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l. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Die Erdalkalidoppelfluoride vierwertiger Metalle vom Typ MeIIMeIVF6 waren
schon friihzeitig Gegenstand eingehender Untersuchungen. Bereits 1824 be-
schrieb Berzelius (1,2,3) die Verbindungen CaSiF-2H 0, SrSiF, Mg’l‘iF6'6H20
sowie CaTiF6'2H20, die er durch Aufldsen der entsprechenden Erdalkali-
karbonate in H281F6 bzw. in H2T1F6 und anschlieBendes Elnengen der Losung
als kleine glidnzende Kristalle erhalten konnte. Im Jahre 1859 veroffent-
lichte Marignac (4) eine Untersuchung iiber komplexe Fluoride, in der er
neben den wechselnde Mengen an Wasser enthaltenden Verbindungen MgSnF6,
CaSnFé, SrSnF6 und BaSnF6 auch das definierte Hydrat SrTiF6-2H20 beschrieb.
1860 untersuchte Marignac (5) das Verhalten von Erdalkalikarbonaten in
sauren Zirkonfluoridlosungen, doch konnte er keine einheit” ichen Ver-
bindungen isolieren. Erst 1959, also fast genau 100 Jahre spdter, gelang
Hoppe (6) dle Darstellung der von Marignac gesuchten komplexen Fluoride
MngF6, CaZrF6, SrZrF6 sowie BaZrF6.

Stolba (7) beschrieb 1877 den Komplex MgSiF6'6H20, welcher 190% von
Engelskirchen (8) genauer untersucht wurde. Weiterhin gelang es Engels-
kirchen, BaTiF, und CdTiF *6H,0 zu erhalten. 1904 stellte Emich (9)

1
BaTiF6 > H20 dar.

Nach der Entdeckung der Rontgenstrukturanalyse war es auch moglich, die
kristallographischen Eigenschaften dieser Verbindungen zu bestimmen. Um
eine umfassende Kenntnis der Kristallchemie dieser Doppelfluoride zu er-
halten, wurden nicht nur neu dargestellte, sondern auch bereits friher
beschriebene Verbindungen rdntgenographisch analysiert. So untersuchte
Hassel (10) im Jahre 1927 wiederum die Verbindung MgTiF6~6H20 und er-
mittelte ihre Gitterkonstanten. 1940 beschrieben Hoard und Vincent (11)
Untersuchungen iiber BaGeF6 und BaSiF6.

Sdamtliche bis zu diesem Zeitpunkt dargestellten Verbindungen waren aus-
schlieBlich aus wdBriger Ldsung erhalten worden.,

1949 beschritt Zachariasen (12) einen neuen Weg, um zu komplexen Fluoriden
zu gelangen. In hochgereinigter Argonatmosphére erhitzte er ein Gemisch

bindrer Fluoride MeF2 und MeF4 bis liber den Schmelzpunkt und erhielt durch

Reaktion in der Schmelze die Verbindungen CaThFé, SrTth, BaThF6, PbThF6,

SrUF6, BaUF,. und PbUF6. Diese Darstellungsmethode ist allerdings nur an-

6



wendbar, wenn die zur Reaktion gelangenden Komponenten am Schmelzpunkt
noch keinen merkbaren Dampfdruck besitzen und wenn das darzustellende
Komplexsalz bei der Schmelztemperatur noch bestdndig ist.

Diese Schwierigkeiten umgingen Klemm und Mitarbeiter (13,14) dadurch,
daB8 sie von vornherein von elnem geeigneten Komplexsalz ausgingen. Sie
setzen z.B. das (xosalz BanO3 im Fluorstrom zu BanF6 um. Geht man von
einer geeigneten Komplexverbindung aus, so hat man den Vorteil, dafl die
"Vermischung" der Metallatome quasiatomar ist und daher die Bildung des
Fluorokomplexes wesentlich erlelchtert wird. Klemm erhielt auf diese

Welse dle Verbindungen BaMnF6, EaRuF6, BaPtF6, BaSnF6 und BanFé‘

Nicht immer steht allerdings ein geelgneter Ausgangskomplex zur Verfiigung
und so beschrieb Klemm (13) ein weiteres Verfahren, um zu komplexen
Fluoriden zu gelangen. Das angewandte Verfahren besteht darin, daB8 ein

Erdalkalisalz mit einem Salz des betreffenden Schwermetalls gemischt und
bel geeigneter Temperatur im HF-Strom erhitzt wird.

Diese Fluorierung besitzt allerdings wiederum den Nachteil, da8 sich u.U.
zundchst bindre Fluoride bilden, die dann zur Reaktion zu einem Komplex-
salz eine hohe Aktivierungsenergie benctigen, so daB in vlielen Fdllen
Temperaturen angewendet werden miissen, beli denen die betreffenden Komplex-
salze nicht mehr bestdndig sind.

Es waren vor allem Hoppe (6,15-19) und Mitarbeiter, die die von Klemm ge-
zeigten Methoden verfeinerten und durch Kombination beider Verfahren

folgende Fluorokomplexe darstellen konnten:

MngF6, CaZrF6, SrZrF6, BaZrF6, CaSnF6, SrSnF6
MgMnF6, CaMnF6, SrMnFé. CaPbF SerF6, BaPbF
MgPdFG, CaPdF

6)
6

Von Barthlett (20) wurden 1965 die Verbindungen PdGeF, PdSnF
PdPtF6 erstmals beschrieben.

6’ PdeF6 und

Wenn auch die Mehrzahl der in den letzten Jahren erhaltenen Erdalkali-
doppelfluoride auf thermischem Wege dargestellt wurde, so wurden doch

die Moglichkeiten, Doppelfluoride auch aus Ldsung zu erhalten, nicht
auBer acht gelassen. 1958 beschrieb Norr (21) dle Darstellung der
komplexen Platinfluoride MgPtF6'6H20, CaPtF6-2H20, SrPtF6-2H20 und BaPtF6,



die durch Umsetzen der entsprechenden Erdalkalikarbonate mit einer Lisung

von HQPtF6 erhalten wurden.

1960 untersuchten Tananaev und Avduevskaya (22) die Fluorogermanate einiger
zweiwertiger Metalle und isolierten die Verbindungen MeGeF6~6H20 und
Me’GeF6‘2H20 (Me = Mg,2Zn,Cd,Fe,Co,Ni,Mn; Me® = Sr,Ca). 1963 befaBt sich
Safichez (23) noch einmal mit den bereits von Marignac (4) dargestellten
komplexen Zinnfluoriden und beschrelbt die Verbindungen

Me SnF6'2H20, Me = Mg,S3r

Me SnFs-jHQO, Me = Ba,Pb

Cu SnF6'4H20

Me SnF6'6H20, Me = Mn,Co,Ni,Zn,Cd.

Der Vollstandigkeit halber seien in diesem Zusammenhang auch noch die
Arbeiten von Branin (24) und Tolley (25) erwzhnt, die ein Verfahren zur
Fallung von CaPuFG, bzw. CaUF6 aus wassriger Losung beschreiben.

Eine Betrachtung des Periodensystems zeigt, daf die Zahl der Elemente,
von denen Fluoridg bestdndig bzw. in der vierten Wertigkeitsstufe relativ
leicht darzustellen sind, nicht allzu gro8 list. In den Hauptgruppen sind
es die Elemente Si,Ge,Sn,Pb, in den Nebengruppen die Elemente Ti,Zr,Hf,
Mn,Ru,Pd,Pt und Os. Von den Lanthaniden ist die vierwertige Stufe sowohl
in ISsung als auch in fester Form beim Cer relativ leicht zu erreichen
(26,27). Von Praseodym und Terbium 148t sich nur das TbFu thermisch dar-
Stellen (28), widhrend das PrF) nicht erhalten werden konnte (29). In
Losung sind weder Pr(IV) noch Tb(IV) bestédndig (30).

Anders als bei den Lanthaniden ist bel den Actiniden die Darstellung der
Tetrafluoride vom Thorium bis zum Curium nicht nur auf thermischem Wege,
sondern auch aus Lisung moglich (31-38).

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Darstellung und Unter-
suchung von Doppelfluoriden einiger Actinidenelemente des Formeltyps

MeIIMeIVFé.



2. ARBEITS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

2.1. Allgemeine Versuchsdurchfilhrung

2.1.1. Thermische Darstellung der Doppelfluoride

Die von Zacharia.en (12) angewandte Arbeitsmethode zur Darstellung von
Erdalkalidoppelfluoriden der Actinidenelemente durch Schmelzflufireaktion
der bindren Fluoride erschien fiir die vorliegenden Versuche wenlig zweck-
mdBig, da sie grofere Substanzmengen erfordert. Ferner besitzen die
Transuran(IV)-Fluoride schon unterhalb ihres Schmelzpunktes von 1060°C
(NpF4) bzw. 1040°C (PuFu) einen merklichen Sublimationsdruck.

Es wurde deshalb versucht, eine Umsetzung durch FestkGrperreaktion bei
niederen Temperaturen nach dem von Klemm (13) vorgeschlagenen Vorfahren
zu erzielen, und durch Reaktion eines Erdalkalifluorids mit dem ent-
sprechenden Actiniden(IV)-Fluorid im Fluorwasserstoffstrom zu den ge-

wiinschten Verbindungen zu gelangen.

Im Verlauf der Untersuchungen stellte es sich heraus, daB die Erdalkalil-
karbonate und die Actiniden(IV)-Oxide die besten Ausgangsmaterialien dar-
stellen. Diese werden vor Erreichen der Reaktionstemperatur durch den

Fluorwasserstoff quantitativ in die entsprechenden Fluoride iibergefiihrt.

Um Anhaltspunkte fiir die Darstellungs- und Reaktionsbedingungen der Erd-
alkalidoppelfluoride der Transurane zu erhalten, erschien es zweckmidBig,
zuerst Untersuchungen an analogen Verbindungen des Thoriums anzustellen,

da dieses Element auf Grund seiner Vierwertigkeit chemische Komplikationen
durch Anderung der Wertigkeitsstufe beil der Varietion der experimentellen
Handhabung ausschlieft. Weitere Vorteile des Thoriums sind der im Vergleich
zu den Ubrigen Actinidenelementen niedere Preis und die groBSe Halbwertszeit
von l,}9°1010a. Letztere ermoglicht den Umgang mit Thorium ohne besondere
StrahlenschutzmaBnahmen (Arbeiten ohne Glove-Boxen). Die aus Thorium ge-
wonnenen Erkenntnisse wurden dann auf dle anderen Actinidenelemente iiber-

tragen.

Samtliche Versuche wurden im MilligrammaS8stab ausgefiinrt. Ein Arbeitsgang
hatte folgende Stufen:

Die auf + 0,0l mg elngewogenen Mischungskomponenten wurden innig verrieben



in ein Platinschiffchen gegeben, welches in ein Platinrohr eingefiihrt
und im Widerstandsofen auf die gewiinschte Temperatur erhitzt wurde. Zu
Anfang wurde mit Stickstoff gespiilt, und bei etwa 300°C wurde Fluor-
wasserstoff eingeleltet. Der lnerte Gasstrom, der beim Arbelten mit
Neptunium und Flutonium gegen einen Sauerstoffstrom ausgetauscht werden
muBte (39), wurde wihrend des ganzen Versuchs beibehalten, um eine
gleichmdBige Zu~ und Abfuhr des Fluorwasserstoffs zu gewahrleisten. Der
nicht umgesetzte Fluorwasserstoff wurde an festem NaOH bzw. In
konzentrierter Natronlauge absorbiert. Die Reaktionszeit schwankte

zwischen zwel und vier Stunden.

Wenn nach Beendigung der Reaktion die Temperatur auf etwa 150-20000 ab-
gesunken war, wurde der Fluorwasserstoff abgeschaltet. Bis zur volligen
Abkiihlung wurde mit Inertgas gespiilt.

2.1.2. Darstellung der Doppelfluoride aus Ldsung
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2.1.2.1. Darstellung der Doppelfluoride des Thoriums

Thoriummitrat und ein entsprechendes Erdalkaelinitrat wurden im Molver-
hdltnis 1:1 in einer Platinschale in verdiinnter Salpetersdure geldst und
in der Wirme mit einem Uberschu8 an 46-48 %#iger FluBsdure versetzt. Nach
einhalbstindigem Digerieren in der Wiarme war der anfangs gelatinOse
Niederschlag kristallin geworden. Er wurde abfiltriert und beil 12000 im
Trockenschrank getrocknet.

2.1.2.2. Darstellung der Doppelfluoride des Urans
Ausgangsprodukte fiir die Darstellung der Uran-Doppelfluoride waren Uran-
tetrachlorid und das entsprechnde Erdalkalichlorid, die nach Aufldsen in

verdiinnter HCl, wie in Abschnitt 2.1.2.1. beschrieben, weiterbehandelt

wurden.

2.1.2.3. Darstellung der Doppelfluoride von Neptunium und Plutonium

Ein dquimolares Gemlsch von Erdalkalikarbonat und Actiniden(IV)-fluorid



wurde durch mehrfaches Abrauchen mit konzentrierter Perchlorsdure und
anschlieBendes Aufnehmen in Wasser in Losung gebracht. Diese L&sungen
enthielten dann sechswertiges Neptunium bzw. secheswertiges Plutonium.
Durch Reduktion mit H,/Pt wurden Np und Pu in die dreiwertige Form iiber-
filhrt. Die Oxidation von Np(III) zu Np(IV) erfolgte durch Sauerstoff
(40), wihrend Pu(III) durch KBrO3 zu Pu(IV) oxydiert wurde (41). Nun-
mehr wurde in der Wdrme mit FluBsdure versetzt und, wie in 2.1.2.1. be-

schrieben, weliterbehandelt.

2.1.2.4. Darstellung der Doppelfluoride des Cers

Aus einer LSsung von (NI~I4)2 [Ce(NOz) 6] wurde mit Ammoniak CeO,-aq aus-
gefdllt. Dieses wurde abfiltriert, gut gewaschen und anschlieBlend in
konzentrierter Salpetersdure geldst. Zu dieser Losung wurden die ent-
sprechenden Erdalkalinitratldsungen im berechneten Verhaltnis hinzuge-
fiigt. AnschlieB8end wurde mit FluBsdure gefdllt, und der Niederschlag,
wie in 2.1.2.1. beschrieben, weiterbehandelt.

2.1.3. Darstellung der Priparate fiir die Ldslichkeltsuntersuchungen
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Die Komponenten MeF2 und MeIIMerF6 bzw. MeF2 und M.eF3 wurden den ge-
wiinschten Molverhdltnissen entsprechend genau eingewogen, innig gemischt

und im HF/O2 bzw. HF/NQ—Strom zwel Stunden bei 950°C umgesetzt.

2.2. Arbeitstechnik beim Umgang mit radioaktiven Substanzen

Kann man beim natiirlichen Uran und Thorium noch die in der Chemie ge-
brauchlichen Arbeitsmethoden anwenden, so miissen fiir alle anderen

Actinidenelemente besondere VorsichtsmaBnahmen ergriffen werden.

Um physiologische Schidden und radioaktive Kontamination zu vermeiden,
muBten sdmtliche Versuche und Manipulationen in Handschuhkidstchen (Glove-
Boxen) durchgefiihrt werden. Fiir die Untersuchungen standen zwei Glove-
Boxen zur Verfiigung, die liber eine Schleuse zu einer Arbeitseinheit zu-

sammengefiigt waren.



2.%. Rontgenographische Untersuchungen -

Auf rontgenographische Untersuchungen der bel den einzelnen Reaktionen
anfallenden Reaktionsprodukte wurde in vorliegender Arbeit der groSite
Wert gelegt, da bel den verwendeten geringen Substanzmengen diese Methode
die sichersten Schliisse auf die vorliegenden Reaktionsprodukte erlaubt.

Die Rontgenaufnahmen wurden mit Ni- gefilterter CuKafStrahlung in einer

114,6 mm Rontgenkamera mit dem Rontgengerdt "Kristalloflex II" der Firma
Siemens und Halske durchgefiihrt. Die Prédparate wurden fiir die Aufnahmen

in Kapillaren aus Lindemann Glas von 0,3 mm Durchmesser eingeschmolzen.

Die Belichtungszeit schwankte Je nach verwendeter Filmart zwischen einer
und vierzehn Stunden.

Die Auswertung der Pulveraufnahmen erfolgte nach der asymmetrischen
Methode von Straumanis (42).

2.4. Analytische Methoden
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Nach der Methode von Gillies (43) wurde der Gehalt an Fluor der einzelnen
Verbindungen durch pyrohydrolytische Zersetzung mit Wasserdampf{ bei 900°C
und anschlieBende Titration des dabei gebildeten Fluorwasserstoffs bestimmt.
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Durch mehrfaches Abrauchen mit konzentrierter Perchlorsidure und anschlieSendes
Aufnehmen in Wasser wurden die Reaktionsprodukte in Ldsung gebracht. Die Be-

stimmung der einzelnen Elemente erfolgte nach verschiedenen Methoden.

2.4.2.1. Bestimmung des Thoriums

Die Ermittlung des Thoriumgehalts erfolgte nach der Methode von Malat, Suk
und Ryba (44) durch Titration mit EDTA mit Brenzkatechinviolett als Indikator.



2.4,2,2, Bestimmung des Urans

Da das Uran nach dem Abrauchen mit Perchlorszure sechswertig vorlag,
wurde es nach der Methode von Rodden und Warf (45) durch Ausféllen von
(NH4)2U207 mit karbonatfreiem Ammoniak und anschlieBendes Verglilhen
des Niederschlags zu UBO@ bestimmt.

2.4.2.3. Bestimmung des Neptuniums und Plutoniums

Die in sechswertiger Form vorliegenden Elemente Np und Pu wurden durch
Reduktion mit Hydroxylamin —hydrochlorid (46) zur vierwertigen Stufe
reduziert. Mit karbonatfreiem Ammoniak wurden die Hydroxide ausgefdllt,
die zu NpO2 bzw. PuO2 vergliiht wurden. Diese wurden als Wiageform zur
Bestimmuing von Np und Pu benutzt.

2.4.2.4, Bestimmung des Cers

Mit karbonatfreiem Ammoniak wurde Cerdioxidhydrat ausgefzllt. Dieses
wurde zu Cerdioxid vergliiht, welches als Wiageform diente.

Eine geringe Abweilchung von den beschriebenen Analysenmethoden wurde
lediglich im Falle der Bleiverbindungen vorgenommen. Das Blei muBte vor
der Bestimmung des Metall-IV-Gehaltes als Bleisulfid abgetrennt werden,
da anderenfalls beim Versetzen mit Ammoniak Bleihydroxid ausfallen wiirde
und somit die gravimetrische Bestimmung des Me(IV) als MeO. unmdglich

2
wire.

2.4.3. Analysenergebnisse

In den Tabellen 1 und 2 sind die Analysenergebnisse der auf thermischem
Wege und der aus Losung erhaltenen Verbindungen aufgefiihrt.



Tabelle 1l: Analysenergebnisse der thermisch dargestellten Verbindungen

Verbindung Thgef. % Thber. % Fgef. % ber. %
CaThF6 60.0 60.10 31.3 29.52
Sr-ThF6 53.8 53.51 26.2 26.29
BaThF6 47.6 48.00 22.1 23.61
PbThF6 41.5 41.94 20.7 20.61
EuThF6 47.1 46.57 22.1 22.90
CdThF6 49.9 50.51 25.7 25.03%

Verbindung Ugef. % Uber. % Fgef. % Fber. %
CaUF6 59.3 60.71 28.2 29,07
SrUF6 54.7 54.14 26.8 25.93%
BaUF6 49.6 48.64 23.4 23.30
PbUF6 42.2 42.56 20.4 20.39

Verbindung Npgef. % prer. % Fgef. % Fber. %
CaNpF6 59.1 60.60 29.6 29.15
SerF6 53.4 54.08 26.9 26.01
BaNpF6 46.8 48.53 22.4 23.34
PprF6 41.9 42.46 21.0 20.42

Verbindung Pugef. % Puber. % Fgef. % Fber. %
CaPuF6 61.7 60.80 30.7 29.00

SrPuF6 53.7 54,24 o4 . 4 25,87
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Tabelle 2: Analysenergebnisse der aus Ldsung dargestellten Verbindungen

Verbindung Th % Thber. % F % F %

gef. gef. ber.
CaThF6 60.9 60.10 30.7 29,52
SrThF6 54,5 53.51 26.3 26.29
Ba‘I'hF6 48.5 48,00 23.4 23.61
PbThF6 41,5 431.94 20.8 20.61
Verbindung Ugef. % Uber. % Fgef. % Fber. %
SrUF6 55.2 54,14 25.8 25.93%
BaUF 48,7 48,64 23.2 23,30
PDUF bo,7 42,56 20,2 20.39
Verbindung Npgef. % prer. % Fgef. % Fber. %
SerF6 53.6 54,08 25.6 26,01
Verbindung Pugef. % Puber. % Fgef. % Fber. %
SrPuF6 61l.4 60.80 29.9 29.00

Verbind
er ung o % Ceber. % F % F %

€
gef . Sef .

SrCeF, 40.9 40,11 33.6 33.55
PbCef 30,1 30.31 23.8 24,87
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2.5. Ausgangssubstanzen

Bis auf die Transuranelemente Np, Pu, Am waren samtliche Ausgangsmaterialien
Praparate der Firma Merck von groB8ter Reinheit.

Das Neptunium war ein Produkt der USAEC mit einer Reinheit von 99 %, wihrend
das Plutonium von der UKAEA mit einer Reinheit von 99,5 % und einer Isotopen-
zusammensetzung von 96,8 % 239Pu und 3,2 % 2)'K)Pu erhalten wurde. Das Americium

wurde mit 97 #iger Reinheit von der USAEC geliefert.

Der fiir die Umsetzung notwendige Fluorwasserstoff wurde von der Firma
C. Roth fliissig in Stahlflaschen bezogen. Da der Wassergehalt des Fluor-
wasserstoffs zu nur 0,2 % angegeben wurde, war eine weitere Trocknung mit

elementarem Fluor nicht notig.
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3, ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN

3.1, Thermisch dargestellte Verbindungen

--————----.—----————-——----—-———-- - - —---———-_———--—

S.1.1.1, BaThF6

Mehrere Versuchsreihen wurden am System Ban/ThF4 ausgefilhrt, das fiir
die anderen Erdalkaliverbindungen als "pars pro toto" diente.

Wegen der in Abschnitt 3.5. beschriebenen Bildung von festen Losungen
von MeF2 in MeIIMeIVF6 und der damit verbundenen Knderung der Gitter-
konstanten des Doppelfluorids, war es zu dessen Reindarstellung notig,
die Ausgangssubstanzen genau im Verh#ltnis 1:1.00 einzusetzen. Auf Grund
der Wiagegenaulgkeit von + 22'10“3 mg lieB sich ein Verhidltnis von

1:1.000 + 0.005 erreichen.
BaF und ThF4 bzw. BaCO3 und ThO wurden im Verhidltnis 1:1,00 im HFw
Strom mit Trigergas erhitzt. Im Bereich von 600° bis 1000°C wurde mit
zunehmender Temperatur ein betrdchtlicher Anstieg der Reaktionsge-
schwindigkelt beobachtet, Wéhrend bei 60000 selbst nach mehrstiindigem
Erhitzen die IntensitZten der Rontgeninterferenzen des im LaF}-Gitter
kristallisierenden BaThF6 neben den Reflexen der Ausgangssubstanzen
nur schwach ausgebildet waren, war die Geschwindigkeit der Reaktion

BaF. + ThF, —f—a BaThF

2 4 6

bei 1000°C so grof, daB bereits nach 30 Minuten ein vollstidndiger Umsatz

erreicht wurde.

Als optimale Bedingungen fiir die genannte Reaktion wurden eine Temperatur

von 800°C und eine Reaktionszeit von zwei Stunden ermittelt.

BaThF6 kristallisiert, wie alle im folgenden beschriebenen Doppelfluoride

im hexagonalen LaFj-Gitter. Die Gitterkonstanten von BaThF6 betragen:

a = 7.419 + 0,005 § ¢ = 7.516 + 0,005 § ¢/a = 1.01

Die Indizierung von BaThF6 1st ebenso wie die der im folgenden aufgefiihrten
Verbindungen im Abschnitt 4 "Rontgenographische Untersuchungen" angegeben.
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Je.l.1.2. BaUF6

Nach zwelstiindiger Reaktion von BaCO3 und UO2 - Molverhdltnis 1:1,00 =
im HE/Né—Strom pei 850°C sind auBer den Rontgeninterferenzen der hexa-
gonal im LaFj-Gitter kristallisierenden Verbindung BaUF6 keine Inter-

ferenzen der Ausgangsprodukte BaCO3 und U02, bzw. der Zwischenprodukte
BaF2 und UF4 mehr nachzuweisen. Diese Tatsache bewelst, daB das Gleiche

gewlcht der Reaktion
BaF2 + UF4 — EbUFs
vollstandig auf die Seite des komplexen Fluorids BaUF6 verschoben wurde.

Die Gitterkonstanten der Verbindung BaUF6 wurden ermittelt zu:

a = 7.403 + 0.005 R ¢ = 7.482 + 0.005 § ¢/a = 1.01

3eleled. BaNpF6

BaCO3 und NpO2 - Molverhdltnis 1:1,00 - wurden eine Stunde lang im HF/OE-
Strom (39) bei 400°C zu den Verbindungen BaF, und NpF, umgesetzt. An-
schlieBend wurde die Temperatur auf 950°C gesteigert. Nach weiteren
anderthalb Stunden hatte sich quantitativ die Verbindung BaNpF6 gebildet,

deren Gitterkonstanten zu

a = 7.374 + 0.005 § c = 7.450 + 0,005 £ ¢/a = 1.01

bestimmt wurden.,

3.1.1.4, "BaPqu"

Trotz zahlreicher Versuche und trotz vielfdltiger Variation der Versuchs-
bedingungen konnte das Doppelfluorid BaPuF6 nicht erhalten werden. Von der
Darstellung der Verbindung BaThF6 zur Darstellung von BaNpF6 war bereits
eine Temperaturerhdhung um 15000 erforderlich., Offensichtlich ist fiir die
Reaktion

BaF,_ + PuF4 — "BaPqu"
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eine noch grofere Aktivierungsenergle als bel BaNpF6 notig, die nur durch
Temperatursteigerung zugefiihrt werden kann. Die Fliichtigkeit von PuF4
oberhalb 1000°C im HF/02-Strom setzt allerdings der Erhdhung der Reaktions-

temperatur eine Grenze.

Auch Ampullenversuche kdnnen zu keiner Lisung des Problems filhren, da
keine absolute Troncknung der Ampullen moglich war. Durch das an der
Quarzwand in Spurenmengen haftende Wasser werden bei erhdhter Temperatur
die bindren Fluoride der vierwertigen Metalle hydrolysiert. Der dabel
freiwerdende Fluorwasserstoff reagiert mit dem Quarz der Ampullen unter
Bildung von SiF4 und HQO, durch das die Hydrolyse weiter gefordert wird.
Dadurech wird die bel der Darstellung von Sauerstoffverbindungen so oft
erfolgreich angewendete Methode der "Ampullenversuche" zur Darstellung
komplexer Fluoride unbrauchbar, zumindest wenn - wle bei diesen Unter=

suchungen - nur sehr geringe Mengen Substanzen (~ 10 mg) eingesetzt werden.

3,1.2. Verbindungen vom Typ SrMeT'F MelV - Th,U,Np, Pu)

3.1l.2.1, SrThF6

Bel der Ubertragung der Reaktionsbedingungen, die fiir das System Ba.Fa/ThF4
als zweckméBig gefunden wurden, auf das System Ser/ThF4, erwlies sich filir
eine quantitative Umsetzung innerhalb einer Versuchdauer von 2 Stunden eine
Steigerung der Temperatur um 100°C auf 900°C als notwendig. Die Abnahme des
basischen Charakters des Erdalkalimetalls in der Reihe Ba.F2 SrF2
CaF2 erklart diesen Befund auf einfache Weise.

Zweistiindiges Erhitzen der Komponenten SrCO3 und ThO2 (1:1,00) im HF/NE-

Strom auf 900°C lieferte die Verbindung SrThF6, deren Gitterkonstanten

& = 7.162 + 0.005 R ¢ = 7.324 + 0,005 R o/a = 1,02

betragen.

3.1.2.2. SrUF,

Durch eineinhalbstiindige Reaktion der Komponenten SrF. und UF, (1:1,00) bei

2
950°C im HF/Né-Strom konnte das Doppelfluorid SrUF¢ erhalten werden. Die
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Gitterkonstanten wurden ermittelt zu:

a = 7.124 + 0.005 § c = 7.276 + 0.005 & o/a = 1.02

3.1.2.3. SrNpFg

SrCO, und NpO, (1:1,00) wurden durch einstiindiges Erhitzen auf 400°C im
HE/OZ-Strom in die Fluoride SrF2 und NpF)Jr iibergefiihrt, die nach zweistiindiger
Reaktion bei 950°C sich zur Verbindung SerF6 umgesetzt hatten. Die Gitter-

konstanten wurden errechnet zu

& = 7.109 + 0,005 R ¢ = 7.260 + 0,005 R ¢/a = 1.02

3.1.2.4. SrPuF,

Die Darstellung von SrPuF6 gelang unter den gleichen Bedingungen, wie sie
zur Darstellung von SerF6 angewendet wurden.

a = 7.091 + 0.005 & c = 7.252 + 0,005 & o/a = 1.02

Iv. v

o o o e - - = o " A G - - - —— s - - .- —— - -

Die Erwelterung der Untersuchungen auf das System Ca.Fa/MerF4 machte fir

die Darstellung der Verbindungen CaMeIVF6 gegeniiber den Strontiumver-
bindungen eine erneute Temperaturerhtchung erforderlich.

Sel.3.1. Ca.ThF6

Zur Darstellung von CaThF6 wurden die Komponenten CaF, und ThF,, (1:1,00)
eine Stunde lang auf 1000°C im HF/NQ—Strom erhitzt,

Die Gitterkonstanten wurden bestimmt zu

a = 6.994 + 0,005 § ¢ = 7.171 + 0.005 § ¢/a = 1.03
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3ele3.2. CaUF6

Die Darstellung von CaUF6 gelang unter den gleichen Bedingungen wie bei
CaTth. Die Gitterkonstanten von CaUF6 haben die Werte

a = 6.928 + 0.005 & ¢ = 7.127 + 0,005 R ¢/a = 1.03

3.1030}. CaNst

CaNpF konnte durch Umsatz der Ausgangsprodukte CaCO, und NpO, (1:1,00)

)
in einstiindiger Reaktion im HF/OZ-Strom zZu CaF2 und NpF4 und anschlieBende

Temperaturerhchung auf lOOOOC erhalten werden. Nach einstiindiger Reaktion
hatten sich die bindren Fluoride CaF2 und NpF)+ vollstandig zum komplexen
Fluorid CaNpF6 umgesetzt, dessen Gltterkonstanten zu

a = 6.918 + 0.005 X . ¢ = 7.100 + 0.005 & ¢/a = 1.03

bestimmt wurden.

3.1.35.4. CaPuF6

Die Ubertragung der Reaktionsbedingungen der Darstellung von CaNpF6 auf
das System CaFe/PuF4 ergab das Doppelfluorid CaPuF6, dessen Gitterkonstanten

a = 6.918 + 0,005 & ¢ = 7.097 + 0.005 § ¢/a = 1.03

betragen.

T e e v o - e . " — - e . A ——— e - -

3.1.4.1. PoIHF

Da nach Pauling (47) der Ionenradlus des zweiwertigen Bleis 1,21 R betragt
und somit zwischen den Ionenradien von Sr2+(l,13 R) una Ba2+(l,35 R) liegt
und da ferner FoF, oberhalb 220°C eine stabile kubische Modifikation (48)
besitzt, weist PbF2 erdalkalifluoriddhniiche Eigenschaften auf. So gelang
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es Zachariasen (12), die den Erdalkalidoppelfluoriden entsprechende Ver-
bindung PbThF6 aus dem SchmelzfluB8 darzustellen.

Nicht nur die von Zachariasen beschriebene Darstellungsmethode fiihrt zum

Erfolg, sondern auch der Umsatz der Ausgangsprodukte Pb0O und ThO2 im Ver-

hiltnis 1:1,00 in zweistiindiger Reaktlon im HF/N,-Strom bei 850°C.

PbThF6 besitzt die Gitterkonstanten

a = 7.280 + 0.005 § ¢ = T.404% + 0,005 § ¢/a = 1,02

3.1.4.2. PoUF,

Unter den gleichen Bedingungen wie PbThF6 konnte auch PbUF6 erhalten werden,

dessen Gitterkonstanten

a = 7.245 + 0,005 § ¢ = 7.355 + 0,005 X c/a = 1,02

betragen.

3.1.4.3, PprF6

Zur Darstellung von PbNpF. wurden PbO und NpO, (1:1,00) in einstiindiger
Reaktion bei 400°C im HF/0,-Strom in die biniren Fluoride PbF, und NpF,
ibergefiinrt, die nach einstiindigem Erhitzen auf 850°C zur gewiinschten Ver-
bindung PprF6 umgewandelt wurden.

Die Gitterkonstanten von PprF6 haben die Werte

a = 7.212 + 0.005 R ¢ = 7.260 + 0.005 & ¢/a = 1.02

3.1l.4.4. "PbPuF6"

Bei den Versuchen, die Verbindung PbPuF6 darzustellen, ergaben sich die
gleichen Schwierigkeiten, wie bei den Experimenten zur Darstellung von
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BaPuFé. War beim BaPuF6 hauptsdechlich die Fliichtigkeit des PuF4 der Grund
des MiBerfolges, so kam bei den Darstellungsversuchen von PbPuF6 noch er-
schwerend die Fliichtigkeit des bei 824°C schmelzenden PbF,, hinzu (49).

Aus diesen Griinden war den Versuchen zur Darstellung von PbPuF6 kein Er-
folg beschieden.

Im FluBspatgitter kristallisieren folgende bindre Fluoride (50):

2’ RAFQ’

Csz, HgFe, EuFa, PbF2.

CaFg, SrF2, BaF

Da dle Versuche, Doppelfluoride vom Typ MeIIMeIVF6 mit LaFj-Struktur darzu-
stellen, bei MeII = Ca,Sr,Bea,Pb erfolgreich verliefen, wurde auch versucht,
von den anderen, im FluBSspatgitter kristellisierenden bindren Fluoriden,
entsprechende Verbindungen zu erhalten. Dabei schieden RaF2 und HgF2 ~ wegen

seines bei 645°C liegenden niedrigen Schmelzpunktes -~ aus.

Es gelang aber, die Verbindungen CdThF6 und EuThF6 darg:stellené+Die Tat-
sache, daB wegen der ZuBerst geringen Basizitdt von Cd und Eu zur Dar-
stellung der entsprechenden Thoriumdoppelfluoride sehr hohe Temperaturen
angewendet werden mufiten, verurteilten alle Versuche, auch die entsprechenden
Verbindungen der anderen Actiniden(IV)-fluoride zu erhalten, wegen deren

Fliichtigkeit im angewandten Temperaturbereich zum Scheitern.

3.1.5.1. Cd‘I‘hF6

Cd0 und ThO2 wurden im Molverhéltnis 1l:1 im HF/NE-Strom eine Stunde lang
auf llOOOC erhitzt. Bel dieser Temperatur billdete sich aus den Zwischen-
produkten CdF2 und ThFA das Doppelfluorid CdThF6, dessen Gitterkonstanten

zu

e = 6.963 + 0,005 R ¢ = 7.109 + 0.005 § ¢/a = 1.02

ermittelt wurden.
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Jels5.2. EuThF6

EuThF, konnte durch Erhitzen eines &quimolaren Gemisches aus EuF,, (51)
und ThF4 im HE/HE—Strom auf 800°C erhalten werden. Bei dieser Temperatur
wurde der Wasserstoff abgeschaltet und das Reaktionsgut auf 1100°C im
HF-Strom erhitzt und 1/2 Stunde bei der Temperatur gehalten., Die Gitter-

konstanten betragen:

a = 7.124 + 0.005 § ¢ = 7.360 + 0.005 & e/a = 1,03

3,2. Aus Ldosung dargestellte Verbindungen

Im Abschnitt 2,1.2. wurde die Darstellung komplexer Fluoride aus Ldsung
besehrieben, In der folgenden Tabelle sind die nach dieser Methode dar-
gestellten Verbindungen mit ihren Gltterkonstanten aufgefiihrt.

Tabelle 35: Aus Losung dargestellte Doppelfluoride

Verbindung Gitterkonstanten

a c c/a
CaTnF 7.013 + 0.015 7.219 + 0,015 1.0%
SrTnF 7.150 + 0,015 7.313 + 0.015 1.02
SrUF 7.12% + 0.01 7.271 + 0.01 1.02
SrNpF 7.09% + 0.01 7.242 + 0,01 1.02
SrPuF 7.060 + 0,01 7.2%6 + 0.01 1.02
SrCeF 7.065 + 0.01 7.242 + 0.01 1.03
BaThF T.412 + 0.01 7.502 + 0.0L 1.01
BalUF, 7.365 + 0.01 7.460 + 0,01 1.01
FoThF 7.287 + 0.0L 7.425 + 0.01 1.02
PbUF 7.233 + 0.01 7.327 + 0.01 1.01
PbCeF 7.214 + 0.01 7.287 + 0.01 1.01
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Bis auf die Verbindungen SrCeF6 und PbCeF6 die auf thermischem Wege
wahrscheinlich nur durch Fluorierung mit elementarem Fluor dargestellt
werden konnen, bilden sich die hier aufgefiihrten, aus Losung erhaltenen
Doppelfluoride, auch durch Festkorperreaktion, wie im Abschnitt 3.l. be-
schrieben.

Die in Abschnitt 3.1. weiterhin aufgefiihrten Verbindungen

CaUF6, CaNpFG, CaPuF6
BaNpF6
PprF6

EuThF, und CdThF

6 6

konnten nicht durch Fallungsreaktionen erhalten werden.

Die Gitterkonstanten der sowohl auf thermischem Wege als auch aus Ldsung

darstellbaren Verbindungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

Bis auf die Verbindung SrPuF6, die von schmutzig griiner Farbe war, hatten
alle aus Ldsung erhaltenen Verbindungen das gleiche Aussehen wie die ent-

sprechenden thermisch dargestellten Produkte.

Sdamtliche Thoriumverbindungen sind farblos. Die komplexen Uranfluoride be-
sitzen eine dunkelgriine, die komplexen Neptuniumfluoride eine grasgriine
Farbe, die thermisch dargestellten Verbindungen SrPuF6 und CaPuF6 sind

rotbraun.

Die aus Losung dargestellten Cerverbindungen sind von gelbbrauner Farbe.

3.3, Die Kristallstruktur von LaF3

Wie bereits erwahnt, kristallisieren alle in der vorliegenden Arbeit be-
schriebenen Verbindungen im LaFj-Gitter. Bel der Zahl der bereits friiher
beschriebenen Vertreter des IaFj-Typs (52,12) ist es umso erstaunlicher,
daB eine genaue Strukturbestimmung erst in allerjingster Zeit durchgefiihrt

wurde.

Als erster beschdftigte sich Oftedal (53) mit der Struktur von Lanthan-
trifluorid. 1952 veroffentlichte Schlyter (54) eine weitere Arbeit zur
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Struktur von L.aF3 und 1953 beschaftigen sich Zalkin und Templeton (52)
mit der Lanthanfluoridstruktur. Endgliltig aufgeklart wurde die Struktur

von LaF3 Jedoch erst in den Jahren 1964-1965 von Mansmann (55,56).

LaF3 kristallisiert hexagonal-trigonal mit a = 7.190 + 0.002 R,
e = 7.367 + 0.002 R, ¢/a = 1.025, Z = 6, Die Raumgruppe ist P5cl-(D§d)
mit der Besetzung folgender Punktlagen: 6 La in (f), 12 FI in (g),

4 Frp in (d) und 2 Frrq in (a).

3.4, Allgemeine Betrachtungen iiber die Doppelfluoride des Typs MeIIMeIVF6

In den im LaF_~Gitter kristallisierenden Verbindungen vom Typ MeIIMeIVF6

5
liegt auf Grund des Fehlens von Uberstrukturlinien eine statistische
Iv

Verteilung von MeII und Me auf die LaIII-Positionen vor.
Da in den beschriebenen Verbindungen keine Komplexionen MeIVF6 " vor-
liegen, sind diese Verbindungen nicht als echte Komplexverbindungen,
sondern als Doppelfluoride anzusehen, Die exakte Schreibwelse widre
I1

folglich (Me

g ( 0.5
die verdoppelte Formel benutzt.

,Megvé)Fj, doch wird der besseren Ubersicht wegen allgemein
2

In den Abbildungen 1 und 2 sind die Goniometeraufnahmen der Verbindungen
CaThF6, SrThF6, PbThF6 und BaThF6 aufgefiilhrt. Aus den Abbildungen ist

die Verschiebung der fiir das LaFj-Gitter typischen Reflexe ersichtlich,
die durch die Zunahme der Gitterkonstanten in der Reihe CaThF6 BaThF
bewirkt wird.
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Abbildung 1: Goniometeraufnahmen von CaThF6 und SrThF6
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Abbildung 2: Goniometeraufnahmen von I""bThF6 und BaThF6
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Trigt man die Anderung des Molvolumens der beschriebenen Verbindungen
in AbhZngigkeit von den Ionenradien der vorhandenen Metallkomponenten
auf, so erhdlt man die in Abbildung 3 und 4 aufgefiihrten Kurven.

'}
VMol
7100 b *
BaXF
* 6
7000 F
POXF,
6900 F
SrXFG
6.800%
6.700 |
CaXF6
®
6600 . L L AL 1 A A 1 —.
080 081 092 033 09 095 036 037 098 099 rX)
Pu Np U ™

Abbildung %: A'nderung der dritten Wurzel aus dem Molvolumen in Ab-
héngigkeit vom Ionenradius der Actiniden(IV)-Elemente.,
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Abbildung 4: Anderung der dritten Wurzel aus dem Molvolumen in Ab-

hdngigkeit vom Ionenradius der zweiwertigen Elemente
Ca,Sr,Pb,Ba.

Aus beiden Abbildungen ist ersichtlich, daf die dritte Wurzel aus dem
Molvolumen linear mit der Zunahme der Ionenradien ansteigt.
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Das Verhdltnis der Gitterkonstanten c/a der Doppelfluoride MeIIMeIVf6
ist abhingig vom Ionenradius des MeII. ¢/a nimmt mit steigendem Ionen-
radius von MeII ab, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist.

Tabelle 4: Abhingigkeit von c/a vom Ionenradius des MeII

Verbindung Pyt g c/a
Ca.MeIVFG 0.99 1,03
SrMeIVF6 1.13 1.02
PbMeIVF6 1.21 1,02
BaMe™" F 1.35 1,01
MeIV = Th,U,Np,Pu

Stellt man sich nun die Frage, welche Actinidenelemente noch zur Dar-
stellung entsprechender Doppelfluoride herangezogen werden kdnnten, so
kommen vor allem zwel Elemente in Betracht, né@miich Protactinium und
Americium. Wzhrend beim Protactinium mit ziemlich groBer Sicherheit
Erdalkalidoppelfluoride des Typs MePaIVF6 darstellbar sein miissen und

zwar sowohl thermisch als auch aus ISsung = PaF4 kann auf thermischem
Wege dargestellt werden (57) und Pa4+ in Losung ist ebenfalls bekannt

(58) - 1dB8t sich eine solche Aussage fiir Americium und die Transamericium-

elemente nicht machen.

Die Darstellung von widBrigen Lisungen des Am(IV) gelingt nur unter
extremen Bedlngungen z.B. in 15m NH4F (59). Bei niedrigeren Fluorid-
konzentrationen iritt eine stets sehr rasche Disproportionierung des
Am4+ ein, Prinzipiell sollte es zwar mdglich sein, z.B. SrAmF6 aus
wdBriger Losung zu erhalten, doch wird die experimentelle Verwirklichung

mit extrem groBen Schwierigkeiten verbunden sein,

Annlich liegen die Verhdltnisse bei der thermischen Darstellung von
Americium(IV)=doppelfluoriden. AmF4 (60) kann durch Fluorierung von
Am'F3 mit elementarem Fluor gewonnen werden, doch ist es thermisch nur
bis 640°C bestdndig (61). Da sich die Erdalkalidoppelfluoride der hier
beschriebenen Actinidenelemente erst oberhalb 800°C bilden, ist die
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thermische Darstellung entsprechender Americiumverbindungen mit groSer
Sicherheit auf dem gezelgten Wege nicht mdglich.

Im Grenzfall konnte vielleicht eine Fluorierung mit elementarem Fluor
der von Keller und Walter (62) beschriebenen Verbindungen BaAmO, und

>
SrAmO5 zum Erfolg fiihren.

Von den Transamericiumelementen ist die vierwertige Stufe bei Curium
sowohl in L¥sung als auch in fester Form (CmF4) und beim Berkelium in
Losung bekannt.

Untersuchungen an diesen Elementen sind z,Z, jedoch wegen fehlender
Substanzmengen noch nicht moglich.

Auf Grund der hohen spezifischen O~Aktivit#dt des Cm=244 mit 83 mC/mg

( 1,8'10ll a~Zerfidlle/min.mg) und den daraus folgenden (Q,n)-Prozessen
mit Fluor bringt das Arbeiten mit Curium weitere Schwierigkeiten (zu-
sdtzliche Neutronenabschirmung) mit sich.

Sollten Erdalkalidoppelfluoride des vierwertigen Americiums, Curiums
oder Berkeliums dennoch auf irgendeinem Wege darstellbar sein, so ist
die Notwendigkeit, daB sie ebenfalls im LaFE-Gitter kristallisieren,
nicht unbedingt zwingend. In einem Diagramm der Strukturverteilung
komplexer Fluoride vom Typ MeIIMeIVF6 wirden die Americiumverbindungen
auf der Grenzlinie zwischen dem Bereich mit LaF_-Struktur und dem Be-

i 3
reich mit ReOE-Uberstruktur liegen.

Das in Abbildung 5 (Seite 28) aufgezeigte Strukturdiagramm zeichnet

sich durch elne nicht zu ilibersehende Unvollsténdigkeit aus. Wie in der
Einleitung bereits erwdhnt, wurden die meisten der angefiihrten Verbin-
dungen erst im Verlauf der letzten 15 Jahre dargestellt bzw. strukturell
aufgeklart. Es bleilbt zu hoffen, daB8 auch in Zukunft noch weitere Doppel-~
fluoride des Typs MeIIMeIVF6 beschrieben werden, durch das die in Ab-
bildung 5 gestellte Diagramm vervollstéandigt werden kann,

Das Strukturdiagramm der MeIIMerFG-Verbindung kann weiterhin keinen
Anspruch auf extreme Genauigkeit stellen, da es auf den der Literatur
entnommenen Ionenradien basiert. Die Werte der Ionenradien, die von den
verschiedenen Autoren angegeben werden, weisen sehr oft betridchtliche

Differenzen auf. Daher wurden im obigen Diagramm - soweit moglich = die
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Abbildung 5: Strukturdiagramm komplexer Fluoride vom Typ MeIIMeIVF6

Zahlenwerte von Pauling (47) verwendet, bei Elementen, deren Ionen-
radius in der Pauling®schen Aufstellung fehlt, die Werte von Ahrens (63).
Bel den Doppelfluoriden, die auf der Diagonalen des Diagramms liegen,

ist auf Grund der glelchen Ionenradien stets eine statistische Ver-~
teilung von MeII und MeIV auf die Kationengitterpldtize zu erwarten.
Beachtenswert ist jedoch die Tatsache, da8 dieser gegenseitige Ersat:z
auch dann auftritt, wenn die Ionenradien stirker voneinander abweichen.
Im obigen Diagramm liegt der Grenzfall bei der Verbindung BaNpFé, deren
Ionenradien eine Differenz von 0,43 R aufweisen.

Auf der Diagonalen ist in dem Bereich groSerer Ionenradien bis hinab zu

0,9 £ ate LaFj-Struktur beglinstigt, wzhrend bei kleineren Ionenradien

die PdFB-Struktur vorliegt.
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Ein dhnlicher Fall tritt auf bei bindren Lanthanidenfluoriden vom Typ
MeF,. Von Lanthan (v 5+ = 1.061 R) bis Samarium (rg 3+ = 0.964 £)
kristallisieren dle Fluoride MeF3 im hexagonalen LaFj-Gitter. SmF3 bildet
bereits eine bel tiefen Temperaturen bestandige orthorhombische
Modifikation. Ab Dysprosium (rDy}l- = 0.908 R) kristallisieren die

Lanthanidentrifluoride im orthorhombischen YFj-Gitter.

Um den Befund, daB8 in Bereichen klelnerer lIonenradien das LaFj—Gitter
nicht mehr auftritt, noch zu erhirten, wurde die Verbindung CaHfF6 dar-
gestellt (er4+ - 0,78 R), CalfF kristallisiert wie die von Hoppe (6)
gefundene Verbindung CaZrF6 in einer Uberstruktur des ReO_-Gitters. Die

>
Gitterkonstante von CaHfF6 wurde bestimmt zu

a = 8,462 + 0.005 f.

In Abbildung 6 sind die Goniometeraufnahmen von CaZrF6 und CaHfF6 gegen-
ubergestellt. Die Verbindungen SrZrF6, BaZrF6, SerF6 und BaHfF6
kristallisieren ebenfalls nicht im LaFj-Gitter. Nicht nur der Ionen-
radius des MeIV, sondern auch der des MeIl sind fiur die Bildung des
LaFB-Gitters ausschlaggebend. Die Doppelfluoride MgThF6 und MgUF6 haben
ein anderes Gitter als die homologen Verbindungen CaThF6 und CaUF6. In

den Systemen Ber-ThF4 und B»ng-UF4 tritt liberhaupt kelne Verbindungs-
bildung auf (75).

3.5. Untersuchungen iiber feste Losungen

o i o o o - —— - - -

Goldschmidts (64) Studien am Mineral Yttrofluorit (Ca,Y)F3 bestdtigen die
von Vogt (65) gemachte Aussage, daB sich 45 Mol® YF3 in CaF, lSsen.
Goldschmidt vermutet, daB in diesen Mischkristallen die Calcium- und
Yttriumionen statistisch auf die Katlonenplatze des Fluoritgitters und
die zur elektrischen Neutralitdt erforderlichen zusdtzliichen Fluoridionen

- hauptsd@chlich statistisch -~ auf Zwischengitterpldtze verteilt sind.

Diese Vermutung wurde mittels rontgenographischer Untersuchungen sowie

-YF_, SrFa-LaF » CaFa—ThF4 durch

Dichtemessungen an den Systemen CaF2 3

3
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Abbildung 6: Goniometeraufnahmen von CaZrF6 und CaHfF
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Zintl und Udgard (66), am System Ser-LaF3 durch Kettelaar und Willems

(67) und am System BaFe-UF3 durch D¥Eye und Martin (68) bestdtigt.

Der Einbau von Fremdionen in das FluBspatgitter wurde nicht nur
experimentell untersucht, sondern auch theoretisch abgehandelt.
Albermann und Anderson (69) diskutieren die Effekte, die beim Einbau
von Fluoridionen ~uf Zwischengitterplatze des FluBspatgitiers eintreten
und kommen zu dem SchluB, daB die auftretenden Anderungen der Gitter-
konstanten auf die Wechselwirkungen zwischen der GroSe und der Ladung
des substitulerenden Kations einerseits und auf die Verzerrung des
Gitters durch die auf Zwischenglitterplatzen eingebauten Anionen
andererseits zuriickzufiihren sind. Wenn die Radien der Kationen, wie
z.B. in den Systemen CaFE-YF3 und SrFE-L.aF3
sind, tritt eine Aufweitung des Gitters ein, da in diesem Fall mit

, anndhernd gleich grof}

grof8er werdendem Verhaltnis Anionenradius zu Kationenradius der das

Gitter ausdehnende Effekt der Anionen lberwlegt. Ist dagegen das
substituierende Kation kleiner oder tragt es eine grdfiere ladung, so
iibertrifft dieser Effekt die Wirkung der das Gitier ausdehnenden

Anionen auf den Zwischengitterpldtzen. Dieses filhrt dazu, daB mit steigendem
Verhdltnis von Anionenradius zu Kationenradius eine Verkleinerung der

Gitterdimensionen eintritt, wie es z.B. im System BaFQ-UF3 der Fall 1ist.

Wahrend die Verhdltnisse beim Einbau von Fremdionen in das FluBspat-
gitter weitgehend bekannt sind, finden sich nur wenige Angaben ilber die
Loslichkeiten von Substanzen mit Fluoritgltter in solchenmit dem hexa-
gonalen Lanthanfluoridgitter. D!Eye und Ferguson (70) geben an, daB sich

SrF,_ in SrThF6 und BaF,. in BaThF6 zu etwa 20 Mol% l&sen.

2 2

In der vorliegenden Arbeit sollten diese Angaben verfeinert und weitere

Ioslichkeltsuntersuchungen angestellt werden,

Wie bereits in Abschnitt 2.1.3. angegeben, wurden zur Darstellung der

Préparate fiir die Loslichkeitsuntersuchungen die Komponenten MeF, und
IIM IV I 2

Me e F6 bzw. MeF2 und Me IIF3 den gewiinschten Molverhdltnissen ent-

sprechend genau elngewogen, innig gemischt und im HF/O2 bzw. HF/NQ-Strom

zwel Stunden bei 950°C umgesetzt. Alle Produkte wurden rontgenographisch

untersucht.
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Ndhrend bei kubischen Gittern zur Ermittlung von Loslichkeiten die
Gitterkonstanten in Abh#ngigkeit von der prozentualen Zusammensetzung
der Mischungen aufgetragen werden, ist es bel hexagonalen Gittern
notwendig, die Abhidngigkeit des Molvolumens von der Zusammensetzung

zu untersuchen.

Um eine lineare A-hdngigkeit zu erhalten, wurde bei allen Systemen nicht

das Molvolumen selbst, sondern 2 VMol zur Ermittlung der Ldslichkeiten

benutzt.

Im folgenden werden Untersuchungen lber feste Ldsungen in den Systemen

MeFe-MeIIMeIVF6, MeFe—MeIIIFj, MeIIMeIVF6-MeF und MeIIIF}-MeFQ be~

schrieben,

2

Untersuchungen iber feste Ldsungen in den Systemen MeIVF4-MeIIMeIVF6

wurden nicht vorgenommen.

2:2:2._ _Loslichkeitsuntersuchungen in den Systemen MeF,-MeXF,

3.5.2.1, Feste Losungen im System Ban-BaThF6

In Tabelle 4,%, sind die Indizierungen verschiedener Priparate des
Systems Ban-BaThF6 sowle die Gitterkonstanten angegeben.

In Abbildung 7 (Seite 33) ist die Anderung von %,Vﬂol gegen die prozentuale
Zusammensetzung der Mischkristalle aufgetragen.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, betrdgt dle ILoslichkeit von Ba.F2 in
BaThF, 27 + 2 %.
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Abbildung 7: LSslichkeit von BaF2 in BaThF6

3.,5.2.2. Feste Losungen im System SrF2-SrThF6

In Tabelle 5 (Seite 34) sind die prozentuale Zusammensetzung der Misch-
kristalle, die Gitterkonstanten und-?,VMol des Systems Ser-SrTth ange=

geben,

Die Loslichkeit von SrF, in SrThF wurde zu 26 + 2 Mol% ermittelt.



Tabelle 5: Gitterkonstanten fester Losungen im System SrFQ-SrThF6

3

% SrF2 % SrThF6 a c VMol
0 io¢ 7,162 7,320 6,8811
3,01 96,99 7,159 7,327 6,8832
6,26 93, T4 7,171 7,333 6,8851
9,79 90,21 7,173 7,341 6,8876
11,82 83,18 7,162 7,340 6,8873
15,03 84,97 7,173 7,343 6,8882
15,65 84,35 7,166 7,353 6,8914
19,17 80,83 7,162 7,357 6,8926
20,50 79,50 7,173 7,360 6,8936
25,31 T4,69 7,173 7,366 6,895
39,91 60,09 7,173 7,368 6,8961
49,97 50,07 7,173 7,372 6,8973
66,71 33,29 7,173 7,372 6,8973

\

3
VMol
6.9000

-

— -4

6.8950

6.8900

6.8850

6 8800

56 Mol 7% SrF,
100 90 50 Mol "/ SrThF,

Abbildung 8: Ldslichkeit von SrF2 in Sr’I‘hF6



3.,5.2.3. Feste Losungen im System CaF2-Ca.ThF6

Tabelle 6 und Abbildung 9 bringen die Auswertung der Ergebnisse fiir das

System CaFQ-CaThF6.

Tabelle 6: Gitterkonstanten von festen Losungen im System CaFa-CaThF6

>
% CaF2 % CaThF6 a c Mol
0 100 6,994 7,171 6,7172
4,17 9,83 6,994 7,177 6,7191
13,16 86,84 6,986 7,184 6,7213
15,21 84,79 6,986 7,188 6,7225
22,82 77,18 6,986 7,192 6,7238
26,47 13,53 6,986 7,195 6, 7247
47,29 52,71 6,979 7,195 6, 7247
51,92 48,08 6,979 7,195 6, 7247
'}
3
vMol
6.7250 | * §_}_
6.7200
6.7150+ . 1 l .
0 10 25 50 Mol % CaF, —
100 80 50 Mol % CaThF,

6

Abbildung 9: Loslichkeit von CaF

o in CaThF6



Aus Abbildung 9 ist ersichtlich, daB die Loslichkeit von CaF2 in CaThF6
25 + 2 Mol% betrigt.

3.5.2.4. Feste Losungen im System PbFa-PbThF6

Die zur Abbildung 10 gehtrenden Werte sind in Tabelle 7 zusammengefafBt.

Tabelle 7: Gitterkonstanten verschiedener Prédparate des Systems PbF?_-PbThF6

% PbF2 % PbThF6 a c VMDl
0 100 7,280 7,404 6,9784
6,21 93,79 7,278 7,408 6,979
7,91 92,09 7,278 7,415 6,9818
11,49 88,51 1,277 7,421 6, 9837
18,12 81,88 7,277 7,425 6, 9849
29,90 70,10 1,277 7,439 6, 9893
43,32 56,68 1,277 7,439 6,9893
3—
VMol
6.9900
6.9850
6.9800 |
6.9750 | l
0 10 26 50 MolTFbE,
100 90 50 Mol %% PbThF

Abbildung 10: LYslichkeit von PbF2 in PbThF6
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Die Loslichkeit von PbF2 in PbThF6 betridgt 26 + 2 Mol%.

3.5.2.5. Feste Losungen im System SrF2-SrUF6

In Tabelle 8 sin® die in Abbildung 11 verwendeten Werte aufgefiihrt.

Tabelle 8: Gitterkonstanten im System SrFa-SrUF6

% SrF2 % SrUF6 a e VMol
0 100 7,122 7,293 6,8496
5:33 o4,67 7,135 7,302 6,8524

12,21 87,79 75125 72213 6,8558

15,70 84,30 7,135 75320 6,8580

21,17 78,83 Ts135 7,324 6,8593

32,56 67,44 7,135 75335 6,8626

4o, 44 59,56 75131 72237 6,8633

46,48 53,52 T+135 7,354 6,8624

A

3

Mol

6.8650 ;

6.8600+

6.8550}

6.8500]

6.8450}

1 1 l { 1 1 >

0 10 25 50 Mol SrF2
100 90 50 Mol SrUF(S

Abbildung 11: ILOslichkeit von SrF2 in SrUF6




Die Loslichkeit von SrF, in SrUF, betragt 25 # 2 Mol%.

3.5.2.6. Feste Losungen im System SrF2-SerF6

Die rontgenographisch ermittelten Werte zur Bestimmung der Loslichkeit

von SrF2 in SerFﬁ sind in Tabelle 9 zusammengefaft.

Tabelle 9: Gitterkonstanten im System SrFa-SerF6

2N

% SrF2 % SerF6 a c Mol
0 100 7,109 7,260 6,8239
8,28 91,72 7,109 7,272 6,8276

11,71 88,69 7,109 7,275 6,8285

19,59 80,41 7,109 7,287 6,8323

20,42 79,58 7,109 7,284 6,8287

28,54 71,46 7,109 7,301 6,8%67

39,65 60,35 7,109 7,301 6,8367

50,09 49,91 7,109 7,201 6,8367

A

3

Mot

6.8400

6.8350

6.8300

6.8250
0 10 27 30 Mo % SF, ™
100 90 50 Mol °/e SerF6

Abbildung 12: LOslichkeit von SrF, in SrNpF



Die Loslichkeit von SrF

..39..

3.5.2.7. Feste Losungen im System SrF —SrPuF6

in SerF6 betrdgt 27 + 2 Mol%.

Tabelle 10: Gitterkonstanten im System SrFe-SrPuF6
% SrF % SrPuF a c >N
2 6 Mol
0 100 7,091 7,252 6,8047
5,04 94,96 7,091 7,270 6,8103
13,10 86,90 7,083 7,288 6,8160
18,02 81,98 7,088 7,297 6,8188
26,23 73,73 7,072 7,314 6,8241
31,18 68,82 7,081 7,314 6,8241
42,19 57,81 7,081 7,314 6,8241
49,18 50,82 7,079 7,314 6,8241
A
3
vMol
6 8250
6.8200
6.8150
6.8100
s.aosoI_-
l Mol /e SrF, >
100 Mol % SrPuF,

Abbildung 13:

Loslichkeit von SrF,_ in SrPuF

6

6
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Die Loslichkeit von SrF2 in SrPuF6 betrigt 26 + 2 Mol%.

Aus den angefiihrten Tabellen ist ersichtlich, daB sich bel allen festen
Iosungen im System Mer-MeIIMeIVF6 die a=Achse der Elementarzelle kaum
andert. Die Aufweltung des Gitters erfolgt praktisch nur in Richtung c=
Achse.

Um elne Aussage iiber den Mechanismus der Einlagerung von MeF2 in die
Verbindungen MeIIMeIVF6 zu erhalten, wurden Dichtemessungen im System

SrFQ-SrThF6 vorgenommen.

2:2:2.__Dichtebestimmungen im System SrThF -Sr¥,
Flir den Aufbau von anomalen Mischkristallen sind zwel Prinzipien voraus-
zusehen: Entweder bleibt das Katlonenteilgitter der Lanthanfluoridstruktur

des LaF3 erhalten, d.h. Ld+++

(er’ Lal-x)
Fluoridionen Legfstellen im Anionenteilgitter bedingen oder es bleibt das
Anionenteilgitter mit 18 Fluorionen vollstindig erhalten und die wegen der
Elektroneutralitdt einzufiihrenden zusatzlichen Sr2+ besetzen Zwischengitter-

wird sukzessive durch Sr++ ersetzt gemdB
F}_x wobel die aus Griinden der Elektroneutralitdt fehlenden

latze gem3iB (La S F_mit x+ y=1.
o g (La_, ry) 3 y

D!Eye und Ferguson (70) untersuchten den Bau der Mischkristalle am System
BaFE-BaThF6 und kamen zu dem SchluB8, daB der Einbau von BaF2 in BaThF6
zur Ausbildung von Anionenfehlstellen fiihrt.

Dieser Befund konnte auch am System SrF —SrThF6 bestatigt werden,

2

Die experimentelle Dichtebestimmung erfolgte nach der Methode von Kettelaar
(67) die theoretischen Dichten wurden nach den Angaben von Hund und
Diirrwachter (71) berechnet.

In Tabelle 11 (Seite 41) sind die berechneten Dichten den experimentell

gefundenen gegeniibergestellt.

Man erkennt, daB die beobachteten Dichten den gleichen Gang zeigen wie die
fir Anionenfehlstellen berechneten Dichten. Auch aus Abbildung 14 (Seite 41)

ist dies zu erkennen.



Tabelle 1ll: Berechnete und experimentell bestimmte Dichten

Mol % Mol % Anionenleerstellen Zwischengitterplidtze Dichte
SrThF, SrF, Dichte - &/ e’ Dichte . g/cm) beob. g/cm
100 0 6,64 6,64 6,51
88,2 11,8 6,31 6,58 6,26
8)"’:4 15:6 6:20 6:57 6:28
80,8 19,2 6,08 6,55 6,15
T4,6 25,4 5,91 6,51 6,08
A
9[g/cm3]

6,5

6,0

»

100

MolV.Ser

MolVeSrTth

Abbildung l4: Berechnete und beobachtete Dichten fiir beide Mischkristall-

typen.

I : Berechnete Werte fiir die Elnlagerung auf Zwischen-

gitterplitze

II: Berechnete Werte fiir die Bildung von Anionenfehlstellen

O : gemessene Werte
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Der Einbau von SrF2 in das hexagonale LaFj-Gitter von SrThF6 fihrt somit

zur Ausbildung von Anionenfehlstellen.

2:5:4.  Untersuchungen tiber feste LSsungen in den Systemen MeF -XF,

Im folgenden Abscinitt wurde untersucht, ob die I&Sslichkeit von Erdalkali-
fluoriden in den ebenfalls im hexagonalen LaF_-Gitter kristallisierenden,

)

bindren Fluoriden CeFj, PuF3 und Aij von dhnlicher GrdfSenordnung sind

wie bei den komplexen Doppelfluoriden.

3.5.4.1, Das System SrFE--CeF3

Die Loslichkeit von SrF2 in CeF3 wurde zu 15 + 2 Mol% ermittelt. Dieser
Wert entspricht in etwa den zum Vergleich zu halblerenden Werten der
Loslichkeit von MeF2 inIMeX§é,da bel den im LaFB-Gitter kristallisierenden
Verbindungen vom Typ Me IMe F6 kein komplexes Fluorid vorliegt, sondern

ein Doppelfluorid gemidB (MeO 5 )F

Tabelle 12 bringt die kristallographischen Daten des Systems SrFe-CeFj,
die in Abbildung 15 grafisch dargestellt wurden.

Tabelle 12: Gitterkonstanten im System SrFQ-CeF3

% SrF2 % CeF3 a c 2 VMol
0 100 7,124 7,271 6,8369
5,96 Sk, 04 7,124 7,281 6,8400
8,70 91,30 7,124 7,291 6,84%2

13,98 86,02 7,124 7,301 6,8463

17,68 82,72 7,121 7,304 6,8472

27,18 72,82 7,121 7,304 6,8472

29,36 70,64 7,121 7,304 6,8472

33,58 66,42 7,121 7,304 6,8472
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3\/ VMol

68500

6.8470

6.8400

6.8350 L
0 10 1520 30 Mol SrF,
100 80 Mol °/s CEFB

Abbildung 15: Loslichkeit von SrF2 in CeF5

3.5.4.2. Die Systeme MeF -XFj(Me = Ca,Sr,Ba; X = Pu,Am)

2

Bei der Untersuchung der Systeme Can-PuFﬁ, Ser-PuFB, BaFg-Pqu und

SrF2-AmF3 wurde wider Erwarten keine Loslichkelt des Erdalkalifluorids
im entsprechenden Actinidenfluorid festgestellt. Eine Erkldrung dafir
1st vielleicht darin zu suchen, daB die Temperaturschwelle zum Einbau
des Erdalkalifiuorids in das Actinldenfluorid héher liegt als die beil
den vorliegenden Versuchen angewandte Temperatur von 950°C. Theoretisch
ist es nicht einzusehen, daB keine Ldslichkeit eintritt, zumal D3Eye
und Martin (68) im System BaFa-UF3 eine Ldslichkeit von etwa 20 FMol%
BaF,_ in UF_ feststellen konnten. Die genannten Autoren fiihrten ihre

2 3
Arbeiten allerdings bei 1300°C aus.

Tabelle 4.4, bringt die Indizierung einiger Priparate des Systems

Ser-Pqu, das als Belsplel fir die eben genannten Systeme dienen soll,

In Tabelle 13 (Seite 44) ist dieQQIFMol aller im System SrF,-PuF,
untersuchten Mischungen aufgefiihrt.
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3[“‘"
Tabelle 13: VMol im System SrF2 PuF3

% PuF} % SrF2 VMol
15C,00 0 6,8060
95,00 5,00 6,8066
90,72 9,28 6,8066
81,04 18,9 6,8066
77,33 22,67 6,8066
62,08 37,92 6,8060

XF,-MeF, Me = C,Sr,Ba; X = Ce,U,Np,Fu

2:5.5. _Ldslichkeitsuntersuchungen in den Systemen MeXF6:§§§2_E§§

Bis auf das System BaThF6-BaF2 konnte in keinem der untersuchten Systeme
CaThF6-CaF2, SrThF6-SrF2, BaThF6—BaF2, SrUF6-SrF2, SerF6-SrF2, SrPuF6-SrF2,
CeF_~SrF Pur -SrF und AmF -SrF eine LOslichkeit des im hexagonalen

s
3-Gitf,er krzstallisierenden bindren Fluorids MeF3 bzw. Doppelfluorids
MeI%M in einem Erdalkalifluorid festgestellt werden. Dieser Befund
steht im Widerspruch zu Feststellungen anderen Autoren (66,67,68).
Offensichtlich reichte die bei den vorliegenden Versuchen angewandte
Temperatur von 95000 nicht aus, eine ILoslichkelt zu bewirken, Die ge-

nannten Autoren arbeiteten ausnahmsweise bei bedeutend hdheren Temperaturen.

Als Beispiel dafiir, daB keine Loslichkeit auftrat, sind in Tabelle 14 und
15 die Gitterkonstanten von SrF2 aus den Systemen Pqu-Ser und SrPuF6-PuF3

angegeben,

Lediglich im System BaThF -BaF2 konnte bei 950°C eine Loslichkelt festge~

6

stellt werden.

Ba’I‘hF6 1lost sich zu 37 Mol% in BaFg, wobei - der Theorie von Albermann und
Anderson (69) entsprechend - eine Verkleinerung der Elementarzelle von BaF2
festgestellt wurde.



Tabelle 14: Gitterkonstanten im System Pqu-SrF
% SrF2 % Pqu a

10C 0 5,713

92,29 7,71 5,788

78,04 21,96 5,788

64,46 35,54 5,799

61,13 38,87 5,793

49,75 50,25 5,799

Tabelle 15: Gitterkonstanten im System SrPuF6—SrF

% SrF2 % SrPuF6 a
100 0 5,773
91,64 8,36 5,769
85,52 14,48 5,780
74,99 25,01 5,787
64,53 35,47 5,73
49,18 50,82 5,780
31,18 68,82 5,773

In Tabelle 16 (Seite 46) sind dle Gitterkonstanten des Systems BaThF  ~BaF

angegeben.

2

2

In Abbildung 16 (Seite 46) sind die ermittelten Gitterkonstanten in Ab-

hangigkeit von der prozentualen Zusammensetzung der Mischungen aufge-

tragen.

Rechnet man die L8slichkeit des Systems BaThFé-BaF2 auf das System ThF4-BaF2

aus, so findet man eine Ldslichkeit von 27 Mol% ThFl\L in BsF

2

. Dleser Wert

stimmt mit dem von D®Eye und Ferguson (70) angegebenen Wert von 25 Mol% aus-

gezeichnet iiberein.
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Tabelle 16: Gitterkonstanten des Systems BaThF6-BaF2

% BaF % BaThF

2 6
10C 0 6,164
97,41 2,59 6,174
93,22 6,78 6,159
77,58 22,42 6,116
67,55 32,45 6,074
57,45 42,55 6,060
51,38 48,62 6,064
38,47 61,53 6,064

‘3'\/ VMol

6.200

:

6.150

6.100

T

6.050

s

6.000

! 1 1
0 10 20 37 50 Mol %% BaThFg

100 90 80 50 Mol % BaF2

Abbildung 16: Ldslichkeit im System BaThFé--Ba.F2

\ 4
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4, RONTGENOGRAPHISCHE TABRELLEN

Die folgenden Tabellen zeigen die Auswertung der Debye-Scherrer-Auf-
nahmen, die mit Ni- gefilterter CuKb;Strahlung hergestellt wurden.
Neben den Millerschen Indizes sind die gemessenen 6- und sinae-Werte
der einzelnen Roncgenreflexe aufgefilhrt. Aus ihnen wurde nach den be-
kannten Gleichungen (72) die Gitterkonstanten berechnet und diese in
allen moglichen Fillén nach Nelson-Riley (73) und Taylor-Floyd (74)
korrigiert. Die Angaben der Gitterkonstanten erfolgt in Angstrom-
einheiten. Aus den erhaltenen Gitterkonstanten wurden die berechneten
sin?GhWerte ermittelt.

Die angegebenen Intensitdten wurden abgeschdtzt, indem dem stadrksten
Reflex der Jeweiligen Aufnahme die Intensitdt 5, dem schwiachsten die
Intensitdt 1 zugeordnet wurde.



mmoo.om&oéuo y§ G00°0 *+ 00T°L = © Mmoo.oupma.puo ¥ G00°0 * TLT°L = 0o
§ 900°0 + 8169 = ® § $0°0 + g16°9 = ® § G00*0 + ge6'9 = ® Yy S00°0 * #66°9 = ®©
8695°0 L1950 1
¢
. ) G26H*0 81640 T o
mm?.o mmm:.o ¢ geSh 0 LySH*0 ¢ 61SH°0 2ISh°0 2 Thith*0 o ¢ mmm
0 T4t 0 1 LG 0 9SG0 1 clcno 28640 T onm
mmmm.o npmm.o -1 2%
G65¢ °0 L65¢ 0 f G6S¢ 0 ¢19%°0 t €% 0 Lgse 0 fr Smm.w Mmmn..w -M ﬁm
L ] L ] H ) : -
Nwmm.o mn:m.o 2 HHE 0 SHHE 0 Y 02H< 0 9THE *0 ¢ mwmm.w wmmm.m LA
m m.o Eknn.o ¥ Li¢C0 28660 f 8EEC 0 9%¢¢ 0 h 90¢¢ *0 QL0 m mam
m%m.m m%m.w M 8H0% "0 690¢°0 # mnon.o L£0€°0 f €g62°0 6862°0 f Mmm
mmn.o.”o Hmnm”o T €gee o 26£2°0 T oo “eharo ! wmmmm :me“o T o
moam.o moHN.O ¢ QT2°0 T212°0 ¢ 8602°0 20T12°0 % 6%02°0 wsm.w m At
mwm%.w wm%w w wwmﬁ.o #Mmﬂ.o i #G6T 0 6561°0 % 0261°0 1261°0 h Mwm
' : ‘0 068T°*0 T 21810 2lgt o T . . -
wmﬂ.w mmm%.w u mmﬁ.o Mwma.o 7 8HGT 0 TGST*0 ¥ mwm.m mw%.w M %w
' ' ‘0 1°0 f 9810 264810 . .
mwmw.w “mmw.w m mwmo.o 0860°0 T €960°0 6960°0 w mw:momﬁ.w mg&w.w M %m
. : T90°0 #290°0 G 2190°0 6T90°0 g . .
%ﬁ.w Mm:mw .w m mm:o.o 20%0°0 2 G670 °0 10500 2 wmmw.w mmwm.m w mm
2lt0*0 9L40°0 ¢  goHo°0 ¢lwo o ¢  29h0°0 990°0 ¢ 200
*Jaq * I3 *J8q * 308 . .
o . a3q Jo3 . .
_uTs euts I o, uts outs I o uts ours I .sn¢m§m 3 mw¢mﬁm I T
9
anden mr.azao anes Jured

usBunMpuTqdas Ua47T23S83a8p YOSTWISY] JI9P BUNISTZTPUT

$T°H aTTaq®RL



- 49 .

y ©00°0 ¥ 2G2L =9 ¥ 00°0 +092°L = o § S00°0 * ¢62'L = 0 ¥ S00°0 F L = o
y G00°0 + T60°L = ® § S00°0 + 60T°L = ® y 900°0 +22T1°L = ® Yy G00°0 + 29T°L = ®
¢1eS°0 L1£G*0 2  90¢
91l%*0 SoLy0 FeA 81940 919%°0 ¢ Gee
HSH 0 GeGH 0 1 8tk 0 gSth*0 I 91T
92¢4°0 ¢ech o 2 605H*0 60<H°0 2 ageh o 0820 2 e o oheh°0 ¢ <Th
hGehw*o G2k 0 T &eho 6<2%°0 2 Lt2H°0 gTeh 0 T #9TH*0 897TH*0 20L&
890+ °0 Loo%*0 T GgR6< 0 T66<°0 T 900
19.£°0 Gol< 0 T GhlE0 2Gle 0 2 289¢°0 989¢ °0 T 2Th
669¢°0 669¢°0 T 189¢ 0 669¢°0 T 229¢°0 129¢°0 -1 422
22he o 62H<°0 ¢ 90H%.*0 HTHS *O % 265€°0 26LC°0 ¥ 0G< 0 9Gc¢ 0 Y TTh
862¢°0 00¢£€°0 ¢ T62£.°0 862£°0 # 0¢2¢°0 8eec o ¢ Q11
922¢°0 622£°0 ¢ 9T12¢ *0 Te2< 0 f €hTE 0 681£°0 # 6GT£°0 #9T£ 0 ¢  Ho<
8062°0 Gg162°0 h lége o co62°0 Y 6lg2°0 6.82°0 % Lhge o 26820 y ¢e2
che2*o 0G£2°0 1 ¢eczeo #hee*o 2 12¢2°0 92¢2°0 T #622°0 20€2°0 T z2e2
T822°0 9g22°0 T Glzz o €g3e o 2 9Ge2°0 9G22°0 T H<22°0 0422°0 T #IT
©002°0 T102°0 ¢ G66T°0 20020 Y 986T°0 26610 ¢ 296T1°0 996T°0 ¢ T2
0l81°0 gl81°0 % ¢98T°0 T.8T°0 Y €610 6SQT°0 ¥ T€QT*0 9¢QT 0 % 20¢
[08T*0 #TBT 0 T G0QT*0 918T°0 T lgl1*o 06L1°0 1 TLLT0 6LL1°0 T 0O
O6HT 0 L6%T°0 d 98HT 0 ¢6HT 0 % w10 gLyT0 Y 09410 QOHT°0 v 21T
8THT 0 92H1°0 % 2THT O 8THT O fr 90HT 0 #THT O f 88CT 0 26CT°0 ® 00¢
G260°0 €£60°0 T 2260°0 1€60°0 2 GT60°0 1260°0 T 9060 °0 TT60°0 2 21t
98%0°0 #6500 G £890°0 6850°0 i 08%0°0 8890 °0 G ¢l%°0 6,%0°0 ¢ TIT
clyo o €800 2 T.40°0 9.70°0 2 69410°0 9Ll40°0 2 €9%0°0 19%0°0 2 o1t
25h0°0 2SH0°9 ¢ T6t0°0 LSH0°0 ¢ oo 2GHO*0 ¢ CHit0°0 Lth0°0 ¢ 200
TP urs %urs 1 P%urs P%urs 1 % us Pours 1 Ph%urs P%us 1 pm
2t 2 2 2 2 2 2 2
angag ? s Danas quzas




- 50 -

¥ €00°0

+|

wot* L

y %0°0 + oge°l

l

¥ 200°0 + 0S*L = o

¥ Q00 + Hlel = ®

§, 00°0 + 2gh°L =

o]

¥ Q0°0 + Con*l =®

y <0°0 + 916°L

¥ G000 + 6TH*L

i

TROG*0 6,0G°0 2 90¢
QT1L4°0 %l o T 4Tk
Lzwh o TThH°0 T 65CH°0 8SCH 0 T Gz
H9LH *0 6L51°0 T 2ech "0 CIEH*0 2 2C
2CER°0 GeCh 0 T 911
90TH*0 TTITH*O ¢ G20%°0 Lcono 2 266£°0 866<°0 t 086£°0 9Lc¢ 0 ¢  CTh
T£04%°0 9¢0%°0 [ 9¢6<°0 2565 °0 T HO6S 0 TT6€°0 ¢ 206£°0 968¢£.°0 2  0¢¢
#88%°0 1685 °0 T  9%g¢°0 logero 1 081£°0 68l 0 -T 900
196¢*0 2leg o c 061E 0 1o0Sc 0 T TOWE °0 89h< 0 T GGHE *0 ¢SHE 0 T 2Th
gTSc 0 G2Se*0 T ¢onc o GLyC o T wCHE 0 ZHhE o T HTHE 0 #THE O -T +2e
Cheg o 6425 °0 ¥ g91¢°0 48T 0 o CHTEO [ () L % () 100 ¢ TTh
GHTE O TSTL*0 ft GTIC"0 lere o % 680€°0 €60<°0 % 690C°0 H90C*0 ¢ cm
0l0¢°0 LIo< 0 f  920¢°0 8C0€°0 t  TO0£°0 900£ 0 t 1862°0 18620 ¢  wo¢
€9)2°0 69.2°0 Y €1l2°0 lzlz o ¥ 1692°0 6692°0 ¥ 61920 6192°0 ¢ ¢e2
€¢z22°0 0¢ez 0 T SIACAL $612°0 T 0912°0 6912°0 -T #G12°0 94120 T 222
#L12°0 812°0 T T612°0 %912°0 T ¢€r2 o ™12 o T #112°0 91120 T #IT
T06T°0 Lo6T°0  998T°0 T.81°0 ¢  THRT'O 6481°0 ¥ 6£8T°0 QeI o ¢ te2
GLLT*0 2gl1°0 %  owlT'o aali*o t  92l1°0 HeLT 0 % 12l1°0 22L1°0 % 20¢
92L1°0 ¢gl1*o T  4Tlt'0 Gelt*o T 66910 S0lT°0 T 0g9T*0 189T*0 T +00
6THT O GeHT 0 L To#T*0 ®THT®O f 06£T°0 L6ST0 : 6LET*0 €8st 0  CIT
rhe1°o 0S€T*0 L 2ICT 0 12¢1°0 i TO£T°0 60£T°0 ¥ TOCT 0 20¢T°0 % 00%¢
0880°0 9880°0 2 9980°0 9.g0°0 2 6980°0 9980°0 2 #5800 8580°0 T 21T
96500 2950°0 S #1500 €690 S 0#%°0 %00 g 6£%0°0 ¢H%0*0 S TIT
800 #SH0°0 2  lgx0°0 Lyh0*0 2 H#€H0°0 OO0 g2 H#EHO°O Lewoto 2 01T
2E4H0°0 #<HO 0 ¢  geno°o ¥KH0°0 ¢  GeHo'o 2CHO 0 ¢  o2to°o Geth0°0 ¢ 200
- . . . . . 3 L ¢-) * 193
.snomﬁm $ mw¢m5m I csnmvmﬁm s &@mﬁm T .Sammﬁm ° e,urs I n@mﬁm J 6,uTs I M
mmﬁé o,.azam mm:wm 2 quzed




- 51 -

¥ G00°0 + 09¢°L =0 ¥ S00°0 + 60T°L = © Y $0°0 ¥ 09¢°L =2 y S00°0 * GGL = o
Y 00°0 + #21°L = ® Yy S00°0 + €96°9 = ® y 900°0 *2r2°L =@ y 00°0 F Ghz*L = ®

99240 8924 °0 ¢ 064t °0 T64h°0 T 9gTH 0 68TH O 2 6GTH 0 94T 0 2 ¢Th

CT1TH'0 QITH O 1 Llox*o Llow*0 2 ot

6H6£°0 6S6£°0 T ¢G6C 0 CHEC O T 900

8C9¢ 0 6£9¢°0 1 0T9<°0 €10 T 2%

€g%e 0 LLSE 0 -1 L9640 G9s¢ 0 T #22
68€°0 685¢€°0 : 6HSE 0 #GGE 0 g 60£¢°0 0T£€°0 ¥ 182¢°0 £g2¢°0 Y TTh
T122¢°0 022¢°0 ¢ 0EHE *0 it} c 002<°0 ¢02¢°0 i Q6TE 0 GETE0 % GTT
091£°0 99T 0 ¥ 2%< o Lge¢ 0 2 92T£°0 621€°0 % 9TT¢°0 HTTE 0 o<
1982°0 $982°0 t  6T0£°0 6T0£*0 ¢ S182°0 8T82°0 t  0082°0 0082°0 t cee
21620 91¢2°0 T logz 0o wl22°0 2 16220 96220 2 222
4222°0 9¢z2*0 T 2l¢e o Llgz*0 -1 21220 12220 2 0T122°0 21220 2 HIT
€86T*0 86T 0 ¢  gloz*o Ggo2°0 ¢ gt 0 TH6T0 i 122
#HhT°0 6481°0 1 THET'O L4610 01gT°0 #T18T°0 t 86lT°o 208T°0 t 20e
GGLT'0 69L1°0 1 288T°0 68810 T GGLT°0 29.1°0 1 LSLT0 T9LT 0 T 400
9GHT 0 SOHT 0 Y 64ST°0 GGST*0 L4 whtyT°0 0SHT 0 f THHT"O Ghh1°0 €11
GOHT O 604%T°0 tr TLHT0 8L4T°0 fr 1l¢T°0 wlET 0 it 65£T1°0 G9¢T*0 t  00%
1060°0 9160°0 T T960°0 L960°0 T 9680°0 0060°0 T 2680°0 8680°0 2 art
8L%0°0 #850°0 S g8090°0 G190°0 S l9%°0 TLS0°0 S  €9%°0 69%0°0 S T
Q9Hh0°0 ¢l40°0 2 0640°0 96#0°0 c LGHOO 09t0°0 2 ¢SHho°0 LSH0°0 2 oIt
65400 9HH0°0 ¢  olyo°o GLk0°*0 ¢  6£0°0 SCHO *0 ¢  65H0°0 HH0°*0 ¢ 200
Y s % s 1 % Tous 1 % uws Ppus 1 P%ours % us 1 pum

&u1 % 2 2 2 2 L 2t
om:ssm JULPD omaznm dnad




- 52 -

CaHfF

6
.2 2
hkl 1 sin ege £, sin eber.
111 3 0.025% 0.0249
002 5 0.0337 0.0332
022 3 0.0671 0. 0664
113 3 0.0921 0.0913
222 1 0.1004 0.0996
o0k 3 0.1337 0.1328
133 2 0.1588 0.1577
204 5 0.1670 0.1660
224 3 0.2002 0.1992
333 3 0.2251 0.2241
Oli4 3 0.2665 0.2656
135 3 0.2912 0.2905
244 4 0.299% 0.2988
206 3 0.3%24 0.3320
335 1 0.%580 0.3569
226 1 0.3659 0.3652
Lk 1 0.3995 0.3984
117 1 0. 4240 0.4233
046 2 0.4325 0.4316
246 2 0.4655 0.4648
137 1 0.4904 0.4897
008 1~ 0.5%21 0.5312
208 2 0.5648 0.5644
066 1 0.5980 0.5976
157 1 0.6227 0.6225
266 1 0.6311 0.6308
408 2 0.6641 0.6647
257 1 0.6888 0.6889

a = 8.462 + 0,005 §
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5.  ZUSAMMENFASSUNG

5.1. Durch Festkorperreaktionen konnten im Temperaturbereich von
]
800 - 1100°C folgende Verbindungen dargestellt werden

CaThF6 SrThF6 BaThF6 PbThF6 CdThF
CaUF6 SrUF6 BaUF6 PbUF6 EuThF
Ca.NpF6 SerF6 BaNpF6 PprF6

;CaPuF6 ,\SrPuF6

6
6

5.2. Durch Fidllungsreaktion aus widBriger Losung werden folgende Ver-

bindungen erhalten

CaThF6 SrThF6 BaThF6 PbThF6

SrUF6 BaUF6 PbUF6
SerF6 PbCeF6
SrPuF6
SrCeF6

Samtliche dargestellten Verbindungen kristallisieren im hexagonsalen

LaFj—Gitter. Von allen dargestellten Verbindungen konnten die Gitter-

konstanten ermittelt werden.
5.3. Im Rahmen von Ldslichkeitsuntersuchungen an den Systemen

Mng-MeXF6 (Me = Ca,Sr,Ba,Pb; X = Th,U,Np,Pu)

MeFe-—XFj (Me = Ca,Sr,Ba; X = Ce,Pu,Am)

ergab sich, daB sich zwischen 25 und 27 Mol% MeF,, in MeIIMeIVF6
losen. Eine Loslichkeit von MeIIMeIVF6 in MeF2 konnte nur im System

BaThF6—BaF2 nachgewiesen werden.

Eine Loslichkeit von MeF2 in MeF} konnte nur im System SrFa-CeF

(L = 15 + 2 Mol%) gefunden werden.

3

5.4. Durch Dichtemessungen wurde ermittelt, daB es beil der Loslichkeit von

MeF2 in MeIIMeIVF6 zur Ausbildung von Anionenfehlstellen kommt.

In den folgenden Tabellen sind die dargestellten Doppelfluoride mit

den Ergebnissen der rontgenographischen Untersuchungen zusammengestellt.
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Tabelle 5.1: Thermisch dargestellte Doppelfluoride

Verbindung Gitterkonstanten + 0.005 g c/a & rintg.
a c
CaThF 6.994 7.171 1.0% 6.32
CalF o 6.928 7.127 1.03 6.59
CaNpF 6.918 7.100 1.0% 6.61
CaPuF 6.918 7.097 1.03 6.65
SrThF, 7.162 7.324 1.02 6.64
SrUF 7.122 7.293 1.02 6.83
SrNpF 7.109 7.260 1.02 6.87
SrPuF 7.091 7.525 1.02 6.95
BaThF 7.419 7.516 1.01 6.72
BaUF 7.403 7.482 1.01 6.86
BaNpF o 7.374 7.450 1.01 6.93
PoThF 7.280 7.404 1.02 8.10
PbUF6 7.245 7.355 1.02 8.33
PbNpF 7.212 7.360 1.02 8.38
EuThF 7.124 7.360 1.03 7.66
CdThF 6.963 7.109 1.02 7.65
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Tabelle 5.2: Aus ILdsung dargestellte Doppelfluoride

Verbindung Gitterkonstanten f c/a Q rontg.
a o]
CaThF (.013 + 0,015 7.219 + 0.015 1.03 6.25
SrThF 7.150 + 0.01 7.313 + 0.01L 1.02 6.67
SrUF 7.124 + 0.01 7.271 + 0.01 1.02 6.85
SrNpF 7.093 + 0.01 7.242 + 0.01 1.02 6.92
SrPuF¢ 7.060 + 0.01 7.236 + 0.01L 1.02 7.02
SrCeF 7.065 + 0.01 7.242 + 0.01 1.0% 5.43
BaThF 7.412 + 0.01 7.502 + 0.01 1.01 6. T4
BalF, 7.365 + 0.01 7.460 + 0.01 1.01 6.9
PoThF 7.287 + 0.01 7.425 + 0.01 1.02 8.07
PbUF 7.233 + 0.01 7.327 + 0.01 1.01 8.39
PbCeF 7.214% + 0.01 7.287 + 0.01 1.01 7.01
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