1983)

Auf der Suche nach Ionenleitern wurden in den vergangenen
Jahren von verschiedenen Autoren viele synthetische Ver-
bindungen mit Hollanditstruktur untersucht, und so existiert
ein breites Spektrum der Kombinationen von A= und M-
Kationen. Eine Liste der vertffentlichten Hollanditphasen
enthdlt Tabelle A.3 im Anhang.

Eine Strukturfeldtafel nach Goldschmidt (1926) gibt die
Stabilitédtsgrenzen der Hollanditstruktur an (Abb. 8.2).
Der eingezeichnete Toleranzfaktor ty berechnet sich nach
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Goldschmidt (1926) und Kinomura (1973) zu:
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Abb. 8.2
Strukturfeldtafel
zur Stabilitdt der
Hollanditstruktur.
Es sind die "CR"-
Radien (Shannon
1976) der A- gegen
die Radien der M-
Kationen auf-
getragen.

(aus Pentinghaus
1980)

Die idealisierte Struktur besitzt die Raumgruppe I4/m.

Eine Verzerrung des Gitters fiir Hollandite mit grofBlen

M-Kationen fithrt zur Raumgruppe I2/m.
Post et al. (1982) geben als kritisches Radienverhdltnis
rH/rA=O,48 an., Hollandite mit kleinerem rM/rA-Verhéltnis

sind tetragonal, die anderen monoklin.

Im Ubergangsbereich gibt es jedoch keine scharfe Grenze.

Dies kommt wohl mit daher, daB nur durch eine genaue
Strukturbestimmung eine tetragonale Zelle von einer schwach
monoklin deformierten unterschieden werden kann.
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Wdhrend man davon ausgehen kann, dafl die M-Pldtze voll-
stdndig besetzt sind, hédngt die Besetzung der A-Plitze
von der Wertigkeit der A- und M-Katiomen ab.

So kommt es, daB nicht immer alle Tunnelpldtze besetzt
sind. Hinweise auf Ordnung von Liicken und besetzten Tunnel-
pldtzen liefern Rontgenbeugung und Elektronenmikroskopie.
Allerdings erfolgt meist nur eine eindimensionale Ordnung
innerhalb eines Kanals, unabhdngig von der Anordnung in
den benachbarten Tunnels (Beyeler und Schiiler 1980).
Daraus resultieren diffuse Schichten zwischen den Bragg-
linien in Drehkristallaufnahmen und Elektronenbeugungs-

o
. . . *
diagrammen mit Anteilen von ¢ .

8.1.2 Modell zur Ordnung der Tunnelkationen
Der Abstand dieser diffusen Zwischenschichten verhidlt

sich im allgemeinen inkommensurabel zur c-Achse.

Bursill und Grzinic (1980) entwickelten ein Modell zur
Erklirung dieser Erscheinung und konnten dies auch anhand
von Hochaufldsungsbildern am TEM best&dtigen.

Die Periodizitdt m der Uberstruktur 1ldBt sich auch rech-
nerisch nach Van den Dries-Groen et al, (1982) mit der
Besetzung x der Tunnelpldtze korrelieren:

Durch gesetzmiBige Anordnung von besetzten * und unbe-
setzten <> Tunnelpldtzen ergeben sich Periodizitdten m
auch mit nicht ganzen Zahlen.

Die resultierende c-Achse der Uberstruktur betridgt das
m=fache der c-Gitterkonstanten des Grundgitters.

Ausgehend von einem Modell der Mischung von a Folgen
*-%-<{> mit m=6 und b Folgen *-<> mit m=4,bezogen auf die
innenzentrierte Zelle, berechnet sich das Verhdltnis B
der Zahl der besetzten zur Gesamtzahl der zur Verfiigung
TA_ I3 g | N D

ctashandan Arelnl8tsn £a10a gremaflame
stehenden unlle.l.p}.atz.e fulécuucx_uauc ie

- 2a + b
3a + 2b

und die Multiplizitdt m:

m = 08+ 4b
a+b
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Daraus ergibt sich eine Beziehung zwischen m und B zu:

m=-I——-B-_

Eine Verdoppelung von B ergibt den stdchiometrischen
Koeffizienten x aus der allgemeinen Summenformel AxM8016'
Somit hédngen x und m durch folgende Beziehung zusammen:

m =
Die Kombination von *=<>=<> und *-<> ergibt durch Aus-

tausch von besetzten gegen unbesetzte Tunnelplétze einen
spiegelbildlichen Hyperbelast der Gleichung:

M =B ———

X

Abweichungen von diesen idealen Verteilungen ergeben sich
- wie Bursill und Grzinic (1980) feststellten = durch
Verwachsungen von verschiedenen Strukturmodellen, so dafB
aus der Uberstruktur m nicht automatisch auf die Zusammen-
setzung x oder umgekehrt geschlossen werden kann.

8.1.,3 Strahlenschiden

Eine Besonderheit der Hollandite beschreibt Headley (1981).
Ionengedtzte Hollandite weisen unter dem TEM eine modu-
lierte Uberstruktur auf. Bei Kdrnerpridparaten konnten
dhnliche Strukturen bei langer und intensiver Elektronen-

bestrahlung erzeugt werden (Barry et al. 1983).

Auffallend an den modulierten Uberstrukturen ist, daB
es Stellen gibt, die nur eindimensional moduliert sind,
aber an anderen Stellen auch zweidimensionale Veridnderungen

auftreten.

Barry et al. (1983) erklidren dies mit einer polysynthe-
tischen’Verzwillingung.

Die Lamellenbreite von 100R entspricht ungefdhr dem Abstand
der Satellitenreflexe, die mit der Richtung [110]¥ in

der Zone ‘}00] einen Winkel von ungefidhr 12° einschlieflen.
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Diesen Winkel findet man auch in der direkten Abbildung
als Winkel zwischen abgebildeter Tunneldffnung und
Lamelle der Modulation wieder.

Ursache fiir diese Modulation ist nach Barry et al. (1983)
der BeschuB der Probe mit Ar'-Ionen. Dadurch werden Gitter-
ionen entfernt und mdglicherweise Argon(ionen) in die
Tunnelstruktur aufgenommen., Das urspriingliche Gitter wird
verzerrt, und zum Ausgleich der Spannungen erfolgt die
Verzwillingung.

Da Unter- und Oberseite der Probe getrennt beschossen
werden, ist es mdglich, dall wegen der tetragonalen Aus-=
gangsstruktur die Zwillingsbildung symmetrisch &dquivalent
auch um 90° gedreht erfolgt. So lassen sich eindimensional
und zweidimensional modulierte Probenstellen jeweils als
Uberlagerung von gleichartig bzw. um 90° gedrehten ver-
zwillingten Oberfldchen erklédren.

Der Mechanismus und die Geometrie der Zwillingsbildung

ist hiermit trotzdem noch nicht gekléart,

8.1.4 Beobachtungen am TEM

In den hier untersuchten ionengediinnten Proben wurden

die oben beschriebenen Strahlenschdden ebenfalls beobachtet.
Die Beugungsbilder konnten in der Raumgruppe I4/m mit den
Gitterkonstanten von ungefahr 10,003 fir a und 2,938 fir c

indiziert werden,

Abb. 8.3 und Abb. 8.4 zeigen Hollandite aus Probe S17,
wobei jeweils die Zone [001] abgebildet ist.

Wihrend wie auch im Beugungsbild an den Satellitenreflexen
erkennbar, in Abb. 8.3 nur eine eindimensionale Modulation
zu sehen ist, zeigt Abb. 8.4 den Ubergang vom eindimen-
sional zum zweidimensional modulierten Bereich.

Im Beugungsbild erscheint ein zweidimensionales Muster

von Satellitenreflexen. Die Periode der Modulation betrédgt
ungefidhr 903, was sich auch aus dem Abstand der Satelliten-
reflexe ergibt. Die Hauptreflexe zeigen in beiden Ab-
bildungen noch das Beugungsmuster der tetragonalen, innen-
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zentrierten Elementarzelle des Hollandits.

Abb. 8.3 Hollandit aus S17; eindimensional modulierte
Struktur

Abb. 8.4
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In Probe SAOW konnte diese Modulation ebenfalls gefunden
werden (Abb. 8.5),



o

Qﬁum

Abb., 8.5 Hollandit aus SAOW; eindimensional modulierte
Struktur

Abb. 8.6 Hollandit aus S17; Versetzungen innerhalb der
modulierten Struktur; DF mit g=600

In einer Ubersichtsaufnahme (Abb., 8.6) erkennt man die
leicht gewellten Modulationslamellen, die verschiedene
Orientierungen aufweisen. Innerhalb der einzelnen Bereiche
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stoBen dort, wo Lamellen enden, Versetzungslinien aus.

Die Hochauflésung der Lamellen in Abb. 8.7 zeigt einen
Blick auf die Tunneldffnungen. Eine Projektion der Struktur
in Abb. 8.8 gibt Auskunft iiber die Lage der Achsen in

Bezug auf die Tunnelanordnung. Die Lamellen bilden ungef&hr
einen Winkel von 12° mit der l}lO]-Richtung. Beim Ubergang
von einer Lamelle zur ndchsten erfahren die Gitterrich-
tungen eine leicht Durchbiegung.

L RIS | %A R S S L G < D L BRSBTS . %5 = 5 L ¢ A st

Abb. 8.7 Netzebenenabbildung von Hollandit aus S17; ein-
dimensionale Modulation mit der Periode von 902;

die Feinstruktur der Lamellen zeigt einen Blick
senkrecht auf die Tunneldffnungen mit einem Ab-
stand von 78 im Quadrat wie in Abb. 8.8

Abb. 8.8

Projektion der Hollandit-
struktur auf (001);

Blick auf die Tunnel-
6ffnungen wie in Abb. 8.7

(aus Bystrdm und Bystrom
1950)
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Nur in Probe S17 konnten in Beugungsbildern mit Anteilen
von c* auch die in der Literatur erwdhnten diffusen
Zwischenreflexe als Folge der Ordnung von Tunnelkationen
und -leerstellen gefunden werden (Abb. 8.9).

Die Bestimmung der Uberstrukturperiode m wurde dadurch
erschwert, daB keine Beugungsbilder mit der c*—Richtung
zur Verfiigung standen.

Aufgrund der Ausldschungsregeln der Innenzentrierung wire
der erste Reflex in Richtung c* der 002-Reflex. Dieser
liegt bei solch kleinen d-Werten, also groflen R-Werten,
dal er bei der gewdhlten Kamerakonstanten auf der Foto-
platte nicht mehr erscheint. Mit dem im Anhang A.4 be-
schriebenen Verfahren konnte m aus Beugungsbildern mit

- Reflexen hkl trotzdem zu m=5,32 bestimmt werden.

Abb. 8.9 Hollandit aus S17; Beugungsbild mit diffusen

Zwischenreflexen; zur Auswertung siehe A.4

8.1.5 Diskussion
Da die modulierte

der Priparation beschrieben wird, wurden ergénzende
Untersuchungen mit KOrnerprdparaten gemacht.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen fielen jedoch nicht

so deutlich aus, dafl eindeutige Aussagen gemacht werden
kdonnten.
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Die Prédparation von zermdrserten Proben gestaltet sich

bei SYNROC etwas schwierig, da die kleinen K&rner eng
verwachsen sind. Deshalb bringt eine Schweretrennung kaum
eine Anreicherung der gewiinschten Phase, es sei denn,man
pulverisiert die Probe so weit, daB die Kdrner nur noch

aus einer Phase bestehen. Dann hat man jedoch wieder

nicht genligend gut ausgebildete Spaltstiicke zur Beobachtung.

Eine strukturelle Erkl&rung fiir die Modulation konnte
bisher noch nicht gefunden werden.

Barry et al. (1983) erklidren dies zwar als polysynthetische
Verzwillingung, das Zwillingsgesetz wird jedoch nicht
angegeben. Sollte es sich um eine Verzwillingung handeln,
liegt die Ursache wohl in einer leichten monoklinen
Verzerrung der Hollanditzelle.

Geometrische Uberlegungen fithrten jedoch bisher zu keinem

Ergebnis.

Als Aktivierungsenergie fiir das Springen von Ba2+ inner-
halb des Tunnels geben Bursill und Grzinic (1980) 0,17eV
an. Im Vergleich dazu liegt die Ionisierungsenergie von
Argon mit 15,78eV um fast zwei GrdBenordnungen hdher.

Ein auftreffendes Ar” bringt beim Ionendtzen also relativ

viel Energie mit und kann hier Verdnderungen bewirken.

Als weitere Ursache wire denkbar, daB sich auBler den
Tunnelkationen auch die Gerilistkationen ordnen.
Die Untersuchungen miissen hier jedoch fortgesetzt werden,

um die beobachteten Effekte einordnen zu kdnnen.

Leichter erklirbar dagegen ist das Auftreten der diffusen
Zwischenreflexe. Die in S17 bestimmte Uberstruktur mit
m=5,32 pafBlt nicht exakt zur Besetzung x der Tunnelplétze,
die aus der chemischen Zusammensetzung ableitbar ist.

Von zwei mdglichen Tunnelpl&tzen sind laut chemischer
Zusammensetzung nur 1,363 besetzt. Ein m-Wert von 5,32
hidtte im idealen Fall eine Besetzung von x=1,25 zur Folge.
Es darf wohl angenommen werden, dafl in der chemischen
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Zusammensetzung die grdBere Ungenauigkeit liegt, da sie
nur energiedispersiv mit semiquantitativer Auswertung
des Spektrums ermittelt wurde.

Eine genaue Trennung von Ba und Ti ist hier aufgrund der
sich {iberlagernden BalL- und TiK-Linien sowieso nicht
moglich.

In Probe SAOW konnten keine diffusen Zwischenreflexe
beobachtet werden. Die relativ hohe Besetzung der Tunnel-
pldtze mit x=1,836 aus der EDA legt die Vermutung nahe,
daB aufgrund fast vollstdndiger Besetzung eine Ordnung
der unbesetzten Tunnelpldtze nicht mehr erfolgt, also

auch keine Uberstruktur existiert.

8,1.6 SchluBfolgerungen

Im groBen und ganzen brachten die Untersuchungen eine
Bestdtigung der Literatur. Allerdings konnte der in

der Literatur (Ringwood et al. 1981) angegebene Einbau
von Cs und Mo in die Hollanditphase nicht nachgewiesen
werden. Wiahrend Fe und Ni sich im Hollandit eindeutig
nachweisen lassen, obwohl Ni im Abfall nur zu 1,96 Gew.-%
vorhanden ist, befinden sich die beiden Elemente Cs und
Mo, die im Abfall mit 7,73 bzw. 15,48 Gew.=7% enthalten
sind, nicht in der Hollanditphase sondern noch in der
weitgehend polykristallinen Restschmelze.

Zur Erkldrung der im TEM beobachteten Effekte sind weitere
Untersuchungen notwendig:

Es wdre die Oberflichenbeschaffenheit der ionengediinnten
Proben zu untersuchen und die Anderung in der Struktur,
die die Modulation verursacht.

Hierzu miBte auch der EinfluB der Prdparationstechnik

noch einmal gezielt {liberpriift werden.
In-situ-Heizexperimente an modulierten und unveridnderten
Hollanditen koénnten hier hilfreich sein.

Die HochauflSsungstransmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
konnte weitere Einblicke in den Realbau der Hollandite
geben., Untersuchungen von Turner und Buseck (1979, 1981)
geben bereits Hinweise auf Verwachsungen verschiedener
MO.-Baugruppen im Elementarzellenbereich.
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Letztendlich kdnnte eine Variation des Chemismus neue
Erkenntnisse liefern, wobei auch die Kristallchemie und
damit verbunden eine genauere Eingrenzung der Symmetrie-
verhdltnisse und der Stdchiometrie untersucht werden
kénnten,
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8.2 ZIRKONOLITH CaZrTiZO7

8.2.1 Historischer Uberblick
Viel Verwirrung herrschte bisher in der Literatur iiber

Calcium=-Zirkon=Titanate.

Hussak und Prior (1895) beschreiben einen Zirkelit (Ca,Fe,
Th,U)z(Ti,Zr)ZOS, welcher sich nicht eindeutig kubisch
indizieren laBt.

Bei Blake und Herbert Smith (1913) hat ein Zirkelit hexa-
gonale Symmetrie mit c¢/a=1,165. Es wird eine Summenformel
von (A,B)407 angegeben, wobei A fir Ca, Mg, SE, Fe, U und
Th , B fir Zr, Ti und Th steht. Das Verhdltnis A:B liegt
zwischen 1:3 und 3:8.

Borodin et al. (1956) erwdhnen ein metamiktes Ca-Zr-Tita-
nat; Borodin et al. (1960) verdffentlichen fiir Zirkonolith
kubische Symmetrie mit a=5,038 bzw. 10,068.

Calzirtit wird tetragonal mit 141/acd, a=15,3R und c=10,ZR
angegeben., Die idealisierte Summenformel lautet: CaTin3096
(Zdorik et al. 1961, Baldock 1968)

Mit dhnlicher chemischer Zusammensetzung jedoch kubischer
Symmetrie als Fluoritstruktur mit Anionendefizit, der
Raumgruppe Fm3m und der Gitterkonstanten a=5,113 wird
Tazheranit beschrieben (Ramdohr und Strunz 1978).

Das Phasendiagramm des Dreistoffsystems CaO—ZrOz-TiO2
liefern Coughanour et al. (1955) samt einem Pulverdiagramm
der terniren Phase. Die Ahnlichkeit zur Pyrochlorstruktur
wird erkannt, genaue Gitterkonstanten fehlen jedoch.

Eine Herleitung der Gitterkonstanten vom Fluoritgitter

bringen Pyatenko und Pudovkina (1964).

Strukturbestimmungen erfolgen jedoch erst in neuerer Zeit,
als Zirkonolith durch die Anwendung in SYNROC als Wirts-
gitter flir Radionuklide interessant wurde.

Es werden Untersuchungen an synthetischen (Rossell 1980,
Gatehouse et al. 1981) wund natiirlichen Zirkonolithen
(Ewing et al. 1982, Sinclair und Eggleton 1982, Mazzi

und Munno 1983) durchgefiihrt.
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Gatehouse et al. (1981) variieren nach der allgemeinen
Formel Cazr Ti;_ O, den Ti/Zr-Gehalt durch Verdnderung
der Priédparationstemperatur. Eine Auftragung der b- und

c- Gitterkonstanten gegen das Ti/Zr-Verhdltnis gibt fiir
den untersuchten Bereich zwischen x = 0,85 und x = 1,30
einen annidhernd linearen Verlauf der Gitterkonstanten.
Zirkonolithe aus Ti-reichen Schmelzen wie SYNROC konnen
noch mehr Ti anstelle von Zr einbauen. Daraus resultieren
wegen des im Vergleich zu Zr-0 kleineren Ti-O-Abstands

kleinere Gitterkonstanten.

Mazzi und Munno (1983) bringen eine systematische Unter-

scheidung zwischen Zirkonolith und Zirkelit, obwohl beide
im Pulverdiagramm réntgenographisch ununterscheidbar sind
und nur in Verwachsungen gefunden wurden.

Zirkonolith wird als monokline Phase der Raumgruppe C2/c

vom Zirkelit mit der trigonalen Symmetrie der Raumgruppe

P312 unterschieden.

8.2.2 Struktur

Zirkonolith und Zirkelit werden aus denselben Schichten
aufgebaut, die einmal nur Ti und einmal Ca und Zr ent-
halten (Abb. 8.10).

Abb, 8,10 (siehe folgende Seite)

Parallelprojektion der M= und N-Schicht von Zirkonolith
und Zirkelit auf die (001)-Ebene, entlang von [001] (2ir-
kelit) oder [106] (Zirkonolith); bei Punkt A liegt der
Ursprung der Elementarzelle des Zirkelits, bei Punkt B in
der (001)-Ebene der Ursprung der Zirkonolithzelle;
eingezeichnet die Abmessungen der Elementarzellen, die
dreizdhligen Achsen und die Spiegelachse X

Me 5: Ti Me 7: Zr
Me 6(1): Ti Me 8(1): Ca
Me 6(2): Ti Me 8(2): Ca

Nummerierung der O-Atome wie bei Mazzi und Munno (1983)
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Abb. 8.10 (siehe vorherige Seite)
nach Mazzi und Munno (1983)
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Die Ti-Schicht, bei Mazzi und Munno (1983) auch M-Schicht
bezeichnet, besteht aus TiO6~Oktaedern und einem Ti in
trigonal bipyramidaler Fiinferkoordination,

Abb, 8.11 zeigt zwei verschiedene Projektionen dieser

Oktaederkoordination.

Abb, 8.11 Struktur von Zirkonolith

(a) Blick auf die (001)-Ebene; Ti0g-Oktaeder
der M=Schicht eingezeichnet

(b) Profil in Richtung [IlO] durch Abb. (a);

' man erkennt die Koordination der abwechselnd

mit Ca und Zr besetzten Ketten in der N=-
Schicht zwischen zwei M=Schichten

(aus Rossell 1978)

Zwei Oktaederschichten werden liber die N=Schicht, die Ca

in 8er- und Zr in 7er-Koordination enthidlt, miteinander
verkniipft., Die N-Schicht wird charakterisiert durch

Ketten von Zr-Polyedern, Ketten von Ca-Polyedern und
Ketten mit abwechselnd von Ca und Zr zentrierten Polyedern.
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Die gemischt koordinierten Polyederketten verlaufen unter
einem Winkel von 120° zu den parallel verlaufenden gleich-
artig aufgebauten Ketten.

Die Dicke einer Doppelschicht, die jeweils aus einer

M- und einer N-Schicht gebildet wird, betrégt ca. 5,63.

Strukturell gesehen hdngen Ca und Zr durch die Lage in
derselben Schicht eng zusammen, wihrend die Untersuchungen
von Gatehouse et al. (1981) ergaben, daB sich Ti und Zr
gegenseitig ersetzen konnen. So resultiert daraus eine
teilweise Unordnungsverteilung innerhalb der Kationen=-

platze.

In der trigonalen Struktur des Zirkelits lassen sich die
Doppelschichten gemdB der Raumgruppe P312 durch eine 31=
Achse ineinander iiberfiihren. Nach drei Doppelschichten
liegen die Schichten wieder iibereinander, und es resultiert
eine c-Gitterkonstante von 3x5,6R = 16,BR°

Beim monoklinen Zirkonolith liegt erst die zwdlfte Doppel=-

schicht wieder iiber der ersten. Dadurch erhdlt man eine

(pseudo)orthorhombische Uberstrukturzelle von 12x5,68=67,28.

Die kleinere monokline Zelle hat eine Identitdtsperiode

von zwei Doppelschichten.

Durch die Achsentransformation zwischen Zirkonolith und

Zirkelit erfolgt die dem Zirkelit vergleichbare Stapelung

der Schichten im Zirkonolith in negativer c-Richtung.

Eine M= bzw. N=Schicht geht im Zirkonolith aus der

vorherigen M- bzw. N-Schicht durch die Anwendung fol-

gender Symmetrieoperationen hervor:

1. Spiegelung an einer Achse X parallel zur[ilO]-Richtung
des Zirkelits

2. Drehung um 120° entgegen dem Uhrzeigersinn um die im
Zirkelit vorhandenen dreizdhligen Achsen in der vor-
herigen Schicht

3. Spiegelung an der Nullebene der Schicht

Die Richtung der Spiegelachse X und die Lage der drei-

zdhligen Achsen sind in Abb. 8.10 eingezeichnet.
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Von beiden Phasen ist in Abb. 8.10 jeweils die erste M-
und die zweite N-Schicht einer Elementarzelle abgebildet.
Die Nullebene der M=-Schicht betridgt fiir Zirkelit z=1/6,
fiir Zirkonolith z=-1/4. Die z-Koordinate der N-Schicht
betrdgt 1/3 bzw. -1/2. Die Kationen liegen jeweils nur

um geringe Betrige ober- oder unterhalb dieser Nullebenen
oder bei den speziellen Punktlagen genau darauf.

8.2.3 Geometrische Zusammenhdnge
Mit Hilfe der Tabellen von Neubiiser und Wondratschek
(1969, 1970) und der Internationalen Tabellen (1969)

konnte ein Stammbaum (Abb. 8.12) erstellt werden, der

Auskunft Uber die strukturellen Verwandtschaften von

Fluorit=, Pyrochlor-, Zirkonolith= und Zirkelitgitter
gibt.

Pyrochlor und die beiden Ca=-Zr-Titanate lassen sich iiber
Gruppen-Untergruppenbeziehungen direkt auf das Fluorit-
gitter zurilickfiihren, wobei sich daraus auch die Lagen der

Anionenfehlstellen herleiten lassen.

Vergleicht man die durch diese Gittertransformationen
resultierenden Punktlagen, die in Tabelle 8.13 zusammen-
gefaflt sind, mit den tatsédchlich bestimmten Punktlagen,

so ergeben sich fiir die Kationen nur ganz geringe Ab-
weichungen von den idealen Lagen im Fluoritgitter und

fiir die Anionen durch die Verteilung der Leerstellen

eine etwas stédrkere Verzerrung zu giinstigeren Koordinations=-
polyedern.

Abb. 8.14 zeigt exemplarisch fiir die Anionen in der ersten
N-Schicht des Zirkonoliths diese Abweichungen.
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Abb. 8.12 Stammbaum zur Fluoritstruktur
(Formalismus bei B&rnighausen 1975b, 1980;
Birnighausen et al. 1975)

F4/m32 /m
ZrOz (I), Tazheranit

a=-*[oa:+"/zaz2 \\\
b=-*/zazt+ /283 t4 \ k4
c=aataztas
A
R32/m P4./n32/m
a’=-b a’=2a
'=a+b k2 k2
¢’=2¢ 0,0,/
R32/¢c F41/i;2hn
Pyrochlor
a"=2a’+b’ | k2
b"=b 0,0,-*/a
¢"=-2/5a’ b’ [ a¥?/ac) i
cosp=-*/vas / t3 R32
May,*a,-2/a a’=-a
/ r=.b
C2/c¢ k2 c’=c
2/3,0,*/s
a=2a"
b=2b" ed P3.2
c=c”
a"=2a’
+ ed b"=2h’
C2/c ¢"=¢c’
Zirkonolith %
CaZrTi 0 P32
Zirkelit

CaZrTi 0~
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Tab. 8.13 Ideale Punktlagen zum Stammbaum der Fluoritstruktur

Kationen Anionen
Wyckoff- Wyckoff-

Raumgruppe Notation ¥ Y 2 INotation x ¥y z
F m3m 4a m3m O 0 O 8c 43m | 1/4 1/4 1/4
P n3m 4b 3m 0O 0 O 2a 43m | 1/4 1/4 1/4

6d 42m | 1/4 3/4 3/4
F d3m 16¢ 3m O 0 O 8a 43m | 1/8 1/8 1/8
16d 3m i/2 1/2 1/2 | 48f mm 7/8 1/8 1/8
*8b 43m | 3/8 3/8 3/8
R 3m 3a 3m 0O 0 ©0 6c 3m 0 0 1/4
R 3c 6a 32 0 0 1/4 | 12¢ 3 0O 0 3/8
R 32 3a 32 0 0 0} 6¢c3 0 01/8
3b 32 0 01/2 6c 3 0 0 5/8
P 3,2 3a 2 2/3 0 1/3 6c 1 1/3 1/3 1/8
3b 2 2/3 0 5/6 6c 1 0 2/3 1/24
P 3,2 3a 2 5/6 0 1/3 6c 1 2/3 2/3 1/8
3a 2 1/3 0 1/3 6c 1 0 5/6 1/24
3b 2 1/3 0 5/6 6c 1 1/2 1/3 1/24
3b 2 5/6 0 5/6 6c 1 1/6 1/6 1/8
6c 1 1/6 2/3 O 6c 1 1/2 5/6 1/24
6c 1 1/2 1/3 1/6 6c 1 0 1/3 1/24
6c 1 1/6 2/3 1/8
*6c 1 2/3 1/6 1/8
" C 2/c be 2 0 1/4 1/4 8f 1 11/16 1/4 5/16
4c 1 | 1/4 1/4 O 8f 1 1/16 1/4 7/16




Fortsetzung Tab. 8,13

Kationen Anionen
Wyckoff- Wyckoff-
Raumgruppe Notation X y Z INotation x Y z

C 2/c be 2 0 1/8 1/4 8f 1 11/32 1/8 5/16
be 2 0 5/8 1/4 8f 1 15/32 1/8 1/16

8f 1 1/8 1/8 0 8f 1 7/32 1/8 1/16

8f 1 1/4 1/8 3/4 8f 1 13/32 1/8 11/16

8f 1 3/8 1/8 1/2 8f 1 23/32 1/8 9/16

8f 1 1/32 1/8 7/16
8f 1 3/32 1/8 13/16

*8f 1 5/32 1/8 3/16

Die Punktlagen der Anionenfehlstellen sind mit * markiert.

Abb. 8.14 Abweichungen von den idealen Punktlagen der

Anionen in der ersten N=Schicht von Zirkonolith
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8.2.4 Beobachtungen am TEM
In den Beugungsbildern der Zone [11@] (Abb. 8.15) 14Bt
sich das Zirkonolithgitter als Uberstruktur zum Fluorit-

gitter noch daran erkennen, daB die gemeinsamen Beugungs-
reflexe intensiver auftreten. Die Transformation der
(hkl)-Werte erfolgt gemdB der Gleichung:

2 1 1 T H h
o 1 1 K =

3, 3
1 °/y /s L 1

(HKL) steht hier fiir die Indizierung im Fluoritgitter
und (hkl) fiir die Indizierung im Zirkonolithgitter mit
den Gitterkonstanten von ungefdhr a=12,44X, b=7,27x,
c=11,348 und B=100,6°.

Abb. 8.15 Zirkonolith aus SAOW; Zone Etﬂﬂ ; erkennbar
die Fluoritunterstruktur

Wahrend in Probe SAOW keine Gitterstdrungen gefunden werden
konnten, weisen die Beugungsbilder aus Probe S17 (Abb. 8.16
bis Abb. 8.18) verschiedene Stadien der Fehlordnung auf,
die sich als Stapelfehler in den Doppelschichten erweisen.
Die zusétzlichen Reflexe in Abb. 8.18 lassen sich als
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Reflexe eines Kristalls in Drillingsstellung indizieren.
Drillingsachse ist die [106]—Richtung des Zirkonoliths,
die parallel zur c*-Richtung liegt. Verwachsungsebene ist
die (001)-Fliche.

Abb. 8.16 Zirkonolith aus S17; streaks deuten auf Stapel-
fehler

Abb, 8.17 Zirkonolith aus S17; Stapelpakete




Abb. 8.19
Netzebenenabbildung von Stapel-
fehlern in Zirkonclith aus S17;

n
neben der Zweierperiodizitit
des Zirkonoliths (11,28) erkennt
man Schichten mit Einer- und
Dreierperiode (=Zirkelit)
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Die Netzebenenabbildung (Abb. 8.19) zeigt einen Bereich
mit einigen Stapelfehlern. Man erkennt neben der Zweier-
periodizitidt des Zirkonoliths einzelne Lamellen mit der
Periodizitdt einer Doppelschicht und auch mit drei Doppel-
schichten, also einer Periode, die der Zirkelitstruktur
entspricht. Im Beugungsbild deutet sich die nur geringe
Fehlordnung durch schwache streaks parallel zu c¢* an.

[

2008

Abb. 8.20 Zirkonolith aus S17; Dunkelfeldnetzebenen-
abbildung mit g=024 im Zentrum der Aperturblende;
11,28

[aN

Linienabstan

Die Dunkelfeldnetzebenenabbildung (Abb. 8.20) mit g=024
im Zentrum der Aperturblende zeigt einen stark gestdrten
Bereich mit dem Ubergang zur Drillingsbildung. Die Lamellen

der Drillingsvariante zeigen keinen Kontrast.
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Zur Ergdnzung der Ergebnisse beim Zirkonolith in SYNROC

soll hier noch das Ergebnis einer Untersuchung an einer
natiirlichen Zirkonolithprobe gezeigt werden (Abb. 8.21).

Der Zirkonolith vom Kaiserstuhl zeigt genau dasselbe
Drillingsgesetz als feine Lamellierung wie die synthetischen
Proben.

Srsisimipinsisiimid

Q;?ﬁgm

Abb. 8.21 Zirkonolith vom Kaiserstuhl; Drillinge nach ﬁOQk
DF mit g=514

8.2.5 Diskussion

Bereits das Pulverdiagramm liel einen Unterschied der

Zirkonolithe in beiden Proben erkennen: Wiahrend Probe SAOW

fir Zirkonolith ein der Literatur entsprechendes Pulver-

diagramm aufweist, zeigt das Pulverdiagramm von Probe S17

auBergewshnlich hohe Intensitdten fiir die (002)- und

(004)-Netzebenenabstédnde des Zirkonoliths.

Anhand der TEM-Ergebnisse ldBt sich dies damit erklé&ren,

daB durch die Stapelfehler parallel zur (001)-Ebene ein
fekt

Textureffekt auftritt. Die c*—Richtung ist die einzige
wohlausgebildete Richtung in diesen Kdrnern, die iibrigen
Reflexe stammen von oft nur einzelne Elementarzellen dick
ausgebildeten Bereichen, die eine diffuse Linienver-

breiterung erzeugen.
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Das Auftreten von Drillingen im Zirkonolith mit der
Drillingsachse [106] 148t sich mit der Gruppentheorie
beim translationsgleichen Ubergang von R3c nach C2/c
ableiten. Die Drillingsachse liegt parallel zur drei-
zihligen Achse der Ubergruppe.

Die Zirkelitstruktur zeigt, dafBl die Anordnung der M- und
N-Schichten in einer 31-Achse moglich ist.

Durch unregelmidfBige Stapelung der Doppelschichten nach
Zirkonolith=- oder Zirkelitstapelfolge sind viele Vari-
anten in der Stapelung mdglich, unter anderem auch die
Bildung von Drillingen, wobei grdBere Bereiche von
Zirkonolith durch eine Zirkelitstapelfolge verknilipft

werden miissen,

8.2.6 SchluB3folgerungen
Mazzi und Munno (1983) fanden Zirkelit nur in Verwachsungen

mit Zirkonolith., Die Strukturbestimmung des Zirkelits
konnte deshalb nur mit geringer Genauigkeit aus nicht von
Zirkonolith Uberlagerten Reflexen gewonnen werden. Dabei
wurde auBlerdem die Moglichkeit der Verdrillingung des
Zirkonoliths auBer Betracht gelassen.

So miilten weitere TEM=-Untersuchungen gerade auch an natiir-
lichen Proben AufschluB geben, ob es sich beim Zirkelit

um eine eigenstidndige Phase oder nur um einen stark fehl-
geordneten Zirkonolith handelt.

Heizexperimente kdnnten diese Untersuchungen begleiten
zur Kldrung der Frage, ob bei erhdhten Temperaturen eine
gemeinsame Ubergruppe von C2/c und P312 als Untergruppe
der Fluoritstruktur existiert.

Eine Mdoglichkeit zum Eignungstest des Zirkonoliths als
SYNROC=Phase ist, die verschiedenen Stadien der Meta-
miktisierung elektronenmikroskopisch zu untersuchen.
Messungen von Clinard et al. (1983) an Pu-beladenen
synthetischen Zirkonolithen ergaben bei l&dngeren Lager-
zeiten, also hoherer Strahlendosis, eine bessere Gitter-
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anpassung bei einer hexagonalen oder rhomboedrischen
Aufstellung des Gitters. Es wdre nun zu untersuchen, ob
Zirkelit dieser Phase entspricht, also eine Vorstufe zur
Metamiktisierung bildet.

Eine Arbeit von Ewing und Headley (1983) untersucht das
Gitter natilirlicher Zirkonolithe in Abhdngigkeit von der
Strahlendosis. Es kann ein Ubergang vom monoklinen
Zirkonolith iiber eine fluoritidhnliche, kubische Struktur
bis zur volligen Metamiktisierung mit steigender Strahlen-
dosis nachgewiesen werden.

Zirkelit konnte hier mdglicherweise als weitere Zwischen-
stufe beim Ubergang von der monoklinen zur kubischen

Phase noch hereinpassen.

Kristallchemisch gédbe es die Moglichkeit, wie es bereits
Gatehouse et al. (1981) angefangen hatten, das Ti/Zr-
Verhdltnis zu variieren und den Einbau anderer Kationen

wie z.B, Al3+

zu verfolgen.,

Der erstellte Stammbau 148t sich dadurch noch erweitern,
daB die Beziehungen des Calzirtits (Pyatenko und Pudov-
kina 1961) und verschiedener Pyrochlorverwandter (Faucher
und Caro 1975, Rossell 1979) zur Fluoritstruktur gruppen=-
theoretisch abgeleitet werden,
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8.3 BaA1281208 = PHASEN

Das Phasendiagramm von BaAl,Si,04 (Abb, 8.22) weist
Hexacelsian als die bei 1760°C aus der Schmelze kristalli-
sierende Phase aus. Unterhalb von 1590°C wandelt sich
dieser unter Gleichgewichtsbedingungen in Celsian um.

Im Gleichgewicht bildet unterhalb von ungefidhr 300°C
Paracelsian die stabile Phase (Pentinghaus 1981). Dieses
Gleichgewicht wird jedoch aufgrund der Kinetik dieser
Phasenumwandlung im vorliegenden Fall nicht erreicht, so
dafl Celsian und Hexacelsian auch noch bei Raumtemperatur
als metastabile Phasen auftreten. Deshalb sollen hier
nur Hexacelsian und Celsian ndher betrachtet werden.

4

I Abb. 8.22
o : & i} © Schematisches Phasen-
"8 (= sl diagramm von BaA1281208
e \le 70 o~
lbar| ol _ o ,_*i_;a. =
a K | 0 (nach Lin und Foster 1968
S
3 mome % und Pentinghaus 1981)
g T flissig
= £
€
O
g }/
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2l &
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| 1 ] |

500 1000 1500 2000
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8.3.1 Hexacelsian

Hexacelsian durchlduft bei der Abkiihlung bis auf Raum-
temperatur mehrere polymorphe Umwandlungen, ohne sich in
den bei tieferen Temperaturen stabilen Celsian bzw. Para=-

celsian umzuwandeln.
Yoshiki und Matsumoto (1951) hatten bereits eine poly-
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morphe Umwandlung des Hexacelsians aufgrund von Diskon=
tinuitdten der thermischen Ausdehnung und der spezifischen
Warme bei einer Temperatur von 300°C festgestellt, als
Oehlschlegel et al. (1976) der Nachweis gelang, daB sich
diese Umwandlungstemperatur mit zunehmendem Ersatz von

BaZt+2413" durch 25i%*

zu tieferen Temperaturen verschiebt.
Durch In-situ-Heizexperimente konnte Miiller (1977) bei
ungefdhr 300°C die Umwandlung eines hexagonalen in einen
orthorhombischen, pseudohexagonalen Hexacelsian im TEM

beobachten. Die Raumgruppe der bei hdheren Temperaturen
auftretenden Phase bestimmte er aufgrund der Ausldschungs-
regeln mit Immm. Unterhalb von 300°C besitzt Hexacelsian

die Raumgruppe P63/mcm. Beide Raumgruppen liegen als Unter-
gruppen der Raumgruppe P6/mmm auf verschiedenen Asten des

Stammbaums (Abb. 8.23),

P 6/mmm Abb. 8.23
// \\ Stammbaum zu den
3 K2 Modlflka?lonen von
a, b'=at+2b, ¢ a, b, c'=2¢ Hexacelsian
\
@
// P 63/mcm (aus Miiller 1977)
Cqmm
k2

a, b', c'=2¢

Immm

<<
Q
fae]
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(1974) und Wondratschek und Jeitschko (1976) fiir klassen-
gleiche "k" und translationsgleiche "t" Gruppen -~ Unter-

Entsprechend den Ausfithrungen

gruppenbeziehungen konnten im P63/mcm-Hexacelsian Anti-
phasendomdnen mit einem Verschiebungsvektor R = 1/2¢
nachgewiesen werden. In der Immm=-Phase traten zusdtzlich
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zu Antiphasendomédnen auch Drillinge auf.

Bisher fehlen genaue Strukturbestimmungen der einzelnen
Hexacelsianmodifikationen. Takéuchi (1958) vertffentlichte
lediglich eine gemittelte Strukturbestimmung, so daBl man
nur das idealisierte Bauprinzip der Hexacelsianstruktur
kennt und daraus Modelle fiir die bestimmten Raumgruppen
ableiten kann.

Die ideale Hexacelsianstruktur baut sich aus Doppelschich-
ten von (Al,Si)Oa-Tetraedern auf, die zu hexagonalen Sechs-

ringen angeordnet sind. Zwischen diesen Schichten liegt

Wiobl

2
iiber jedem Sechsring ein Ba'+-Ion, das die Doppeltetraeder=

schichten nur schwach aneinander bindet (Abb. 8.24).

;S SO ¥ | F O
0— <

- b NE-

Abb. 8.24 Topologie der Hexacelsianstruktur; zwischen
zwei Doppeltetraederschichten die Ba2+-Ionen (A);
0 =0%", T = a1 baw. si*t
(aus Pentinghaus 1980)

Dadurch 148t sich die gute Spaltbarkeit des Hexacelsians
nach (001) erklidren. Die idealisierte Struktur mit
statistischer Verteilung der Tetraederkationen besitzt
ie Raumgruppe P6/mmm bei einer Elementarzelle von

= 5,38 und ¢ = 7,8R%.

Fiir die hexagonale Phase der Raumgruppe P63/mcm miissen

]

die Sechsringe trigonal verzerrt werden (Abb. 8.25).
Wie aus dem Stammbaum auch zu entnehmen, besitzt diese
Modifikation eine gegeniiber der idealen P6/mmm-Struktur
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(a) (b) (c)

Abb., 8.25 Hexagonaler Sechsrin
trigonale Verzerrung eines Sechsrings, beide

Orientierungsvarianten (a) und (b)

verdoppelte c=Achse. Die trigonale Verzerrung der Doppel-
tetraederschichten erfolgt abwechselnd in der einen und
der anderen Orientierung (Abb. 8.25 a und c¢), was zu einer
Stapelfolge ABAB der Doppeltetraederschichten fiihrt.

Die beobachteten Antiphasendomdnen mit R = 1/2¢c lassen
sich mit Hilfe dieses Strukturmodells als fehlerhafte
Stapelfolge ABAAB erkliren.

Die Immm-Phase verlangt eine orthorhombische Verzerrung
der Sechsringe. Der Verlust der Dreiz#dhligkeit entlang

der c-Achse ergibt die Moglichkeit zur Drillingsbildung.
Die Gitterkonstanten der orthorhombischen Phase a,s bO
und o leiten sich von der hexagonalen Elementarzelle der

idealen Hexacelsianstruktur ay und ch folgendermaflen ab:
a, = ay bo = aﬁf? Cy = 2ch

Da in den bisher bestimmten Raumgruppen nebeneinander-
liegende und innerhalb der Doppeltetraederschicht iliber-
einanderliegende Tetraeder jeweils durch eine Spiegel-
ebene verkniipft sind, ist eine Ordnung von Al und Si nicht
méglich, ohne gegen die Regel von Loewenstein (1954) zu
verstoBen. Danach diirfen nie zwei AlOa—Tetraeder mitein-

ander verkniipft sein. Aufgrund des Al/Si-Verhédltnisses
von 1:1 ist jedoch eine Ordnung innerhalb der Tetraeder
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sehr wahrscheinlich. Die Folge einer geordneten Al/Si-
Verteilung widre, dalBl die Symmetrie der angegebenen Raum=-
gruppen um die Spiegelebenen verringert werden miifite.

8.3.2 Celsian

Strukturbestimmungen von Celsian ergaben die Isomorphie
zu Sanidin (Taylor et al. 1934, Gay 1956, Newnham und
Megaw 1960, Griffen und Ribbe 1976).

Wihrend Sanidin (Abb. 8.26) jedoch die Raumgruppe C2/m

besitzt Verlangen zngidtrzliche h=Raflexe \T.RVPS und

VLblowy DB wd il Ltwise AL 2T AS meE Ve

Goldsmith 1954) mit h+k=2n+1 und 1=2n+1 eine Verdoppelung
der c=Gitterkonstanten, was zur Raumgruppe I2/c fiihrt mit
den Gitterkonstanten a=8,6228, b=13,078R%, c=14,411% und
B=115,09° (Griffen und Ribbe 1976).

Abb, 8.26 Tetraedergeriist von Sanidin und Celsian
(aus Putnis und McConnell 1980)

Ursache hierfiir ist die Ordnung von Al und Si. Nach der

N~ 1 < rm T mmc e
negeLr von woewven

s
stein (1954) diirfen in Silikaten nie
zwel AlOa-Tetraeder miteinander verkniipft werden. Sanidin
kann dieser Regel auch dann gehorchen, wenn eine unge-
ordnete Verteilung vorliegt, da das Al/Si-Verhdltnis 1:3
betrdgt. Im Mikroklin fiihrt die Ordnung von Al und Si zur

Raumgruppe CI. Im Celsian dagegen ist dieser Regel am
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besten Genlige getan, wenn Al und Si geordnet verteilt
sind; jeder AlOA-Tetraeder ist mit vier SiOamTetraedern
verknlipft und umgekehrt. Abb. 8.27 zeigt den EinfluB} der
Ordnung von Al und Si auf die c=Achse. Im Celsian muf

die c~Achse gegeniiber der c-Achse des Sanidins verdoppelt
werden., In (Ba,K)-Mischkristallen ist jedoch wegen des

gekoppelten Ersatzes von Ba2++A13+ gegen K++Si4+ ein
gewisser Unordnungsgrad unumginglich (Griffen und Ribbe

1976).

(a) (b)
Abb. 8.27 Al/Si-Ordnung in Feldspidten;
(a) Al:Si=1:3, Mikroklin, Sanidin, Tiefalbit
(b) Al:Si=2:2, Celsian, Anorthit; es erfolgt
eine Verdoppelung der c-Achse
(aus Putnis und McConnell 1980)

Der strukturelle Zusammenhang von Hexacelsian und Celsian
148t sich durch ein Verschieben der Vierringbdnder der
Celsianstruktur um a/2 entlang der a-Achse des Celsians
schematisch darstellen (Abb. 8.28).

Wihrend die ungeordneten Ba/K-Feldspite bei hohen Tem=
peraturen eine liickenlose Mischkristallreihe bilden,
nehmen die reinen Endglieder bei tieferen Temperaturen
nur begrenzt die andere Komponente auf (Gay und Roy 1968,
Viswanathan und Kielhorn 1983). Im Bereich mittlerer
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(a) (b)
Abb, 8.28 Verschiebung der Vierringbinder des Celsians (a)
um a/2 fithrt zur Anordnung der Binder im Hexa-

celsian (b)
(aus Pentinghaus 1980)

Zusammensetzungen existieren wieder Mischkristalle, die
Hyalophane. Diese sind im Bereich geringer Cn=Gehalte
triklin, am anderen Ende der Mischkristallreihe monoklin.
Die genaue Lage der Mischungsliicken konnte jedoch auf-
grund sehr feiner Verwachsungen bisher noch nicht

bestimmt werden.

Ein MaB fiir den Ordnungszustand der Ba/K-Feldspite liefert
nach Viswanathan und Brandt (1978) die Auftragung der
c~Achse gegen das Volumen der Elementarzelle.

Ungeordnete Feldspdte besitzen bei gleichem Volumen die
kleinere c-Achse.

Eine VergrdBerung der c-Achse ergibt sich ebenfalls durch
den Einbau von Fe3+ anstelle von Al3+ (Viswanathan und
Kielhorn 1983).

In Abb. 8.29 wurden Werte von Gay und Roy (1968) und
Viswanathan und Kielhorn (1983) den MeBergebnissen

von Pentinghaus (1981) an Ti-haltigen Celsianen aus SYNROC-
Proben gegeniibergestellt. Die Ti-haltigen Celsiane besitzen
extrem groBe c-Konstanten. Diese VergrdBerung der c=-Achse
wird zum einen durch den Einbau von Ti4+ in die Tetraeder
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bedingt. Die Aufnahmefdhigkeit von Ti4+ erhoht sich mit
zunehmender Bildungstemperatur der Celsiane (Pentinghaus
1981). Zum anderen lassen die groBen c-Werte auf einen
hohen Ordnungsgrad der untersuchten Celsiane schlieBen.

A
c
&> X
OM
14,46
ux

)(x h

14, 44 / b
. Oc
14,42_ aag O uﬂnun
8, a8
a
=]
14,401 M: Mikroklin
® S: Sanidin
a © C: Celsian
14,38 ° a Gay & Roy (1968)
—= Viswanathan & Kielhorn (1983); mit Fe-Korrektur
a O x Pentinghaus (1981); Ti-haltig
| [ I |

1450 1460 1470 1480 ? <R*>

Abb. 8.29 c-V-Diagramm fiir Ba/K-Feldspdte; c nimmt
mit steigendem Ordnungsgrad und steigendem
Fe- bzw. Ti-Gehalt zu
(nach Viswanathan und Kielhorn 1983)
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8.3.3 Beobachtungen am TEM
Wie bereits die rontgenographischen Voruntersuchungen

ergaben, konnte Hexacelsian nur in Probe S17 nachgewiesen
werden, widhrend Celsian in beiden Proben gefunden wurde.

8.3.3.1 Hexacelsian
In Probe S17 liegt die BaAlZSiZOB-Phase weitgehend als
Hexacelsian vor. Der GroBteil dieses Hexacelsians besitzt

wiederum die Raumgruppe P63/mcm, nur ein geringer Teil
konnte in Raumgruppe Immm indiziert werden,

Die Abbildungen 8.30 bis 8.32 zeigen Antiphasendoménen

im P63/mcm-Hexacelsian. In der Dunkelfeldnetzebenen-
abbildung 8.32 erkennt man die Netzebenenabstdnde von 15,6%.
An den Antiphasendomdnen erfolgt, hier nicht aufgeldst,

eine Stapelung der Periodizitit 7.8R.

Abb, 8.30 Antiphaséndoménen‘iﬁ P63/mcm-Hexécelsian;
DF mit g=271, l=2n+1
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Abb. 8.31 Antiphasendomidnen in P63/mcmrHexacelsian;
DF mit g=123

Abb. 8.32 Antiphasendominen in P63/mcm-Hexacelsian;
Dunkelfeldnetzebenenabbildung mit g=211;
die Periodizitédt der Linien entspricht dem
Abstand der (001)-Netzebenen von 15,68
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Abb. 8.33 zeigt das Dunkelfeld eines verdrillingten
Immm~Hexacelsians mit g=121. In der Bildmitte hell ein
Drillingsindividuum, umsdumt von Antiphasendominen, die
aufgrund des Stammbaums auch fiir diese Modifikation

hergeleitet werden konnen.

Zur Unterscheidung der beiden Modifikationen werden die
Beugungsbilder zuerst orthorhombisch indiziert.

Die beiden Phasen unterscheiden sich nur in Beugungs-
bildern, die ungerade l-Werte aufweisen.

Bei der P6;/mcm-Phase gilt fiir die beiden anderen Indizes
h und k die Regel h+k=2n, wdhrend im Immm-Hexacelsian bei
ungeraden l-Werten auch h+k=2n+l1 sein muB.

Die Umrechnung der orthorhombischen (hkl)-Werte auf die

hexagonale Zelle (HKL) erfolgt gemdB der Transformations-

gleichung:
1 0 0 h H
1 1 =
- /2 /2 0 = K
0 0 1 1

Abb. 8.33
Drilling von Immm-Hexacelsian;
DF mit g=121
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Abb, 8.34 zeigt transmissionselektronenmikroskopisch die
orientierte Verwachsung von Hexacelsian mit Zirkonolith,
was auch im REM beobachtet wurde.

Das Beugungsbild zeigt, daB die c*-Achsen der beiden Phasen
parallel liegen, also die (001)-Ebenen miteinander ver-
wachsen sind.

Abb. 8.34 Parallelverwachsung von Hexacelsian (hell) mit
Zirkonolith (dunkel)
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8.3.3.2 Celsian

Celsian ist die Modifikation, die in SAOW als alleiniger
Vertreter von BaAlzsiZO8 erscheint. |

Die Abbildungen 8.35 und 8.36 zeigen einen nach dem Karls-
bader Gesetz verzwillingten Celsian. Es handelt sich dabei
um ein Achsengesetz mit der c-Achse als Zwillingsachse

und der (010)-Ebene als Verwachsungsebene.

Abb. 8.35 Karlsbader Zwilling von Celsian aus SAOW;

Abb., 8.36 DF mit g=202 zu Abb. 8.35
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Ein MaB fir die Ordnung von Al und Si ist das Auftreten
der b-Reflexe mit h+k=2n+1 und 1=2n+l. Sie treten nur in
der geordneten Struktur als Folge der Verdoppelung der
c=-Achse gegeniliber der c=-Achse des Sanidins auf.

Abb. 8.37 zeigt die Zone [100] mit scharf ausgebildeten
b-Reflexen. Mit dem hier zur Verfligung stehenden TEM

"Abb. 8.37 Celsian mit scharf ausgebildeten b-Reflexen;
aus Probe SAOW

Abb. 8.38 Celsian mit schwach ausgebildeten b-Reflexen;
aus Probe SAOW
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konnten Antiphasendomdnen, die als Folge der Ordnung von
Al und Si auftreten kdnnen, nicht nachgewiesen werden.
In Abb. 8.38 sind die b-Reflexe dagegen nur ganz schwach

erkennbar.

8.3.4 Diskussion

Beim Hexacelsian handelt es sich um eine in SYNROC
unerwiinschte Phase, da sie bei relativ niedrigen Tempera-
turen eine polymorphe Umwandlung durchlduft. Mit dieser
Umwandlung ist eine Volumen&dnderung verbunden, die zu
Rissen fiihren kann.

Durch seine Ahnlichkeit zu Schichtsilikaten hat Hexacel-
sian keine gute Resistenz gegen angreifende wissrige
Losungen. Somit muB man bestrebt sein, bei der Abkiihlung
die Keimbildung des Hexacelsians zu unterdriicken.

Hier entsteht er durch heterogene Keimbildung an Verun=-
reinigungen, wohl auch an bereits auskristallisierten
Zirkonolithen, wie die Verwachsungen zeigen. Eine
orientierte Entmischung kann weitgehend ausgeschlossen
werden, da die beiden Phasen chemisch keine Gemeinsam=-

keiten besitzen.

Das bevorzugte Auftreten der P63/mcm-Phase steht in
Einklang mit den Beobachtungen von Miiller (1977).

DaBl auch die Immm=Phase gefunden werden konnte, liegt
daran, daB sich die Umwandlungstemperatur des P63/mcm-
Hexacelsians durch Abweichungen in der Stdchiometrie zu
tieferen Temperaturen verschiebt. So kann auch bei Raum=-
temperatur eine (Si-reiche) Immm=-Phase auftreten.

Der Nachweis dieser stdchiometrischen Schwankungen muf}
allerdings mittels eines mit einer EDA ausgeriisteten TEMs
noch erfolgen,

Die Celsiane sind durch die relativ rasche Abkiihlung
noch nicht vollstdndig geordnet, wie die teilweise nur
schwach ausgebildeten b-Reflexe zeigen.
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8.3.5 SchluBlifolgerungen

Bei den Hexacelsianmodifikationen miiBten dringend die
Existenzbereiche der einzelnen Raumgruppen, begleitet
von genauen Strukturbestimmungen, untersucht werden.

Weiter wédre es interessant, den EinfluB von Ti4+ sowohl
im Hexacelsian als auch im Celsian zu verfolgen.
3+ durch T14+ hdtte zur Folge, daB

Ba2+-Leerste11en zum Ladungsausgleich beitragen miiBten.

Ein Ersatz von Al

Beim Celsian miiBte die Mischkristallreihe zum Sanidin
bzw. zum Mikroklin in Abhidngigkeit von der Temperatur
untersucht werden. Hier kdnnte die TEM bei der Analyse
der in der Literatur (Viswanathan und Kielhorn 1983)

angegebenen feinen Verwachsungen behilflich sein.

Letztendlich konnen Temperexperimente von Hexacelsian
Auskiinfte iiber die Phasenumwandlung zu Celsian geben.
Ansdtze dazu findet man bereits in der Literatur bei

Bahat (1970).
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8.4 KA18104 = PHASEN

Von KAlSiO4 wurden bereits viele Modifikationen be=
schrieben, die in Tabelle 8.39 zusammengestellt sind.

8.4,1 Kalsilit

Aristotyp dieser Strukturfamilie ist ein ideales Tridymit-
gitter. Hierbei werden Sechsringe, bestehend aus ab-
wechselnd nach oben und nach unter zeigenden Si04~Tetra-
edern iliber deren Spitzen zu einem Raumnetz verkniipft.

er liegen jeweils spiegel
("eclipsed").

Hochtridymit, die iiber 380°C stabile Tridymitmodifikation,
besitzt die Raumgruppe P63/mmc. Wihrend die idealisierte
Struktur gestreckte Si-0=Si-Winkel liber die verkniipfenden

Tetraederspitzen aufweist, weichen diese Winkel im Hoch-

(=9

NL -~ Mo e o o
vie Lerwrde

-

tridymit etwas von 180° ab.

Nach Untersuchungen von Liebau (1961) ist ein Si-0-Si-
Winkel von 180° energetisch ungiinstig, so daB genaue
Strukturuntersuchungen immer Abweichungen von 180°
ergaben, auch fiir (Al,Si)-0-(Al,Si)-Winkel.

A
Im Kalsilit wird nun die H&lfte des Si*" aus dem Tridymit

nach der Formel

4+ 3+

Si + K"
ersetzt, Das k¥ findet in den bereits im Tridymitgitter
vorhandenen groflen Hohlrdumen gut Platz und stabilisiert
die Gerliststruktur. Zusidtzlich werden die Sechsringe

trigonal deformiert, wobei sich iibereinanderliegende

e .

Sechsringe gegensinnig verdrehen ('staggered"), so daB

die Tetraeder nicht mehr durch eine Spiegelebene verkniipft
sind (Abb. 8.40). Die Raumgruppe dieser Struktur bei
ungeordneter Verteilung von Al und Si wére P6322.

Verteilt man nun noch Al und Si so, daB wie bei den
Feldspédten keine AlOA-AIOA-Tetraederverknﬁpfungen ent-
stehen, so erniedrigt sich die Symmetrie zur Raumgruppe P6.




Tabelle 8.39 Modifikationen von KA1lSiO

(nach Gregorkiewitz 1980)

4
Bezeichnung Zusammensetzung |Raumgruppe a b c Literatur
Kalsilit (hoch) KsgeNey, P 63mc 5,15 8,68 (1)
Kalsilit (tief) K398Neo2 P 63 5,16 8,69 (2)
Kalsilit (geordnet) ? P 63 3a 8,69 (3)
Trikalsilit KSSONeZO P 63 15,40 8.60 (4)
Tetrakalsilit H4 Ks73Ne27 P 63(22) 20,46 8,53 (5) (11)
Kaliophilit synth. ks, oNe, P 6,(22) | 5,18 8,56 (5)
Kaliophilit nat. Ks;goNeg P 6522 26,93 8,52 (5) (10)
Kaliophilit nat.anomal P 6322 k = 3n diffus (5)
Kalsilit-01 ks, goNe, P 222, 9,01 |[15,67 | 8,57 (6)
0l1-Phase Ks4ooNeg pseudohex.| 9,06 |15,69 8,56 (5)
Kaliophilit-01 Ks;goNeq P n2ym 15,67 9,07 8,56 (7)
01-Phase (hoch) KSlOONeO P ®a%* 18,11 15,60 8,56 (8)
02-Phase Ks {000 ? 8,80 (10,47 | 8,55 (5)
Icmm~Phase KSlOONeO C c¥¥ 18,15 10,55 8,49 (9)
Tetragonale Phase Kl.lkHdl&{9O4 tetr.I 8,94 5,22 (8)
Ks=KA1SiO

Ne=NaAlSiO4 (Nephelin)

Literatur: (1) Dollase,Freeborn (1977); (2) Perrotta,Smith (1965); (3) Smith,Sahama (1957);

(4) Sahama,Smith (1957); (5) Smith,Tuttle (1957); (6) Kunze (1954)

(7) Gregorkiewitz (1980); (8) Cook et al. (1977); (9) Minor et al. (1978)
(10) Bannister, Hey (1931); (11) Benedetti et al.(1977)

_Ogm
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Abb. 8.40

Struktur von Kalsilit;
es sind vier Elementar-
zellen eingezeichnet;
die axialen O-Atome
liegen statistisch ver-
teilt um die dreizdhlige
Achse in 1/3,2/3,2;
Héhenangaben in 1000z/c

(aus Gregorkiewitz 1980)

o= a1}
bt
1

O'_' +

Tetraederspitzen= 02-

Eine genaue'Strukturbestimmung von Kalsilit fiihrten
Perrotta und Smith (1965) aus. Sie muBten dabei feststellen,
daB die Tetraederringe wie im Tridymit leicht gegeneinander
verkippt sind, so daB sich der T-0-T-Winkel von 180° auf
163° reduziert.,

Als Verknilipfung von hexagonalen, oval und wie im Kalsilit
trigonal verzerrten Sechsringen 148t sich die von Merlino
(1983) bestimmte Struktur des Tetrakalsilits beschreiben
(Abb. 8,41). Tetrakalsilit, von Smith und Tuttle (1957)
auch H4-Phase genannt, gehdrt zur Mischkristallreihe
Kalsilit = Nephelin; rund 30% der K*-Tonen wurden durch
Nat ersetzt. Durch die Ordnung der Na' - und K'-Ionen
vervierfachen sich die a=- und b-Achsen der Kalsilitzelle,
Die Verwandtschaft zum Nephelin &uBert sich darin, daB
die nachfolgenden Tetraederschichten wie im Nephelin

"eclipsed", also genau iibereinander liegen.
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z=0,25
z=0,75
in z=0,25
z=0,75

Abb. 8.41 Struktur von Tetrakalsilit; die folgenden
Schichten liegen "eclipsed" iibereinander
(aus Merlino 1983)

Da eine genaue Strukturbestimmung noch fehlt, kann fiir
Trikalsilit (Sahama und Smith 1957) ein #hnlicher Gitter-
aufbau wie im Tetrakalsilit nur vermutet werden (Merlino
1983). Die a- und b-Richtungen sind gegeniiber der Kalsilit-
elementarzelle verdreifacht.

8.4.2 Kaliophilit

Eine ganz andere Ringtopologie besitzt, wie Gregorkiewitz
(1980) ermittelte, die mit Kaliophilit-01 bezeichnete
orthorhombische Phase mit der Zusammensetzung KAlSiOa.

Wie die oben erwdhnten Phasen besteht sie zwar auch aus
Sechsringen, jedoch wechseln sich hier zwei verschiedene,
oval verzerrte Ringtypen ab (Abb. 8.42).

Wahrend in Tridymit und seinen Verwandten Kalsilit und
innerhalb eines Sechsrings abwechseln, gibt es in
Kaliophilit-01 Ringe, in denen der erste, zweite und vierte
bzw. der erste, zweite und dritte Tetraeder eines Ringes

in die gleiche Richtung weist. Die ndchste Ringschicht
folgt wie bei Tetrakalsilit und Nephelin "eclipsed".



Abb. 8.42
Struktur von
Kaliophilit=01;
Raumgruppe Pn21m;

die nidchste Ring-
schicht folgt
"eclipsed";
Hohenangaben in 1000z/c

O=x'
. = A13+; g4+

Tetraederspitzen= Oza

(aus Gregorkiewitz 1980)

Die Raumgruppe konnte mit Pn21m nur fiir eine gemittelte
Struktur angegeben werden, da sich durch Verdrillingung
eine Pseudosymmetrie ergibt. Eine geordnete Al/Si-Verteilung
wirde die Symmetrie um eine Spiegelebene verringern, so

daB Gregorkiewitz hierfiir die Raumgruppe P21 vorschlégt.,

8.4.3 Geometrische Beziehungen

Mit Ausnahme des natiirlichen Kaliophilits lassen sich

sémtliche Phasen durch eine orthorhombische Uberstruktur-
zelle mit ay —12aKS, iio
gonale Uberstrukturzelle mit a,, iih 123KS, Cih=CKs darstellen.

12wf3 Ks® Siio~SKs oder eine hexa-

Im Anhang A.5 werden die KAlS1O4—Pha°en noch einmal zu-
sammengefallt unter Angabe der Transformationsmatrizen fiir
die orthorhombische Uberstrukturzelle und die ortho-
rhombische Ol-Elementarzelle. Ergidnzt werden diese Angaben
durch die Beziehungen der Elementarzellen zur Kalsilitzelle
und durch die Ringtopologie des Tetraedergeriists.
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8.4.4 Beobachtungen am TEM

Im TEM erkennt man die KAlSiOa-Phase daran, daB sie
bereits nach kurzer Beobachtungszeit vollstdndig amorph
wird. Abb. 8.43 zeigt eine amorph gewordene Stelle. Am
linken Bildrand erkennt man die beginnende Amorphisierung
durch das Auftreten von hellen Punkten.

| SR ————— Y

0, 2um

Abb. 8.43 Durch den Elektronenstrahl amorph gewordener
Kaliophilit aus SAOW; links oben ist die be-
ginnende Amorphisierung durch helle Punkte

angedeutet

In beiden Proben kann man zwei Typen der KAlSiO4-Phasen
beobachten. Zum einen tritt der orthorhombische Kalio-
philit-01 auf. Hier konnten Drillinge nachgewiesen werden
(Abb. 8.44). Drillingsachse ist die c-Achse.

In den Beugungsbildern (z. B. Abb. 8.45) treten die mit
Kalsilit gemeinsamen Beugungspunkte stdrker hervor. Die
"Ausloschungsregeln" dieser gemeinsamen Reflexe lauten
h=6n und k=2n fiir Reflexe (hkl) in der Indizierung des

Kaliophilits nach Gregorkiewitz (1980).

Die andere Art der Beugungsbilder (Abb. 8.46) fillt
dadurch auf, daB parallel zur b*-Achse von Kaliophilit-01,
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die auch parallel zur b*-Achse des Kalsilits liegt,
streaks auftreten. Die scharfen Beugungsmaxima lassen

sich der hexagonalen Kalsilitzelle zuordnen, widhrend
diffuse Zwischenmaxima eine Vervierfachung der Elementar-
zelle wie bei Tetrakalsilit notwendig machen. Die
Umrechnung der (hkl)-Werte des Kalsilits auf Tetrakalsilit
geschieht dadurch, daB die h- und k-Werte jeweils mit vier
multipliziert werden miissen. Die c-Achse bleibt bei

allen Phasen unveridndert.

bb. 8.44

Drillinge von Kalio-
philit=-01 aus S17;
Verwachsung der Zonen

[111] und [0Z1]

Abb. 8.45

Kaliophilit-01 aus SAOW;
a*-Achse; die mit Kalsilit
gemeinsamen Reflexe mit

h = 6n treten stidrker

hervor




- 86 =

Abb. 8.46 "Tetrakalsilit'" aus SAOW; die scharfen Beugungs-
punkte lassen sich als Kalsilit indizieren; die
Zwischenmaxima verlangen eine Vervierfachung
der Elementarzelle; streaks parallel der b¥*-Achse

8.4.5 Diskussion

Die KAlSiO4-Phasen bilden als Zwickelfiillungen die
erstarrte Restschmelze. Besonders in Probe S17 sind

diese Zwickel noch extrem feinkristallin und nur vereinzelt
gut als Kaliophilit-01 auskristallisiert. Die Beugungsbilder
mit streaks deuten diesen Ubergang an.

Da Tetrakalsilit eigentlich eine Phase der Mischkristall-
reihe zum Nephelin ist, hier jedoch kein Na vorliegt,

kann nur der Einbau von Ti4+ diese Uberstruktur erzeugen.
Die energiedispersive Analyse liefert einen erhdhten Ti-
Gehalt fir die kristallin ausgebildeten KAlSiO4-Bereiche,
die im REM an ihrer Lumineszenz und als dunkelste Phase
erkannt werden. Aus der EDA kann vermutet werden, daf} Ti
anstelle von Al3+ eingebaut wird, da geniigend Si4+
Summenformel vorhanden ist. Der Ladungsausgleich verlangt,

daB dafiir K -Leerstellen eingebaut werden. Diese Leer-
stellen konnen denselben Effekt erzeugen wie der Einbau

von Na' in Tetrakalsilit. Der geordnete Einbau derartiger
Leerstellen liefert das Modell fiir die auftretende Uberstruktur.

b+

in der
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Noch nicht gekldrt ist damit die Ringtopologie dieses
Tetrakalsilits. Es wdre hier n&dmlich auch denkbar, daB
die Ringtopologie des Kaliophilits dieser Struktur
zugrunde liegt und nur durch Verzerrung der Ringe und

den geordneten Einbau von K+-Leerste11en die Uberstruktur
erscheint.

Die streaks deuten an, dafl die Ringanordnung nicht voll-

stdndig geordnet ist.

Q

8.4.6 SchluBfolgerungen

Obwohl bereits viele Untersuchungen iiber KAlSiOAwPhasen
existieren, sind die Phasenbeziehungen untereinander immer
noch nicht ganz eindeutig gekldrt (Tuttle und Smith 1958),
Wie auch die Untersuchungen hier gezeigt haben, spielen
zusédtzlich anwesende Kationen eine grofle Rolle beim
Auftreten einer Phase und bei der Bildung von {Uber-
strukturen.

Der EinfluB dieser Kationen kdnnte experimentell weiter-
verfolgt werden. Dies miiBte auch mit Blick auf die ver-

schiedenen Ringtopologien geschehen.
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8.5 NEBENGEMENGTEILE

8.5,1 Perowskit CaTiO3

8.5.1.1 Struktur

Die ideale Perowskitstruktur ABO4 ist nur in SrTiO3
verwirklicht. Ein kubisch primitives Gitter aus B~Kationen
wird von einem A-Kation zentriert. Die Anionen koordinieren
die Kationen oktaedrisch und liegen somit auf den Kanten-
mitten des Wiirfels aus den B-Kationmen (Abb. 8.47).

Abb. 8.47

Idealisierte Perowskit-
struktur; Wirfel aus B=
Kationen zentriert von
einem A-Kation;
BO6-Oktaeder eingezeichnet

(aus Bragg 1965)

Nach einer Strukturbestimmung von Kay und Bailey (1957)
besitzt CaTiO3 nur noch die Raumgruppe Pcmn mit den
Gitterkonstanten a=5,378, b=7,648 und c=5, 448,

Eine Ubersicht {iber die Gruppen-Untergruppenbeziehungen
der AB03=Vertreter gibt der Stammbaum (Abb. 8.48).

Das fehlende CaTiO3 ist vergleichbar mit GdFeO3; durch
Vertauschung von b= und c-Achse aus der Strukturbestimmung
von Kay und Bailey (1957) erhidlt man die Raumgruppe Pbnm.
Die Gitterkonstanten ap, bp und cp dieser Raumgruppe
leiten sich {iber den Stammbaum von der Gitterkonstanten a
des Aristotyps folgendermafBlen ab:

a_=b_= af?, c = 2a
P P 1%

Fir CaTiO3 ergibt sich daraus ein mittleres a von 3,828.
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Die hieraus berechneten idealen Gitterkonstanten des
orthorhombischen Perowskits mit a=b=5,40% und c=7,6AR
weichen nur geringfiigig von den tatsdchlichen Werten ab.

Pm3m
SrTi0, ; NaNbBC
(298K) (993K Abb. 8.48
uz// l Stammbaum der ABO3-
29.2b2¢ . .
rd 13 Verbindungen mit
Fm3c 14
// 1 Perowskitstruktur;
PL/mmm . .
CaTiO., besitzt dieselbe
t3 \ i 3
R3m *
t>fmu&mw%“§g I Raumgruppe wie GdFeO3
P4/mb lé/mem Pémm
f?:cmch NoNr:o T ﬁ mem BaTi0, 12
9 (anx) vax ;ugsx) ¥ . .
Fic R3m  (aus Birnighausen 1975a)
[PrAlO; '2 u.b2c CsGeCly;
(293’()\ 0-b.asbe
o ¢ C2mm

Pmam BoTlO

¢
s Cm|mm | \\\
Flc 2
‘ NbO, N “2 k2 K2
123k} | ‘-“-"9 a.2b¢ l
Ccmm Pbnm
NaNbO,,T Pbam bmm 4 Praio
U I \ 172K
12

k'z 2 91_125

¥ Pb P\BZm P’:nZ
Pomm cm !

Nb0,5| Pba? W Na
(773K} | [j"’om m m

po.

8.5.1.2 Beobachtungen und Diskussion

In SYNROC A war im TEM kein Perowskit zu beobachten. Die
Erkldrung fir sein Fehlen 148t sich durch die Untersuchungen
am REM finden:

In beiden Proben liegt der Perowskit jeweils eingebettet

innerhalb der erstarrten Restschmelze. Wdhrend Perowskit
in Probe SAOW skelettartige, kleine Kristalle bildet,
erscheint er in S17 nur in Form diinner Dendriten.

So ist es verstdndlich, dal bei der Ionendtzung, wen
die Umgebung weggediinnt wird, die Perowskitkdrnchen
ausbrechen kdnnen.

Das Beugungsbild (Abb. 8.49) stammt aus einer Probe von
SYNROC B. Die etwas schwdcheren Beugungsreflexe gehdren
zu den "verbotenen'" Reflexen einer 2,-Achse und wurden

durch Umweganregung erzeugt.
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Abb. 8.49 Perowskit aus SYNROC B; die schwidcheren Reflexe
entlang der b*-Achse (Raumgruppe Pcmn) sind ver-
botene Reflexe der 21-Achse und wurden durch
Umweganregung erzeugt

8.5.2 Baddeleyit Zr02§III)

8.5.2.1 Struktur und Phasenbeziehungen

Baddeleyit, monoklines Zr0, der Raumgruppe PZl/c, ist die

unter Normalbedingungen stabile Modifikation von ZrOZ,

Das Phasendiagramm (Abb. 8.50) enthdlt noch zwei weitere
Modifikationen, die kubische Hochtemperaturphase ZrOZ(I)

mit Fluoritstruktur und eine tetragonale Phase ZrOZ(II),

die HgJ,-Struktur mit der Raumgruppe P4,/nmc besitzt (Teufer 1962).

* Abb. 8.50
Phasendiagramm von ZrO2
lbar p=—= === == =
(aus Ruh und
ZrOZ(III) Rockett 1970)
.ﬁ monoklin
g Baddeleyit

e

[] |
0 1000 2000 3000
Temperatur <°C>

2]
4
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ZrOz(II) und ZrOZ(III) lassen sich entlang eines Astes

iiber Gruppen-Untergruppenbeziehungen auf die Fluoritstruktur
von ZrOZ(I) zurilickfiihren, so daB der Stammbaum (Abb. 8.51)
einen zus#dtzlichen Zweig des Stammbaums in Abb. 8.12
darstellt.

Abb. 8.51 Stammbaum der ZrOz-Modifikationen

F4/m32/m
Zr0z (I)
a=1/za1+1/zaz
b=-1/2a:1+*/2a2 t3
Cc=ax
v
14 /m2 /m2 /m
k2
\/
P4z/n21/[m 2/’6
ZrOz (II)
a’=a-b
'=a+b i2
c’=c |
C2/c2/c2/a
k2
1/4,0,2/4
P25y/n2:/c2/a
t2
P21/C

ZrQ. (III1), Baddeleyit
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Eine Projektion der Baddeleyitstruktur auf (001) zeigt
Abb, 8.52. Man erkennt die Verzerrung der Fluoritstruktur
daran, daB die Atome nicht mehr entlang einer Geraden bzw.

iibereinander liegen.

Abb., 8.52

Projektion der Struktur von
Baddeleyit auf die (001)-
Ebene

8:5.2.2 Beobachtungen und Diskussion
In SYNROC findet man Baddeleyit als nicht reagiertes

Ausgangsprodukt an den Korngrenzen von aneinander-
stoBenden Zirkonolithen. Im REM erkennt man Baddeleyit
als die hellste Phase im BS- oder SE-Bild.

Abb. 8.53 Baddeleyit aus S17; Zwillinge nach (100)




Unter dem TEM f&1lt er inmitten von Zirkonolith durch
seine typischen Zwillinge nach (100) auf, die als Folge
eines translationsgleichen Ubergangs von einer tetragonalen

zur monoklinen Phase entstanden sind (Abb. 8.53).

8.5.3 Polykristalline Phasen
In Probe S17 gibt es verschiedene Zwickelfiillungen.
Zum einen erkennt man im REM die im SE/BS-Bild ganz

dunklen, in CL lumineszierenden Bereiche, die aus
)]
L

ol

riapmG UL ST REELRL

r
tallinem Kaliophilit-01 oder dem fehlgeordneten

puds
]

r
Tetrakalsilit bestehen. Der GroBteil jedoch besteht

aus einer weniger dunklen, nicht lumineszierenden Grund-
masse mit eingelagerten Perowskitdendriten.

Die energiedispersive Analyse ergibt, daB sich hier
weitgehend der simulierte Abfall, insbesondere Mo und
die Seltenen Erden angereichert haben. AuBlerdem enthélt
diese Masse K, Al und Si, allerdings nicht in genau
kaliophilitdhnlicher Stdchiometrie.

Im TEM zeigt sich, daB diese Bereiche extrem feinkristallin
(Abb. 8.54) sind, so daB im Beugungsbild (Abb. 8.55)
Ringe entstehen.

O, S

Abb. 8,54 Polykristalliner Bereich aus. S17
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Abb. 8.55 Polykristalliner Bereich aus S17; Beugungsbild
zu Abb. 8.54 und 8.56; Beugungsringe

Das Dunkelfeld (Abb. 8.56) zeigt die zu dem starken Reflex
g gehdrenden Bereiche. Bei lingerer Betrachtungszeit ver-
schwinden diese Reflexe; die Ringe werden diffus.

Deshalb kann unter Bezug auf die Beobachtungen bei den
KAlSiOA-Phasen angenommen werden, daB diese feinkristal-
linen Bereiche zumindest teilweise aus Kaliophilit bestehen,

Abb, 8.56 Polykristalliner Bereich aus S17; DF zu Abb. 8.54
mit dem Reflex g aus Abb. 8.55
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9. ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden zwei Proben von SYNROC A untersucht.

Eine der beiden Proben (S17) war mit simuliertem Abfall
beladen, die andere (SAOW) bestand aus der reinen Grund-
oxidmischung. Probe SAOW sollte als Vergleich zur beladenen

Probe herangezogen werden.

In erster Linie interessierten die durch die Erstarrung
aus der Schmelze entstandenen Phasen und ihre Baufehler,
da diese Kenntnis fiir die Beurteilung der Stabilitit
von radioaktiv beladenem SYNROC hilfreich ist.

Insbesondere bei der Untersuchung des Realbaus von Kristallen
ist die TEM niitzlich, und die stichwortartige Zusammen-
fassung der TEM-Ergebnisse aus den Untersuchungen an den
beiden SYNROC-Proben liefert Tabelle 9.1, ergdnzt durch

die Voruntersuchungen mittels Polarisationsmikroskopie

und REM.

Es wurden folgende Phasen gefunden und auf ihren Realbau
untersucht:

Hollandit

Zirkonolith

Hexacelsian

Celsian

Kaliophilit

Perowskit

Baddeleyit

Polykristalline Matrix




Tabelle 9.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

PHASE TEM VORUNTERSUCHUNGEN

Hollandit ~-diffuse Zwischenschichten als Folge -Pol.M.: Pleochroismus in S17, hohe
der Ordnung der Tunnelkationen Interferenzfarben
in S17 m = 5,32 -REM: grau in SE/BS, dunkel in CL
-modulierte Struktur ~-EDA: in S17: K,Ba,Al,Ti,Fe,Ni

Zirkonolith -Drillinge nach [}06] -Pol.M.: krdftige Interferenzfarben
-Stapelfehler parallel (001) -REM: hellgrau in SE/BS, dunkel in CL
-Verwachsung mit Hexacelsian in S17 -EDA: Ca,Zr,Ti, Al

Hexacelsian -nur in S17 -Pol.M.: groBle Kdorner
-P6,/mcm- und Immm-Phase -REM: mittelgrau in SE/BS, hell in CL
-Antiphasendominen -EDA: K,Ba,Ca,Al,Si,Ti
-Drillinge bei Immm nach E)Ol]

Celsian -in S17 und in SAOW -wie Hexacelsian

-diffuse und scharfe b-Reflexe je
nach Al/Si-Ordnungsgrad
-Karlsbader Zwillinge nach [001]

Pol.M.: Polarisationsmikroskopie
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Fortsetzung Tabelle 9.1

PHASE TEM VORUNTERSUCHUNGEN
Kaliophilit -kurze Beobachtungszeit wegen rascher [~Pol.,M,: geringe Interferenzfarben
Amorphisierung -REM: schwarz in SE/BS, hell in CL
-Drillinge nach [001] -EDA: in SAOW: K,Al,Ti,Si
~-Stapelfehler parallel der (010)-
Ebene, Vervierfachung der Elementar-
zelle ("Tetrakalsilit')
Perowskit -schwer diinnbar, deshalb keine -REM: grau in SE/BS, dunkel in CL
Ergebnisse aus SYNROC A in S17: Dendriten in Matrix
in SAOW: Skelettkristalle mit
Fiillung von KAlSiO4
Baddeleyit -Zwillinge nach (100) -REM: hell in BS/SE, dunkel in CL
zwischen Zirkonolithkristallen
Polykristallin -nur in S17 -Pol.M.: nicht vollstdndig isotrop

-Beugungsringe

-REM: dunkel in SE/BS und CL
-EDA: K,Al,Si,Mo,SE,(Ca,Ti)

-L6—
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10. DISKUSSION

Erginzend zu den Phasenbestimmungen von Pentinghaus (1981)
konnten Kaliophilit und Baddeleyit als zus&tzliche Phasen

nachgewiesen werden.

Bei jeder gefundenen Phase konnten Kristallbaufehler
ermittelt werden, deren Einflufl auf die geforderte Stabi-
litdt der Phase in radioaktiv beladenem SYNROC jedoch
unterschiedlich stark zu bewerten ist,

Die modulierte Struktur des Hollandits muB, solange Ursache
und Mechanismus nicht gekl&drt sind, noch nicht als Beein-
trdchtigung der Stabilitit abgewertet werden.

Ein Wandern der Tunnelkationen wird nach Sinclair und
McLaughlin (1982) dadurch vermieden, daB das Loch zwischen
zwei Tunnelpldtzen kleiner ist als das Tunnelkation.

Wahrend Zirkonolith in der unbeladenen Probe weitgehend
geordnet gefunden wurde, liegt er in S17 als stark gestdr-
te Phase vor. Die Ausbildung von Stapelfehlern und Dril-
lingen &ndert jedoch nicht sehr viel am Grundgeriist der
Fluoritstruktur. Wie Untersuchungen zeigten (Ringwood et
al. 1981, Clinard et al. 1983, Ewing und Headley 1983),
bleibt dieses Grundgeriist auch bis zur Metamiktisierung
erhalten, und Auslaugexperimente haben erwiesen, daB selbst
metamikte Zirkonolithe betrdchtlich geringere Massenver-
luste erleiden als z.B. Glas (Ringwood et al. 1981).

Eine Phase, die in SYNROC vermieden werden sollte, ist
Hexacelsian. Zum einen kann er leicht durch angreifende
Losungen in Tonminerale umgewandelt werden (Pentinghaus
1981), zum anderen ist mit der Phasenumwandl

L ira0

3 0
81), ung bei 300°C

. 1976),
der bei der Erwdrmung von SYNROC infolge des Zerfalls

ein Volumensprung verbunden (Oehlschlegel et a

der radioaktiven Elemente zu Rissen fiihren kann.
Durch geeignete MaBnahmen miifte die Keimbildung von Hexa-
celsian unterdriickt werden zugunsten von Celsian.
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Ebenso vermieden werden sollten Kaliophilit und die poly-
kristallinen Zwickelfiillungen. Die rasche Amorphisierung
der KA18104~Phasen im Elektronenstrahl 148t vermuten, dal
dies auch unter dem EinfluB der Transmutation passieren
kann. AuBerdem sind die KAlSiO4-Phasen nicht besonders
resistent gegen angreifende widssrige Losungen.

Dem SYNROC=Konzept zuwider lduft die Tatsache, daB sich
in den Zwickelfiillungen fast der gesamte Abfall ange-
sammelt hat. Nur Fe und Ni konnten in den Hollanditen als
feste Losung nachgewiesen werden. Alle lbrigen Elemente

missen in den zuletzt erstarrten Zwickelfiillungen ver-

mutet werden. Mo und die Seltenen Erden konnten als mengen-

mdBig nachweisbare Elemente direkt dort gefunden werden.
Der Nachweis von Cs, dessen Unterbringung in SYNROC
Schwierigkeiten bereitet, konnte wegen des geringeren
Mengenanteils und zusédtzlich wegen Peakiiberlagerung mit
Ba mit der EDA nicht mehr eindeutig erfolgen.

Anzeichen sprechen jedoch dafiir, daB Cs eher in einer
BaAlzsiZOS-Phase eingebaut wurde als in Hollandit.

Diese Beobachtungen bediirfen allerdings weiterer Unter-

suchungen.,

Die groBte Schwachstelle dieses SYNROCs jedoch liegt
nicht bei den einzelnen Phasen sondern darin, dafB} sich
bei der Abkiihlung Poren und Lunker bilden.

Hierdurch wird eine vergroBlerte Oberflidche zum Angriff
widssriger Losungen geschaffen. Die Beseitigung dieser
Porositidt ist also eine wichtige Grundvoraussetzung fir
die Eignung dieses SYNROCs als Matrix fiir radioaktive
Abfidlle.
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11. SCHLUSSFOLGERUNGEN

SYNROC ist in der vorliegenden Form noch nicht die ideale
Verwahrform filir hochradioaktive Wiederaufarbeitungs-
abfédlle, wie es von den Erfindern vorgesehen war.
Trotzdem muB diese Form immer auch mit den alternativen
Moglichkeiten unter dem Aspekt der gréBtmdglichen Sicher-
heit verglichen werden.

Da der Einbau von Radionukliden aus dem Abfall noch nicht
1=

[0
g

wie erwartet geschieht und unerwinscht hasen auftreten,
sollten Untersuchungen mit Variation der Zusammensetzung
der Ausgangsoxide unter verschiedenen Synthesebedingungen
weitergehen. Dabei konnte durch die Wahl von geeigneten
Verdichtungstechniken auch die Bildung von Poren und

Hohlrdumen verringert werden.

Trotz allem steckt hinter der Idee des SYNROC-Konzepts
eine gute Moglichkeit, die anfallenden hochradio-
aktiven Abfdlle liber lange Zeitrdume an Ort und Stelle

zu fixieren.
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A. ANHANG

A.1 Definition des ARI-Wertes

ARIw jdhrlicher Radiotoxizit#dtsindex
ARI =) ——e Qi Aktivitdt der Radionuklidart i

JAZw, Grenzwert fir die Jahresakti-
vitidtszufuhr tber Nahrung und
Trinkwasser

Der Index w bezieht sich jeweils auf die Zufuhr iiber
Nahrung und Trinkwasser.

Beim ARI-Wert handelt es sich um eine dimensionslose Gréfie.
Der JAZ-Wert wird durch die Strahlenschutzverordnung fiir:
jede Radionuklidart festgelegt.

(aus Herrmann 1983)
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A.2 Zusammensetzung des Abfalls in Gewichtsprozent

. . o )

oxio/METaLL | MO e | M hbrali (2)
Nd503 12,57 14,36
20, 13,09 14,94
Mo0 3 13,53 15,48
Ce0, 7,96 9,07
Cs,0 6,52 7,73
Ru 5,67 -
Ba0 5,06 5,49
Pd 3,80 i}
La203 3,89 4,43
Pre0i1 3,77 Pr,0, 4,16
Sm?_O3 2,70 3,14
Tc,04 3,43 -
Sr0 2,49 2,94
Te02 1,87 2,08
Y,04 1,54 1,77
Rh 0,98 -
Rb,0 0,97 1,12
Eu203 0,53 0,61
Gd)0,4 0,43 0,45
Cdo 0,27 0,29
Ag 0,15 Ag,0 0,19
SeO2 0,19 0,22
SnO 0,15 0,17
Pm,04 0,05 -
5b,03 0,04 0,05
Fey03 - 7,43
NiO - 1,96
Cry03 - 1,92
V3Vg 5,40 -
NpO, 1,43 -
Am, 0, 1,35 -
Puo, 0,10 -
CmO, 0,06 -
Summe 99,99 100,00

(1) aus Herrmann 1983 (2) aus Pentinghaus 1981




A.3 Verbindungen mit Holl
(nach Pentinghaus 198

Silikate
NaA1Sig0g (1)
KALSi50, (2)
BaAl,Si,0q (3)

2°%2
SrAl,Si,0, (3)

F2°7278
Germanate
NaAlGe ;0 (4)(6)(22)
KAlGe40g4 (4)(5)(22)
KFeGe 304 (4)

KGaGe 30, (4)(22)

Ba Cr, Ge, , Og (15)
RbAlGe ;04 (3)(4)
TlAlGe308 (8)
AgAlGe,0g4 (8)

Vanadate

Ky.8V8016 (17
Ky,39B8, 2675016 (17)
K _gBa_, Vg0 ¢ (17)
Ky .gBa 5Vg016 (17)
K sBa Vg0, (17)
Rby g4Vg016 (17).
T1y,74Y8%16 (17)

Stannate
KyIn,Sng04 ¢ (11)
Ba Cr, Sng_,.04¢ (15)
Ba Fe, Sng_, 04¢ (15)
Ba In, Sng_, 0q¢ (15)
Rb,In,Snc0, . (11)
Cs,In,Sn.0,, (11)

Fortsetzung nédchste Seite
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anditstruktur
0, erginzt)

Titanate

KyAl,Ti 0y ¢ (10)
K, Mg, Tig_, 04 (10)(14)(16)
K,CoTi50,¢ (10)
(10)
(10)
(10)
i 046 (10)
K CrZTi6016 (10)
K,Fe,Ti 04 (10)
K,Ga,Ti 0, ¢ (10)
RpLi g7Tiy 33916 (11)
Ba Mg Tig_ 0¢ (9)(16)(19)
Ba AL, Tig_, 04¢ (15)
Ba,Ga, Tig_, 04 (15)(18)
Ba Cr, Tig_,.01¢ (15)
Ba Fe, Tig_,.04¢ (15)
RbyAl,Tig04¢ (10)
Rb,Ti3* 110, o (10)
Rb,Cr,Ti 04 (10)
Rb,Fe,Ti 0, (10)
szca2T16016 (10)
Rb,MgTi;0, ¢ (10)
Rb,CoTi0, ¢ (10)
Rb,NiTi,0, (10)
Rb,CuTi;0,¢ (10)
Rb,ZnTi40,¢ (10)
Sr, Cr, Tig 5. 046 (15)
Sr Fe, Tig_5.04¢ (15)
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Fortsetzung Tab. A.3

Antimonate sonstige

KyMg3 335b, 7016 (11)(16) K, Crg0q (12)

K,Co

2

3.335P4.67016 (11) Rb,Crg0;, (20)

KyNiz 335b, 7016 (11) KyRugOyq (21)

KyCuy 338b, ¢70;¢ (11) Rb,Rug0, . (21)

KyZng 335b, 67014 (11) Ba,Cry,Rug_»,07¢ (15)
K,Al5Sby0, ¢ (11) (Cl,F,OH)xFeg(o,OH)l6 (13)
K,CrgSby0, (11)

KM Sby0; ¢ (11)

K2Fe58b3016 (11)

KzGa

5Sby046 (11)

Rb2A158b3016 (11)

Literatur:

(1)
(3)
(5)
(7)
(9)
(11)
(13)
(15)
(17)
(19)
(21)

Liu (1978); (2) Ringwood et al. (1967);

Reid, Ringwood (1969); (4) Long (1966);

Kume et al. (1966); (6) Kume et al. (1969);

Kinomura et al. (1971); (8) Kinomura (1973);:

Dryden, Wadsley (1958); (10) Bayer, Hoffmann (1966a);
Bayer, Hoffmann (1966b); (12) Endo et al. (1976);
Keller (1970); (14) Beyeler (1976); |
Cadée, Verschoor (1978); (16) Beyeler, Schiiler (1980);
Garbe (1983); (18) Bursill, Grzinic (1980);

Bursill, Wilson (1977); (20) Okada et al. (1976);
Wilhelm, Hoppe (1978); (22) Pentinghaus (1978)
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A.4 Bestimmung der inkommensurablen Uberstruktur von
Hollandit aus Beugungsbildern

Die Multiplizitdt m 1laBt sich nur aus Beugungsbildern be-
stimmen, die die Richtung c* enthalten, also aus Bildern
der Zonen [qu].

Der erste Reflex der Richtung c*, aufgrund der Ausloschungs-
regeln hier 002, kann jedoch meist wegen seines groBen
R-Wertes (bei einer Kamerakonstanten von C=36mm& wird R

fiir 002 ungefdhr 25mm) bereits nicht mehr auf dem Film

abgebildet werden.

Mit Hilfe der Stereographischen Projektion kann m jedoch
auch aus Beugungsbildern anderer Zonen bestimmt werden.
Ausgehend von der Zone ‘bVW], in der die Hauptbeugungs-
punkte liegen, werden die diffusen Zwischenreflexe ent-
sprechend ihrer Winkelbeziehungen zu den iibrigen Reflexen
entlang dem Zonenkreis als ausgedehntere Bereiche einge=
tragen.

Zur Indizierung dieser diffusen Reflexe geht man davon
aus, daB das Verh&dltnis von h und k durch die alleinige
VergrofBerung der c=Achse sich nicht &dndert.

Die h- und k-Werte der diffusen Reflexe erhdlt man so
durch Drehen des Stereogramms als Schnittpunkt der Zone
[Eho]mit der Zone [UVW] aus den Hauptreflexen. Die
Indizierung der {ibrigen Reflexe erfolgt auf die gleiche
Art und Weise und mufl die Regeln der Vektoraddition entlang
einer diffusen Reflexreihe erfiillen.

Die diffusen Reflexe liegen parallel zu den Hauptreflexen
HKO. Die h= und k-Werte innerhalb einer diffusen Punkt-
reihe miissen sich also um diesen Vektor unterscheiden,
wdhrend der l-Wert fiir eine Reflexreihe konstant ist.

-

. . .
f das Hollanditgrundgitter, eine

c

1 kann, bezogen at
gebrochene Zahl annehmen.

Fiir jeden diffusen Reflex 148t sich im Rahmen von gewissen
Ungenauigkeiten durch die Ausdehnung des Reflexes auf dem
Film ein R-Wert ausmessen und ein zugehdriger d-Wert

berechnen.
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Dieser Netzebenenabstand d berechnet sich wie folgt aus
den Gitteranmessungen des tetragonalen Grundgitters:

g =(h‘+ k’+‘l*) -0,5 (1)

a? c?

Die c=-Achse der Uberstrukturzelle errechnet sich aus der
Multiplizitdt m und der c-Konstanten der Grundzelle nach:

¢’ = m-c
Der d-Wert einer Elementarzelle mit c¢' berechnet sich nach
=0,5
hz+ kz l!z 9
d =( + (2)
az mlcl

Hier steht nun 1' fiir eine ganze Zahl. Ein Vergleich der
Koeffizienten von Gleichung (1) und Gleichung (2) ergibt:
ll

11=

=

und daraus die Multiplizitdt m:

—

3
L]
|

[

1

11 berechnet sich aus d-, h=- und k-Werten der ersten Reihe
aus diffusen Reflexen durch Umformung von (1) nach 1.

Die Wahl von 1' muB so erfolgen, daB die Ausldschungs-
regeln der I-Zelle erfiillt sind, also h + k + 1' = 2n ist.
Der l-Wert der zweiten Reihe von diffusen Reflexen 12 h

hdngt mit 11 folgendermaBlen zusammen:

Das kommt daher, daB die zweite diffuse Reflexreihe sich

zur ersten Reflexreihe des Grundgitters so verhdlt wie

die erste diffuse Reflexreihe zur nullten Reihe des Grund-
gitters. Theoretische Uberlegungen zu inkommensurablen
Kristallstrukturen finden sich bei Janner et al. (1983a,b,c).
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Hier soll nun fiir das Beugungsbild der Abb. 8.9 die
Bestimmung von m durchgefiihrt werden.

Die Zone [115]wurde in das Stereogramm (Abb. A.4.1)
eingezeichnet. Die diffusen Reflexe wurden entsprechend
den gemessenen Winkelwerten, bezogen auf die Richtung
[1IO]* (Tab. A.4.2), in den GroBkreis der Zone einge-
tragen und die zugehdrigen h- und k-Werte bestimmt.

Die Zusammenfassung der Mefwerte und der Ergebnisse

gibt Tabelle A.4.2.

Es wurde mit einer Kamerakonstanten von C = 35,86mmX und
Gitterkonstanten von a = 10,008 und ¢ = 2,938 gerechnet.

]

[o10]
[130_]

135y

\\\\;::£§§ (010)

(001)

¥ (121,)

<
3

(211, 0%

(120)
201,358 (411)
(301,)

-
(3111)
(1T0) (110)

—~-Hauptreflexe l/)///
O diffuse Reflexe (320)

(210)

(310) (100) (410)

Abb. A.4.1 Stereogramm zur Berechnung von m aus dem

Beugungsbild Abb. 8.9
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Tabelle A.4.2 MeBwerte und Ergebnisse der Bestimmung der

inkommensurablen Uberstruktur von Hollandit

1. Reihe

hk1, 2R <mm> | d <®> Winkel 1, 1 -1
1114 13,6 5,274 90,0° 0,370 0,630
201, 17,2 4,170 53,5° 0,388 0,612
311, 24,5 2,927 33,5° 0,379 0,621
2. Reihe

hkl, 2R <mm> | d <®> Winkel 1, 1-1,
121, 22,2 3,231 102,5° 0,627 0,373
211, 22,2 3,231 77,5° 0,627 0,373
301, 26,4 2,717 56,5° 0,625 0,375

[

1

1

—

0,376 * 0,006
2

m=5,32 £ 0,08

Durch die Ausdehnung der Reflexe kodnnen die R-Werte auf

0,2mm genau ausgemessen werden.
Weitere Unsicherheiten bestehen darin, daB weder Kamera-
konstante noch Gitterkonstanten genau bekannt sind.
Dadurch, dafl jedoch mehrere Reflexe ausgewertet werden,
kann der Fehler fiir m auf unter 27 gehalten werden.




A.5 Geometrische Beziehungen der KAlSiOA-Phasen und des Nephelins

Beziehung zum Ks Transformat*onsmatrix ] loai
Phase a fiir ol fiir Kph-01 Ringtopologie
Kalsilit-H1 1 1 12 0 O 3 0 O 1,3,5-Ringe; ditrigonal
12 24 0 1 2 0 verzerrt; Stapelung 'staggered
0 0 1 0 0 1
Trikalsilit 3 3 4 0 0 1 0 0 1,3,5-Ringe; 1/9 hexagonal,
N86K12A118Si18072 4 8 0 1/3 2/3 0 2/9 ditrigonal, 2/3 oval;
0 0 1 0 0 1 "eclipsed"
Tetrakalsilit-H4 A 4 3 0 O 3/4 0 O 1,3,5-Ringe; 1/16 hexagonal,
Panunzit 3 6 0 1/4 1/2 0 3/8 ditrigonal,9/16 oval;
Na ,K ,SiAlo, 0 0 1 0 0 1 "eclipsed"”
Kaliophilit-01 3 33 4 0 0 1 0 0 | 2/31,2,4-Ringe, 1/3 1,2,3-
012 0 0 1 0 Ringe; oval; "eclipsed”
0 0 1 0 0 1
Kaliophilit-01 (hoch)| 3 293 4 0 0 1 0 0
0 6 0 0 1/2 0 ?
0 0 1 0 0 1
Kaliophilit-02 2 3 6 0 0 [3/2 0 0
Na,ZK.8AlSiOA ¢ 12 0O 0 1 0 ?
6 0 1 0 0 1

- 81T -



Phase Beziehung zum Ks |Transformationsmatrix Ringtopolozie
a b fir ol fiir Kph-01 gtopolog
KA1Si0, -Icmm 2 23 6 0 0 |3/2 0 O 1,2,3-Ringe; hexagonal;
0 6 0 0 3/2 0 "eclipsed"
0 0 1 0 0 1
Keliophilit-H2 33 W3 8/3 4/3 0 |2/3 1/3 0
natiirlich 0 4 O 01/3 0 ?
0 0 1 0 0 1
Nephelin 2 2 6 0 0 |3/2 0 O 1,3,5-Ringe; 1/4 hexagonal,
NaK3A14314032 6 12 0 1/2 1 0 3/4 oval; "eclipsed"
0 0 1 0 0 1

- 61T -
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A.6 Bildnachweis

a) Philips EM300, Beschleunigungsspannung 100kV
Mineralogisches Institut, TH Darmstadt

Aufnahmen: V. Maier

Abb. 8.5 Abb. 8.37 Abb. 8.46
Abb. 8,15 Abb. 8.38 Abb. 8.49
Abb. 8.31 Abb. 8.43 Abb. 8.53
Abb. 8.33 Abb. 8.44 Abb. 8.54
Abb., 8.35 Abb. 8.45 Abb. 8.55
Al Q 240

ﬂubo WUe I

b) JEOL JEM100B, Beschleunigungsspannung 100kV
Mineralogisches Institut, Universitdt Frankfurt a.M.
Aufnahmen: Prof. Dr. W. F. Miiller
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c) JEOL JEM200CX, Beschleunigungsspannung 200kV
Department of Physics, University of Essex
Aufnahmen: Prof. Dr. W. F. Miller
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