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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Die sichere tiefengeologische Endlagerung radioaktiver Abfélle stellt eine anspruchs-
volle Aufgabe der heutigen und zukiinftigen Generationen dar. Innovative Entsor-
gungsstrategien wie die Konditionierung von Radionukliden in keramischen Matrizes
konnen hierbei einen wichtigen Beitrag leisten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden Keramiken des Monazit-Typs als potenzielle Abfallform fiir minore Acti-
noide und Pu in den Vordergrund gestellt und verschiedene endlagerrelevante sowie
grundlegende strukturelle Aspekte untersucht.

Die Endglieder der Lanthanoid-Phosphate (LnPO,) im Bereich des Monazit-Stabi-
litatsfeldes von Ln=La—Gd wurden im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert. Zur
Erweiterung der Kenntnisse zu Monazit-Phasen wurden monokline ThPO,- und
DyPO,-Phasen dargestellt und charakterisiert. Th- und Dy-Phosphate liegen im Xe-
notim-Stabilitétsfeld im Grenzbereich zu dem des Monazits oder kénnen metastabil
in der Monazit-Struktur vorliegen. Strukturelle Charakterisierungen der Fern- und
Nahordnung wurden mittels Rontgenbeugung, Infrarot (IR)- und Raman-Spektro-
skopie durchgefiihrt. Durch die erstmalige systematische Betrachtung der gesamten
Ln-Monazit-Serie (Ln=La—Dy) konnten strukturelle Daten ergianzt, verbessert und
Wissensliicken geschlossen werden.

Des Weiteren wurde in dieser Arbeit auf Sm-Monazit-Phasen fokussiert. Samarium
hat die Ordnungszahl 62 und steht somit im mittleren Teil der Lanthanoide, die die
Monazit-Struktur bilden. Sm hat folglich auch einen mittleren Radius innerhalb der
Ln-Monazit-Reihe und ist daher beim Einbau von Radionukliden mit abweichenden
Kationenradien bereits relativ flexibel.

Sinterdichten fiir SmPO -Keramiken wurden anhand verschiedener Prozessparame-
ter wie dem Pressdruck und der Presshaufigkeit optimiert. Ein regelloses Gefiige mit
Dichten von ca. 94 % des theoretischen Werts konnten erzielt werden.

Die Bestandigkeit von Sm-Monaziten gegentiber ionisierender Strahlung wurde un-
tersucht. Die durch radioaktiven Zerfall von inkorporierten a-Strahlern in einer ke-
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ramischen Matrix erzeugten Strahlenschéden wurden sowohl durch Computer-Kal-
kulationen als auch experimentell durch den Beschuss von SmPO, mit Schwerionen
simuliert. Wahrend diinne Probenschichten beim Beschuss mit Au-Ionen bei Dosen
von Dgpa = 0,02 und 0,06 lediglich beginnende Auswirkungen einer Strahlenschédi-
gung zeigten, konnte eine Lamellen-Probe bei einer Dosis von Dgp,, = 1,65 weitest-
gehend amorphisiert werden. Jedoch zeigten sich auch kristalline Bereiche aufgrund
von Rekristallisationsprozessen.

Die Flexibilitat der Kristallstruktur des Sm-Monazits beim Einbau von Radionu-
kliden ist eine wesentliche Voraussetzung zur Eignung einer SmPO,-Keramik als
Entsorgungsmatrix. Daher wurde Sm durch andere Lanthanoid-Kationen, welche als
Surrogate fiir minore Actinoide wie Np, Am und Cm oder auch fiir Pu dienen sollen,
substituiert. Die relevanten Actinoide verhalten sich dhnlich wie die Lanthanoide
und bevorzugen, sofern sie als trivalente Kationen vorliegen (wie Am, Cm), eben-
falls die Monazit-Struktur als Endglied. Durch den gekoppelten Ersatz, welcher fur
tetravalente Actinoide (wie Np, Pu) in die Kristallstruktur nétig ist, miissen jedoch
auch gemittelte Kationenradien berticksichtigt werden, die in den Bereich reichen,
in dem die Monazit-Struktur tiblicherweise in die des Xenotims wechselt und Kennt-
nisse tiber die Grenzen der Monazit-Struktur erfordern. Daher wurden zum einen
Sm,_,Ce, PO,-Mischkristalle iiber den gesamten Bereich x = 0 bis 1 hergestellt und
charakterisiert. Anhand struktureller Untersuchungen beziiglich der Fern- und Nah-
ordnung konnte fiir die Endglieder der SmPO, und CePO, mit Monazit-Struktur
die Bildung einer vollstdndigen Mischkristallreihe festgestellt werden. Zum anderen
wurde Terbium sukzessive bis zum volligen Ersatz von Sm in den Sm-Monazit ein-
gebaut. Das TbPO,-Endglied bildet i.d. R. die tetragonale Xenotim-Struktur. Mo-
nazit-Mischkristalle dominieren im Sm, ,Th PO,-System iiber einen weiten Bereich
bis x = 0,75 die Kristallstruktur, bevor sich die Xenotim-Struktur bildet. Zudem
wurden zur Stressresistenz der unterschiedlichen Kristallstrukturen an (Sm,Th)PO,-
Mischkristallen Hochdruck in situ Raman-FExperimente durchgefithrt. Wahrend sich
Xenotim-Phasen unter Druck in Monazit umwandeln, bleibt die Monazit-Kristall-

struktur innerhalb des untersuchten Druckbereichs von ~ 20 GPa stabil.

Sowohl systematische Untersuchungen an Monazit-Phasen als auch die Charakte-
risierung Sm-basierter Monazite dieser Arbeit leisten einen Beitrag zur Diskussion
um die Eignung von Keramiken des Monazit-Typs als potenzielle Abfallform zur

Immobilisierung von minoren Actinoiden sowie von Pu.
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Abstract

The safe disposal of radioactive waste in deep geological formations is a challen-
ging task of present and future generations. Innovative strategies as the conditioning
of radionuclides in ceramic matrices can make a contribution here. This work points
out monazite-type ceramics as potential waste forms for minor actinides and Pu.
Several aspects concerning nuclear disposal as well as fundamental structural infor-
mation were investigated.

Lanthanide phosphate endmembers (LnPO,) within the stability field of monazite
(Ln = La-Gd) were synthesised within the scope of this work. To extend the know-
ledge of monazite phases, monoclinic ThPO,- and DyPO,-phases were prepared and
characterised. Th- and Dy-phosphates are situated in the xenotime stability field
close to that of monazite. They can exist as metastable monazite phases. Structural
characterisations of long- and short-range order were performed by X-ray diffracti-
on, infrared (IR) and Raman spectroscopy. Structural data could be complemented,
enhanced and gaps of knowledge could be filled by the first systematic consideration
of the complete Ln-monazite-series (Ln = La-Dy).

Furthermore, this work focuses on Sm-monazite phases. Samarium with an atomic
number of 62 is located in the middle part of the lanthanides showing the monazite
structure. Accordingly, it has a mean cationic radius within the Ln-monazite-series
and hence shows a relative high flexibility regarding the incorporation of radionu-
clides with different radii.

Sintering densities of SmPO, ceramics were optimised by varying process parameters
like pressure and number of pressing steps. An irregular texture as well as densities
of 94 % of the theoretical value could be achieved.

The resistance of Sm-monazite against ionising radiation were examined. Radiation
damages caused by the a-decay of radionuclides incorporated in a ceramic matrix
were simulated by computer calculations and experimentally by heavy ion bombard-
ment of SmPO,. Thin layers of the samples bombarded with Au ions show initiating
effects of radiation damages enduring doses of Dgp, = 0.02 and 0.06, respectively,
whereas a dose of Dgp, = 1.65 produced an amorphisation to a great extent in a la-
mella sample. However, crystalline areas remained due to recrystallisation processes
in the material.

The flexibility of the Sm-monazite’s crystal structure, necessary for the incorporation
of radionuclides, is required for the use of SmPO, ceramics as a suitable waste form.
Therefore, Sm was substituted by other lanthanide cations, that served as surrogates

for minor actinides such as Np, Am, and Cm or for Pu. Actinides reveal a similar

vii
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behaviour as the lanthanides and in case of trivalent actinides (e.g. Am, Cm) also
favour the monazite structure as endmembers. For the coupled substitutions, needed
for the incorporation of tetravalent actinides (e.g. Np, Pu), also the resulting mean
values of cationic radii have to be considered. These radii can reach into a limit
range, where the stability field of the monazite structure usually changes into that of
the xenotime structure. Hence, knowledge of the structural limitations of monazite is
essential. Therefore, on the one hand Sm,; ,Ce, PO, solid solutions were synthesised
in the range of © = 0 to 1 and characterised. The formation of a complete solid
solution between the endmembers SmPO, and CePO, were examined by structural
investigations of the long- and short-range order. On the other hand, Terbium was
incorporated gradually in the Sm-monazite up to the complete substitution of Sm.
The TbPO,-endmember generally forms the tetragonal xenotime structure. Within
the Sm, ' Tb PO, system, solid solutions show the monazite crystal structure over
a wide range up to x = 0.75, before the xenotime structure is formed. Further-
more, in situ high-pressure Raman experiments were carried out on (Sm,Th)PO,
solid solutions to investigate the resistance of external stress of the different crys-
tal structures. While xenotime phases transform to monazite at high pressures, the

crystal structure of monazite remains stable up to the studied pressures of ~ 20 GPa.

Systematic investigations of monazite phases as well as the characterisation of
Sm-based monazites of this work contribute to considerations of the suitability of
monazite-type ceramics as a potential waste form for the immobilisation of minor

actinides and Pu.
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1 Einleitung

Die sichere und nachsorgefreie Entsorgung radioaktiver Abfélle stellt eine an-
spruchsvolle Aufgabe fir die kommenden Jahrzehnte dar. Radioaktive Abfélle fallen
iiberwiegend beim Betrieb von Kernkraftwerken, sowohl bei Leistungs- und For-
schungsreaktoren, als auch bei deren Stilllegung an. Zusétzlich resultieren radioakti-
ve Abfélle aus der Abriistung von Nuklearwaffen, aus der Industrie und zu geringen
Anteilen aus der Medizin. Die Abfille werden international zum einen beziiglich
ihrer Aktivitdt oder zum anderen anhand ihrer Zerfallswiarme klassifiziert. Bei ca.
95% des anfallenden Abfallvolumens handelt es sich um schwach- bis mittelradio-
aktive Abfille mit vernachlissigharer Warmeerzeugung. Die verbleibenden ~ 5 % an
warmeentwickelnden mittel- bis hochradioaktiven Abfillen beinhalten ca. 99 % der
Radioaktivitat [1]. Bei hochradioaktiven Abféllen handelt es sich um abgebrannte
Brennelemente aus Kernreaktoren sowie um Abfélle aus deren Wiederaufarbeitung.
Weltweit werden verschiedene Konzepte der tiefengeologischen Endlagerung verfolgt.
Wahrend in einigen Léndern die direkte Endlagerung von abgebrannten Brennele-
menten bevorzugt wird, wird in anderen Landern deren Wiederaufarbeitung prak-
tiziert. Dabei werden zunéchst die abgebrannten Brennelemente in Salpetersiure
aufgelost und Radionuklide selektiv aus der radioaktiven Abfalllosung abgetrennt.
Nach der Abtrennung von Uran und Plutonium, enthélt das verbleibende, so ge-
nannte PUREX!-Raffinat im Wesentlichen Spaltprodukte (wie z.B. Cs, Sr), Kor-
rosionsprodukte (z.B. Fe, Cr) und minore Actinoide (MA) (z.B. Np, Am, Cm),
welche in folgenden Prozessschritten weiter voneinander separiert werden koénnen.
Im Allgemeinen werden aus der Wiederaufarbeitung resultierende hochradioaktive
Flussigabfille verglast. Die Verglasung stellt eine etablierte und technisch ausgereifte
Methode zur Immobilisierung von hochradioaktiven Abféllen dar.

Daneben wird international in Ergénzung zum so genannten Partitioning & Trans-
mutation (P& T)-Konzept dem Partitioning & Conditioning (P & C)-Konzept als
innovativer Entsorgungsstrategie fiir die Behandlung spezieller Abfallstrome nach-
gegangen. Hierbei sollen die zuvor abgetrennten langlebigen Radionuklide (,,Parti-

L Plutonium and Uranium Recovery by Extraction®



1 Einleitung

Abb. 1.1: Abnahme der Ra-
diotoxizitét einer Tonne abge-
brannten Kernbrennstoffs mit
der Zeit. Die Kurven zei-
gen die Radiotoxizitdt von:
S = des abgebrannten Kern-
brennstoffs, Pu = des Plu-
toniums, MA = der mino-
ren Actinoiden Np, Am und
Cm, SP = der Spaltproduk-
te (insbes. 1¥7Cs u. 9Sr) sowie
Unat = der Menge natiirli-

Radiotoxizitét / Sv/t SM

10" 4 chen Uran, die zur Herstellung
] einer Tonne frischem, angerei-

s e chertem Kernbrennstoff bené-
10' 10° 10’ 10° 10° 10° tigt wird. (Grafik modifiziert
Zeit nach Entladung aus Reaktor / Jahre nach Gompper et al. [2].)

tioning®) in eine stabile endlagertaugliche keramische Matrix strukturell eingebaut
werden (,,Conditioning“). Ahnlich wie bei mobilen Spalt- und Aktivierungsproduk-
ten erscheint im internationalen Kontext die Abtrennung der minoren Actinoiden
und deren Entsorgung in maflgeschneiderten keramischen Abfallformen aufgrund ih-
rer langen Halbwertszeiten und hohen Radiotoxizitdt (vgl. Abb. 1.1) als vorteilhaft
[3]. Die Einbettung in Keramiken wére auch eine mogliche Verfahrensweise zur Im-
mobilisierung von separiertem und nicht verwertbarem Plutonium.

Verschiedene keramische Matrizes werden fiir die Immobilisierung von MA und Pu
diskutiert. Aus den von Ringwood et al. [4] konzipierten mehrphasigen SYNROC-
Keramiken,? bei denen es sich um ein , synthetisches Gestein“ aus Titanat-Mineralen
handelt, entwickelte sich zudem die Variante der einphasigen Keramiken. Keramische
Wirtsmatrizes besitzen im Gegensatz zu Glas eine Kristallstruktur, in der bestimmte
Radionuklide auf feste Gitterplatze eingebaut werden und stabil im Material gebun-
den werden kénnen. Die kristalline Struktur der Keramiken bietet die Moglichkeit der
vollstindigen Charakterisierung des Materials, die Uberpriifung der Phasenreinheit
sowie die genaue Lokalisierung der eingeschlossenen Radionuklide, was die Erfor-
schung solcher alternativen keramischen Abfallformen vielversprechend und sinnvoll
macht. Einige Beispiele fiir einphasige keramische Matrizes, die fiir die Einbindung
von MA und Pu diskutiert werden und ihre endlagerrelevanten Eigenschaften sind
in der Tabelle 1.1 aufgefithrt. Entscheidende Kriterien sind u.a. die Bestdndigkeit

2 SYNROC als Kurzform fiir ,,synthetic rock*



Tab. 1.1: Mogliche Matrizes zur Immobilisierung von Radionukliden (Tab. in Anleh-
nung an Lumpkin [5]).

Mogliche Bestandigkt. chemische Einbau v. Toleranz gg. AVol. 4 Natiirl.
ol.
Matrix in wassr. Lsg.  Flexibilitdat ~ Radionukl. Strahlung Analoga
Brannerit mittel mittel hoch niedrig ? vV
UTi, 04
M it
onazt hoch mittel hoch hoch niedrig v
LnPO,
P skit
erows 1. niedrig mittel niedrig mittel hoch v
(Ca,Sr)TiO4
Pyrochl
yrocwior hoch hoch hoch niedr. ~hoch  mittel v
Gd, (Ti,Hf)2 0,
Titanit mittel mittel niedrig niedrig mittel v
CaTiSiOy
Zirkon . Lo S
hoch mittel niedrig (?) niedrig hoch v
ZrSi0,
Zirkonate hoch mittel mittel hoch niedrig —
Gd,(Zr,Hf)20,
Zirkonia . . Lo
hoch mittel mittel hoch niedrig —
(erca)OZ-x
Zirkonolith
HRORON hoch hoch mittel niedr.-mittel  mittel v
CaZrTi, O,

der keramischen Abfallform in wéssrigen Losungen sowie ihre Resistenz gegeniiber
ionisierender Strahlung. Viele der diskutierten Matrizes besitzen natiirliche Analoga.
Durch das Vorkommen der entsprechenden Minerale lassen sich, gerade in Hinblick
auf die Bestédndigkeit der keramischen Matrix in geologischen Zeitraumen, wichtige
Aussagen ableiten. In der Regel werden die Mineralnamen als Synonyme fiir den
Typ der Keramik verwendet. Von dieser Simplifizierung wird auch im Folgenden Ge-
brauch gemacht.

Monazite zeigen vielversprechende Eigenschaften fiir eine potenzielle Entsorgungs-
matrix von minoren Actinoiden sowie von Plutonium. Sie zeichnen sich z. B. durch
eine hohe chemische Bestdndigkeit und hohe Strahlungstoleranz aus. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurden daher grundlegende Aspekte hinsichtlich der Eignung
einphasiger Keramiken des Monazit-Typs als Endlagermatrix untersucht. Hierbei

wurde ein besonderer Schwerpunkt auf Sm-Monazite gelegt.






2 Wissenschaftlicher Hintergrund

2.1 Monazit-Keramiken

Monagzit ist ein in der Natur akzessorisch in Graniten, Gneisen, syenitischen und
granitischen Pegmatiten sowie vor allem in Seifenlagerstitten auftretendes Mineral
[6, 7]. Monazit hat die allgemeine chemische Formel (Ln,Ca,Th,U)(P,Si)O,, wobei
Ln leichte Lanthanoid-Kationen wie z. B. Ce, La, Nd oder Sm darstellen. Das Mi-
neral kann radioaktive Elemente wie Thorium und Uran in seine Kristallstruktur
einbauen (bis 30 Gew% der Oxide [6, 8-13]). Monazite kénnen sehr hohe geologische
Alter bis zu 3,2 Ga aufweisen [14]. Thre Beschaffenheit kann daher Hinweise auf die
Langzeitbesténdigkeit der Monazite gegeniiber ionisierender Bestrahlung geben. Mo-
nazite werden fast ausschliefllich in kristallinem Zustand und nicht metamiktisiert
aufgefunden [15, 16].

Synthetische Keramiken des Monazit-Typs weisen vergleichbar mit ihren natiir-
lichen Analoga eine hohe Toleranz gegentiber ionisierender Strahlung auf (siehe
Tab. 1.1, Kap. 1). Neben guter Bestandigkeit in verdiinnten Sauren [17-20] und
relativ hoher chemischer Flexibilitat [21], kann der Monazit einen verhéltnisméaBig
hohen Anteil an spezifischen Radionukliden in seine Kristallstruktur inkorporieren.
Der Volumenzuwachs aufgrund von Amorphisierung oder Bildung mikrostruktureller
Defekte ist gering, so dass dieser wenig Stress innerhalb der Kristallstruktur bewirkt
[22].

Fur synthetische Monazit-Keramiken vereinfacht sich die chemische Formel zu
LnPO,. Lediglich die leichteren und groferen Lanthanoide (Ln = (La-Gd); Ionen-
radien (r) = 1,19-1,08 A) bilden die Monazit-Struktur aus, wohingegen die Phos-
phate der schwereren kleineren (Ln = (Tb-Lu) und Y; r = 1,07-0,99 A) in der
Xenotim-Struktur! kristallisieren [23, 24].2 Bei der Lanthanoid-Reihe handelt es sich

! Natiirlicher Xenotim: (Y,Yb)PO,.

2 Zum besseren Vergleich wurde jeweils der Mittelwert aus den Ionenradien fiir die hier relevanten
Koordinationen acht und neun gebildet. Hier und im Folgenden dieser Arbeit wird sich auf
effektive Ionenradien von Shannon [25] bezogen.
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Abb. 2.1: Die Ln-Phosphate zeigen fiir die Ordnungszahlen (Z) = 57-64 i.d.R. die
Monazit-, fiir Z = 65-71 die Xenotim-Struktur. Im Grenzbereich kénnen unter be-
stimmten Voraussetzungen beide Kristallstrukturen realisiert werden.

um chemische Elemente des so genannten ,f-Blocks“, da hier die 4{-Orbitale mit 14
f-Elektronen aufgefiillt werden. Es kommt dadurch zur ,Lanthanoid-Kontraktion®,
bei der die Ionenradien mit der Atommasse abnehmen aufgrund der, mit steigender
positiver Kernladung verbundenen stiarkeren Bindung der Elektronenunterschalen an
den Kern. Die Lanthanoide folgen auf das Lanthan (Z = 57) und zahlen genau wie
dieses zur III. Nebengruppe bzw. 3. Gruppe des Periodensystems. Das Lanthan wird
hiufig, wie auch im Folgenden, in die Gruppe der Lanthanoide mit einbezogen? [26].
Abbildung 2.1 zeigt die Reihe der Lanthanoide und die jeweils auftretenden
Phosphat-Phasen Monazit mit Z = 57-64 bzw. Xenotim mit Z = 65-71. Der Uber-
gang der verschiedenen Kristallstrukturen ist hierbei nicht scharf getrennt. Die Phos-
phate der Elemente im Ubergangsbereich (Z = 64-66) zeigen unter bestimmten
Voraussetzungen, abhéngig z. B. von Druck und Temperatur, Polymorphie [27, 28].
Anhand thermodynamischer Daten wurde fiir Th- und Dy-Monazit Metastabilitét

nachgewiesen [29)].

2.1.1 Kiristallstruktur

Die Monagzit-Struktur besitzt eine monokline Symmetrie mit der Raumgruppe
P2y /n (Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Kristallstruktur ist
aus isolierten PO -Tetraedern und kantenverkniipften LnOg4-Polyedern aufgebaut
(siehe Abb. 2.2). Diese alternieren parallel [001] zu Polyeder-Tetraeder-Ketten [24].
Die Sauerstoffatome sind jeweils mit zwei Ln-Atomen und einem P-Atom koordiniert.

Sowohl die PO,-Tetraeder als auch die LnOg4-Polyeder sind irregulér, wobei erstere

3 Entsprechendes gilt fiir die Reihe der Actinoide (An) und das Ac.
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Abb. 2.2: Monazit-Kristall-
struktur mit der Raum-
gruppe P21 /n in Blickrich-
tung parallel [001] am Bei-
spiel des SmPO,-Modells
nach Ni et al. [24].

nur eine leichte Verzerrung aufweisen [30, 31]. Die Asymmetrie der LnOgy-Polyeder
wurde von Mullica et al. [31] an einen so genannten ,pentagonal interpenetrating
tetrahedral polyhedron (PITP)* mit der Symmterie m angenahert (siehe Abb. 2.3).
In diesem Polyeder wird ein Ln-Kation, welches in fiinffacher planarer Koordination
von Sauerstoffatomen umgeben ist, durchdrungen von einem LnO,-Tetraeder mit
demselben Ln als Zentralatom. In der realen asymmetrischen Kristallstruktur sind
alle Ln-O-Abstande der neun koordinierten O-Atome individuell verschieden. Dies
gilt ebenso fiir die P-O-Absténde, wobei hier die Differenzen der Bindungslangen

nicht so grof} sind wie die der Ln-O.

Abb. 2.3: Idealisierte LnOgy-Polyeder-Symmetrie
nach Mullica et al. [31]: wird beschrieben als so ge-
nannter ,pentagonal interpenetrating tetrahedral
polyhedron® (PITP) mit der Symmetrie m.
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Tab. 2.1: Referenzdaten zu Gitterparametern von Sm-Monazit; e Pulverdaten, o Ein-
kristalldaten (Referenzen sortiert nach dem Jahr der Veréffentlichung).

SmPO,
Referenz a/A b/ A c/A B/°
Feigelson [32]° 6,66 6,88 6,33 103,21
Weigel et al. [33]* 6,67 6,86 6,32 104,22
Kizilyalli und Welch [34]° 6,67 6,88 6,36 103,47
Pepin und Vance [35]° 6,693 6,897 6,374 103,87
Aldred [36]° 6,6878(6)  6.8943(3) 6,3712(5) 103,89(1)
Mullica et al. [31]° 6,660(1)  6,868(2)  6,351(1)  103,92(2)
Ni et al. [24]° 6,6318(12) 6.8877(9) 6,3653(9) 103,86(1)
Ushakov et al. [20]° 6,6801(3)  6.8958(3) 6,3770(6) 103,9(1)
Popa und Konings [37]° 6,6902(9)  6,8935(5) 6,3714(3) 103,871(9)

Rontgenographische Daten zur Kristallstruktur sowohl zu synthetischen Monazi-
ten als auch zu Mineral-Proben wurden in den vergangenen Jahrzehnten ermittelt
(z.B. [21, 30, 31, 38-46]). Ebenso wurden systematische strukturelle Untersuchun-
gen fiir die Reihe der Lanthanoid-Phosphate sowohl mit Monazit- als auch Xenotim-
Kristallstruktur durchgefithrt [24, 29, 33-36]. Herausragend ist hierbei die Synthese
von PmPO, und die Bestimmung der zugehérigen Zellparameter von Weigel et al.
[33]. Haufig werden jedoch, insbesondere in aktuelleren Arbeiten, lediglich Gitterpa-
rameter angegeben, jedoch keine vollstandigen Kristallstrukturinformationen bzgl.
Atompositionen. Die Zellparameter der Ln-Phosphate verhalten sich in Abhéngig-
keit des Kationenradius linear (z. B. [24, 35]).

Fir die in dieser Arbeit naher betrachtete Sm-Monazit-Matrix liegen ebenfalls ver-
schiedene Kristallstrukturdaten vor, haufig handelt es sich jedoch lediglich um ver-
offentlichte Gitterparameter. Diese sind in Tabelle 2.1 fiir das SmPO, zusammenge-
fasst.

Fir die metastabilen Th- sowie Dy-Monazite existieren nur wenige vollsténdige Kris-
tallstrukturdaten. Bekannte Zellparameter experimenteller Datensétze sind in Tabel-
le 2.2 angegeben. Extrapolierte Kristallstrukturdaten fiir Th-Monazit werden von
Nekrasova et al. [47] angegeben. Die ICSD-Datenbank enthalt keine Eintrage fiir
den Dy-Monazit und vier Eintrége fiir den Th-Monazit. Von diesen vier wurden
zum einen zwei mittels DFT-Kalkulationen berechnet (ICSD# 168752 [48]; ICSD#
184561 [49]). AuBerdem wurden die Berechnungen in Lépez-Solano et al. [48] fir
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Tab. 2.2: Referenzdaten zu Gitterparametern von Ln-Monazit (Ln = Tb, Dy) unter
Standardbedingungen (Referenzen sortiert nach dem Jahr der Veréffentlichung).

Referenz a/A b/ A c/A B/° Ln
Kizilyalli und Welch [34] 6,60 6,82 6,31 103,93 Thb
Baran [50] 6,61(1) 6,82(1) 6,30(1) 103,50(5) Thb
Hikichi et al. [51] 6,617 6,817 6,316 104,10 Th
Ushakov et al. [29] 6,6115(12)  6,8131(18)  6,3143(12) 104,1(2)  Tb
Kizilyalli und Welch [34] 6,58 6,78 6,30 103,93 Dy
Hikichi et al. [51] 6,593 6,792 6,305 104,15 Dy

einen Druck von ca. 10 GPa durchgefiihrt. Zum anderen liegen zwei Datensétze aus
in situ XRD-Untersuchungen bei Driicken von p = 13,6 und 14,5 GPa vor (ICSD#
168753 und ICSD# 168754 [48]). Ein experimenteller Datensatz fiir Umgebungsbe-
dingungen liegt innerhalb der ICSD somit ebenfalls nicht fiir die metastabile Th-
Monagzit-Phase vor.

Strukturelle Untersuchungen an LnPO,-Mischkristallen, haufig La- oder Ce-basiert,
existieren in geringerem Umfang [52-57]. Hierbei wird eine vollstandige Mischbarkeit
sowie ein Verhalten der Gitterparameter in Abhéngigkeit von den Ionenradien nach
der Vegardschen Regel beobachtet. Dabei sind keine réntgenographischen Daten zu

Mischkristallen basierend auf Sm-Monazit vorhanden.

Zuséatzlich zur Rontgenbeugung, die Informationen iiber die Fernordnung der Kris-
tallstruktur liefert, kénnen mittels der Schwingungsspektroskopie, sowohl Raman- als
auch Infrarot (IR)-Spektroskopie, Aussagen zur Nahordnung getroffen werden. Cha-
rakteristisch fiir die Ln-Phosphate sind die intramolekularen Schwingungen des PO,-
Tetraeders. Das PO,-Tetraeder hat die Symmetrie? T; und weist vier Normalschwin-
gungen v; mit entsprechenden Symmetrierassen auf [58]: Die symmetrischen Streck-
und Biegeschwingungen 14 (A;) und v, (E) und die antisymmetrischen Streck- und
Biegeschwingungen v (F,) und vy (F,) (siehe Abb. 2.4).

Diese vier Normalschwingungen sind im Monazit sowohl Raman- als auch IR-aktiv
[59-61]. Die Schwingungsfrequenz hingt im Allgemeinen mit der P-O-Bindungsliange
im Tetraeder zusammen und ist umso hoher, je kiirzer die P-O-Bindung ist. Popovic
et al. [62] haben den in Gleichung 2.1 gezeigten Zusammenhang zwischen der P-O-

4 In der Schwingungsspektroskopie werden Symmetrien iiblicherweise in der Schénflies-Symbolik
angegeben.
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Abb. 2.4: Die vier PO -Normalschwingungen v; mit e P, ¢ O, welche den Symme-
trierassen des Tetraeders A, E, 2F, zugeordnet sind.

Lénge (dp.o, angegeben in pm) und der Schwingungsfrequenz (v in em™1) bzgl. der
Streckschwingungen ermittelt.
v —6300cm™!

B (2.1)

dp.
PO —34,3pm~—2

Fir die Ln-Phosphate wird in der Regel eine Zunahme der Schwingungsfrequenzen
mit steigender Ordnungszahl beobachtet. Dieses Verhalten ldsst sich anhand ver-
schiedener Raman-spektroskopischer Untersuchungen beobachten [61, 63]. Fiir IR-
spektroskopische Untersuchungen wurden zwar zahlreiche Einzel-Spektren verschie-
dener Ln-Monazite veréffentlicht [59, 64-74], jedoch sind nur wenige systematische
Betrachtungen an der kompletten Reihe der verschiedenen Ln-Phosphate durchge-
fuhrt worden [60, 63, 75, 76]. Die daraus hervorgehenden Werte lassen auflerdem nur
grob den erwarteten Trend erkennen.

Fir den beobachteten Verlauf der Schwingungsfrequenzen werden verschiedene Er-
klarungsansétze diskutiert. Zum einen die Kompression der PO -Tetraeder [61, 77,
78], was rein der Auswirkung einer P-O-Verkiirzung entsprechen wiirde. Zum ande-
ren eine allgemeine Kontraktion des Kristallgitters oder ein deutlicher Einfluss des
Ln-Kations bzw. der LnO,-Polyeder [79-81]. Ebenso wird ein steigender Polarisie-
rungseffekt e/r? des Kations in Betracht gezogen, wobei e die formale Kationenla-
dung und r der Kationenradius ist [60, 82]. Die zuvor zitierten Arbeiten beziehen
sich im Allgemeinen auf Ln-Phosphat-Endglieder. Spektroskopische Untersuchungen
an LnPO,-Mischkristallen sind hingegen kaum bekannt (z. B. [57, 83]).

Fiir den metastabilen Th-Monazit existieren IR-Banden-Daten [60, 75]. IR-Spektren
und zugehorige Daten des Dy-Monagzits sind hingegen nicht bekannt. Ebenfalls wur-
den bisher keine Raman-Spektren unter Standardbedingungen der beiden metasta-

10
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bilen Th-/Dy-Monazit-Phasen veroffentlicht.

Monazit im Vergleich zu Rhabdophan und Xenotim

Bei einigen Monazit-Synthesen wie der Prézipitation in wéssrigen Losungen (siehe
Kap. 2.2) entsteht zunichst ein hydratisiertes Zwischenprodukt, der Rhabdophan
LnPO, -  H,O, mit einem Kristallwasseranteil von = ~ 0,5-1, welcher durch an-
schlieBende thermische Behandlung in die Monazit- bzw. Xenotim-Struktur tber-
fihrt werden kann [69, 84]. Fiir den Rhabdophan wird sowohl die Kristallstruktur
mit der hexagonalen Raumgruppe P 6222 (Nr. 180) als auch die mit der dhnlichen
trigonalen Raumgruppe P 3,21 (Nr. 152) diskutiert [38, 51, 85-88] (siche Abb. 2.5).
Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie lassen sich die genannte hexagonale und
trigonale Symmetrie nicht unterscheiden, da sie die gleichen Reflektionsbedingungen
aufweisen. Sowohl die Schraubenachse 3; als auch 6, fiihrt zu einer seriellen Aus-
l6schung der Reflexe 00[ fir I # 3n. Einkristalle einer Rhabdophan-Phase wurden
bisher nicht untersucht. Mayence et al. [89] nutzen neben der Rontgenbeugung ,, Elec-
tron Diffraction Tomography“ (EDT) und ermitteln die hexagonale Raumgruppe
P 6522. Zur Unterscheidung der hexagonalen und trigonalen Symmetrie eignet sich
z.B. die IR-Spektroskopie. Wéhrend fiir die trigonale Symmetrie alle vier Normal-
schwingungen des PO,-Tetraeders IR-aktiv sind, sind fiir die hexagonale lediglich die
antisymmetrischen Schwingungen v3 und v, zu erwarten [59, 60, 88]. In einer kiirzlich
veroffentlichten Arbeit von Mesbah et al. [90] wird Sm-Rhabdophan mit der Formel
SmPO, - 0,667 H,0O zudem in der monoklinen Symmetrie C'2 beschrieben.

Da der Kristallwasseranteil der hydratisierten Phase variieren kann und somit auch

die Kristallstruktur, nimmt das Zwischenprodukt Einfluss auf die Bildung des End-

Abb. 2.5: Rhabdophan-
Struktur ohne Kristallwas-
ser mit der Raumgruppe
P6222 in Blickrichtung
parallel [001] am Beispiel
des CePO,-Modells nach
Mooney [85].

11



2 Wissenschaftlicher Hintergrund

produktes. Dies gilt insbesondere fiir die schwereren Lanthanoide Gd-Lu. Fiir diese
konnen z. B. zusétzlich die monokline Weinschenkit-Struktur mit LnPO,-2 H,O und
zudem eine orthorhombische DyPO - 1,5 H,O-Phase auftreten, welche bei der ther-
mischen Behandlung i.d.R. in die Xenotim-Phasen umgewandelt werden [91, 92].
Untersuchungen des Fallungsproduktes leisten daher einen wichtigen Beitrag zum
Verstiandnis der Kristallstrukturen des dehydratisierten Phosphats.

In der Regel liegt fur dehydratisierte Ln-Phosphate mit groflen Lanthanoiden (La-
Gd) die Monazit- und mit kleinen (Th-Lu) die Xenotim-Kristallstruktur vor. Der
Xenotim kristallisiert in einem tetragonalen Kristallsystem, welches isostrukturell
mit dem des Zirkons ist (RG: I 4;/amd, Nr. 141) (siche Abb. 2.6).

Die Kristallstruktur von Monazit und Xenotim bilden dhnliche LnO,-PO -Ketten
entlang [001] aus. Isolierte PO,-Tetraeder existieren in (100) Ebenen beider Kris-
tallstrukturen, wobei diese im Monazit um 2,23 A in [010] und /2acos f = 0,79 A
in [001] sowie durch eine geringe Rotation um [001] verschoben sind gegeniiber der
Xenotim-Struktur [24]. Die unterschiedlichen Polyeder-Tetraeder-Ketten sind in Ab-
bildung 2.7 jeweils mit Blickrichtung entlang der b-Achse dargestellt. Den entschei-
denden Unterschied zwischen Monazit und Xenotim bilden die Polyeder, welche sich
um das Ln-Kation aufspannen. Im Xenotim ist das Ln-Kation regelméafig von acht
Sauerstoff-Atomen umgeben. Aufgrund der grofieren Ln-Kationen in der Monazit-
Struktur kann ein zusétzliches Sauerstoffatom gebunden werden, was zur neunfachen
Koordination fithrt. Im Monazit existieren zwei unterschiedliche Ln-P-Abstande in-
nerhalb der Polyeder-Tetraeder-Ketten, wiahrend im héher symmetrischen Xenotim
nur ein Ln-P-Abstand vorliegt [24]. Die Polyeder im Xenotim haben geringere Aus-

Abb. 2.6: Xenotim-Struk-

€
b tur mit der Raumgruppe
L. T4y /amd mit Blickrichtung
o it parallel [001] am Beispiel
ors+ des TbPO,-Modells nach
®o0? Ni et al. [24].
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@ Sm3+ @ Th3+
® po+ a ® p5+
® 0> CI_ ® 0>
(a) (b)
Monazit: unregelméflige neun- Xenotim: das  Ln-Kation
fache Koordination des Ln- wird regelmédflig von acht
Kations in LnOgy-Polyedern. Sauerstoff-Atomen umgeben.

Abb. 2.7: Verkniipfung der LnO,-Polyeder mit PO -Tetraedern zu Ketten entlang
[001] im Monazit und Xenotim, Blickrichtung jeweils parallel [010].

mafle als im Monazit. Obwohl in beiden Kristallstrukturen vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle vorliegen und der Xenotim die Lanthanoide mit kleineren Ionenradien
eingebaut werden, weist der Xenotim ein gréfieres Zellvolumen auf als der Monazit,
was zu Totvolumen in der Kristallstruktur fithrt [24].

Die irregulidre Koordination des Ln mit Sauerstoff-Atomen im Monazit ermdglicht
diesem eine hohe chemische Variabilitdt und verleiht der Kristallstruktur eine hohe
Flexibilitat [30, 93]. Dies ist ein entscheidender Aspekt fiir den Einsatz des Monazits
als Immobilisierungsmatrix fir minore Actinoide sowie Plutonium.

Es existieren nur wenige umfassende Arbeiten zu Phasenbezichungen zwischen Ln-
Monazit und Ln-Xenotim. In der Arbeit von Gratz und Heinrich [94] wird eine
Mischungsliicke fiir das System CePO,-YPO, ermittelt. Des Weiteren wurde ein
Phasendiagramm fiir das ternére System CePO,-GdPO,-YPO, fiir Temperaturen
> 500°C erstellt [95]. Wahrend sowohl zwischen GAPO, und YPO, als auch zwischen
GdPO, und CePO, eine nahezu vollstandige Mischbarkeit angegeben wird, zeigt sich
eine grofle Mischungsliicke zwischen den Komponenten CePO, und YPO,. Struk-
turelle Untersuchungen an den Mischkristallsystemen Nd, Y, PO,, Nd,_,Yb,PO,,
La,_,Y,PO, sowie Sm, ,Y,PO, hat van Emden et al. [96] durchgefithrt. In die Nd-
Monazit-Struktur kénnen bei einer Temperatur von 1200°C bis 30 mol% Y und ca.
12mol% Yb eingebaut werden. Der Einbau von Y in La-Monazit gelingt bis knapp

13
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20 mol%, in Sm-Monazit ungefahr bis 25 mol%. Die Léslichkeit von Y in LaPO, steigt
bei 1590 °C auf ca. 40 mol% an. Dies geht einher mit Beobachtungen von Mogilevsky
et al. [97], nachdem die Loslichkeit von Y in La-Monazit von ca. 12 mol % bei 1000°C
auf ca. 42mol% bei 1600°C ansteigt.

Mischungsliicken verschiedener Ln-Monazite und YPO, / YbPO, / TbPO, / DyPO,
wurden von Mogilevsky [98] berechnet. Das System SmPO,-DyPO, zeigt beispiels-
weise bei 1600°C eine Mischungsliicke zwischen ~ 42,5-66 mol% Dy, wahrend diese
im System EuPO,-TbPO, zwischen ~ 52,5-63mol% Tb vorliegt. Ln:Th-Phosphate
im Verhéltnis 1:1 mit Ln = Ce, Nd und Sm kristallisieren in der Monazit-Struktur

99, 100].

Phasenbeziehungen bei hohen Driicken

Zur Darstellung von Phasenumwandlungen in ABX ,-Verbindungen in Abhéngigkeit
des Drucks entwickelte Fukunaga und Yamaoka [101] ein Klassifikations-Diagramm.
Daraus ging das ,Bastide“-Diagramm hervor [102], welches auf verschiedene Wei-
se modifiziert wurde [103, 104]. Das von Hay et al. [104] modifizierte ,Bastide*-
Diagramm ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Die aufgetragenen Radienverhéltnisse
rg/rx und r4/ry steigen i. A. beide mit dem Druck an. Hieraus lassen sich Pha-
senstabilitaten in Abhédngigkeit der Radienverhéaltnisse und des Drucks entlang einer
Stidwest-Nordost-Richtung ersehen.

Die Druckbesténdigkeit von Monazit-Endgliedern wurde ebenfalls untersucht. Dabei
stellt Lacomba-Perales et al. [105] mittels in situ XRD eine Phasenumwandlung fiir
LaPO, bei 26,1 GPa fest, bei der die Kristallstruktur des Baryt-Typs (RG: P bnm,
Nr. 62) erhalten wird. Die anderen in der genannten Arbeit untersuchten monoklinen
Ln-Phosphate (Ln = Nd, Eu, Gd) bleiben innerhalb dem experimentell untersuch-
ten Druckbereich bis 30 GPa stabil. Zusétzliche Raman spektroskopische Daten hat
Huang et al. [106] fir Hochdruck-Experimente an CePO,-Einkristallen demonstriert.
Bis zur durchgefithrten Druckerh6hung von 20 GPa kann keine Phasentransformation
beobachtet werden, jedoch eine Verzerrung der Struktur bei ca. 11,5 GPa. Ebenfalls
in der Monazit-Kristallstruktur liegt der Krokoit PbCrO, vor, in welchem struk-
turelle Verdnderungen, jedoch innerhalb der monoklinen Kristallklasse beobachtet
werden [107].

Die Xenotim-Struktur (isostrukturell mit der Zirkon-Struktur) ist weitaus weniger
Hochdruck-stabil. Experimente zeigen den Ubergang von SmVO -Zirkon in die Schee-
lit-Struktur (RG: I4;/a, Nr. 88) und von PrVO,-Zirkon in die Monazit-Struktur
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Abb. 2.8: Modifiziertes ,,Bastide” Diagramm fiir Verbindungen des Typs ABXy. Mit
zunehmendem Druck steigt sowohl das Verhéltnis r4/rx als auch rp/rx, weshalb
Phasentransformationen in Abhéngigkeit des Drucks ungefédhr entlang einer Siid-
west-Nordost-Richtung verlaufen (Abb. entnommen aus Hay et al. [104]).

[108]. Fir die Strukturen der Verbindungen ScPO,-Xenotim und YPO,-Xenotim
konnen ebenfalls Phasentransformationen in die Scheelit-Struktur (>30GPa) be-
obachtet werden, diese verlaufen jedoch tiber einen Zwischenschritt in dem eine
Monazit-Struktur vorliegt [109]. Der Ubergang von YPO,-Xenotim in den Mona-
zit bei < 30 GPa wird ebenfalls von Lacomba-Perales et al. [105] festgestellt. Stavrou
et al. [110] und Tatsi et al. [111] befassen sich zudem mit dem TbPO,-Endglied
des Xenotim-Typs unter hohem Druck. Hier wird eine Phasentransformation bei
ca. 9,5 GPa vom Xenotim in den Monazit beschrieben. Die Arbeit von Lépez-Solano
et al. [48] kann dies mit einem Phasenumwandlungs-Druck von ca. 9,8 GPa bestati-
gen. Die dort berechnete zweite Transformation von Monazit in die Scheelit-Struktur
bei 15,5 GPa konnte experimentell jedoch nicht verifiziert werden. An dieser Stelle sei
erwihnt, dass in den Arbeiten von Lépez-Solano et al. [48], Stavrou et al. [110], Tatsi
et al. [111] Teile des selben ThPO,-Einkristalls verwendet wurden. Hochdruck-Un-
tersuchungen zu Mischkristallen liegen, soweit bekannt, weder fiir Monazit- noch fir

Xenotim-Phasen vor.
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Einbau von Actinoiden

In der Natur zeigt Monazit den moglichen Einbau gewisser Mengen an Th und U in
seine Kristallstruktur. Hierbei ist zu beachten, dass Th sowie U vierwertig vorliegen
im Gegensatz zu den dreiwertigen Lanthanoiden in LnPO,. Daher ist ein Ladungs-
ausgleich erforderlich, welcher sich auf unterschiedliche Weise realisieren lasst. Zum
einen kann dieser durch simultanen Einbau von (Th,U) und Ca auf der Kationenpo-
sition erzielt werden mit (Th,U)1 + Ca®t == 2 Ln*" (Einbau einer ,Cheralith“-
Komponente CaTh(PO,),). Zum anderen kann dieser durch gekoppelten Ersatz von
(Th,U) 1 +Si*t == Ln*" 4+ P°" erfolgen (Einbau einer ,Huttonit“-Komponente
ThSiO,). In der Natur dominiert der Ladungsausgleich mit Hilfe von zweiwertigem
Ca [12]. Bei synthetischen Phasen gestaltet sich der Einbau von Si** ebenfalls als
deutlich schwieriger [112-114].

In synthetische Monazit-Keramiken konnen zur Immobilisierung verschiedene Ac-
tinoide (An) (wie z. B. U, Pu und die minoren Actinoide) inkorporiert werden. Da die
Ionenradien der Kationen Einfluss auf die Kristallstruktur der Phosphate nehmen,
miussen diese auch bei Substitutionen beriicksichtigt werden. In der Tabelle 2.3 sind
die effektiven Ionenradien verschiedener Ln- und An-Kationen in neunfacher Koor-
dination wie in der Monazit-Struktur aufgelistet. Gerade fiir die minoren Actinoiden
sowie fur Pu liegen jedoch keine Angaben zu Ionenradien mit Koordinationszahl
KZ =9 vor, sondern lediglich fiir KZ = 6 oder evtl. auch KZ = 8. Daher wurden
von den relevanten Ln und An alle Tonenradien mit vorhandenen Koordinationen
(KZ = 6, 8, 9) zusammen getragen und tiber deren gemittelte Differenzen zur je-
weils anderen Koordinationszahl die fehlenden Ionenradien mit KZ = 9 abgeschétzt.
Grundsatzlich dhneln sich die Ionenradien der Lanthanoiden und Actinoiden, was
den Einbau von An-Kationen in die Monazit-Struktur ermoglicht. Wie die Katio-
nenradien der Lanthanoide, variieren auch die der Actinoide in einem gewissen Be-
reich, was beim Einbau von An in die Ln-Phosphate beachtet werden muss. Al-
lerdings miissen auch gemittelte Kationenradien bei gekoppelten Substitutionen wie
2Ln*" == An"T+Ca’" beriicksichtigt werden. Die gemittelten Tonenradien entspre-
chen in etwa denjenigen der Ln-Kationen Sm-Dy. Demnach kénnen die Ionenradien
in den Grenzbereich geraten, in dem die bevorzugte Kristallstruktur von Monazit zu
der des Xenotims wechselt. Dies trifft z. B. fiir den Einbau von Pu®™ und fiir Np**
Zu.

Die dreiwertigen minoren Actinoide, wie Am, Cm und Bk kénnen direkt ohne La-
dungsaustausch das Lanthanoid in der Kristallstruktur von Monazit substituieren
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2.1 Monazit-Keramiken

Tab. 2.3: Effektive Ionenradien (r) in Angstrom fiir ausgewéiihlte Ln und An in neun-
facher Koordination. Werte mit * wurden anhand von Shannon [25] vorhandener
Daten abgeschétzt.

Lt r(In®Y)  An®t r(An®t)  Antt r(An't) 7’(7‘4”“‘503%)

La 1,216
Ce 1,196

Np  1,182*
Pr 1,179 Pu  1,172*
Nd 1,163

Am  1,144*

Cm  1,142*
Sm 1,132 Bk 1,132 Th 1,090 1,135
Eu 1,120 Cf  1,122*

U 1,050 1,115

Gd 1,107 Np 1,034 1,107*
Th 1,095 Pu  1,014* 1,097*
Dy 1,083 Bk 0,984* 1,082*

[115-120]. Dreiwertiges Pu bildet ebenfalls als PuPO, die Monazit-Struktur (z. B.
[115]). Fiir den Einbau der vierwertigen Actinoide Pu und Np in eine Monazit-Kera-
mik konnte eine der oben genannten Substitutionsreaktionen verwendet werden. Als
Surrogat fiir tetravalente Actinoide kann Ce'™ verwendet werden. Wihrend Pepin
et al. [121] der Versuch der gekoppelten Substitution von Ln*"+P5" —= Ce** +Si**
in Ln-Monazite misslang, konnte vierwertiges Ce iiber den gekoppelten Einbau mit
Ca®" das Ln-Kation in Monazit ersetzt werden. Die ,Cheralith“-Substitution mittels
Ca?* wurde ebenfalls fiir den Einbau von tetravalenten Actinoiden in Monazit ge-
nutzt. Zellparameter bzw. z. T. vollstandige Kristallstrukturdaten aus Strukturverfei-
nerungen liegen fiir die Verbindungen CaTh(PO,),, CaU(PO,), sowie CaNp(PO,),
vor [12, 73, 122-127]. Kristallstrukturdaten fiir Cheralith-Verbindungen mit Pu*"
liegen ebenfalls vor [122, 124, 128], jedoch wurde bisher keine 1:1-Substitution von
Ca(II):Pu(IV) realisiert.

Der Monazit bietet somit flexible Substitutionsméglichkeiten fiir Actinoide verschie-
dener Wertigkeiten. Aufgrund der moglichen gekoppelten Substitutionen koénnen
zusétzlich zu den bereits erwdhnten tri- und tetravalenten Actinoiden theoretisch
auch weitere Radionuklide in die Kristallstruktur eingebaut werden, z. B. zweiwerti-
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

ge Spaltprodukte wie Sr oder Ba [9, 129].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunéchst die moglichen Monazit-Endglieder her-

gestellt und charakterisiert. Der Schwerpunkt wurde jedoch auf Samarium-basierte
Monazit-Keramiken gelegt. Mit der Ordnungszahl Z = 62 befindet sich Sm inmitten
des Stabilitdtsbereichs der Monazit-Phasen (Z(La) = 57 bis Z(Gd) = 64). Demnach
liegt ebenfalls der Kationenradius des Sm mit 1,132 A in neunfacher Koordination
relativ weit ab eines Bereichs in der sich die Kristallstruktur andert. Aufgrund dessen
kann Sm relativ variabel durch andere Kationen ausgetauscht werden, was fiir den
Einbau von Radionukliden entscheidend ist. Die meisten Lanthanoide und so auch
das Sm haben als stabilste Oxidationsstufe +III und im Gegensatz zu anderen Lan-
thanoiden ist das Sm nicht leicht in eine andere Oxidationsstufe zu iiberfithren. Dies
ist vorteilhaft, um z. B. die Bildung von Oxiden zu vermeiden, was die Eigenschaften
der Keramik deutlich beeintréachtigen wiirde. Die Monazite sind im Allgemeinen sehr
hoch schmelzende Verbindungen mit Schmelztemperaturen bis itber 2000°C [130].
Das SmPO, besitzt innerhalb der Reihe jedoch den niedrigsten Schmelzpunkt von
1916°C [130]. Aufgrund der Abhéngigkeit zwischen Schmelz- und Sintertemperatur,
kann durch das SmPO, die Sintertemperatur verhaltnisméfig niedrig gehalten wer-
den.
Auf Basis des Sm-Monazits wurden Fremdkationen in die Kristallstruktur eingebaut.
Hierfiir wurden die Lanthanoide Cer und Terbium gewahlt. Dreiwertiges Cer dient
als Surrogat verschiedener trivalenter minorer Actinoide oder auch fiir Pu®t. Ei-
ne komplette Mischkristallreihe der beiden Monazit-Endglieder SmPO, und CePO,
wurde charakterisiert. Terbium wurde gewéhlt, um den Einfluss auf die Monazit-
Struktur beim Einbau eines Kations, das eigentlich zu klein ist fir das Kristallgitter,
zu untersuchen. Nach der thermodynamisch stabilen Monazit-Reihe, stellt Th das
erste Element der Xenotim-Reihe LnPO, mit Ln = Th-Lu dar, so dass das ThPO,-
Endglied in der Regel in der tetragonalen Xenotim-Struktur kristallisiert. Da die
Ionenradien beim Einbau tetravalenter Actinoide in diesen Bereich reichen kénnen,
ist es wichtig zu erfahren, inwieweit die Kristallstruktur des Monazits Flexibilitét
und Bestandigkeit zeigt und welche Konsequenz das Vorliegen der Xenotim-Struktur
hétte.
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2.1 Monazit-Keramiken

2.1.2 Strahlenschaden

Bei der Anwendung einer Keramik als nukleare Entsorgungsmatrix fiir minore Ac-
tinoide und Pu, sollte diese moglichst bestédndig gegeniiber ionisierender Strahlung
sein, da die inkorporierten Nuklide radioaktiv zerfallen. Beim radioaktivem Zerfall
der eingebauten Radionuklide treten verschiedene Strahlungsarten und damit ver-
bundene Wechselwirkungen mit der Festkorpermatrix auf. a-, -, y-Strahlung sowie
Riickstofl-Kerne wechselwirken mit den Elektronen und Atomkernen der sie umge-
benden Festkérpermatrix. Die verschiedenen Strahlungsarten und deren Auswirkun-

gen in Materialien sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst.

Die Auswirkungen von - und ~-Strahlung in Festkérpern sind relativ gering. Die
beim [-Zerfall ausgesendeten Teilchen (Elektronen bzw. Positronen) haben eine zu
geringe Masse und die entstehenden RiickstoB-Kerne eine zu geringe Energie, als
dass signifikante Schaden durch sie hervor gerufen werden konnten. Erhebliche De-
fekte durch y-Strahlen entstehen nur in Materialien, die besonders sensibel gegeniiber
Schéden sind, die durch hochenergetische Photonen generiert werden [131]. Dies trifft

jedoch nicht auf keramische Abfallformen wie die des untersuchten Monazit-Typs zu.

Tab. 2.4: Strahlenarten und ihre Wechselwirkung (WW) bzw. Effekte in kristallinen
Festkorpern [22, 131].

Teilchen Reichweite Energie Effekte im Material

a-Partikel wenige pm ~4-6 MeV hptsl. WW mit e~
— lonisierungsprozesse,
T-Erhohung im Material
= geringe Schéiden
(~ 200 Verschiebungen)

a-Riickstof3- <100 nm ~100keV hptsl. WW mit Atomkernen
Kerne — ballistische Prozesse,
Kollisionskaskaden

= deutliche Defekte

(> 1000 Verschiebungen)
[-Partikel wenige mm wenige 100keV  hptsl. WW mit e~

— lonisierungsprozesse

= keine signifikanten Schiden
~-Strahlen einige cm wenige 100keV ~ hptsl. WW mit e~

— lonisierungsprozesse

= keine signifikanten Schiden
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Fiir keramische Matrizes zur Immobilisierung von langlebigen Actinoiden (wie z. B.
U, Np, Pu, Am oder Cm) ist der radioaktive a-Zerfall entscheidend, der a-Teilchen,
RiickstoB-Kerne und in geringem Mafe y-Strahlen frei setzt [22]. Jeder a-Zerfall setzt
a-Partikel mit Energien zwischen 4 und 6 MeV frei und produziert einen Riickstof3-
Kern mit kinetischen Energien von ~100keV [131]. Die a-Partikel selbst haben ei-
ne Reichweite von wenigen Mikrometern und wechselwirken im Wesentlichen mit
den Elektronen im Material, was zu weniger als 200 Atomverschiebungen fiihrt. Der
Rickstoflkern hat zwar durch seine deutlich geringere Energie lediglich eine Reich-
weite von unter 100 Nanometern, ruft jedoch mit seinen Kollisionskaskaden iiber
tausend Atomverschiebungen pro Ereignis und somit signifikante Schiden im Mate-
rial hervor [132]. Beim Energiciibertrag von einem Riicksto-Kern auf einen weiteren
Kern durch einen ballistischen Prozess werden lokale Schéden in der Kristallstruk-
tur ausgelost, die zur teilweisen oder volligen Amorphisierung fithren kénnen. Die
Amorphisierung in kristallinen Keramiken erfolgt in der Regel heterogen und wird
durch verschiedene Prozesse herbeigefithrt wie a) direkt durch die Kollisionskaskade
des Riickstof-Partikels (,,direct-impact®), b) der lokalen Akkumulation von Defek-
ten hoher Konzentration durch Uberlappen mehrerer Kollisionskaskaden (,,cascade-

overlap®) sowie ¢) einer Kombination verschiedener Prozesse [22, 133].

Die interne Strahlendosis, der ein Mineral oder auch eine Radionuklid enthaltende
Matrix ausgesetzt ist, wird tiblicherweise in Verschiebungen pro Atom (,,displace-

ments per atom“ Dgp,) angegeben:
Dypa = —2———2 (2.2)

Hierbei ist D, die Dosis des a-Zerfalls in a-Zerféllen /g, M das Molekulargewicht
des Minerals / der Matrix in g - mol !, n,, die durchschnittliche Anzahl an Verschie-
bungen pro a-Zerfall, n die Zahl der Atome pro Formeleinheit und Ny die Avogadro-
Konstante.

Je nach Zusammensetzung und Kristallstruktur verhalten sich keramische Mate-
rialien unterschiedlich gegeniiber ionisierender Strahlung. Wahrend z.B. Zirkone
(ZrSi0,), Xenotime ((Y,Th-Lu)PO,) und Monazite ((La—Gd)PO,) amorphisiert
werden [134], wandeln sich Zr-basierte Pyrochlore (A,Zr,0,) von einer kubischen
Fluorit- in eine kubische Defekt-Fluorit-Struktur um [135].

Die Amorphisierung unterschiedlicher Kristallstrukturen hiangt von der Temperatur
ab. Oberhalb einer spezifischen kritischen Temperatur (7T',;,) kann die Kristallstruk-
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Abb. 2.9: Abhingigkeit der Amorphisierungsdosis von der Temperatur unterschied-
licher Phosphat- und Silicat-Phasen. (Abb. modifiziert nach Weber et al. [22]).

tur nicht mehr amorphisiert werden, da das Kristallgitter schneller rekristallisiert
als es zerstort wird. Abbildung 2.9 zeigt die fiir eine vollstdndige Amorphisierung
verschiedener Minerale erforderliche Dosis in Abhéngigkeit von der Temperatur. Die
kritische Temperatur ist hierbei fiir die Phosphate deutlich niedriger als fir die Sili-
cate. Die kritische Amorphisierungstemperatur fiir Ce-Monazit liegt demnach bei ca.
400 K. Die kritischen Amorphisierungstemperaturen variieren mit der Zusammenset-
zung des Monazits [136] (sieche Abb. 2.10). LaPO, hat mit Abstand die niedrigste
kritische Temperatur von ca. 330 K, wohingegen die fiir GAPO, ca. 485 K betragt.
SmPO, weist eine kritische Temperatur von ca. 470 K auf.

Das Rekristallisationsvermogen des mit Zirkon isostrukturellen Xenotims liegt zwi-
schen dem des Monazits und des Zirkons. Die kritischen Temperaturen der Ln-
Xenotime mit Ln = Th-Lu liegen ungefahr zwischen 545 und 580 K [136].

Fir das unterschiedliche Rekristallisationsverhalten von Phosphaten gegentiber Si-
licaten spielen die verschiedenen Anionen-Tetraeder eine entscheidende Rolle. Im
Gegensatz zu LnPO,, in denen die PO,-Tetraeder im Wesentlichen erhalten bleiben,
zersetzt sich ZrSiO, bei der Amorphisierung in ZrO,- und SiO,-Einheiten [137]. Dies
wirkt sich guinstig auf das Rekristallisationsverhalten des Monazits aus. Allerdings
konnen SiO,-Tetraeder in der Monazit-Struktur vorkommen, wenn ein vierwertiges
Actinoid durch den gezielten gekoppelten Ersatz mit Hilfe von Si an der P-Position

eingebaut werden soll.
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Abb. 2.10: Abhéngigkeit der Amorphisierungsdosis von der Temperatur unterschied-
licher Monazit- und Xenotim-Phasen. (Abb. modifiziert nach Meldrum et al. [136]).

Die Strahlenresistenz keramischer Abfallformen kann experimentell auf unter-
schiedliche Weise untersucht werden. Zum einen koénnen direkt relativ kurzlebige
a-strahlende Radionuklide (wie ***Cm (1o = 18,1a), ***Pu (t)» = 87,7a)) in die
Kristallstruktur der keramischen Abfallform eingebaut werden und zum anderen
kann das Material von auBen mit geladenen Teilchen (z.B. Protonen, a-Teilchen,
Tonen wie Au, Kr) oder Neutronen bestrahlt werden (siehe Abb. 2.11). Die Inkorpo-
ration von Actinoiden und deren radioaktiver Zerfall stellt die realistischste Methode
zur Simulation von Strahlenschaden dar [132, 138-140]. Diese Experimente sind je-
doch nicht einfach handhabbar und benoétigen mehrere Jahre zur beobachtbaren
Akkumulation von Strahlenschédden. Daher wird héaufig auf die Simulation mittels
Tonenbeschuss zuriick gegriffen [10, 132, 141, 142].

Die externe Bestrahlung kann unterteilt werden in den Beschuss mit leichten «-
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Abb. 2.11: Experimentelle Simulation von Strahlenschidden in Festkérpermatrizes.

Partikeln und den Beschuss mit Schwerionen. Wahrend a-Teilchen eher die elek-
tronischen Effekte im Material simulieren, beschreiben die Wechselwirkungen der
Schwerionen mit dem Material hauptsachlich die Auswirkungen von schweren Riick-
stoSkernen [11, 132, 143].

Um Dosiswerte aus Gleichung 2.2 fiir inkorporierte Radionuklide mit denen aus
Tonen-Bestrahlungsexperimenten vergleichen zu kénnen, kann mit Hilfe folgender
Formel ebenfalls die Dosis Dgp, berechnet werden:

J-F

Dypa = . 2.3
dp: DAt ( )

Hierbei sind J die Verschiebungen (,displacements®) pro Ion und Target-Tiefe, F'
ist die gewédhlte Fluenz und pa; die Atomdichte. Die Variable J lasst sich mittels

Computersimulationen von Strahlenschdden ermitteln.

Zur computergestiitzten Simulation von Strahlenschiden in Festkérpern stehen
verschiedene Computerprogramme zur Verfiigung wie z. B. SRIM [144, 145], Marlo-
we [146, 147], DART [148, 149]. Diese basieren auf Monte-Carlo-Simulationen und
der so genannten ,,binary collision approximation®.® Zudem sind in den letzten Jahren
auch molekulardynamische Simulationen (, MD-Simulationen®) zu Strahlenschéden
in Festkorpern angewendet worden [150].

Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Softwarepaket SRIM beinhaltet im We-
sentlichen die zwei Bestandteile SRIM: The Stopping and Range of Ions in Matter
und TRIM: The Transport of Ions in Matter. Wahrend mit SRIM berechnet werden
kann, wie weit ein bestimmtes Ion in eine nach Zusammensetzung und Dichte be-

schriebene Materie eindringt, kann mit TRIM simuliert werden, wie sich die Tonen

5 Annahme, dass Kollisionen zwischen Atomen elastischen Sté8en dhnlich dem ,,Billard-Prinzip“
entsprechen.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

in der Materie ausbreiten und welche Wechselwirkungen mit Elektronen und Atom-
kernen auftreten. Hierzu stehen verschiedene Simulationsoptionen zur Verfiigung,

folgende sind im Rahmen dieser Arbeit von Relevanz:

1. Ionenverteilung und schnelle Schadens-Berechnung (,,Kinchin-Pease quick cal-
culation“ (KP)) und

2. detaillierte Berechnung mit allen Kollisionskaskaden (,,full cascade calculation®

(FQ)).

Mit der , Kinchin-Pease“-Formel 2.4 [151] sowie der modifizierten ,Kinchin-Pease*-
bzw. der ,Norgett Robinson Torrens® (NRT)-Gleichung 2.5 [152] lassen sich die An-

zahl der erzeugten Leerstellen anhand der Energiedeposition errechnen.

Edam
Ny = 2.4
' 2 By (24)
0.8 Edam
Ny = o —dam 2.5
RN ON (25)

Hierbei ist Ny die Anzahl an Leerstellen und Eg,, die in das Material eingetragene
Energie, die den Schaden hervor ruft. Fq ist die so genannte ,, Verschiebungs-Energie®
(,displacement energy“), bei der es sich um die Energie handelt, die mindestens auf-
gewendet werden muss, um ein Atom von seinem Gitterplatz dauerhaft zu verschie-
ben.

Im Falle der KP-Option werden in SRIM lediglich erzeugte Leerstellen berechnet, wo-
hingegen die FC-Option die Verschiebungen (,,displacements®) von Target-Atomen
und die dabei wiederbesetzten Gitterplatze (,replacements®) berechnet. Die Leerstel-
len (,vacancies®) ergeben sich dann aus den durch das auftreffende Ion bewirkten
Auslenkungen abziglich der Austausch-Kollisionen, bei denen eine Leerstelle direkt

wieder besetzt wird:
yvacancies = displacements - replacements®.

Schadigungen im Material durch Strahlenschdden beim Einbau von Actinoiden
bzw. von natiirlichen Proben oder nach Bestrahlung kénnen z.B. durch Betrach-
tung der Nahordnung anhand der Raman-Spektroskopie charakterisiert werden. Die
Schwingungen des PO,-Tetraeders reagieren sensitiv auf Unordnung in der Kristall-
struktur, was im Wesentlichen einhergeht mit einer Abnahme der Intensitit, Ver-
schiebungen der Schwingungsbanden (i.d.R. zu kleineren relativen Wellenzahlen)
und Vergroferung der Banden-Halbwertsbreite [12, 73, 77, 83, 117, 122, 153-156].
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Picot et al. [11] stellt zwar in Raman-Spektren bestrahlter Monazite nahezu kei-
ne Verdnderungen der Schwingungsbanden fest und schliefit daraus, dass die PO,-
Tetraeder bei der Amorphisierung nicht beeintriachtigt werden. Dies wird entkréftet
von Nasdala et al. [156], in deren Untersuchungen die Rolle der Probendicke fiir die
Detektion von Strahlenschidden mittels Raman-Spektroskopie aufgezeigt wird.

Das Raman-Spektrum einer synthetischen CePO,-Probe wird in Abbildung 2.12 mit
dem einer natiirlichen Th-haltigen Ce-Monazit-Probe verglichen. Wahrend ersteres
scharfe Schwingungsbanden aufweist, sind die Banden der Th-haltigen Probe deut-

lich verbreitert.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Bestandigkeit von dem hier im Fokus ste-
henden Sm-Monazit gegeniiber Strahlenschiaden untersucht. Hierzu wurden SmPO,-
Proben mit Schwerionen bestrahlt und die resultierenden Schiden Raman-spektro-
skopisch untersucht. Zur Erganzung der Experimente wurden Computersimulationen

unter Verwendung der Software SRIM durchgefiihrt.

2.2 Mogliche Syntheserouten fiir Monazite

Zur Darstellung von Monazit sind verschiedene Syntheseverfahren moglich (Re-
views [17, 20]), die im Folgenden vorgestellt werden sollen. Grundsétzlich kénnen
diese in nass-chemische Verfahren und Festphasen-Reaktionen unterteilt werden.
Bei allen Synthesen stellt die mogliche Oxidation von Cer(III) nach Cer(IV) und
des daraus entstehenden Cer(IV)-Oxids ein Problem dar. Einige nass-chemische
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Syntheserouten fithren zunéchst zu hydratisierten Ln-Phosphaten, so genannten
Rhabdophan-Phasen LnPO, - 2 H,O mit = ~ 0,5-1 (vgl. Kap. 2.1.1). Diese kon-
nen in einem Entwésserungsschritt und anschlieSender Phasentransformation durch
thermische Behandlung (500-800°C) in Monazit iiberfithrt werden, sofern es sich um
leichte Lanthanoide handelt (Ln = La-Gd) [69, 71, 72, 157, 158]. Fiir die stabilen
Monazit-Phasen mit den leichteren Lanthanoiden (Ln = La-Gd) gibt es verschiedene
Synthesewege und zwar auf direktem Weg oder iiber die hydratisierte Rhabdophan-
Phase [157, 159-161]. Fiir die metastabilen Th- und Dy-Monazite ist eine direkte
Syntheseroute nicht beschrieben, sondern lediglich verschiedene Wege tiber hydrati-
sierte Phasen [28, 50, 51]. Boakye et al. [28] beschreiben hierbei den Einfluss eines
Citrat-Chelats auf das Endprodukt. Der Citrat-Komplex wirkt sich im Falle des Th-
Phosphats positiv auf die Umwandlung zum Monazit aus, im Gegensatz zum Dy-
Phosphat, wo in Gegenwart von Citronensaure (CA) zunéchst eine orthorhombische

und mit steigender Temperatur die Xenotim-Phase gebildet wird.

Fallungsreaktionen / Prazipitationen

Verschiedene Startreagenzien konnen fiir die Féallung von Rhabdophan LnPO,-z H,O
eingesetzt werden. Als Ln-Reagenz konnen z. B. wassrige Ln-Chlorid- [91, 162-164]
oder Ln-Nitrat-Losungen [158, 165, 166] und P-Komponenten wie verdiinnte Phos-
phorsiure H;PO,, Diammoniumhydrogenphosphat (NH,),HPO, oder Natriumhy-
drogenphosphat NaH,PO, [161, 164] dienen. Aus der Ln-Lésung wird mit der P-
Losung im Sauren oder Basischen ein Ln-Rhabdophan geféllt. Bei der Reaktion
von Chloriden mit H;PO, fiihrt eine nicht dquimolare Mischung der Ln- und P-
Komponente mit einem P-Uberschuss zur Bildung von Metaphosphaten Ln(PO;)s
[163]. Durch Zugabe von Citronenséure zu einer Ln-Nitrat-Losung kommt es zur Bil-
dung eines Ln-Citrat-Komplexes, der eine verlangsamte Fallung des Rhabdophans
bewirkt. Eine Fallung wird nach Zugabe einer P-Komponente dann durch Zersto-
rung des Komplexes durch Erhitzen [161, 167] oder Erhohung des pH auf ca. 10
durch z. B. NH,OH(aq) [28] erzielt. Dabei werden sphérische Rhabdophan-Partikel
erhalten.

Des Weiteren kann durch die Zugabe von Ln-Oxid- oder Ln-Hydroxid-Feststoff zu
Phosphorsédure unter Rithren Rhabdophan exotherm ausgeféllt werden [162, 168].
Allerdings muss hier ebenfalls auf ein aquimolares Ln:P-Verhéltnis geachtet werden.
Zudem kann es zum Auftreten von Ln-Hydroxid als Nebenphase kommen.

Ein Gemisch aus Ln,05 und H;PO-Losung kann ebenso nach Sieden am Riickfluss-
kithler zur Rhabdophan-Féllung gebracht werden [160, 169]. Das vorherige Losen des
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2.2 Mégliche Syntheserouten fiir Monazite

Oxids sowie die Féllung an sich erfordern jedoch z.T. mehrere Tage.
Die bei den Fallungsreaktionen dargestellten Rhabdophan-Niederschldge werden vor

der Uberfiihrung in Monazit gewaschen und getrocknet.

Sol-Gel-Verfahren

Die Herstellung eines CePO,-Gels wird von Bo et al. [170] und Rajesh et al. [171]
beschrieben. Bo et al. [170] verwenden Alkoxide als Préakursoren bei der Sol-Gel-
Route. Durch Homogenisieren von Phosphorsaureester (PO(OH)5 . (OR), mit © =
1-2; R = Butyl) mit Ce(III)-n-Butoxid entsteht ein braunliches Sol aus CePO,, wel-
ches durch Riihren in ein Gel iiberfiihrt wird. Die Dauer der Gelierung hangt von der
Konzentration und der Temperatur ab. Die Herstellung der Prakursoren erfordert
zusétzliche Syntheseschritte in der Vorbereitung.

Bei Rajesh et al. [171] wird zunéchst durch Fallung von Ce(NO;)3(aq) mit H;PO,(aq)
ein Niederschlag erhalten, welcher mit 20 %-iger HNO, durch Rithren aufgeschlammt
wird. Das dabei entstandene CePO,-Sol wird einer Ultraschallbehandlung unterzo-
gen. Gelierung wird durch Spiilen im Exsikkator mit Ammoniakgas erreicht.

Hydrothermalsynthese

Bei Hydrothermalsynthesen handelt es sich um heterogene Reaktionen in wéssrigen
Losungen mit iiberstehender Dampfphase, welche i.d. R. in abgedichteten Autokla-
ven durchgefithrt werden. Die Temperatur- und Druckbedingungen liegen oberhalb
100°C bzw. 1bar [172, 173]. Auf diese Weise konnen gering kristallisierte Monazite
auf direktem Wege erhalten werden [112, 174-176].

Ln-Nitrat-Losungen werden meist im Alkalischen (NaOH, NH,OH) mit einer Phos-
phorkomponente im Verhéltnis Ln:P = 1:1 bei ca. 200°C in einem Autoklaven un-
ter selbstregulierendem Druck zur Reaktion gebracht. Ubliche P-Komponenten sind
(NH,),HPO, oder H;PO,. Ln-Hydroxide, die sich moglicherweise bei der Reaktion
gebildet haben, konnen durch anschliefendes Riihren in verdiinnter HNO; in Losung
gebracht werden. Nach Waschen und Trocknen des Produktes, kann durch ther-
mische Behandlung eine hohere Kristallinitat der Monazite erhalten werden. Eine
Oxidation von Cer(III) kann durch Einleiten von Formiergas® in den Autoklaven

vermieden werden [174].

6 Schwach reduzierendes Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff, hiufig N,:H, = 80:20 / 90:10.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Mikrowellen-Synthese

Bei der Reaktion eines Gemischs aus wéssriger Ln-Nitrat- und NH,H,PO,-Losung
in einem Mikrowellenofen bildet sich eine Rhabdophan-Phase [177]. Bis auf CePO,
koénnen hier alle Lanthanoid-Phosphate in Luftatmosphére synthetisiert werden. Im
Falle des CePO, wird eine Ar-Atmosphére verwendet, um eine Oxidation von Ce*"

nach Ce** zu vermeiden.

Festphasen-Reaktionen

Uber Festphasen-Reaktionen kénnen direkt Monazit-Phasen gebildet werden [65,
126, 159, 160, 178-180]. Eingesetzt werden sowohl Ln-Oxide, -Nitrate, -Chloride als
auch -Karbonate. Diese werden mit einer Phosphor-Komponente ((NH,),HPO, /
NH,H,PO,, NaPO,, K,HPO,, Na,HPO,) durch Morsern homogenisiert und bei
Temperauturen > 1000°C zur Reaktion gebracht. Allerdings kénnen dabei Neben-

phasen wie Ln-Metaphosphate oder -Oxide nicht immer vermieden werden.

Aufgrund der verminderten Staubbelastung, welche beim Einsatz von Actinoiden
vorteilhaft ist, sind nass-chemische Syntheserouten zu préferieren. Zudem stellt die
verbesserte Homogenisierung gegeniiber von Festphasen-Reaktionen insbesondere bei
der Synthese von Mischkristallen einen Vorteil dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
daher die Hydrothermalsynthese sowie die Prézipitation als Syntheserouten verwen-
det. Sowohl bei der Hydrothermalsynthese als auch bei Fallungsreaktionen handelt
es sich um bewahrte Verfahren. Die Hydrothermalsynthese hat den Vorteil, dass der
Monazit direkt erhalten werden kann. Die Féallungsreaktionen sind zuverlassig und
schnell durchfithrbar. Wie erwéhnt, spielt der Einsatz von Citronensaure bei der Pra-
zipitation insbesondere bei der Darstellung metastabiler Ln-Phosphate mit Monazit-
Struktur eine Rolle [167]. Daher wurde bei der Féallung der Lanthanoid-Phosphate
eine Citrat-Komplexierung eingesetzt. Eine Ausnahme bildet das CePO,, welches
ohne CA und ohne Anheben des pH-Wertes synthetisiert wurde, um eine Oxidation
des Ce*™ zu Ce*™ zu vermeiden (siche auch Kap. 4.1). Der Citrat-Komplex fithrt
u. a. zu einer verlangsamten Fallung, wodurch eine Oxidation moglicherweise hervor

gerufen wird.
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2.3 Ausgewdhlte Methoden zur strukturellen Charakterisierung

2.3 Ausgewadhlte Methoden zur strukturellen

Charakterisierung

2.3.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur qualitativen Analyse des Phasenbestandes sowie zur Charakterisierung der
strukturellen Fernordnung der Lanthanoidphosphat-Phasen wurden rontgenographi-
sche Untersuchungen und dariiber hinaus Rietveld-Verfeinerungen durchgefiihrt.
Bei der Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD) wird die koh4rente Streuung von mo-
nochromatischen Rontgenstrahlen an Elektronen der Atome auf Gitterebenen im
Kristall genutzt (siche Abb. 2.13). Eine parallele Wellenfront trifft im Winkel 6 auf
eine Netzebene (hkl)” im Kristall und wird im Winkel 26 gebeugt. Die an einer im
Abstand dpy tiefer liegenden Ebene (hkl) gebeugte Welle hat zu ihrer parallel ver-
laufenden einen Gangunterschied von 2§. Es kommt zur konstruktiven Interferenz,
wenn der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches (n) der Wellenlange (\) be-
tragt und ein Reflex wird beobachtet.

Die zugehorige Bedingung wird durch die Braggsche Gleichung beschrieben [181]:
2dhkl -sinf = nA. (26)

Hierbei entspricht 2 dpy; - sin @ dem Gangunterschied 2 § zwischen parallel verlaufen-
den Wellenziigen, dji; der Abstand zwischen zwei Netzebenen, 6 der Einfalls- bzw.
Glanzwinkel des Rontgenstrahls, A\ die Wellenlange der Rontgenstrahlen und n die
Beugungsordnung.

Mit Hilfe der Gleichung 2.6 konnen die geometrischen Gegebenheiten wiedergegeben

7 hkl: Millersche Indizes.

Abb. 2.13: Bei im Winkel 0 (hk?)
einfallenden Wellenfronten dpw
kommt es bei der Beugung
um 26 zu einem Gang- (hkl)

unterschied von 29 bzw.
2 dhkl -sin 6.
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Imaginérel
Achse
: f2
ifysing ||
Abb. 2.14: Der Betrag des
________________________________________________________ 2\ Strukturfaktors ergibt sich
fi 5 aus der Summe der reellen
ifising « IA{EEISIE Terme f; - cosyp; und der
¥1 : l - imaginédren Terme if;-sin ¢;.
“—' f2 cOS @2 Hier: |F| = f1 - cosp1 +if1 -
f1 cos p— sin 1+ f2-cos g2 +1ifa-sin ps.

werden, die zu einem Reflex fiihren. Sie erlaubt allerdings keine Aussagen iiber die
Reflexintensitdten. Die Intensitdt des Reflexes hkl ist proportional zum quadrierten
Betrag des Strukturfaktors \Fhkl|2 [182]:

]hkl X |Fhkl|2- (27)

Der Strukturfaktor bezeichnet die fiir die gesamte Struktur resultierende Streuwel-
le ﬁhkl und wird auch Strukturamplitude genannt. Er ergibt sich aus der Summe

aller an den Elektronen gebeugten Einzelwellen [183]:

For =3 f; - [cos 2m(ha; + ky; + lz;) + isin 2nt(ha; + ky; + 12;)] (2.8)
J

Dies wird in Abbildung 2.14 anhand eines Arganddiagramms fiir zwei Atome mit
den Streuwellen f; und fy verdeutlicht.
Der Strukturfaktor beinhaltet das Streuvermégen der einzelnen Atome. Das Streu-
vermoégen eines Atoms wird durch den Atomformfaktor f; beschrieben. Fir Tem-
peraturen T' # 0K muss fy durch den so genannten Debye-Waller-Faktor (DWF)
korrigiert werden [184]:

(2.9)

— -.‘. 2
f—f0~DWF—f0~cxp<W>

22
mit B; = 87°x;, wobei u; die mittlere quadratische Auslenkung des Atoms j aus
der Gleichgewichtslage in A% angibt und B, als thermischer Auslenkungsparameter
bezeichnet wird [185, 186].

Der Atomformfaktor hingt sowohl von der Elektronenanzahl des Atoms als auch
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10 A
] |
P 6 - g+
Abb. 2.15: Winkelabhéngiger Atomform- 1 Ne

faktor fo aufgetragen gegen sinf/\ - 4+
1071% / m™ fiir Atome und Ionen mit . 0?
je zehn Elektronen. Bei sinf/A = 0m™! 2
entspricht fo der Ordnungszahl bei Ato- |
men bzw. allg. der Anzahl der Elektro- -
nen. (Abb. modifiziert nach Hammond 0 02 04 06 08 1,0
[187]) sin@/\- 1071 /m~!

vom Beugungswinkel ab und ist umso grofier je hoher die Anzahl an Elektronen
eines Atoms ist (siche Abb. 2.15). Mit 54-63 Elektronen pro Atom weisen die Lan-
thanoid-Kationen La®"-Dy3" ecine deutlich hohere Elektronenanzahl und somit ein
entsprechend groferes Streuvermogen auf als PPT und O mit jeweils zehn Elek-
tronen. Fir LnPO,-Verbindungen bedeutet dies grofiere Atomformfaktoren fiir die

Lanthanoide im Gegensatz zu den P- und O-Atomen.

Die in den Strukturfaktor eingehenden Streuwellen der einzelnen Atome j auf

unterschiedlichen Positionen in der Elementarzelle haben unterschiedliche Phasen ¢;:
(pj = 27 (h’EJ + kyj + ZZJ) (210)

mit den Millerschen Indizes hkl und den Atompositionen z;, y;, z;. Demnach bein-
haltet der Strukturfaktor die Atompositionen x;, y;, z;, weshalb diese aus den Inten-
sitdten der Pulverdiffraktogramme bestimmt werden kénnen. Um sowohl Atompo-
sitionen als auch sich daraus ergebende Bindungslédngen zu erhalten, kénnen Struk-

turverfeinerung der Rietveld-Methode angewendet werden.

2.3.1.1 Rietveld-Methode

Die Rietveld-Methode [188] dient der Kristallstrukturverfeinerung bei der unter
Vorgabe eines Strukturmodells die berechneten Reflexintensitdten an die beobach-
teten angepasst werden. In dieser Arbeit wurde die Rietveld-Verfeinerungsmethode
mit Hilfe der Software Topas-Academic [189] auf verschiedene LnPO,-Zusammen-

setzungen angewendet.
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Mittels Least Squares Methode (LSQ) wird das Residuum Sy, welches der gewichte-
ten quadrierten Summe der beobachteten (Y;°**) und berechneten Intensitéiten (Y;2)

am Punkt ¢ entspricht, minimiert:

Sy = w;(Yrbs — yeale)? < minimal. (2.11)
i=1
Hierbei ist n die Gesamtzahl an gemessenen Datenpunkten und w; der Wichtungs-
faktor bzgl. des i-ten Punktes® [186].
Die berechnete Intensitat ergibt sich aus Gleichung 2.12 [186, 190]:

Vel = s 3 [Foua|* - Mgt - LPy - ¢ (20; — 20n1a) - Para - Ag + Y, (2.12)
okl

Diese hdngt somit neben dem bereits erwdhnten Strukturfaktor (F_"hkl) vom Ska-
lierungsfaktor (s), der Flachenhaufigkeit (Mpy), dem Lorentz-Polarisations-Fak-
tor (LP), der Profilfunktion der Reflexe (¢ (26; — 20p)), der Korrektur zur be-
vorzugten Orientierung (P ), dem Absorptionsfaktor (Ay) sowie der Intensitat des
Untergrundes (V;*¢) ab.

Bei der Pulverdiffraktometrie wird zunéchst eine statistische Verteilung an Kristall-
orientierungen angenommen. Vorzugsorientierungen von Kristalliten fithren zu an-
omal hohen beobachteten Intensitédten, kénnen jedoch bei der Rietveld-Verfeinerung
berticksichtigt werden. In der verwendeten Software Topas kann die Vorzugsorientie-
rung auf unterschiedliche Weise korrigiert werden. So besteht die Moglichkeit fiir bis
zu zwei Reflexe (hkl) eine Vorzugsorientierung basierend auf March [191] und Dol-
lase [192] einzufithren bzw. die Korrektur durch Kugelflachenfunktionen (,,spherical
harmonics*) nach Jarvinen [193] durchzufithren. Die Kugelflichenfunktionen werden
entsprechend an die vorliegende Laue-Klasse angepasst. Die geradzahlige Ordnung
der ,spherical harmonic” Funktion muss hierbei der Software zur Wichtung vorge-
geben werden. Die Form der beobachteten Reflexe ist winkelabhéngig. Das Reflex-
profil kann daher nicht iiber einen grofieren 2 #-Bereich durch eine einzelne Funktion
beschrieben werden. Die Funktion des Reflexprofils setzt sich generell aus Gerite
bedingten Anteilen wie dem Emissionsprofil (W) der Rontgenrohre und Geometrie-
funktionen (G) sowie aus Probeeinfliissen (S) wie Realstruktur, Kristallitgréfie und
Verzerrung einer Netzebene (NE) (,strain“) zusammen (siehe Abb. 2.16).

Werden diese verschiedenen Funktionen miteinander gefaltet und der Unter-

8 Mit w; = 1/Y°Ps.
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Abb. 2.16: Faltung des Emissionsprofils (W) mit Geometriefunktionen (G) sowie Pro-
beneinfliissen (S) ergibt das Reflexprofil (Y (26)); — Gleich. 2.13. (Abb. modifiziert
nach SpieB et al. [194].)

grund (bg) addiert, ergibt sich die Reflexprofilfunktion (Y'(26)) [186, 190, 195]:
Y(20)=W®G)®S +bg. (2.13)

Die Reflexprofile kénnen mit Hilfe verschiedener analytischer Profilfunktionen be-
schrieben werden. Aufgrund der Winkelabhéngigkeit ist das Profil bei niedrigeren
Beugungswinkeln 2 6 starker durch Gerédtegeometrie beeinflusst, bei grofleren Win-
keln hingegen nimmt der Einfluss des Emissionsspektrums der verwendeten Ront-
genrohre zu. Daraus resultiert, dass bei kleineren Winkeln ein hoherer Gauf3-Anteil,
bei Winkelzunahme ein hoéherer Lorentz-Anteil der zu beschreibenden Funktionen
vorliegt. Daher werden als Profilfunktion in der Regel weder reine GauB- noch reine
Lorentz-Funktionen verwendet, sondern gemischte bzw. zusammen gesetzte Funktio-
nen wie z. B. Pearson VII, pseudo-Voigt oder modifizierte pseudo-Voigt (Thomson-
Cox-Hastings) [190]. Asymmetrie der Reflexform kann durch so genannte ,Split“-
Funktionen beriicksichtigt werden.

Zudem wurde von Cheary und Coelho [189] beruhend auf einem Ansatz von Klug
und Alexander [196] die Beschreibung der Profilfunktion anhand von Fundamen-
talparametern in die Rietveld-Software implementiert. Dabei werden eine Anzahl n
verschiedener Funktionen mit Informationen iiber den Goniometerradius, die Art
des Detektors (Linien-/ Punktdet.), Blendendimensionen, Lange und Breite der be-
strahlten Probenflache als Fundamentalparameter (FP;(260)) sowie das entsprechen-
de Rohrenspektrum fiir die Rietveld-Verfeinerung miteinander gefaltet [194]:

Y(20) = W @ FP,(20) ® FPy(20) ® - ® FP,(20)). (2.14)

33



2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Tab. 2.5: Parameter zur Giite der Reflexanpassung bei der Rietveld-Verfeinerung.

Giitefaktor zugehorige Gleichung
i ‘Yiob57yicalc‘
Profil- R-Wert R,==———-100% n = Gesamtzahl ge-
2 yer messener Punkte

i=1

n

Z w; (Ylobs 7Y;Calc)2

gewichteter R-Wert Ry, = |=t———-100%
S wy (Yobe)2
i=1
i ‘YiOb57)/zcalc|
Bragg- R-Wert Rg==———-100% m = Anzahl einzel-
7:;1 Ypobe ner Bragg-Reflexe
erwarteter R-Wert Rexp = | =2 -100% p = frele LSQ-
; y;ebs Parameter
GoF (x?) X = (g2’

Zur Beurteilung der Qualitdat der Reflexanpassung einer Rietveld-Verfeinerung
existieren verschiedene Giitefaktoren (FoM), wie der Profil-R-Wert R, bzw. der ge-
wichtete Profil- R-Wert R, der Bragg-R-Wert Rp und der erwartete R-Wert Rexp,.
Zusitzlich gibt es den so genannten ,, goodness of fit* (GoF (x?)), welcher den Quo-
tient aus Ry, und Rey, bildet (siehe Tab. 2.5).

2.3.2 Schwingungsspektroskopie

Mit den spektroskopischen Methoden der Infrarot (IR)- und Raman-Spektrosko-
pie lassen sich Informationen tiber Schwingungs- und Rotationszusténde von Mole-
killen erhalten. Aufgrund charakteristisch auftretender Schwingungsbanden chemi-
scher Verbindungen dient die Methode zur Phasenidentifikation. Die Betrachtung
der Nahordnung kristalliner Festkorper lasst zudem Aussagen zu Verdnderungen im
Kristallgitter oder z. B. tiber die Kristallinitéit zu.

Durch Energieiibertrag einer elektromagnetischen Welle werden Molekiile in
Schwingung versetzt. Die dabei entstehenden Effekte und somit Bedingungen zur
Beobachtung von Banden sind in der IR- und der Raman-Spektroskopie verschie-
den. Wéhrend die IR-Spektroskopie auf Licht-Absorption bzw. -Transmission basiert,
wird in der Raman-Spektroskopie die inelastische Streuung von Licht ausgenutzt. Da-
mit ein Ubergang eines Molekiils zwischen energetischen Schwingungsniveaus statt-
findet, muss sich bei der IR-Methode das Dipolmoment des Molekiils &ndern, wohin-
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Tab. 2.6: Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie im Vergleich.

IR

Raman

Voraussetzung
Anregendes Licht

Wechselwirkung mit
Probe

Probenpréparation

Aggregatzustand
der Proben

Wassrige Losungen

Analyse durch Glas
Fernanalytik

Anderung des Dipolmo-

ments

polychromatisch, Nahes In-
frarot / Infrarot

Licht-Absorption

i.d.R. notig (Presslinge)
fest /fliissig/gasformig

schlecht messbar (starke Ei-
genabsorption des H,O)

nicht moglich
nicht méglich

Anderung der Polarisierbar-
keit

monochromatisch, intensive
Laserstrahlung

Licht-Streuung

keine spez. Prép. notig

fest/fliissig
problemlos messbar

moglich
moglich (Glasfaser)

gegen sich bei der Raman-Spektroskopie die Polarisierbarkeit des Molekiils &ndern
muss. Durch die unterschiedlichen Schwingungsvoraussetzungen ergéinzen sich die
beiden Methoden. Durch die Schwingungen werden unterschiedliche Schwingungs-
banden in IR- und Raman-Spektren erzeugt. So sind in der Regel intensive Banden
in einem IR-Spektrum relativ schwach ausgepriagt im Raman-Spektrum und umge-
kehrt. Die beiden Methoden werden in Tabelle 2.6 verglichen und ihre Unterschiede
zusammengefasst.

Fiir beide Methoden kann das Konzept der Gruppenfrequenzen angewendet wer-
den [197]. Aufgrund der Massentriagheit schwingen schwere Atome wesentlich schwé-
cher und langsamer und kénnen dadurch als ruhend angenommen werden. Daher
lassen sich typische Banden fiir Molekilgruppen beobachten, wobei Molekiil im wei-
teren Sinne zu verstehen ist.? Im Falle der Lanthanoidphosphate sind dies die cha-

rakteristischen Schwingungsfrequenzen der PO -Tetraeder.

Infrarot-Spektroskopie

Die Anregung eines Molekiils durch polychromatische Infrarot-Strahlung und die
diskrete Energieiibertragung, welche zur Absorption und somit zur Beobachtung ei-
ner Bande im IR-Spektrum fiihrt, ist schematisch in Abbildung 2.17 dargestellt.

9 Im engeren Sinne sind Molekiile elektrisch neutrale Teilchen.

35



2 Wissenschaftlicher Hintergrund
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Trans T ’
/% > Transmissions-Spektrum als Schwin-
hvas — hy gungsbande beobachtet werden.

hl/1 hVabs hl/2

Damit das eingestrahlte Licht absorbiert wird, muss sich das Dipolmoment (i) an-
dern. Jedoch ist fiir die Anregung in ein energetisch hoheres Schwingungsniveau nicht
die Anderung eines vorhandenen Dipolmoments Voraussetzung, sondern die Ande-
rung eines so genannten dynamischen Dipolmoments. Das heifit es reicht aus, wenn
sich das Dipolmoment durch die Schwingungsanregung bzw. wihrend der Anregung
dndert. Die Intensitdt einer IR-Schwingungsbande ist proportional zum Quadrat
der Anderung des Dipolmoments beziiglich der Normalkoordinaten (q) des Molekiils

[198]: )
o (1) 2.15)

Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird monochromatisches Licht verwendet, welches
zum Grofiteil in der Probe als so genannte Rayleigh-Streustrahlung elastisch ge-
streut wird. Ein geringer Teil, ~ 1075 % des eingestrahlten Lichts [184], verliert jedoch
Energie bzw. nimmt diese auf. Es handelt sich um die inelastische Stokes- bzw. anti-
Stokes-Streustrahlung, welche als Raman-Streuung zusammengefasst werden (siehe
Abb. 2.18a). Da diese inelastischen Streuphdnomene einen so geringen Anteil der
Gesamtstreuung ausmachen, wird in der Raman-Spektroskopie intensives Licht aus
Lasern eingesetzt, um moglichst intensive Streueffekte zu erzielen. Die Intensitat der

Raman-Streuung ist proportional zur vierten Potenz der Erregerfrequenz [199]:
]Ra.man 08 Vg- (216)

Die Frequenz der Rayleigh-Strahlung entspricht der des eingestrahlten Lichts vy,
die Frequenzen der Stokes- und anti-Stokes-Streustrahlung sind in den ldnger- bzw.
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So 1. angeregter
S, elektronischer
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So
(a) Monochromatisches Licht der Ener- (b) 1) Elastische Rayleigh-Streuung: Anre-
gie F = hyy trifft auf ein Molekiil gung eines Molekiils in einen virtuellen Zu-
und wird auf unterschiedliche Arten stand und Relaxation ohne Energieverlust,
gestreut: der Grofiteil elastisch, gerin- 2) Inelastische Stokes-Streuung mit Energie-
ge Anteile inelastisch mit einem Ener-  verlust von AE sowie 3) Die inelastische anti-
gieverlust oder -gewinn. Stokes-Streuung ausgehend von einem hohe-

ren Schwingungsniveau S; und der Energieab-
sorption von AFE.

Abb. 2.18: Unterschiedliche Licht-Streuung und Entstehung des Raman-Streueffekts.

kiirzerwelligen Bereich verschoben. Dadurch, dass im Raman-Spektrum die relative
Wellenzahl aufgetragen wird, ist die Verschiebung (Raman-Shift) unabhingig von
der Erregerfrequenz vj.

Die Intensitédten fiir die unterschiedlichen Raman-Streustrahlungen sind beide ge-
ring im Vergleich zur Rayleigh-Strahlung. Die unterschiedlichen Anregungen fiir die
Raman- und die Rayleigh-Strahlung sind in Abbildung 2.18b dargestellt. Fur die
Entstehung von anti-Stokes-Streuung muss sich das Molekiil im Gegensatz zur Er-
zeugung von Stokes-Streustrahlung in einem héheren Schwingungsniveau des elektro-
nischen Grundzustands befinden. Da dies bei Raumtemperatur seltener vorkommt,
tritt dieses Streuphdnomen nicht so hiufig auf, wie die Stokes-Streuung [199, 200].
Die Intensitédten der Stokes-Streustrahlen sind somit etwas hoher als die der anti-
Stokes-Streuung. Im Regelfall und so auch im Rahmen dieser Arbeit wird daher nur
die Stokes-Streustrahlung zur Aufnahme eines Raman-Spektrums verwendet.
Damit Raman-Streuung beobachtet werden kann, muss sich die Polarisierbarkeit
des Molekiils dndern. Die Polarisierbarkeit («) ist ein Maf fir die Verformbarkeit
der Bindung im elektrischen Feld (E ). Die Molekiile werden durch das eingestrahlte
Licht in einen virtuellen Zustand angehoben, welcher sich zwischen dem elektro-
nischen Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand befindet (siehe hierzu
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Abb. 2.18b). Durch den schwingenden elektrischen Feldvektor E der Lichtwellen
wird ein Dipolmoment 4 induziert [201]:

= agFqcos (2mugt) + 3 <8a) qo - Eocos |27 (vo — vyin) t]
—_————
Rayleigh ¢ 0
Stokes
1 (0« -
+ -] q-Eocos[2m(vy +vyn)t]. (2.17)
2\9q)/,

anti-Stokes

Hierbei beschreibt Ej - cos (2rpt) das elektrische Feld der anregenden Strahlung,
q ist die Normalkoordinate und vy, die Frequenz der Schwingung. Gleichung 2.17
beschreibt die Anteile der verschiedenen Streustrahlungen am Dipolmoment und ver-
deutlicht die Abhéngigkeit fiir das Auftreten von Raman-Streuung von der Polarisier-
barkeitsinderung mit der Bedingung (0a/dq) # 0. Die Abhéngigkeit der Intensitat
von der Polarisierbarkeit geht aus Gleichung 2.18 hervor [198]:

Traman o ('%)2. (2.18)
dq

Fluoreszenz kann das Raman-Spektrum stark beeintréchtigen. Diese tritt auf,

wenn das Molekiil bei der Anregung iiber den virtuellen Zustand hinaus auf einen

hoher gelegenen energetischen Zustand angehoben wird. Das Molekiil kann zwar zum

einen strahlungslos in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands zu-

riickfallen, allerdings zum anderen auch in den elektronischen Grundzustand, wobei

Fluoreszenzstrahlung emittiert wird.

Hochdruck-Raman-Spektroskopie

Mit der Hochdruck-Raman-Spektroskopie lassen sich in situ Verdnderungen der Kris-
tallstruktur mit steigendem Druck beobachten. Hierbei kénnen Diamantstempelzel-
len (DAC) eingesetzt werden, welche das Laserlicht des Raman-Spektrometers auf
die Probe sowie das an ihr gestreute Licht durchlassen.

Die Probenkammer befindet sich zwischen den Kaletten zweier Brillanten und ist von
einer Stahldichtung (,,Gasket*) umgeben (sieche Abb. 2.19). Sowohl die Probe als auch
ein synthetischer Rubin zur Druckbestimmung werden darin platziert. Die Druckbe-
stimmung erfolgt standardméaflig durch Ausnutzen der Druckabhéngigkeit der inten-
siven Rubinfluoreszenz. Rubin zeigt zwei charakteristische Fluoreszenz-Linien (R;
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o

Diamant-

stempel
Gasket

Rubin Probe

Abb. 2.19: Skizze einer DAC: Probe und der fiir
die p-Bestimmung verwendete Rubin befinden
sich zwischen Kaletten zweier Diamanten, um-
geben von einem ,,Gasket“, welches zur Verbes-
serung der hydrostatischen Bedingungen dient. T T

und Ry bei 694,2 bzw. 692,8 nm), deren Verschiebung zur Druckmessung verwendet
werden kann. StandardméafBig wird hierfiir die R;-Linie herangezogen [202, 203].
Zur Ubertragung des Drucks auf die Probe, wird die Probenkammer mit einem
Druckmedium befiillt. Hierfiir konnen verschiedene Druckmedien eingesetzt werden.
Héaufig wird ein Gemisch aus Methanol-Ethanol eingesetzt, es ist kostengiinstig und
kann leicht in die Probenkammer eingebracht werden. Das Beladen der Probenkam-
mer mit Druckmedien wie H,, N, sowie den Edelgasen Ar, Ne und He ist verhélt-
nisméafig aufwendig, da das Gas unter Druck in die Kammer eingebracht werden
muss. Vorteilhaft ist allerdings, dass diese einen deutlich gréeren Druckbereich mit
hydrostatischen Bedingungen aufweisen [204-206].

Faktorgruppenanalyse mit Hilfe der Korrelationsmethode

Um Vorhersagen dariiber treffen zu kénnen, welche Schwingungsbanden einer che-
mischen Verbindung bzw. eines Molekiils IR- und /oder Raman-aktiv sind, kann
die Korrelationsmethode verwendet werden [207-209]. Bei der Korrelationsmethode
handelt sich um eine Methode zum Erhalt der Art und Anzahl an Symmetrieras-
sen bzw. irreduziblen Darstellungen (I") eines Kristalls basierend auf der Arbeit von
Bhagavantam und Venkatarayudu [207], welche die Schwingungen im Kristall wider-
spiegeln. Die Symmetrierassen dienen zur Beschreibung eines schwingenden Koérpers
im Gegensatz zur Kristallklasse, die den Korper in seinem statischen Zustand be-
schreibt [201].

Voraussetzung zur Anwendung der Methode ist, dass die Kristallstruktur der zu
untersuchenden Verbindung bekannt ist. Mit der Methode werden Schwingungen,
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

ausgelost durch die Eigensymmetrie eines Atoms oder Molekiils im weiteren Sinne,
iiber seine Lagesymmetrie mit der Faktorgruppe des Kristalls korreliert. Die Fak-
torgruppe wird als abstrakter, von Translationskomponenten befreiter Anteil der
Raumgruppensymmetrie betrachtet [201] und ist isomorph mit den 32 Punktgrup-
pen. Die einer Punktgruppe zugehdérigen Symmetrieelemente sind in Charaktertafeln
mit den Symmetrierassen tiber Charaktere verkniipft (die fir diese Arbeit relevanten
Charaktertafeln sind im Anhang-Kap. 1 enthalten).

Im Folgenden soll die Methode in Anlehnung an Fateley et al. [209] vorgestellt wer-
den. Der Ubersichtlichkeit halber wird die Vorgehensweise schrittweise dargestellt:

1. Bestimmung der Bravais-Zelle und deren Punktlagen-Zihligkeit n®

Um die moglichen Schwingungen in einem Kristall zu ermitteln, wird von der Bravais-
Zelle ausgegangen. Die Anzahl an Formeleinheiten der Bravais-Zelle (ZB) ergibt sich
aus dem Quotienten der Formeleinheiten der Elementarzelle (Z%%) und der Anzahl
an Gitterpunkten der verschieden zentrierten Kristallgitter (LP):'0 Z8=2%% / LP.
Entsprechend kann die Zihligkeit der Bravais-Zelle (n®) erhalten werden, mit n=
Zihligkeit der Elementarzelle: n®=n / LP.

2. Bestimmung der Lagesymmetrie der einzelnen Atome bzw. Molekiile

Neben der Gesamtsymmetrie, ist die Lagesymmetrie der einzelnen Atome entschei-
dend. Diese kénnen aus den , International Tables of Crystallography* [210] entnom-

men werden.

3. Bestimmung der Symmetrierassen mit Translationsanteilen bzw. Rotationsan-

teilen

Mit Hilfe der entsprechenden Charaktertafeln kann die Information erhalten werden,
welche Symmetrierassen () Translationsanteile besitzen. Gitterschwingungen besit-
zen dieselben Charaktere wie die Translationen z, y und z, so dass die zugehorigen
Symmetrierassen direkt identifiziert werden kénnen. Je nachdem wie viele Transla-
tionen einer Symmetrierasse zugeordnet sind, kann deren Anzahl an Translationen ¢”
zwischen 0 und 3 liegen.

Entsprechendes gilt fiir Symmetrierassen mit Rotationsanteilen, welche in den Cha-
raktertafeln mit R,, R, und R, gekennzeichnet sind. Es ergeben sich Rotationsan-

teile RY zwischen 0 bis 3 fiir die einzelnen Symmetrierassen. Rotationen sind wie die

10.7.B. P-Zelle: LP = 1, I-zentriert: LP = 2, F-zentriert: LP =4
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2.3 Ausgewdhlte Methoden zur strukturellen Charakterisierung

Translationen so genannte externe Schwingungen und miissen bei Schwingungsvor-

hersagen von Molekiilkristallen beachtet werden.
4. Bestimmung der Schwingungsfreiheitsgrade f”

Mit Hilfe der Zahligkeit in der Bravais-Zelle und der Anzahl an Translationen, kén-
nen fiir jedes Atom die Schwingungsfreiheitsgrade berechnet werden: f¥ = n® . ¢7
(fiir Rotationsschwingungen entsprechend: f3 = nP - RY). Fiir die Anzahl an Frei-
heitsgraden fiir die Punktlagen gilt zudem: 3nB =3 f7.

Y

5. Korrelation der Translations-Symmetrierassen bzgl. der Lagesymmetrie zur

Symmetrie der Faktorgruppe

Die Korrelation der Symmetrierassen der Punktlagen () zu denen der Faktorgrup-
pe (&) erfolgt iiber die so genannten Korrelationstabellen (siche Anhang-Kap. 1).
Die Lagesymmetrie muss hierfiir eine Untergruppe der Faktorgruppe darstellen. Ist
dies nicht der Fall, so muss die Korrelation tiber einen Umweg einer entsprechend
vorhandenen Untergruppe geschehen.

Die Entartung der Symmetrierassen der Faktorgruppe wird mit C¢ bezeichnet. Fiir
die Freiheitsgrade der Faktorgruppe gilt: 3n® = 3~ ag - C¢, wobei a¢ die Summe der
Anzahl an Freiheitsgraden ist, die durch die Symmetrierassen der Punktlage beige-
tragen werden: ag = Y a,. Hierbei sind a, wiederum die Freiheitsgrade der Sym-
metrierassen in Lages;mmetrie v, die zu einer Symmetrierasse der Faktorgruppe &
beitragen und lassen sich wie folgt berechnen: a, = f7/ 25: vC.

Die gesamten irreduziblen Darstellungen des Kristalls (TK™st) ergeben sich aus der
Kombination der irreduziblen Darstellungen von jedem Bauteil bzw. den dquivalen-
ten Atomgruppen (I'pauteil):

FKriSt = Z FBautoil,iv (219)

wobei sich die irreduziblen Darstellungen des Bauteils I'paytei aus 3 a¢ -§ zusammen-
3

setzen. Da lediglich die Schwingungen der Brillouin-Zone (k ~ 0) betrachtet werden,

ergeben sich fiir die akustischen Schwingungen Frequenzen nahe Null. Diese werden

daher abgezogen, um die irreduziblen Darstellungen fiir die Gitterschwingungen im

Kristall (TEFst) zu erhalten:

FKrist _ FKrist _ Fakust_ (220)

vib
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2 Wissenschaftlicher Hintergrund

Fiir einen Molekiilkristall gilt dabei folgende Modifikation:
DU = D T T 221

Hierbei muss die Molekiilsymmetrie iiber dessen Lagesymmetrie mit der Faktorgrup-
pe korreliert werden und die intramolekularen Schwingungen (I'Mg!) sowie Rotations-

schwingungen (I'M9) des Molekiils beriicksichtigt werden.

Grundschwingungen des PO,-Tetraeders

Um die Korrelationsmethode auf die in dieser Arbeit betrachteten Ln-Phosphate
anwenden zu konnen, werden neben den Gitterschwingungen der Bauteile Ln und
PO, die intramolekularen Schwingungen des PO,-Tetraeders bendtigt. Dabei wird
von der Punktsymmetrie des Tetraeders 43m bzw. T, ausgegangen. An dieser Stelle
soll darauf hingewiesen werden, dass in der Schwingungsspektroskopie Symmetrien
iiblicherweise mit der Schonflies-Symbolik beschrieben werden, weshalb diese Symbo-
lik auch in der vorliegenden Arbeit innerhalb der spektroskopischen Betrachtungen
verwendet werden soll.

Mit Hilfe des Orthogonalitétstheorems der Charaktere, auch Reduktionsformel ge-
nannt, kann die Anzahl an Schwingungen einer Symmetrierasse (n,) bestimmt wer-

den [200]:
= 5 SR () el R) (2.22)

Hierbei ist R eine Symmetrieoperation, g die Ordnung der Gruppe, die sich aus der
Anzahl an R ergibt, k(R) ist die Anzahl an R der gleichen Art, y,(R) der Charakter
der Symmetrierassen (irreduziblen Darstellung) und x,eq(R) der Charakter der re-
duziblen Darstellung. Um zunéchst die reduziblen Darstellungen (I'yeq) zu erhalten,
wird mit Hilfe der Charaktertafel fiir die Symmetrie T, (siehe Anhang-Kap. 1) das
Produkt aus der Anzahl an Atomen, die durch Anwendung der Symmetrieoperation
unverdndert bleiben und der Summe aus den Spuren (Zeilen der Charaktertafel), die
ungemischte Glieder (z, y und z) enthalten, gebildet. Die Herleitung der reduziblen
Darstellungen wird in Tabelle 2.7 veranschaulicht.

Unter Anwendung der Gleichung 2.22 wird mit den in Tabelle 2.7 berechneten
Xred(R) fir die jeweilige Symmetrierasse der Punktgruppe des PO,-Tetraeders die
Anzahl an Schwingungen ermittelt (siehe Tab. 2.8). Bei den Symmetrierassen, be-
zeichnet durch die so genannten Mulliken-Symbole, handelt es sich im Fall von A
um einfach, bei E um zweifach und bei F um dreifach entartete Schwingungen.

Die intramolekularen Schwingungen des PO,-Tetraeders werden durch Abzug der
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Tab. 2.7: Zur Bestimmung der reduziblen Darstellungen (xyeq(R)) wird die Anzahl
der durch die Symmetrieoperation (R) unverdndert bleibenden Atome und demnach
ruhend sind mit der Spur multipliziert.

E 8C;3 3C, 6Ss 6oy

ruhende 9 1 1 3
Atome

Sspr 3 0 1 1

Xrea(R) 15 0 -1 -1 3

Tab. 2.8: Berechnung der Anzahl an Schwingungen einer Symmetrierasse (n,) mit
Hilfe der Reduktionsformel 2.22.

v éZR k(R) : X’Y(R) : Xred(R) Ty
Ai= 5 [1-1-1548-1-0+3-1-(— )+6 1-(-1)+6-1-3 =1
Ap= &4 [1-1-1548-1-0+43-1-(—1)+ ( D-(=1)+6-(=1)-3] =
E= L-[1-2:1548-(=1)-0+3-2-(=1)4+6-0-(=1)+6-0-3] =
Fi= 5 [1:3:1548-0-0+3-(=1)-(=1)+6-1-(=1)+6-(-1)-3] =
Fo=  5-[1:3-1548-0-0+3-(=1)-(-1)+ (—1)~(—1)+6-1-3] =3

Translations- (Trans) und Rotationsanteile (Rot) berechnet (vgl. Charaktertafel Ty
im Anhang-Kap. 1):
F\I\//llgl = T'rea — D'vans — FRot~ (2.23)

Fir den PO,-Tetraeder ergeben sich, wie in Gleichung 2.24 gezeigt, die vier Schwin-
gungen v1(A,), 12(E), v3(F,) und vy(F,).

va =A; +E +F, +3F,
1—‘Tmns = - F2

2.24
l—‘Rot = _Fl ( )
F})/llgl = Al +E +2 FQ
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3 Ziel der Arbeit

Monazit-Keramiken stehen bereits seit vielen Jahren in der Diskussion als poten-
zielle Entsorgungsmatrizes zur Immobilisierung von minoren Actinoiden sowie von
Plutonium. Daher wurden bereits eine Reihe von Studien an ihnen durchgefiihrt,
u. a. bzgl. ihrer Herstellung, struktureller Eigenschaften und Strahlenbestdndigkeit.
In der Regel sind in der Vergangenheit jedoch eher ideale Monazit-Systeme in Form
der Endglieder betrachtet worden, wobei die meisten Untersuchungen an La- und Ce-
Phosphaten durchgefithrt wurden. Mégliche Vorteile anderer Lanthanoid-Monazite
sowie die, hinsichtlich des Einbaus von Actinoiden, realistischeren Mischkristallsys-
teme wurden dagegen seltener betrachtet.

Zur Erweiterung des Kenntnisstandes in Hinblick auf Monazit als potenzielle Ab-
fallform sollten im Rahmen dieser Arbeit Monazit-Keramiken synthetisiert und cha-
rakterisiert werden. Im Fokus standen hierbei die in diesem Zusammenhang bislang
kaum berticksichtigten Sm-Monazit-Keramiken, um ein grundlegendes Verstandnis
zur Herstellung einer solchen Abfallmatrix und deren Langzeitverhalten in einem

Endlager zu erhalten. Folgende Aspekte wurden betrachtet:

Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-Phosphaten LnPO, (Ln = La-
Dy) des Monazit-Typs

Ziel war die Ergianzung bzw. Verbesserung der strukturellen Charakterisierung von
Monazit-Endgliedern anhand systematischer Untersuchungen, insbesondere mit Hilfe
der sich ergdnzenden Infrarot (IR)- und Raman-Spektroskopie. Die zwar bekannten,
bislang jedoch marginal untersuchten metastabilen Monazit-Phasen ThPO, sowie
DyPO, sollten in die Systematik der Ln-Monazit-Reihe eingeschlossen und Wis-
sensliicken geschlossen werden. Es galt fehlende strukturelle Informationen dieser
Phasen mittels Schwingungsspektroskopie sowie Rontgenbeugung und anschliefen-
der Kristallstrukturverfeinerung zu ergéinzen. Das bei der nass-chemischen Synthese
von Monazit auftretende hydratisierte Zwischenprodukt Rhabdophan beeinflusst das
Endprodukt und sollte daher ebenfalls strukturell mittels Schwingungsspektroskopie

charakterisiert werden.
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3 Ziel der Arbeit

Fokus auf Sm-Monazit-Keramiken:

Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik

Fir den Einsatz von keramischen Abfallformen werden bestimmte Gefiige-Eigen-
schaften und Materialdichten angestrebt. Daher sollten grundlegende Erkenntnisse
iiber die Abhéngigkeit relevanter Eigenschaften der SmPO,-Keramik wie der Dichte
und dem Gefiige von prozesstechnischen Parametern wie Pressdruck und Sintertem-
peratur gewonnen werden. Hierzu eignen sich Dichtebestimmungen nach dem ar-
chimedischen Prinzip sowie die Polarisationsmikroskopie. Ziel war die Entwicklung

eines optimierten Herstellungsverfahrens fiir Sm-Monazit-Keramiken.

Bestdndigkeit von Sm-Monazit-Keramiken gegeniiber Strahlenschiden

Die mogliche Amorphisierung von keramischen Abfallformen durch a-Zerfall einge-
bauter Actinoide und deren Auswirkungen auf endlagerrelevante Eigenschaften sind
Gegenstand laufender Diskussionen. Daher sollte die Besténdigkeit der Sm-Monazit-
Keramik gegeniiber Strahlenschdden untersucht werden. Hierzu galt es Strahlensché-
den experimentell mittels Schwerionenbeschuss zu erzeugen und anschliefend Ra-
man-spektroskopisch zu charakterisieren. Dariiber hinaus sollte untersucht werden,
inwieweit Informationen aus Computersimulationen solche Experimente unterstiit-
zen und erginzen konnen. Die Verwendung von durch MD-Simulationen berechneten,
bisher fehlenden Verschiebungs-Energien (Ey) fiir die Atome im Sm-Monazit sollte

zur Verbesserung computergestiitzter Simulationen beitragen.

Strukturelle Flexibilitat von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen

Der Einbau signifikanter Mengen von mehreren Gewichtsprozent an Actinoiden in
eine keramische Abfallform erfordert eine gewisse strukturelle Flexibilitat der kristal-
linen Matrix. Zur Untersuchung der Flexibilitéat der Kristallstruktur von Sm-Monazit
galt es daher verschiedene Fremdkationen in das Kristallgitter einzubauen und insbe-
sondere resultierende strukturelle Auswirkungen mittels XRD, IR- und Raman-Spek-
troskopie zu charakterisieren. Hierbei wurde Ce als Surrogat fiir trivalente Actinoide
verwendet, wobei Sm sukzessive bis zum vollstandigen Ersatz durch Ce substituiert
werden sollte. Die Ionenradien bei der Inkorporation von tetravalenten Actinoiden in
Monazit kénnen in den Grenzbereich reichen, wo Ln-Phosphate i. d. R. die Xenotim-
Struktur ausbilden. Daher sind fundamentale Kenntnisse iiber den Stabilitétsbereich
des Monazits sowie die strukturellen Auswirkungen des Einbaus eines solchen Kati-
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ons vor der Verwendung als Abfallform essentiell. Deshalb sollte zudem Sm in SmPO,
durch Th, dessen Ionenradius eigentlich zu klein fiir die Monazit-Kristallstruktur ist,
substituiert werden. Es galt die strukturellen Einfliisse bzgl. der Fern- und Nahord-
nung aufzukliren. Ziel war des Weiteren die Auswirkungen einer Stresseinwirkung
auf die Kristallgitter der (Sm,Th)PO,-Mischkristalle und deren Stabilitdt anhand
von Hochdruck-Experimenten zu untersuchen. Mogliche strukturelle Verdnderungen
galt es dabei mittels in situ Raman-Messungen zu registrieren und anschlieffend zu
charakterisieren.
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4 Material und verwendete
Methoden

4.1 Synthese und Nachbehandlung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Proben(-Serien) synthetisiert:

e LnPO,-Monazit-Endglieder (mit Ln = La-Dy),
e Sm,  Ce PO,-Mischkristalle (mit z = 0-1) sowie

e Sm, ,Tb, PO,-Mischkristalle (mit z = 0-1).

Alle Proben, deren Behandlung und Verwendung sind in Tabelle 2 im Anhang-
Kapitel 2 zusammengefasst. Die verwendeten Syntheserouten und die anschlieBenden
thermischen Behandlungen der Proben sind schematisch in Abbildung 4.1 im An-

schluss an die Beschreibungen der Synthesewege dargestellt.

4.1.1 Prazipitation

Die Reihe der Lanthanoid-Phosphate LnPO, (Ln = La-Dy), verschiedene Ansatze
von SmPO, sowie neun Zusammensetzungen der Sm,_,Tb PO,-Mischkristall-Reihe
mit = 0-1 wurden durch Fallungsreaktion bei Raumtemperatur in Anlehnung an
Boakye et al. [28] hergestellt.

Ausgegangen wurde von einer Lanthanoid-Nitrat-Losung mit den entsprechenden Ln
im gewiinschten Mischungsverhiltnis (Uberpriifung der Ln-Konzentrationen durch
ICP-OES, siche Kap. 4.2.1). Diese wurde zunéchst mit Citronensédure (CA) (bzw.
in Form des Monohydrats C4HgO; - 1 H,O) im Verhéltnis Ln:CA = 1:2 versetzt.
Anschliefend wurde Phosphorsiure im Uberschuss (Ln:P = 1:5) unter Riithren zuge-
setzt. Durch Einstellen des pH auf ~ 10 mit Hilfe einer 25 %-igen Ammoniak-Losung
(NH,OH) wurde eine vollstandige Fallung erzielt.

Fir die Darstellung von CePO, wurde die Fallung ohne Zusatz von Citronensiaure
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sowie NH4-Losung durchgefiihrt, um eine Oxidation des dreiwertigen Cers zu ver-
meiden.

Der erhaltene Niederschlag wurde mit destilliertem Wasser gewaschen bis kein Ni-
trat mehr nachgewiesen werden konnte. Das Produkt wurde bei 90°C getrocknet und
anschliefend mit Hilfe eines Achatmorsers pulverisiert.

Bei diesem Syntheseweg werden zunéchst die hydratisierten Rhabdophan-Phasen

erhalten:

pH=~10; RT
+CgHgO,1 H,O

Ln(NO,)s - (y+2) H,O + H;PO,
LnPO, -z H,0) +3 H" +3 NO,~ + y H,O.

Hierbei liegen (y+x) in der Regel bei 5 bis 6 und « zwischen 0,5 und 1.

4.1.2 Hydrothermalsynthese

Mittels Hydrothermalsynthese wurden (Sm,Ce)PO,-Mischkristalle dargestellt.
Hierzu wurden folgende Ausgangschemikalien verwendet: Ln(NO,);-6 H,O (aq) (mit
Ln = Sm, Ce), (NH,),HPO, (aq) als Phosphor-Komponente und NaOH fiir alkali-
sche Umgebungsbedingungen. Der Syntheseweg wurde in Anlehnung an Meyssa-
my et al. [174] durchgefithrt. Die gewiinschte Sm-Ce-Mischung wurde mit der P-
Komponente im Verhéltnis 1:1 versetzt. Mittels NaOH wurde ein pH-Wert von ca.
12,5 eingestellt. Das Gemisch wurde in einem Stahl-Autoklaven, ausgekleidet mit
einem Teflon-Liner, fiir 9h auf 220°C erhitzt (Heizrate: 1,5K - min, Abkiihlrate:
0,75K - min™!). Dabei hat sich im Wesentlichen die folgende chemische Reaktion
abgespielt:

pHA~12,5
T =220°C

LnPO, + H" +2 NH," +3 NO,~ + 6 H,O.

Ln(NO,), - 6 HyO + (NH,),HPO,

Das erhaltene Material wurde mit einer wissrigen HNO,-Lésung (c=1 mol -1") ver-
setzt und drei Tage geriihrt, um sicher zu gehen, dass moglicherweise gebildete Ln-
Hydroxide darin aufgelést wurden. AnschlieBend wurde das Produkt mit destillier-
tem Wasser gewaschen bis kein weiteres Nitrat nachzuweisen war. Nach dem Trock-
nen bei 80°C wurde die Probe in einem Achatmérser gemorsert.

Auf diese Weise wurden 16 verschiedene Sm,_,Ce, PO -Zusammensetzungen mit x =
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4.1 Synthese und Nachbehandlung

0-1 dargestellt. Hierbei wurde auf ungesinterte Proben aus vorherigen Arbeiten zu-

riick gegriffen (Diplomarbeit Heuser, 2011).

4.1.3 Calcinierung und Sinterung

Die durch Prazipitation (siehe Kap. 4.1.1) dargestellten Proben wurden zunéchst
in einem Calcinierungsschritt entwéssert (Calcinierungstemperatur (T'g) = 550-
600°C). Ein Teil der Proben wurde im Anschluss zu Pellets verarbeitet (siche hierzu
Kap. 4.1.4). Fir weitere analytische Untersuchungen an Pulverproben wurde das cal-
cinierte Probenmaterial bei Temperaturen zwischen 1200-1600°C gesintert. Die bei
der Fallung erhaltenen hydratisierten Phasen werden durch die Calcinierung grofi-
tenteils entwéssert und durchlaufen beim Sinterprozess eine Phasenumwandlung in
die gewlinschte Monazit-Phase (fiir Ln = La-Gd):

LnPO, -z H,0 —S 5, [nPO, +a2H,07.
Rhabdophan (trig/hex) 3B 9D Monazit (mkl)

Da Tb- und Dy-Monazite metastabil und entsprechend temperaturempfindlich sind,
wurden die hydratisierten Zwischenprodukte nach der Fallung nicht calciniert und
gesintert. Sie wurden lediglich einer thermischen Behandlung unterzogen, um Mona-
zit-Phasen zu erhalten. Die besten Ergebnisse wurden fiir TbPO, bei 950°C und fiir
DyPO, bei 730°C erzielt.

Im Falle der durch Hydrothermalsynthese direkt dargestellten Monazite war kein
Calcinierungsschritt zur Entwéasserung erforderlich. Die Kristallinitat dieser Mona-

zite wurde durch den Sinterprozess deutlich erhéht.
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4 Material und verwendete Methoden

Prazipitation Hydrothermalsynthese
Ln(NO3); + Hy,O Ln(NO3)4 + Hy,O
+CA + (NH,),HPO,
_— Rithren Rithren o
Ln:CA =1:2 Ln:P =1:1
Ln-CA-Komplex
+ NaOH
+ H,PO Rithren
i Rithren pH ~ 12,5
In:P =15
+ NH,OH T = 220°C,
Rithren Autoklav o
pH =~ 10 v v Paut, t = 9h
ILnPO, - zH,0O| LnPO, (+ Hydroxide)
7,0
Calcinierung + HNO,
_— Rithren
550/600°C (- Hydroxide)
v v
LnPO, (trig/hex) LnPO, (mkl)
ger. Kristallinitat ger. Kristallinitat
o 7.0
Sinterung Sinterung
1500/1600°C 1200°C

v

LnPO, (mkl)
hohe Kristallinitéat

7 Waschen mit dest. H,O, trocknen
O Morsern

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Syntheserouten.
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4.1.4 Pelletpraparation

Zur Dichtebestimmung, fiir Ramanmessungen, fiir Bestrahlungsexperimente sowie
zur Lamellenpraparation wurden Pellet-Proben gepresst. Der Pelletisierung ging in
der Regel ein Calcinierungsvorgang voraus (siehe Kap. 4.1.3). Pellets wurden mit Hil-
fe einer hydraulischen Presse in einem zylindrischen Stahleinsatz mit einem Durch-
messer von 10 mm gepresst. Fiir Sinterdichte-Bestimmungen wurden die Pellets mit
Presskraften zwischen 8-60 kN verpresst, bei 1500-1600 °C gesintert und anschliefend
von beiden Seiten mit SiC-Schleifpapier (CarbiMet™2, Buehler®) in drei Schritten
verschiedener Kérnungsstufen poliert.

Weitere Pulverproben wurden mit Kraften von 35 bzw. 60kN (p ~ 446 bzw.
765 MPa) verpresst. Im Anschluss wurden die erhaltenen Pellets bei Temperatu-
ren zwischen 1200-1600°C gesintert. Pellets zur Sinterdichte-Bestimmung sowie die
der LnPO,-Reihe (Ln = La-Gd) wurden anschlieend ebenfalls poliert. Die LnPO,-
Pellets (siche Abb. 4.2) zeigten jedoch bei Raman-spektroskopischen Untersuchun-
gen Schwingungsbanden resultierend durch SiC-Reste, weshalb weitere Pellets nicht

poliert wurden.

Sm

Abb. 4.2: Gesinterte (1500°C) und polierte Pellets verschiedener Lanthanoidzusam-
mensetzungen LnPO, (Ln = La-Gd).

4.1.5 Diinnschliffpraparation

Zur Untersuchung des Gefiiges von Sm-Monazit-Keramiken wurden drei Diinn-
schliffe aus gesinterten Pellet-Proben bekannter Dichte préapariert und anschliefend
mikroskopisch untersucht. Das durch die Dichtebestimmung enthaltene Paraffin (vgl.
Kap. 4.2.4) musste hierbei zunichst entfernt werden, um die Praparate anschlieend
stabilisieren zu kénnen. Hierzu wurden die Pellets zunachst in Loschpapier eingewi-
ckelt und iiber Nacht in einem Ofen auf 100°C erhitzt. Um das restliche Paraffin zu
entfernen, wurden die Proben ca. 48 h in Waschbenzin eingelegt.

Anschliefend wurden die Proben mit Epoxidharz (Araldite® 2020 / Huntsman) sta-
bilisiert, auf einen angeschliffenen Objekttriger geklebt und fiir 24 h bei 50°C ausge-
hartet. Die Pellets wurden dann zunédchst auf ca. 2mm Héhe unter Wasserkiihlung
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mit einer Sage des Typs Conrad WOCO 50 abgesagt. Mit einer Lappmaschine des
Typs LP 30 der Firma Logitech / Struers und einer Lappsuspension aus SiC, Was-
ser und etwas Ethylenglycol wurden die Proben auf ca. 200 pm gelédppt. Nach einer
Zwischenreinigung wurden die Proben anschlieend mit einer feineren Kérnung auf
ca. 30 pm feingeldppt. Zum Schluss wurden die Diinschliffe gereinigt, getrocknet und
abgedeckt. Fir das Fixieren des Deckglases wurde ein UV-Klebstoff (Loctite) ver-

wendet.

4.1.6 FIB-Lamellenpraparation

Fiir Bestrahlungs-Experimente mit Schwerionen, wurden mit Hilfe einer fokussie-
renden Tonenstrahlanlage (,,Focused Ion Beam*“ FIB) N Vision 40 von Zeiss Lamellen
aus einer SmPO,-Probe prépariert. Dafiir wurde zunédchst ein bei 1600°C gesintertes
SmPO,-Pellet mit Kohlenstoff bedampft, um eine bessere Leitfahigkeit der Probe
zu erhalten. Zum Schutz der Probenoberfliche wurde eine ca. 2pm dicke Platin-
Schicht auf der Probe abgeschieden. Mit einem Gallium-Strahl wurde trapezférmig
von beiden Seiten der Pt-Schicht Probenmaterial abgetragen (sieche Abb. 4.3a), um
eine Lamelle freizulegen. Hierzu wurden zunéchst eine Stromstérke von 13nA und
eine Spannung von 30 kV verwendet. Mit Hilfe einer Kohlenstoff-Abscheidung wurde
die vorbereitete Lamelle an einer Nadelspitze befestigt.

L——

| —

(a) Trapezformig wird Probenmaterial (b) Die Lamelle wird mit einer C-
ober- und unterhalb der Lamelle abgetra- Abscheidung parallel an die Kupfer-
gen. Blick auf die Kante der Lamelle. Halterung angebracht.

Abb. 4.3: FIB-Praparation einer Lamelle.
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Durch nachfolgendes Freischneiden der Lamelle, konnte diese aus dem Pellet geho-
ben und ebenfalls mittels Kohlenstoff an eine Kupfer-Halterung angebracht werden
(siehe Abb. 4.3b). AbschlieBend wurde die Lamelle mit einem Ga-Strahl ausgediinnt.
Zur Vermeidung von Strahlenschdden und einer Amorphisierung der Probenoberfla-
che wurden die Strome schrittweise von 13nA auf 80 pA reduziert (M. Klinkenberg,
personl. Mitteilung, 2013). AbschlieBend wurden die Lamellen bei einer niedrigen
Spannung von 10kV und Stromen von 10 pA poliert. Nach dem Diinnen hatten die
Lamellen Dicken zwischen ca. 300 und 600 nm. Insgesamt wurden vier Lamellen mit

Flachen von ca. 20 pm x 15 pm aus dem SmPO,-Pellet préapariert.

4.2 Analysemethoden

4.2.1 ICP-OES

Um Mischkristalle in den gewiinschten Mol-Verhéltnissen zu erhalten, wurden
die Lanthanoid-Nitrat-Ausgangslosungen hinsichtlich ihrer Ln-Kationen-Konzentra-
tion mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) untersucht. Die Analysen wurden bei einer Verdinnung der Proben
von 1:2000 in Milli-Q-Wasser an einem (CAP6500-Spektrometer der Firma Ther-
mo Scientific mit Echelle-Optik und CID-Halbleiterdetektor bei axialer und radialer
Betrachtung, im Wellenldngenbereich von 166-847 nm durchgefiihrt.

4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Pellet- und Pulver-Proben wurden zur Gefiige- und Phasen-Charakterisierung und
zur Uberpriifung der Reinheit elektronenmikroskopisch untersucht. Zur Quantifizie-
rung der Lanthanoid-Verhéltnisse in Mischkristall-Reihen, insbesondere unterschied-
licher Phasen innerhalb einer Zusammensetzung, wurden chemische Analysen mittels
energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) bei 6000x-Vergroferung mit einem
Arbeitsabstand von 10 mm an je finf Stellen der Proben durchgefiithrt. Die Messun-
gen wurden an einem Quanta 200F der Firma FFEI bei einer Spannung von 15-30 kV

im Niedervakuum (60 Pa) vorgenommen.
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4.2.3 Thermische Analyse

Die thermische Analyse mittels kombinierter Differenzthermoanalyse (DTA) und
Thermogravimetrie (TG) wurde verwendet, um die Phasenumwandlung von Sm-
Rhabdophan in Sm-Monazit zu untersuchen. Hierzu wurden Pulverproben in einem
Korund-Tiegel mit einer Heizrate von 10K - min™' auf 1100°C erhitzt. Die Messun-
gen wurden mit einem STA /49 F8 Jupiter der Firma Netzsch in Luft-Atmosphére
ausgefiihrt. Die erhaltenen Analysedaten wurden mit Hilfe der Software Thermal

Analysis (Netzsch Proteus, Version 6.0.0) ausgewertet.

4.2.4 Dichtebestimmung

Fir Dichtemessungen wurden insgesamt 20 beidseitig und an den Mantelflichen
geschliffene zuvor gesinterte Pellet-Proben hergestellt. Bei der Praparation der Pel-
lets wurden fiir die Dichtebestimmungen sowohl die Presskraft (Fp,. = 35-60kN)
die Presshaufigkeit (1-6x) als auch die Sintertemperatur (1500 / 1600°C) variiert.
Die Griindichte (pg) wurde mit folgender Formel anhand der Pelletgeometrie be-

7

stimmt:
4-m

m-h-d?’

wobei m die Masse, h die Hohe (Mittelwert aus finf Messungen) und d der Durch-

P (4.1)

messer des Pellets ist.

Die Bestimmung der Sinterdichte (pg) erfolgte mit Hilfe des archimedischen Prinzips:

M1 * PPar * PH,0
ps = )
Prar - (M2 — m3) — pr,o - (M2 — my)

(4.2)

hierbei ist m; die Masse des gesinterten Pellets, ms die Masse des mit Paraffin
getrankten Pellets und mj3 die Masse des in Wasser eingetauchten Paraffin-getrankten
Pellets. Zudem wurden die Dichte des Paraffins mit pp,, = 0,9g - cm™ und die des
Wassers mit pp,0 = 1,0g - cm™ beriicksichtigt.

4.2.5 Polarisationsmikroskopie

Um Aussagen zur Textur keramischer Proben zu treffen, wurden Diinnschliffpro-
ben mit Hilfe eines Zeiss Axiophot Polarisationsmikroskops, gekoppelt mit einer
Olympus DP10 Kamera, untersucht.
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4.2.6 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Zur strukturellen Charakterisierung der Fernordnung wurden Roéntgenbeugungs-
Experimente an einem parafokussierenden Bragg-Brentano-Diffraktometer mit 6-2 6-
Geometrie D4 ENDEAVOR der Firma Bruker AXS GmbH durchgefiihrt.
Standardmessungen zur qualitativen Analyse wurden mit einer Festblende im Win-
kelbereich von 10-100° in 26, einer Schrittweite von 0,02° / 26 und 1s pro Schritt
bei einer Rohrenspannung / -strom von 40kV / 40 mA durchgefiithrt. Fiir die Pro-
benserien, deren Zellparameter oder Kristallstrukturen mittels der Rietveld-Methode
verfeinert wurden, wurden die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Messparameter gewéhlt.
Die Computerprogramme Match! (Crystal Impact) (Version 1.11g) und EVA (Bruker
AXS GmbH) (Version 16.0.0.0) wurden zur qualitativen Analyse der Proben verwen-
det.

Die Rietveld-Verfeinerungen wurden mit der Software Topas-Academic (Version
V4.1) durchgefiihrt [189]. Zur Beschreibung der Reflexformen wurde der Fundamen-
talparameter-Ansatz [189, 196] verwendet. Globale und lokale Parameter, die bei
den Rietveld-Verfeinerungen frei gegeben wurden, sind in Tabelle 4.2 zusammenge-
fasst. Die von der Software Topas angegebenen Standardabweichungen verfeinerter
Parameter stellen eine systematische Unterschiatzung dar [211, 212]. Aufgrund dessen
wurden die Standardabweichungen von Zellparametern und Bindungslédngen fir die
Darstellung in Grafiken mit einem Faktor drei multipliziert.! Angaben in Tabellen

entsprechen hingegen den von der Software berechneten Abweichungen.

! Es sei darauf hingewiesen, dass es sich trotz des verwendeten Korrekturfaktors von drei um eine
Standardabweichung von 1 ¢ handelt.

Tab. 4.1: Parameter der XRD-Messungen mit ¢t = Zeit, F-Bl = Festblende, Rot =
Rotation des Probentrégers.

LnPO, ThPO, DyPO, Sm,; ,Ce, PO, Sm;  Tb, PO,
(Ln = La-Gd) (r =0-1) (z =0-1)

Probenform Pellet Pulver Pulver Pulver Pulver

2 0-Bereich / ° 10-130 10-130 10-130 10-100 10-130
Schritt/26 / ° 0,01° 0,01° 0,01° 0,01° 0,02°
t/Schritt / s 1s 10s 4s 1s 4s
F-Bl/° 0,1° 0,2° 0,3° 0,1° 0,2°

Rot / rpm 15 - 15 - -
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Tab. 4.2: Frei gegebene Parameter der Rietveld-Verfeinerungen der Kristallstrukturen i: Monazit (Mon), Xenotim (Xen) bzw.
Anhydrit (Anh). Hierbei sei bereits angemerkt, dass CaSO, (Anh) als Modell fiir eine Ln-Phosphat-Phase mit Anhydrit-
Struktur vorgegeben wurde. (Parameterabkirzungen siehe Abkiirzungsverzeichnis)

Strukturmodell / LnPO, ThPO, DyPO, Sm,;_,Ce, PO, Sm,;_,Tb, PO,

Parameter Ln = La-Gd x x

Strukturmodell Ln-Mon GdPO,-Mon  GdPO4-Mon  SmPO,-Mon 01 SmPO -Mon 0-0.8

ICSD# 79747-79753 [24] 79753 [24] 79753 [24] 79751 [24] 79751 [24] 4

Strukturmodell TbPO,-Xen  DyPO,-Xen  CeO,y-Cerianit  0,25-0,7  TbPO,-Xen 0.65-1

ICSD# 79755 [24] 79756 [24] 156250 [213]  +0,9-1 79755 [24] ’

Strukturmodell CaSO,-Anh 0.8.1

ICSD# 183916 [214] “

bg-Parameter 6 6 6 6 6

s-displ v v v v v

CS-L / alle i / alle ¢ / alle ¢ v/ alle i V/ alle i

scale(t) V/ alle i V/ alle i V alle i V alle i V/ alle i

ZP y/ alle i y/ alle i y/ alle i V/ alle i y/ alle i

Atomkoord. — v/ Mon v/ Mon v/ Mon v/ Mon 0-0.8
v/ Xen 0,81

B, — v/ Mon v/ Mon v/ Mon —

sh Ordnung —_— —_— —_— 6 Mon 0,8-1 8 Xen 08
6 Xen 1

Pref.Orient. v/ Xen (010) 4/ Xen (010) v/ Xen (010)  0,65-0,75

P-O Restr. 1,55 A S / Mon / Mon / Mon v/ Mon 0-0.8
v/ Xen 0,8-1
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4.2.7 Schwingungsspektroskopie

Infrarot-Spektroskopie

Sowohl direkte getrocknete Fallungsprodukte, als auch gesinterte Proben wurden
Infrarot-spektroskopisch zur Charakterisierung der strukturellen Nahordnung analy-
siert. Hierfiir wurden jeweils ~ 1 mg der Probe mit ~ 250 mg KBr-Pulver homogeni-
siert und verpresst. An den Presslingen wurden in Luft-Atmosphére im Wellenzahl-
bereich von 400-4000 cm ™! Spektren mit einem Bruker AXS FT-IR EQUINOX 55
IR-Spektrometer aufgenommen und mit der zugehorigen Software Opus, Version 4.0

ausgewertet.

Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe von Raman-Messungen unter Verwendung eines Jobin Yvon LabRam HR-
Mikro-Raman-Spektrometers der Firma HORIBA Scientific wurden Untersuchun-
gen der strukturellen Nahordnung vorgenommen. Das verwendete Spektrometer ist
ausgestattet mit einer Fokusldnge von 80cm, einem He-Ne-Laser (A= 632,81 nm),
einem Dioden-Laser (A= 785nm), MPlan-Olympus-Objektiven (10x, 50x, 100x)?
und einem CCD-Detektor.

Raman-Spektren wurden in der Regel an gesinterten Pellets aufgenommen. Die me-
tastabilen TbPO,- und DyPO,-Monazite wurden an verdichteten Pulvern gemessen.
Zudem wurden Spektren an FIB-Lamellen aufgenommen. Die gewéhlten Einstellun-
gen fiir die unterschiedlichen Proben sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Die Bandenlagen der erhaltenen Spektren wurden mit Hilfe der Gerate-Software
HORIBA LabSpec (Version 5.58.25) ausgewertet. Ramanbanden wurden hierbei mit

einer gemischten Gauf-Lorentz-Funktion angefittet.

2 Numerische Apertur (NA) = 0,25/0,75/0,9.

99



4 Material und verwendete Methoden

Tab. 4.3: Parameter der Raman-Messungen verschiedener Proben (Einheit der Gitter
in ,grooves / mm, A, = Akkumulationszeit).

TbPO,  DyPO,

Pellets Lamellen
Pulver Pulver

Laser-A / nm 632,81 632,81 785 632,81
Raman Shift / cm™ 100-1200 50-1250  250-1200  100-1200
Gitter / , grooves“-mm™1 1800 1800 600 1800
,Hole“ / nm 800-1000 1000 100 800
LOlit / pm 100 100 100 100
Objektiv 100x 100 % 100x 100 %
tawk /S 2 x (10-25) 2 x 60 10x 7 2 x 60

Filter — — — —

Hochdruck-Raman-Spektroskopie

Hochdruck-Raman-Messungen wurden in einer Diamantstempelzelle (DAC) des
Boehler-Almaz-Typs [215, 216] (sieche Abb. 4.4a) mit einem Renishaw RM-100-
Spektrometer, verbunden mit einem Leica DMLP-Mikroskop, durchgefithrt. Auf-
grund der DAC und des daraus bedingten grofleren Arbeitsabstandes wurde ein 20 x-
LMPlanFI-Olympus-Objektiv (NA = 0,4) gewahlt. Ein He-Ne-Laser (A = 632,81 nm)
mit 100 % Laserleistung und einem 1800er Grating wurde verwendet. Spektren wur-
den im Bereich von 200-1200cm ! mit einer Belichtungszeit von jeweils 3 x 60s
gemessen.

Zur Durchfiihrung der Messungen wurden Pulver-Proben in die DAC geladen und
zur Druckbestimmung neben der Probe je ein synthetischer Rubin auf die Kalette
aufgebracht (siche Abb. 4.4b / 4.4c). Die DAC wurden anschlieend mit Neon-Gas®
als Druckmedium beladen. Die R; Fluoreszenz-Linie des Rubins wurde bei Stan-
darddruck und Raumtemperatur aufgenommen und lag in allen Féllen nahe bei dem
Soll-Wert von 694,2nm (£ 0,05). Der jeweilig gemessene Wert dient bei der Druck-
berechnung als dem Normaldruck zugehorig.

Da der Druck in der Kammer wéhrend der Messung noch variieren kann, wurde in
der Regel die Fluoreszenz-Linie des Rubins vor und nach dem Aufnehmen des Pro-
ben-Spektrums gemessen und anschlieend die Druckwerte gemittelt. Fiir den Druck

wird eine Ungenauigkeit von 2 %, mindestens aber 0,2 GPa angenommen [217].

3 Zeigt gute hydrostatische Eigenschaften bis 15-16 GPa [203, 204].
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(a) Geoffnete DAC mit aufge- (b) Mikroskop-Bild von (¢) Probenkammer mit

setztem Gasket auf dem Un-  Gasket-Offnung (@ =  Probe (P) und Ru-
terteil (unten links) und Ver- ~ 60 pm), in der sich die  bin  (R) unter dem
schraubwerkzeug (rechts bzw. Probe und der Rubin Raman-Mikroskop bei ca.
unten rechts). befinden. 0,2 GPa.

Abb. 4.4: Diamantstempelzelle (DAC) des Boehler-Almax-Typs

Die Bandenlagen der gemessenen Spektren wurden mit der Software LabSpec (Ver-
sion 5.58.25) von HORIBA ermittelt, indem die Ramanbanden mit einer gemischten
Gauf}-Lorentz-Funktion angefittet wurden.
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4.3 Simulation von Strahlenschaden

4.3.1 Computersimulationen

Zur Einschétzung der Strahlungsbestdandigkeit von Sm-Monazit und zur Unter-
stiitzung der Interpretation von Bestrahlungs-Experimenten wurden Computersi-
mulationen mit dem Softwarepaket SRIM (Version 2013.00) [144, 145, 218] fir den
Beschuss von SmPO, mit Gold-Ionen durchgefiihrt.

Entsprechend der Bestrahlungs-Experimente wurde in den Simulationen als Schwer-
ion Au mit Z = 79 ausgewahlt und ein Einfallswinkel des Ionenstrahls von 15°
zugrunde gelegt. Die Berechnungen wurden jeweils mit den in den realen Bestrah-
lungs-Experimenten verwendeten Energien von 1, 3,5 und 7MeV durchgefiithrt. Fir
das Target-Material wurden die Elemente Sm, P und O in der entsprechenden St6-
chiometrie definiert und eine Dichte des Materials von 5,3 g-cm™ angenommen. Dies
entspricht der Dichte eines SmPO,-Pellets mit einer Sinterdichte von ca. 93 % der
theoretischen Dichte.

Bei den Computersimulationen wurden sowohl das ,,Kinchin-Pease* (KP)- als auch
das ,full cascade“ (FC)-Modell (siehe Kap. 2.1.2) verwendet und gegeniiber gestellt.
Fir die Verschiebungs-Energien F4q der Elemente werden in SRIM Werte vorgeschla-
gen, welche sich weder auf eine bestimmte Kristallstruktur noch auf eine chemische
Verbindung beziehen. Die in SRIM vorgeschlagenen E4-Werte werden von verschie-
denen Autoren generell als zu niedrig eingeschétzt [219-221]. Spezifische experimen-
telle oder berechnete E4-Werte fiir Monazite liegen allerdings nicht vor [222]. Daher
wurden hier MD-Simulationen zur Berechnung von FE4-Werten in Monazit mit der
Software GULP (,,General Utility Lattice Program®) [223, 224] unter Verwendung
des Buckingham-Potenzials [225] durchgefithrt. Unter Vorgabe der Monazit-Kristall-
struktur am Beispiel LaPO, wurden E4-Werte fiir 38 verschiedene beliebig ausge-
wéhlte Richtungen berechnet. Als Kriterium fiir eine permanente Verschiebung der
verschiedenen Atome wurde eine Auslenkung von mindestens 2 A vorausgesetzt. Un-
ter der Annahme, dass die Richtungen im Kristall mit den geringsten Verschiebungs-
Energien fiir die verschiedenen Ln-Monazite gleich sind, wurden fiir diese Richtun-
gen ebenso die Fq-Werte fiir Sm, P und O berechnet. Zum Vergleich wurde auch die
erzeugte Anzahl an Leerstellen unter Verwendung der Standard- E4-Werte von SRIM
berechnet.
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4.3 Simulation von Strahlenschiden

4.3.2 Experimentelle Simulationen

Zur Untersuchung der Strahlenbestindigkeit von Monazit wurden im Rahmen die-
ser Arbeit SmPO,-Proben mit schweren Ionen bombardiert. Diese Bestrahlungsexpe-
rimente wurden bei der Commissariat a I’Energie Atomique et aux Energies Alterna-
tives (CEA) in Saclay, Frankreich innerhalb des emir-Netzwerks (SRMP - JANNuS)
durchgefithrt. In Saclay stehen drei verschiedene Beschleuniger-Einrichtungen fir
Bestrahlungsversuche zur Verfigung: Epiméthée fiir Schwerionen, H und He, Yvet-
te fiir H und He sowie Japet, welche ebenfalls fiir Schwerionen, H und He geeignet
ist. Neben einer ,single ion beam“-Einrichtung unter Verwendung von Epiméthée,
steht eine ,triple ion beam“-Einrichtung durch Zusammenfithrung aller genannter
Beschleuniger zur Verfiigung (siehe Abb. 4.5).

In den durchgefithrten Bestrahlungsexperimenten wurden Gold-Ionen verwendet,
welche im Japet-Beschleuniger erzeugt wurden. Dieser besteht aus einem 6SDII-2
2 MYV Tandem Pelletron-Beschleuniger, ausgestattet mit einem Argon Gas-Abschei-
der und einer SNICS II-Ionenquelle (siche Abb. 4.6). Die Au-Ionen werden zunéchst

(a) Beschleuniger Japet fiir Erzeu-
gung der verwendeten Au-Ionen.

(b) Die drei Strahlengéinge aus Japet, (¢) Verwendete ,Triple ion beam®-
Ywvette und Epiméthée. Probenkammer.

Abb. 4.5: JANNuS-Bestrahlungseinrichtung, Saclay (Frankreich). Bildrechte: ,,Pho-
to CEA“ / Philippe Stroppa.
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Kathode
Sputter
Probe
‘ ’ ‘ Absaug-

sphérischer

‘ Beheizter Elektrode
Cs Ionisator

Cs Reservoir

Abb. 4.6: Sputter-Ionenquelle zur Erzeugung von Gold-Ionen (Typ SNICS). (Abb.
modifiziert nach Schmidt und Wetzig [226].)

in der SNICS-Tonenquelle* erzeugt, indem ionisiertes Césium auf eine Kathode be-
schleunigt wird. Im Zentrum der Kathode liegt das gewiinschte Material, hier Gold,
aus dem negativ geladene Ionen heraus geschlagen werden. Den negativen Au-Ionen
werden beim Eintritt in den Tandem Pelletron-Beschleuniger Elektronen entrissen.
Abhéngig davon wie viele Elektronen entfernt werden und wie stark die positive
Ladung im Anschluss ist, konnen die Au-lTonen unterschiedlich stark beschleunigt

werden, wodurch wiederum verschiedene Energien erzielt werden kénnen.

Fur die Experimente wurden sowohl Pellet- als auch FIB-Lamellen-Proben ver-
wendet. Die Pellets konnten mit einem doppelseitigen Kohlenstoffkleber in den an
der Beamline befindlichen Probenhalter aufgebracht werden (siehe Abb. 4.7a, oben).
Fir die Lamellen wurde ein spezieller Aluminium-Probenhalter verwendet, in den
die Cu-Gitter einzeln eingespannt werden konnten (siche Abb. 4.7a, unten und 4.7b).
Insgesamt wurden sechs Proben bestrahlt, wobei die gleichen Konditionen fiir jeweils
ein Pellet sowie fir eine Lamelle gewéhlt wurden (siche Tab. 4.4).

Bei den Bestrahlungs-Experimenten wurden drei verschiedene Gesamt-Fluenzen ver-
wendet, die jeweils auf drei verschiedene Energien (1, 3,5 und 7 MeV) aufgeteilt wur-
den. Die Ladung der Gold-Kationen variierte mit den verwendeten Energien. So
wurden fiir die Bestrahlung mit einer Energie von 7 MeV Au®*-, bei 3,5 MeV Au*t-

4 Source of Negative Ions by Cesium Sputtering (SNICS)
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4.3 Simulation von Strahlenschiden

Cu-Gitter

FIB-Lamelle

(a) Fotos der Proben in der an der Be- (b) Skizze des in Abb. 4.7a (unten) gezeigten
amline vorhandenen Halterung. Oben: Probenhalters fiir die Lamellenbestrahlun-
Pellet-Probe, unten: Lamelle an Cu- gen.

Grid in Alu-Halter.

Abb. 4.7: Probentrager fiir Bestrahlungsexperimente an der Beamline (SRMP -
JANNuS Saclay).

und bei 1 MeV Au*"-Ionen erzeugt und auf die Proben geschossen. Die Pellet-Proben
wurden aus technischen Grinden zunéchst alle mit der hochsten, dann mit der mitt-
leren und schliefllich mit der niedrigsten Energie bestrahlt, da die Einstellung auf
eine andere Energie relativ zeitaufwendig ist und es aufgrund begrenzter Strahlzeit
daher nicht glinstig war, die Energie hdufig zu dndern. Bei den Lamellen-Proben je-
doch war der aufwendige Probenwechsel ausschlaggebend, weshalb diese jeweils mit
der gesamten Fluenz und den unterschiedlichen Energien bestrahlt wurden, bevor
auf die nichste Lamelle gewechselt wurde.

Die Pellets wurden vor und nach der Bestrahlung an verschiedenen Positionen der
Oberfliche Raman-spektroskopisch untersucht. Zur Erfassung eines Raman-Spek-
trums einer unbestrahlten Lamellen-Probe wurde hierzu eine Referenz-Probe ver-
wendet, die im Anschluss nicht bestrahlt wurde. An den drei bestrahlten Lamellen-
Proben wurden Raman-Spektren an verschiedenen Positionen sowohl an der dem Io-
nenstrahl zu- als auch der abgewandten Seite aufgenommen. Dartiber hinaus wurden
die Lamellen nach ca. sechs Monaten erneut Raman-spektroskopisch untersucht, um
eventuell stattgefundene Rekristallisationseffekte zu detektieren. Details der Mess-
parameter sowohl der Pellet- als auch der Lamellen-Proben sind in Tabelle 4.3,
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4 Material und verwendete Methoden

Kapitel 4.2.7 angegeben.

Tab. 4.4: Parameter der Bestrahlungsexperimente mit schweren Ionen. Abkiirzungen
des Probenmaterials: P = Pellet, L = Lamelle, L-Ref = unbestrahlte Referenzprobe.

SmPO, Lamellen- Gesamt-Fluenz/ Energie/ MeV ~ Verwendete

Probe Dicke/nm Ionen /cm? schwere Ionen

L-Ref 449

P 3-1,7-10"

L 593 =5,1-10*

P . . 102 .
5-6,0-10 1&35&7 At & Avdt & AuPt

L 295 =1,8-10'3

P 32,0102

L 334 —6,0-10'2
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-

Phosphaten des Monazit-Typs

Systematische strukturelle Untersuchungen an Lanthanoid-Phosphaten sind
grundlegend fiir die Beurteilung synthetischer Monazite als Entsorgungsmatrizes.
Daher wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals die gesamte Reihe der Ln-Monazi-
te einschlieBlich der metastabilen Monazit-Phasen ThPO, und DyPO, synthetisiert
und charakterisiert. Unvollstdndige Daten beziiglich der Fern- und Nahordnung der

LnPO,-Kristallstrukturen wurden erganzt.

5.1.1 Charakterisierung der Fernordnung

Alle Proben der stabilen Monazit-Reihe (La-Gd)PO, zeigen in Rontgenpulverdif-
fraktogrammen die monokline Monazit-Struktur, lediglich bei der Zusammensetzung
GdPO, sind Spuren einer tetragonalen Gd-Xenotim-Phase nachzuweisen. Der Ka-
tionenradius des Gd liegt in einem Bereich, in dem die Ln-Phosphate auch die tetra-
gonale Kristallstruktur aufweisen kénnen. Die hier auftretende Gd-Xenotim-Phase
konnte sich beim Sinterprozess gebildet haben, wenn sich bei der Préazipitation nicht
ausschlieflich Rhabdophan (GdPO, -z H,0O, z ~ 0,5-1), sondern auch ein kleiner An-
teil Weinschenkit (GdPO, - 2 H,O) gebildet hat. Der Weinschenkit kann dann beim
Sintern direkt in die Xenotim-Struktur {ibergehen [92]. CePO, konnte erfolgreich
ohne Oxidation von Cer(III) nach Cer(IV) ohne Verwendung von Citronensiure
hergestellt werden (siehe Kap. 4.1.1).

TbPO, und DyPO, konnten beide erfolgreich mit Hilfe des CA-Chelatkomplexes als
monokline Monazit-Phase hergestellt werden. Allerdings liegen in beiden Proben ge-
ringe Anteile an der jeweiligen Xenotim-Phase vor. In beiden Féllen konnte mittels

Rietveld-Verfeinerung ein Anteil an Nebenphase von ca. 1,5 Gew% ermittelt werden.

67



5 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 5.1: Zellparameter und Zellvolumen in Abhéngigkeit des Ionenradius fiir die
LnPO,-Monazit-Reihe (mit Ln = La-Dy). Zusétzlich sind auf der sekundéren a-
Achse die jeweiligen Ordnungszahlen Z aufgetragen mit Z = 57 fiir La und Z = 66
fiir Dy.

Dies steht z. T. im Widerspruch zu den Ergebnissen von Boakye et al. [28], wo sich
der CA-Komplex lediglich positiv auf die Bildung des ThPO,-Monazits auswirkt,
wogegen DyPO, nach Temperatur-Behandlung die Xenotim-Struktur aufweist.

Aufgrund umfangreicher Kristallstrukturdaten zu den stabilen Monaziten [21, 24,
34, 35] wurden fiir die hergestellten LnPO, lediglich die Zellparameter verfeinert. Fiir
die metastabilen Monazit-Phasen wurden komplette Rietveld-Verfeinerungen durch-
gefithrt, da fiir diese nur wenige Strukturdaten vorhanden sind (siehe Kap. 2.1.1).
Die Zellparameter der LnPO, (Ln = La-Dy) in Abhéngigkeit der Ionenradien unter
Berticksichtigung der Koordinationszahl (KZ) = 9 fir die Ln-Kationen sind in Ab-
bildung 5.1 dargestellt. Durch die Lanthanoidenkontraktion wird das Kristallgitter
in der Reihe vom La- zum Dy-Monazit kontinuierlich komprimiert, was sich in den
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5.1 Strukt. Charakterisierung von Ln-Phosphaten des Monazit-Typs

linear abnehmenden Gitterparametern a, b und ¢ sowie dem Zellvolumen V' wider-
spiegelt. Der Winkel 5 nimmt mit abnehmendem Lanthanoid-Ionenradius hingegen
zu. Die zugehorigen Daten der Zellparameter sind in Tabelle 3 im Anhang-Kapitel 3
aufgefiihrt. Die Zellparameter der stabilen Monazit-Endglieder sind in guter Uber-
einstimmung mit den Literaturdaten [24, 29, 35].

Die metastabilen Phasen ThPO, sowie DyPO, schlieflen sich dem linearen Trend
der leichteren Lanthanoiden an. Die fiir diese Phasen mittels Rietveld-Verfeinerung
erhaltenen Kristallstrukturdaten sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Die zugeho-
rigen Plots der Rietveld-Verfeinerungen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. In den
durchgefithrten Rietveld-Verfeinerungen wurde fiir alle Elemente Ln, P und O; ein
isotroper thermischer Auslenkungsparameter B,, verfeinert.

Publizierte Gitterparameter sowohl des monoklinen ThPO,-Monazits [29, 34, 47, 50,
51]! als auch des DyPO,-Monazits [34, 51] zeigen relativ gute Ubereinstimmung mit
denen der hier verfeinerten Kristallstrukturen (vgl. experimentelle Referenzdaten in
Tab. 2.2, Kap. 2.1.1). Ebenso stimmen sowohl die Gitterparameter als auch die Atom-
koordinaten der hier verfeinerten experimentellen Daten gut mit denen der mittels
DFT-Kalkulation ermittelten Kristallstruktur von Rustad [49] tiberein. Berechne-
te und experimentelle Kristallstrukturdaten bei hohen Driicken von Loépez-Solano
et al. [48] zeigen dhnliche Atomkoordinaten, allerdings, entsprechend der Kompres-
sion, kleinere Gitterparameter. Auffllig bei Lépez-Solano et al. [48] ist jedoch, dass
mit Druckerhéhung neben einer erwarteten Abnahme der Zellparameter und folglich
des Volumens, ebenfalls der Winkel 8 abnimmt. Mit den durchgefiihrten Rietveld-
Verfeinerungen der beiden metastabilen monoklinen ThPO,- sowie DyPO,-Phasen,
konnten somit die Kristallstrukturdaten von Monazit-Phasen entscheidend ergénzt

werden.

1 [47]: extrapolierte Daten.

69



5 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 5.1: Kristallstrukturdaten der Rietveld-Verfeinerung fiir TbPO, und DyPO, des
Monazit-Typs.

Zellparameter Atom Positionen

ThPO, DyPO, TbPO, DyPO,
a/A 6,62001(5) 6,59746(7) Ln x 0,28050(6) 0,28017(8)
b/ A 6,81111(5) 6,78657(7) Y 0,15352(7) 0,15279(9)
c/ A 6,31657(4) 6,30387(6) z 0,09586(8) 0,09474(11)
a/® 90 90 P x  0,30377(21) 0,30472(27)
B/° 104,10999(48)  104,18975(75) y  0,16156(21) 0,16244(28)
v /° 90 90 z  0,61271(21) 0,61256(27)
Vv /A3 276,2189(34) 273,6384(52) o1 x  0,25070(53) 0,25313(69)
p/g/cm™® 6,10536(7) 6,24977(12) y -0,00252(34) -0,00301(44)
Gew% 98,568(52) 98,434(67) z  0,43470(44) 0,43515(57)
02 x  0,38497(36) 0,38584(46)
y  0,33887(37) 0,34036(47)
z  0,50126(45) 0,50172(58)
03 x  0,47284(37) 0,47066(48)
Giitekriterien y  0,10143(41)  0,09910(54)
Rexp 0,479 0,570 z  0,81701(34) 0,81839(43)
Ryp 1,106 1,041 04 x  0,11514(30) 0,11290(39)
R, 0,826 0,794 y  0,20947(51) 0,20836(69)
Rp 0,369 0,327 z  0,71118(41) 0,70648(53)
GoF 2,306 1,826 By | A2 0,7536(103) 0,9142(138)
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(b) Rietveld-Plot von DyPO,-Monazit.

Abb. 5.2: Rietveld-Plots der metastabilen Monazit-Phasen TbPO, und DyPO,. Mo-
nazit-Kristallstrukturen mit Ln (schwarz), P (gelb) und O (rot), Gitterebene (001)
in blau.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2 Charakterisierung der Nahordnung

Fiir die folgenden Ergebnisse soll an dieser Stelle nun die in Kapitel 4.2.7 beschrie-
bene Faktorgruppenanalyse durchgefiihrt werden. Zunéchst werden die moglichen
Schwingungen im Monazit hergeleitet. Des Weiteren wird auf die spektroskopische
Unterscheidung zum direkten Fallungsprodukt, dem Rhabdophan, eingegangen und
auch fiir diesen die Gitterschwingungen theoretisch betrachtet. Die Korrelationsme-
thode wird ausfithrlich fiir den Monazit dargestellt, die Schwingungen im Rhabdo-

phan werden zusammengefasst.

Schwingungen im Monazit

Die Monazit-Kristallstruktur hat die Raumgruppe C3, (P2;/n) und besitzt somit
die Faktorgruppe Cyj,. Zudem liegen vier Formeleinheiten pro Elementarzelle vor
(ZB% = 4), was aufgrund des primitiven Gitters ebenfalls zu vier pro Bravaiszelle
fithrt (ZB = Z¥/LP = 4). Alle Atome befinden sich in der Lagesymmetrie C;. Bei
der Korrelationsmethode werden die beiden ,,Bauteile“ Ln sowie PO, des Monazits
betrachtet.

Um die Anzahl der Gesamtschwingungen zu erhalten, missen verschiedene Schwin-
gungsanteile beriicksichtigt werden. Die Abbildung 5.3a zeigt die Gitterschwingungen

der beiden Bauteile Ln und PO,. Die spektroskopisch relevanten Gitterschwingungen

Lage FG

f’y 7 Cl Czh Cg ag

Ln .

192 3($,y,Z)A Korr. mit Ca Ag 1 3
B, 1 3 Lage FG
A1 3 v R C Cop, C,
Bu 1 3 R 1 on L Qg

PO4 ! PO4 Korr. mit Ca

12 3(z,y,2) A Ag 1 3 12 3(R., A Ag 1 3
B, 1 3 R,.R.) B, 13
AL 103 ' A1 o3
Bll 1 3 BU 1 3

(a) Optische und akustische Gitterschwin-  (b) Rotationsschwingungen fiir PO, im
gungen der Bauteile Ln und PO, im Mo- Monazit. Es werden 12 Schwingungen er-
nazit. Es ergeben sich 24 Schwingungen, halten.
inklusive drei akustische.

Abb. 5.3: Korrelation der Symmetrierassen der entsprechenden Lagesymmetrie der
Bauteile Ln und PO, (hier beide: C) mit denen der Faktorgruppe Cap,.
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5.1 Strukt. Charakterisierung von Ln-Phosphaten des Monazit-Typs

enthalten nicht die akustischen Schwingungen, weshalb dieser Anteil abgezogen wer-
den muss (vgl. Gleich. 2.20, Kap. 2.3.2). Die akustischen Anteile kénnen aus den
Charaktertafeln abgelesen werden, da sie den Symmetrierassen mit Translationsan-
teilen x, y und z entsprechend sind. In diesem Fall wird ein Molekiilkristall betrachtet
und so tragen zusétzlich zu den Gitterschwingungen Rotationen des PO,-Tetraeder
und deren intramolekularen Schwingungen bei. Die Rotationsschwingungen sind in
Abbildung 5.3b dargestellt. In beiden Féillen werden die Symmetrierassen der Lage-
symmetrie C; mit denen der Faktorgruppe Csy, korreliert. Da allerdings €' keine Un-
tergruppe von Clyy, ist muss hierfiir ein Umweg z. B. iber die Symmetrie Cy gemacht
werden, was in den Abbildungen abgekiirzt dargestellt ist. Fiir die intramolekularen
PO,-Schwingungen wird von der Symmetrie des freien Tetraeders T, und den sich
daraus ergebenden vier Normalschwingungen und deren Symmetrierassen v(A,),
ve(E), v3(F,) und v4(F,) ausgegangen, welche in Kapitel 2.3.2 hergeleitet wurden.
Die Schwingungen des PO,-Tetraeders werden dann zundchst mit der Lagesymme-
trie und des Weiteren wie zuvor mit der Faktorgruppe korreliert (sieche Abb. 5.4).
Mit Hilfe der Formeln 2.20 und 2.21 (siehe Kap. 2.3.2) lassen sich nun die gesam-
ten zu erwarteten Schwingungen des Monazits berechnen (siche Tab. 5.2). Insgesamt
werden 69 Schwingungen fiir den Monazit erwartet. Davon sind 36 Schwingungen
Raman- und 33 IR-aktiv. Dies entspricht den Freiheitsgraden des Molekiils abziig-
lich der drei akustischen Schwingungen (3N — 3):

3N -3=3-(4-6) —3 =069,

wobei N = ZB . n ist.

Tab. 5.2: Die Gesamtschwingungen im Monazit (Mon) ergeben sich aus der Summe
der Gitter-, der Rotations- und der intramolekularen Schwingungen abziiglich der
akustischen Anteile. Es werden 69 Schwingungen erwartet, von denen 36 Raman-
und 33 IR-aktiv sind; ¢ Raman-aktiv, o IR-aktiv.

Symmetrierassen der irred. Darstellung

[Krist (B3A,+3B,+3A, +3B,)+(BA, +3B,+3A,+3B,)
Fakust 1 Au+2 Bu

T 4 6A,+6B,+5A,+4B,
T¥S rot 3 A +3B,+3A,+3B,
TRS v 9A+9B,+9A,+9B,

TMokKrist 18 A® 4 18 BY + 17 A + 16 B,
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Abb. 5.4: Intramolekulare Schwingungen des PO -Tetraeders im Monazit. Die Sym-
metrierassen des freien Tetraeders (T;) werden zunéchst mit denen der Lagesymme-
trie (C1) und schlieBlich mit den Symmetrierassen der Faktorgruppe (Cay,) korreliert.
Insgesamt werden 36 Molekiilschwingungen erwartet, von denen jeweils die Hélfte
Raman- bzw. IR-aktiv sind.
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Schwingungen im Rhabdophan

Fir die Kristallstrukturen des Rhabdophans (LnPO, - 2 H,O) werden i.d.R. die
beiden Raumgruppen P6,22 und P3;21 in Betracht gezogen [51, 85-89]. Im Folgen-
den wird néher auf die spektroskopischen Unterschiede der beiden Raumgruppen
eingegangen, zunéchst sollen jedoch lediglich die méglichen Schwingungen fir beide
Kristallstrukturen dargestellt werden. Bei der theoretischen Betrachtung der Schwin-
gungen im Rhabdophan kommt zu den beiden Bauteilen Ln und PO, zusétzlich das
H,0O-Molekil hinzu. Da sie keinen Einfluss auf die spektroskopische Unterscheidung
haben, sollen hier der Ubersichtlichkeit halber die Schwingungen des H,O vernach-
lassigt werden.

Wie ausfiihrlich fiir den Monazit gezeigt, werden die Symmetrierassen der Lagesym-
metrie der Bauteile mit denen der Faktorgruppe korreliert. Entsprechend der beiden
diskutierten Faktorgruppen Dg und Dj liegen fiir die Ln-Kationen sowie die PO,-
Tetraeder die unterschiedlichen Lagesymmetrien Dy bzw. Cy vor. Die Tabellen 5.3
und 5.4 zeigen fiir die verschiedenen Faktorgruppen zusammenfassend die Anteile der
Gitterschwingungen des LnPO,, die Rotations- und intramolekularen Schwingungen
des PO, sowie die sich daraus ergebenden zu erwartetenden Gesamtschwingungen.
Unter Beriicksichtigung der Entartung der Symmetrierassen® ergeben sich fiir beide
Faktorgruppen 51 Schwingungen. Auch hier stimmt dies mit den Freiheitsgraden des
Molekiils iiberein (mit N = ZB . n):

3N —3=3-(3-6)—3 =5l

2 E: zweifach entartete Schwingung.

Tab. 5.3: Gesamtschwingungen fiir die mégliche Faktorgruppe Dg des Rhabdophans;
e Raman-aktiv, o IR-aktiv, ¥ inaktiv.

Symmetrierassen der irred. Darstellung

Tihab (1A, +1B;+1B,+2E +1E)+ (1 Ay+1B,+1B,+2E +1E,)
Fakust 1 A2 +1 E1

M 1A, 128,428,436 428,
FII\D/ISL—Rot 1A2+1B1+1B2+2E1+1E2

[38vib 3A +2A,+2B,+2B,+4E, +5E,

oty 3AT+4A5+5B) +5B] +9 EI° +8 ES

0]



5 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 5.4: Gesamtschwingungen fiir die mogliche Faktorgruppe D3 des Rhabdophans;
e Raman-aktiv, o IR-aktiv.

Symmetrierassen der irred. Darstellung

[Rrist (1A +2A,+3E)+ (1A +2A,+3E)
Fakust 1 A2 + 1E

Iibabvin 2A1+3 A, +5E

B8 rot 1A T2A+3E

T¥S oy 5A+4A,+9E

Dby SAT+9AJ+ITE™

Aufgrund der geringeren Symmetrie, sind fiir die Faktorgruppe D3 42 Schwingungen
Raman-aktiv und 43 Schwingungen IR-aktiv und somit mehr als fiir die Faktorgrup-

pe Dg, in der 37 Schwingungen Raman- und 22 ITR~-aktiv sind.

IR-spektroskopische Untersuchungen

IR-spektroskopische Untersuchungen wurden tiber den gesamten Bereich der mog-
lichen Ln-Monazit-Phasen (mit Ln = La-Dy) durchgefiihrt. Zusétzlich wurde IR-
Spektren von Ln-Rhabdophan (mit Ln = La-Gd) aufgenommen.

Anhand des Beispiels Sm-Phosphat zeigt die Abbildung 5.5 die unterschiedlichen
IR-Spektren sowohl des Rhabdophan-Fallungsproduktes als auch des durch Sintern
erzeugten Monazits iiber den gesamten Messbereich. Die vorkommenden Banden
bzw. Bandenbereiche sind hierbei mit den entsprechenden Schwingungen bezeich-
net. Im Wellenzahl-Bereich um die 1600 sowie 3400cm™ treten Banden von H,O-
Schwingungen auf. Aufgrund des enthaltenen Kristallwassers zeigt das Spektrum
des Rhabdophans in diesen Bereichen entsprechend intensive Banden. Im Falle des
Monagzits sind diese Banden ebenfalls vorhanden, jedoch wesentlich schwécher aus-
gepragt. Die Banden im Monazit resultieren aus H,O-Schwingungen von Luftfeuchte
und/oder adsorbiertem Wasser der Probe bzw. des KBr-Pulvers. Charakteristische
CO,-Banden werden in allen Spektren beobachtet, welche durch das Kohlenstoff-
dioxid aus der Luft erzeugt werden [227]. Alle Rhabdophan-Spektren bis auf das
der Cer-Phase zeigen eine weitere Bande bei ca. 1400cm™!, welche mit der sym-
metrischen Streckschwingung von Citrat-Ionen tibereinstimmt [228] und scheinbar
aufgrund von in der Probe verbliebenen Resten bei der Fallung mit Citronensdure
auftritt. Untermauert wird dies durch das Fehlen dieser Bande im Spektrum der
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Abb. 5.5: Beispielhaft die IR-Spektren des Sm-Rhabdophans (SmPO,-z H,0O) und des
Sm-Monazits (SmPO,) im Vergleich. Aufgetragen sind die Transmissions-Spektren
gegen den gesamten gemessenen Wellenzahl-Bereich 400-4000 cm ™.

CePO, -  H,O-Phase, welche ohne Citronensaure gefillt wurde und die Abwesenheit
dieser Bande in Spektren der gesinterten Proben aufgrund der thermischen Zerset-
zung der Citronenséure. Die entscheidenden Schwingungen der PO ,-Tetraeder beider
Phasen liegen im Wellenzahlbereich von 400 bis ca. 1400 cm L.

Sowohl die IR-Spektren fir die Rhabdophan- als auch die Spektren fiir die Monazit-
Phasen der LnPO, (Ln = La-Gd) sind in Abbildung 5.6 in Transmission gegen
die Wellenzahl im fiir die PO -Schwingungen relevanten Bereich aufgetragen. Das
IR-Spektrum des metastabilen Th-Monazits sowie das bisher unverdffentlichte IR-
Spektrum des Dy-Monazits sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Um die verschiedenen
Banden besser deuten zu konnen, sollen an dieser Stelle die theoretische Banden-
aufspaltung fiir die intramolekularen PO -Schwingungen der verschiedenen Phasen
verglichen werden. In Tabelle 5.5 sind, ausgehend von den irreduziblen Darstellun-
gen der Tetraedersymmetrie T, des freien PO, mit den Normalschwingungen v;-vy,
die Symmetrierassen der verschiedenen Lagesymmetrien korreliert mit der jeweiligen
Faktorgruppe dargestellt. Fiir den Rhabdophan sind zwei mogliche Faktorgruppen
entsprechend der beiden diskutierten Raumgruppen angegeben. Die Raman- und
IR-Aktivitat bzw. Inaktivtat der verschiedenen Schwingungen ist entsprechend ge-
kennzeichnet. Aus den verschiedenen Korrelationen zeigt sich die Aufspaltung der
Schwingungsbanden umso stérker ist, je niedriger die Symmetrie der Kristallstruk-
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Abb. 5.6: Infrarot-Spektren der hydratisierten Rhabdophan- und gesinterten dehy-

dratisierten Monazit-Phasen der Zusammensetzungen LnPO,.

Tab. 5.5: Korrelation der vier Normalschwingungen v; mit verschiedenen Faktorgrup-
pen; e Raman-aktiv, o IR-aktiv, ¥ inaktiv.

P 04 141 Vo V3, V4
Ty AI E*® 2 F;o
Rhab Lage Do A 2A° 2 (B;°7B§°7B§°)
FG DB A;7E5 2 (ALE;) 2 (A§7B¥7B57EIO>E;)
L C A*° 2A°%° 2A% 2B*
Rhab 8¢ 2 ’
FG D5 A} E*° 2 (ALE*) 2(A}E®).4 (A3,E*)
Lage (4 A*° 2A°%° 6A*°
Mon
FG Oy  ALBLALB.  2(AlBSAZBY) 6 (A,B3,A2,B2)
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tur ist. Dies bedeutet, dass der monokline Monazit mehr Schwingungsbanden in den
Spektren aufweist, als der hohersymmetrische Rhabdophan (vgl. Abb. 5.6).

Die Rhabdophan-Spektren in Abbildung 5.6a zeigen Bereiche der antisymmetrischen
Schwingungen v3 und v4. Die Banden des v4-Schwingungs-Bereichs sind fiir die Phos-
phate mit groferen leichteren Lanthanoid-Kationen stérker aufgespalten. So zeigt
sich hier zwischen den v4;-Hauptbanden eine zusétzliche Schwingungsbande, die mit
zunehmender Ordnungszahl der Lanthanoide sukzessive an Intensitdt verliert. Die
beiden moglichen Rhabdophan-Strukturen lassen sich im IR-Spektrum durch das
Auftreten bzw. die Abwesenheit der beiden symmetrischen Schwingungen »; und
vy unterscheiden. In einigen Spektren ist eine Schulter im erwarteten Bereich der
v1-Schwingung zu erkennen, deren Existenz fiir die trigonale statt der hexagona-
len Kristallstruktur spricht (siehe Tab. 5.5). Diese Schulter ist bei den leichteren
Lanthanoid-Elementen deutlicher ausgeprédgt. Generell deuten diese Beobachtungen
darauf hin, dass die Ln-Phosphate mit leichteren Lanthanoiden eher zu einer nied-
rigeren Symmetrie neigen beziehungsweise eine stirkere Verzerrung der Polyeder
aufweisen als die Phosphate mit schwereren Kationen.

Steger und Schmidt [59] beobachteten keine v;1- und vo-Schwingungen und nehmen
daher eine hexagonale Struktur des Rhabdophans an. Bei [60, 71, 75, 88, 229] wird
hingegen eine oder beide Banden nachgewiesen und die trigonale Struktur angenom-
men. Dariiber hinaus gibt es verschiedene Referenzen, bei denen die v1-Bande oder
zumindest eine Schulter in den gezeigten Spektren erkennbar ist, diese Beobachtung
jedoch nicht diskutiert wird [65, 69, 164]. Bei Ferhi et al. [72] und Savchyn et al.
[74] wird v in La-Rhabdophan als deutliche Bande beobachtet und als eine von vier
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Normalschwingungen des PO, beschrieben, jedoch auBler Acht gelassen, dass diese
bei der verfeinerten [72] bzw. angenommenen [74] hexagonalen Kristallstruktur nicht
auftreten kann. Generell weisen die vorstehend diskutierten Beobachtungen und Er-
gebnisse in der Literatur ebenfalls auf eine trigonale Symmetrie des Rhabdophans
hin.

Die in den Abbildungen 5.6b und 5.7 gezeigten Monazit-IR-Spektren zeigen wie
nach der Faktorgruppenanalyse erwartet, alle vier Normalschwingungen. Dies sind
die symmetrischen Schwingungen vy und v, sowie die antisymmetrischen Schwin-
gungen v3 und vy, wobei die Banden der symmetrischen Schwingungen deutlich
schwéacher ausgepragt sind und keine Aufspaltung aufweisen. Die antisymmetrische
Streckschwingung v3 hingegen ist in vier Banden aufgespalten, wobei diese rela-
tiv schwach aufgelost sind. Die antisymmetrische Biegeschwingung vy ist hingegen
deutlicher aufgelost und in drei bis vier Banden aufgespalten. Je schwerer das Ln-
Kation, desto weniger deutlich ist eine Aufspaltung der v4,-Bande zu beobachten.
Die Ln-Phosphate GAPO,, TbPO, und DyPO, lassen keine vierte Bande mehr er-
kennen. Es handelt sich hierbei um die Ln-Kationen, die im Grenzbereich von der
Monagzit- zur Xenotim-Kristallstruktur liegen. Die stéarkere Bandenaufspaltung weist
wie zuvor beim Rhabdophan darauf hin, dass die Polyeder der Monazit-Kristallstruk-
turen mit leichteren Lanthanoid-Kationen stérker verzerrt sind. Beziehungsweise mit
kleiner werdendem Ln-Kation und Bewegung in Richtung der Kationen, die ebenso
die deutlich hoher symmetrische tetragonale Xenotim-Struktur ausbilden koénnen,
nimmt die Verzerrung der Polyeder ab.

Hezel und Ross [60] beschreiben fiir v5 eine noch stérkere Aufspaltung von bis zu
sechs Banden, wohingegen die hiesigen Beobachtungen einher gehen mit Spektren
von Ferhi et al. [72]. Die stirkere Aufspaltung der Schwingungsbanden fiir leichtere
Lanthanoide wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben und diskutiert, auch
wenn sich in verschiedenen Spektren eine dhnlich unterschiedliche Aufspaltung der
Banden beobachten ldsst. In der Arbeit von Xueyan et al. [67] werden z.B. IR-
Spektren der beiden Monazite LaPO, und GdPO, gezeigt. Hier werden zwar jeweils
vier Banden fiir v3 angegeben, jedoch lésst sich im GdPO,-Spektrum neben drei
Banden lediglich eine Schulter ausmachen.

Die Positionen ausgewdhlter IR-Schwingungsbanden der monoklinen LnPO,-Reihe
(Ln = La-Dy) aufgetragen gegen den effektiven Ionenradius der Lanthanoid-
Kationen sind in Abbildung 5.8 dargestellt. Dabei werden die eigenen Daten [230]
(siche auch Tab. 4 im Anhang-Kap. 3) mit den Werten der Literatur [60, 75] ver-

glichen. Die verschiedenen Schwingungsbanden verschieben sich mit abnehmendem
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Kationenradius zu hoheren Wellenzahlen und folgen dem erwarteten linearen Trend.
Die Verschiebung der Schwingungsbanden geht einher mit einer Komprimierung der
Kristallstruktur vom groBeren LaPO, zum kleineren DyPO,, was zu einer Erhéhung
der Schwingungsfrequenz in den PO,-Tetraedern fithrt. Dies ist wie in Kapitel 2.1.1
erwahnt ein Effekt, der nicht ausschliefllich auf eine Kompression der Tetraeder zu-
riickzufithren ist, sondern vielmehr auf die allgemeine Verdichtung der LnPO,-Mo-
nazit-Strukturen mit steigender Ordnungszahl [80, 231]. Dieser Trend ist in den

verglichenen Literaturdaten [60, 75] hingegen nicht eindeutig zu erkennen.
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Abb. 5.8: Ausgewihlte TR-Schwingungsbanden v;; (O diese Arbeit / [230], ¥ [60],
[75]) aufgetragen gegen den Ionenradius der Ln in Monazit. Der Index i be-
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5.1 Strukt. Charakterisierung von Ln-Phosphaten des Monazit-Typs

Raman-spektroskopische Untersuchungen

Systematische Raman-spektroskopische Untersuchungen wurden fiir Ln-Monazite
durchgefiihrt, wobei die Reihe durch die bisher unveréffentlichten Raman-Spektren
der Th- und Dy-Monazite vervollstindigt wurde.

Die gemessenen Raman-Spektren der stabilen Monazit-Phasen (Ln = La-Gd) sind
in Abbildung 5.9 im Bereich von 310-1200 cm™ dargestellt. Fiir alle Zusammenset-
zungen werden charakteristische Monazit-Spektren mit den Banden der vier Nor-
malschwingungen v; der PO,-Tetraeder beobachtet. Die Bandenbereiche und die
jeweiligen Hauptbanden der Streck- (14, v3) und Biegeschwingungen (s, v4) sind
in Abbildung 5.9 entsprechend gekennzeichnet. Alle Bandenpositionen der verschie-
denen LnPO,-Raman-Spektren sind in Tabelle 5 im Anhang-Kapitel 3 angegeben.
Das Spektrum der EuPO,-Phase zeigt eine Besonderheit gegeniiber den anderen
Spektren. Hier ist zum einen ein typisches plotzliches Ansteigen bei héheren Raman
Shifts aufgrund von Fluoreszenz zu sehen und zum anderen sind diskrete Fluoreszenz-
Banden zu beobachten (siehe Abb. 5.9), welche im Rahmen dieser Arbeit beschrieben
wurden [230]. Zudem sind im Bereich der symmetrischen Schwingungen (v, v3) we-

niger Banden zu beobachten als in den anderen Spektren.

Abb. 5.9: Raman-Spektren
der verschiedenen LnPO,-
Monazit-Endglieder (Ln=
La-Gd) mit Bereichen der
vier Normalschwingungen v;

Intensitat / a.u.

(¢ Hauptbanden). Folgende Pr I
Markierungen bezeichnen '
Fluoreszenz-Effekte beim Ce

EuPO,: diskrete Fluoreszenz-

Banden (%) sowie héaufig La g A A

beobachteter ~ Anstieg  des
Untergrunds durch Fluores- 300 500 700 900 1100
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Abb. 5.10: Raman-Spektren der metastabilen Monazit-Phasen.

Die Raman-Spektren der metastabilen Monazit-Phasen (Th/Dy)PO,, fir die bisher
keine Spektren aus der Literatur bekannt sind, sind in der Abbildung 5.10 darge-
stellt. Fiir das ThPO, konnte ein charakteristisches Monazit-Spektrum von hoher
Qualitat erhalten werden (siche Abb. 5.10a). Das DyPO,-Spektrum hingegen wur-
de auBerordentlich stark durch Fluoreszenz beeintriachtigt. Auch bei Verwendung
verschiedener Laser unterschiedlicher Wellenldngen konnte kein ungestortes Spek-
trum erhalten werden. Das , Roh-Spektrum* mit der geringsten Beeinflussung durch
Fluoreszenz wird in Abbildung 5.10b im Vergleich zum Untergrund-bereinigten und
gegléatteten Spektrum gezeigt. Trotz Korrektur bleiben Untergrund-Anteile im Spek-
trum erhalten. Zudem zeigt sich eine geringere Auflésung einiger Banden aufgrund
der Storung durch Fluoreszenz. Daher konnten hier lediglich Lagen der Hauptbanden
der vier Normalschwingungen v4-v4 ermittelt werden.

Werden die Hauptbandenpositionen der vier Normalschwingungen der gesamten Ln-
Monazit-Reihe (Ln = La-Dy) gegen die effektiven ITonenradien aufgetragen (siehe
Abb. 5.11), so ist auch hier generell ein linearer Zusammenhang festzustellen. Ab-
weichungen zeigen sich beim DyPO, aufgrund der bereits beschriebenen geringen
Qualitat des Spektrums und der Ungenauigkeit der daraus ermittelten Bandenla-
gen. Daher wurden die Werte der vier Hauptbanden der DyPO,-Probe nicht mit
in den linearen Fit in Abbildung 5.11 einbezogen. Beim EuPO, zeigen sich fiir die
symmetrischen Schwingungen Abweichungen vom linearen Trend, eine positive Ab-

weichung im Falle von v; und eine negative fiir v5. Daher wurden diese Datenpunkte
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Abb. 5.11: Aus Raman-Spektren der LnPO -Reihe (Ln = La-Dy) ermittelte Haupt-
bandenpositionen der Normalschwingungen v; aufgetragen gegen den effektiven Io-
nenradius in KZ = 9 der verschiedenen Ln mit Ordnungszahlen Z = 57-66. Die in
gelb dargestellten Werte (()) sind daher nicht im linearen Fit inbegriffen.

ebenfalls nicht mit in den linearen Fit integriert. Die Abweichungen der symme-
trischen Schwingungen des EuPO, vom allgemeinen Trend der Ln-Phosphat-Reihe
wurde auch von Begun et al. [61] und Silva et al. [63] beobachtet.

Generell verschieben sich somit die Bandenpositionen in Monaziten zu gréfieren Ra-
man Shifts je kleiner das Lanthanoid-Kation ist. Ursdchlich hierfiir ist, dass die
Kristallstrukturen und damit auch die in der Spektroskopie vornehmlich zu beobach-
tenden PO -Tetraeder geringere Ausmafle annehmen, was sich auf ihre Schwingungs-
frequenzen und somit die Wellenzahl auswirkt. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwéhnt,
wird die Raman-Verschiebung wahrscheinlich nicht allein durch die sich verkiirzenden
P-O-Bindungen ausgelost, sondern vielmehr durch eine allgemeine Kompression der
Kristallstruktur mit abnehmenden Ionenradien [80, 231]. Bei Verkleinerung des Ka-
tionenradius mit steigender Ordnungszahl verkiirzen sich die Ln-O-Bindungslingen
signifikanter als die P-O-Bindungen. Die Kompaktierung der Kristallstruktur geht
einher mit einer Frequenzerhohung der PO, -Schwingungen und somit steigenden
relativen Wellenzahlen. Es handelt sich somit um eine hypsochromen Effekt mit ab-

nehmendem Kationenradius.
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5.2 Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik

Die Sinterdichte eines keramischen Materials ist eine entscheidende Eigenschaft,
die sich z. B. auf die Stabilitdt bzw. die mechanischen Eigenschaften einer Keramik
auswirkt. Die im Rahmen dieser Arbeit im Fokus stehende Sm-Monazit-Keramik als
potenzielle Entsorgungsmatrix wurde daher einer Sintertemperatur-Dichte-Optimie-
rung unterzogen.

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit der Sinterdichte von der Presskraft wurden zu-
nachst 12 SmPO -Pellets mit verschiedenen Presskriften bzw. Driicken gepresst,
calciniert und anschliefend gesintert. Zur Entwésserung des geféllten Rhabdophans
wurde dieser einem Calcinierungsschritt unterzogen, da in der Probe enthaltenes
Wasser wahrend des Sinterns zu Briichen in den Griinkérpern fithren kénnte. Um-
fangreiche Untersuchungen zur Kompressions- und Sinterfédhigkeit von La-Phospha-
ten zeigten, dass die Calcinierungstemperatur direkt vor der Phasentransformation
bei nahezu vollstdndiger Dehydratisierung des La-Rhabdophans zu einer hohen Sin-
teraktivitdt und den hochsten Sinterdichten fithrt [232]. Daher wurde die Calcinie-
rungstemperatur (7') so gewahlt, dass der geféllte Sm-Rhabdophan das Kristall-
wasser vollstdandig verloren hat, jedoch noch keine Phasentransformation zum Sm-

Monazit statt gefunden hat:
T .
SmPO, - 2 H,O (trig) — SmPO, (trig) + 2 H,O 1.

Zur Ermittlung der Umwandlungstemperatur von Rhabdophan zu Monazit wur-
de eine thermische Analyse von durch Préazipitation hergestelltem Sm-Rhabdophan
durchgefiihrt (siehe Abb. 5.12). Die Phasenumwandlung vom Rhabdophan zum Mo-
nazit ist durch einen breiten exothermen Peak in der DTA-Kurve gekennzeichnet.
Die so genannte ,,Onset-Temperatur® macht deutlich, dass die Phasenumwandlung
zum Monazit bei ca. 580°C einsetzt. Bei ca. 810°C ist die Phasenumwandlung ab-
geschlossen. Dies wird untermauert durch die in Abbildung 5.13 gezeigten Pulver-
diffraktogramme, die nach Calcinieren des Pulvers bei 550 bzw. 600°C gemessen
wurden. Wéhrend bei einer Calcinierungstemperatur von 550°C noch Rhabdophan
vorliegt, hat sich dieser bei 600°C bereits weitestgehend in Monazit umgewandelt.
Daher wurde eine Calcinierungstemperatur von 7'« = 550°C gewéhlt. Um den Ein-
fluss der Sintertemperatur auf die Dichte zu untersuchen, wurden Sintertemperaturen
von 1500 und 1600°C verwendet.
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Abb. 5.12: Thermische Analyse von SmPO, - 2 H,O. Die Phasenumwandlung von
Sm-Rhabdophan in Sm-Monazit ist durch die schwarz schraffierte Fliche gekenn-

zeichnet.
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flexpositionen nach Weigel et al. [86] mit  sitionen nach Ni et al. [24] mit P2;/n).
P3,21).

Abb. 5.13: Ausschnitte aus Pulverdiffraktogrammen von SmPO, synthetisiert iiber
eine Féllungsreaktion und nach einer Calcinierung bei verschiedenen Temperaturen

(Te)-
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Abb. 5.14: Griin- (pg, grau) und Sinterdichten (pg, farbig) von SmPO ,-Griinkérpern
bzw. gesinterten SmPO,-Keramiken in Abhéngigkeit des Drucks; Ungenauigkeit be-
tragt ca. 1%.

Die Griin- und Sinterdichten der SmPO,-Pellets sind in Abbildung 5.14 in Abhén-
gigkeit des logarithmischen Pressdrucks dargestellt (siehe Tab. 5.6). Die Grindichten
steigen stetig von 42 % bei ca. 100 MPa auf ca. 53 % bei 765 MPa. Fiir die Griindichte
zeigen sich die drei typischen linearen Bereiche, deren Schnittpunkte durch p; und
pa gekennzeichnet sind [233, 234]. Diese Bereiche beschreiben die unterschiedliche
Entwicklung der Mikrostruktur des Pulvers mit steigendem Druck. Bei der nass-
chemischen Synthese werden die Primérpartikel durch zwischenmolekulare Krafte
zunéchst aggregiert und bilden beim Trockenvorgang sowohl lose als auch kompakte
Agglomerate. Die Bildung von losen Agglomeraten und dem resultierenden Griinkor-
per ist schematisch in Abbildung 5.15 dargestellt. Bei Driicken kleiner p; wird das
Pellet durch partielle Fragmentierung und Umorganisiation von Agglomeraten aus
Primérpartikel-Aggregaten kompaktiert. Bei Driicken zwischen p; und ps findet eine
Fragmentierung und Neuordnung dieser Agglomerate statt und bei Driicken grofier
pe sind die losen Agglomerate bereits zerbrochen und die Aggregate und insbeson-
dere die kompakten Agglomerate werden fragmentiert und umstrukturiert.

Die Sinterdichten fiir Ty = 1500°C steigen zunéchst von ca. 86 % bei ~ 100 MPa
auf ein Maximum (Pmax1) von 90 % bei ca. 445 MPa an und gehen auf ~ 88 % bei
ca. 570 MPa zuriick. Ab einem Pressdruck von ca. 640 MPa zeigt sich ein untypi-
scher erneuter Anstieg der Sinterdichte, welche fiir einen Pressdruck von 765 MPa
einen Maximalwert (puaxe) von 90,4 % erreicht. Bei Pressdriicken bis ca. 570 MPa
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5.2 Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik

Tab. 5.6: Griin- und Sinterdichten (p bzw. pg) bei den angegebenden Calcinierungs-
und Sintertemperaturen (T'¢, bzw. T'q) ermittelt fiir verschiedene Presskréfte (Fp, o)
und deren zugehdrigen Pressdriicke (pppoes D2W. 18(Dpress))

Fowss/  Prross/  18Ppress)  Pc /% ps | % ps /%

kN MPa T'=550 °C T'4=1500 °C T4=1600 °C
8 102 2,01 42,0 86,1

10 128 2,11 42,8 87,1

12 153 2,18 43,2 86,7

15 191 2,28 44,0 87,5

20 255 2,41 44,8 87,5

25 319 2,50 46,0 88,9

30 383 2,58 47,1 89,9

35 446 2,65 47,7 90,0 91,4
40 510 2,71 48,9 89,7

45 574 2,76 50,1 87,9

50 638 2,80 50,7 88,6

60 765 2,38 52,6 90,4 93,9

Synthese Trocknung

o —

primirer  Aggregate

Partikel von prim. Agglomerate aus
d~5nm Partikeln Aggregaten der
d~20nm prim. Partikel
d~200nm

Griuinkorper

Abb. 5.15: Schematische Darstellung der Mikrostruktur von nass-chemisch syntheti-
sierten Pulvern. Die durchschnittliche zu erwartende Partikel-Gréfie ist mit d ange-
geben. Abbildung modifiziert nach Babelot [232].
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Abb. 5.16: Griin- (pg, grau) und Sinterdichte (pg, farbig) fiir SmPO, aufgetragen
gegen die Anzahl an Aufmahl- und Pressvorgédngen i der Pellets; Ungenauigkeit
betragt ca. 1%.

zeigt die Dichteentwicklung der Pellets den erwarteten Verlauf, mit einer maxima-
len Sinterdichte knapp unterhalb des Punktes py [232, 233]. Die Sinterdichte nimmt
nach dem ersten Maximum zunéchst bei weiterer Erhhung des Pressdrucks ab, da
hierbei die Aggregate und die kompakten Agglomerate fragmentiert werden und sich
interne Risse bilden, welche sich zwar nicht negativ auf die Griindichten, jedoch auf
die Sinterdichten auswirken. Zudem bilden die kompakten Agglomerate skelettartige
Strukturen beim Sintern aus, welche die Sinterfahigkeit herabsetzt [234, 235]. Die
Ursache fiir den unerwarteten erneuten Anstieg der Sinterdichten ist unklar. Mogli-
cherweise werden die in den Aggregaten und kompakten Agglomeraten entstandenen
Risse und die Poren innerhalb der Agglomerat-,Skelette“ bei Pressdriicken ab ca.
640 MPa geschlossen, weshalb eine hohere Sinterichten erzielt werden kénnen. Zur
Ermittlung des Einflusses der Sintertemperatur wurden zudem die Dichten von bei
ca. 445 und 765 MPa gepressten und bei 1600°C gesinterten Pellets bestimmt. Wie
erwartet zeigt sich eine Zunahme der Sinterdichte auf 91,4 % (445 MPa) bzw. 93,9 %
(765 MPa) mit Erhohung der Sintertemperatur.

Das Verhalten der Sinterdichte wurde zudem anhand einer Erhohung der Griindichte
untersucht. Hierfiir wurden Pellets hergestellt, die mit einem Pressdruck von 765 MPa
verpresst, verschieden oft aufgemahlen und erneut unter gleichem Druck gepresst
wurden. Anschliefend wurden diese bei 1500°C bzw. 1600°C gesintert. Die Ergeb-
nisse der zugehorigen Grin- und Sinterdichten werden in Abbildung 5.16 gezeigt,
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5.2 Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik

Tab. 5.7: Griin- und Sinterdichten in Abhéngigkeit der Aufmahl- und Pressvorgéinge
bei konstantem pp, ... = 765 MPa.

Aufmahl- & Pa / % Ps / % Ps / %
Pressvorgénge i To=550°C  T4q=1500°C  Tg=1600 °C

1 52,6 90,4 93,9
2 56,4 91,1
3 59,1 92,1
4 60,3 93,0 93,2
5 62,0 92,9
6 63,1 92,3

in der die Griin- und Sinterdichte gegen die Anzahl der Aufmahl- und Pressvorgén-
ge i aufgetragen sind. Die Griindichte steigt demnach mit zunehmender Anzahl an
Aufmahl- und Pressvorgéngen von ca. 53% bei 1 = 1 auf ca. 63% bei i« = 6 an.
Fir die bei 1500°C gesinterte Probenserie zeigt sich ein Maximum der Sinterdich-
te von 93% bei i = 4. Weitere Aufmahl- und Pressvorgange fiihrten zu geringeren
Sinterdichten (siehe Tab. 5.7). Durch wiederholtes Aufmahlen der Pellets werden die
kompakten Agglomerate zunehmend zerkleinert und reorganisiert. Dadurch steigt die
Griindichte mit der Anzahl an Aufmahl- und Pressvorgingen an. Die Erniedrigung
der Sinterdichte nach ¢ = 4 ist wahrscheinlich auf Rissbildung in den Fragmenten der
kompakten Agglomerate zurtickzufithren. Dieser Effekt wirkt sich nur auf die Sinter-
dichte, jedoch nicht auf die Grindichte aus. Eine Erh6hung der Sintertemperatur auf
1600°C fiir ¢ = 4 fithrte zu keiner weiteren Zunahme der Sinterdichte. Damit zeigt
sich, dass bei einer Sintertemperatur von 1600°C ein wiederholtes Aufmahlen und
Pressen keinen Einfluss auf die Sinterdichte hat. Daher kann auf diese zusétzlichen

Prozessschritte verzichtet werden.

Die erzielten Sinterdichten fiir SmPO,-Keramiken sind im Allgemeinen geringer
als erreichte Dichten fiir Monazite wie z. B. bei Babelot et al. [236] fir LaPO,. Dort
wurde anhand umfangreicher Arbeiten eine Sinterdichte von ca. 98 % der theore-
tischen Dichte fiir LaPO, erreicht. LaPO, wurde hier tiber Hydrothermalsynthese
dargestellt, was auf direktem Wege stingelige Monazit-Kristalle erzeugt. Im Falle
der hier durchgefithrten Prazipitation mit Citronensédure werden sphérische Nano-
partikel erzeugt, die sich aufgrund ihrer Morphologie eigentlich besser verdichten

lassen miissten. Um eine hohere Sinter-Dichte zu erreichen miissten intensivere Un-
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5 Ergebnisse und Diskussion

tersuchungen zur Sinterfdhigkeit und Kompressibilitdt durchgefiithrt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielte Dichte von ca. 94 % ware jedoch optimal fiir
die Verwendung einer solchen Keramik als Entsorgungsmatrix fiir Radionuklide, da
eine zu hohe Dichte hierbei nicht wiinschenswert ist aufgrund des beim radioaktiven
Zerfall der eingebauten Actinoide gebildeten He-Gases [237]. Dieses kann zu Briichen

in der Keramik fiihren, wenn diese zu wenig Porenrdume aufweist.

Diinnschliff-Untersuchungen

Da sich sowohl Gefiigeeigenschaften wie Kornform oder Korngréfie auf die Eigen-
schaften einer keramischen Abfallform auswirken, wurden aus unter verschiedenen
Bedingungen gepressten und gesinterten SmPO,-Pellets Dunnschliffe (DS) préapa-
riert, um mikroskopische Textur-Untersuchungen durchzufiithren (siehe Tab. 5.8).
Die verschiedenen Diinnschliffe werden in Abbildung 5.17 unter dem Licht-Mikro-
skop in zwei Vergroflerungen gezeigt. Die Keramiken zeigen generell ein regelloses
Geflige und weisen keine Vorzugsorientierung der Kérner auf (vgl. Abb. 5.18). W&h-
rend in den mit niedrigeren Pressdriicken hergestellten Keramiken A und B keine
klaren Korngrenzen auszumachen sind, zeigt der Diinnschliff C deutlichere Grenzen
stédngeliger Kérner mit Korngréfien bis zu ~ 0,1 mm. Anhand der Interferenzfarben
unter gekreuzten Polarisatoren (Abb. 5.18) lassen sich aber auch in den Proben A
und B Korngréfien von bis zu ~ 0,1 mm beobachten. Die mit dem hochsten Press-
druck hergestellte Keramik weist zudem Mikro-Risse und ein groberes Gefiige auf.
Die Risse sind jedoch moglicherweise durch die Diinnschliffpraparation entstanden
oder zumindest verstirkt worden. In dieser Keramik, die mit ca. 94 % die hochs-
te Dichte aufweist, kann zudem erhohtes Kornwachstum beobachtet werden (siehe
Abb. 5.17¢). Demgegeniiber zeigen die anderen Keramiken eine schlechtere Ausbil-
dung der Kristallite (siche Abb. 5.17a / 5.17b). Dies weist darauf hin, dass die
Gefugeeigenschaften der SmPO -Keramik stirker vom Pressdruck abhédngt als von

der Sintertemperatur.

Tab. 5.8: Dinnschliffe (DS) ausgewéhlter Pellets mit den Pressdriicken, Sintertem-
peraturen und Sinterdichten der Pellets.

Pellet Aufmahl- &
bzw. DS  Pressvorgéinge

Ppress / MPa TS /OC pS/%

A 1 446 1500 90,0
B 1 446 1600 91,4
C 1 765 1600 93,9
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(a) A: 1x35kN, 1500°C (b) B: 1 x 35kN, 1600°C

Abb. 5.17: Diinnschliff-Aufnahmen von Pellets, welche bei verschiedenen Bedingun-
gen gepresst und gesintert wurden.
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Abb. 5.18: Unter gekreuzten Polarisatoren (hier Pellet A: 1 x 35kN, 1500°C) ldsst
sich keine Vorzugsorientierung der SmPO-Korner identifizieren.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 5.9: Empfohlene Bedingungen fiir die Préparation von SmPO -Keramikpellets.
Aufmahl- &

Pressvorgénge ¢

FPress / kN Ppress / MPa TC /OC TS /OC

60 765 550 1600 1

ot

Aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen, erweisen sich die in Tabelle 5.9 ver-
wendeten Parameter zur Herstellung einer Keramik mit Dichten von ca. 94 % als

geeignet.

5.3 Bestdndigkeit von Sm-Monazit-Keramiken

gegeniiber Strahlenschdaden

Durch a-Zerfall hervorgerufene Strahlenschiden kénnen das Langzeitverhalten ke-
ramischer Abfallformen im Endlager beeinflussen. Daher wurden Strahlenschéden in
Sm-Monazit-Keramiken sowohl experimentell mit dem Beschuss von Schwerionen als
auch mittels der Computer-Software SRIM [144, 218] simuliert.

5.3.1 Computersimulationen mit SRIM

Mit Hilfe des Software-Paketes SRIM wurde ein Beschuss von Sm-Monazit mit

Gold-Ionen simuliert und die Reichweite der Ionen sowie die entstandenen Strahlen-
schiden berechnet. Derartige Computersimulationen kénnen einen entscheidenden
Beitrag zur Interpretation von Bestrahlungsexperimenten liefern.
Es muss darauf hingewiesen werden, dass in der Software SRIM verschiedene Verein-
fachungen getroffen werden. So wird generell davon ausgegangen, dass das bestrahlte
Material homogen und amorph ist. Das Material wird lediglich iiber seine stochio-
metrische Zusammensetzung ohne Beriicksichtigung einer Kristallstruktur definiert.
Ebenso werden Kristallorientierung und gegebene Richtungsabhéngigkeiten vernach-
lassigt. Interatomare Bindungen werden lediglich insofern beachtet, als dass jedem
Element eine Bindungsenergie zugeordnet wird. Die Berechnungen beziehen sich zu-
dem auf eine Temperatur von 0K, was bedeutet, dass thermische Schwingungen
der Atome nicht beriicksichtigt werden. Somit werden keine thermisch induzierten
Rekristallisationsprozesse berticksichgt, so dass die simulierte Anzahl an Leerstellen
einen Maximalwert fiir ein reales Material darstellt.

Des Weiteren sind die in SRIM vorgeschlagenen Standardwerte der so genannten

94



5.3 Bestéandigkeit von Sm-Monazit-Keramiken gegeniiber Strahlenschédden

ydisplacement energy“ (FEq), also der Energie, die ben6tigt wird, um ein Atom von
seinem Gitterplatz zu verschieben, diskussionsbedtirftig. SRIM verwendet standard-
mafig z. B. fir alle Metalle des Periodensystems einen einheitlichen Wert von 25¢€V.
Diese Werte basieren auf allgemeinen Annahmen zu verschiedenen Elementgruppen.
Verschiedene Berechnungen von Egy-Werten fiur unterschiedliche Verbindungen zei-
gen, dass die von SRIM vorgeschlagenen Werte i. Allg. zu niedrig sind [219-221].
Zu gering eingeschitzte Egq-Werte fithren in den Berechnungen zu einer Uberschét-
zung der Anzahl erzeugter Leerstellen. Generell sind die F4-Werte abhédngig von der
thermischen Energie der Gitteratome [238] und vor allem von der Richtung in der
Kristallstruktur, da die Moglichkeit ein Atom von seinem Gitterplatz zu entfernen
oder zumindest auszulenken in einem Kristallgitter nicht isotrop ist. Experimentell
bestimmte oder berechnete E4-Werte sind zwar richtungsabhédngig, miissen jedoch,
um in SRIM eingesetzt zu werden, zu einem Wert zusammengefasst werden. Haufig
wird ein Mittelwert der fiir verschiedene kristallographische Orientierungen errech-
neten Ey-Werte fiir die Simulation verwendet (z. B. [220]).

Fiir Monazite liegen bisher weder experimentelle noch berechnete Daten zu FEgy-
Werten vor [137]. In Simulationsrechnungen werden daher in den meisten Féllen
die von der Software vorgeschlagenen Eg-Werte [10, 132, 239] oder die von Willi-
ford et al. [220] fir Zirkon berechneten Eq-Werte auch fiir Monazit verwendet [137].
Um realistischere Annahmen fiir die Simulationen treffen zu kénnen, wurden daher
im Rahmen dieser Arbeit explizit F4-Werte fiir Sm-Monazit mit Hilfe der Software
GULP ermittelt. In Tabelle 5.10 sind die vorgeschlagenen Standardwerte aus SRIM
sowie die neu berechneteten Ey-Werte fiir die einzelnen Elemente Sm, P und O mit
ihren entsprechenden Richtungen gegeniibergestellt. Letztere werden sowohl in der
Tabelle als auch in folgenden Diskussionen als ,modifizierte E4q-Werte“ bezeichnet.
Fir die O-Atome ergibt die MD-Simulation einen d&hnlichen Wert, die Werte fiir Sm
und P liegen jedoch deutlich tiber den vorgeschlagenen Werten der Software SRIM.

Die mit SRIM errechneten Reichweiten von Au-Ionen mit den unterschiedlichen

Tab. 5.10: Vergleich von Standard-SRIM- und modifizierten E4q-Werten (berechnet
mit GULP) fiir die einzelnen Elemente in SmPO,.

Atom  FE4(Stand.) / eV Ey(mod.) / eV Richtung(FEq4(mod.))

Sm 25 60 [100]
P 25 100 [112]
0 28 30 [001]
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Abb. 5.19: Reichweite von Au-
Tonen verschiedener Energien
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Energien in SmPO, sind in Abbildung 5.19 dargestellt. Aufgrund der in den Be-
strahlungsexperimenten verwendeten Energien von 1, 3,5 und 7MeV, kénnen die
Au-Ionen unterschiedlich stark in die Probe (bzw. das Target) eindringen. Es zeigt
sich, dass bei den Bestrahlungsexperimenten die Au-Ionen im Sm-Monazit Eindring-
tiefen von bis zu 1600 nm erreichen. Durch die Auswahl der verschiedenen Energien,
werden Schiden in einem groferen Materialvolumen beginnend ab der Target-Ober-
flache erzielt.

Fir die in Experimenten bestrahlten Pellets bedeutet dies, dass im Verhéltnis zur
Gesamtprobendicke nur eine sehr diinne Schicht durch den Beschuss mit Au-Ionen
geschadigt werden kann. Die bestrahlten Lamellen hingegen haben lediglich Dicken
zwischen ca. 300-600 nm. Das Maximum der Ionen-Reichweite fiir die Energie von
7MeV liegt somit bereits tiber der Lamellendicke, so dass ein Grofiteil der Au-Tonen
durch die Lamellen-Proben hindurch gegangen ist. Der Anteil der transmittierten

Tonen unterschiedlicher Energien ist fiir die verschiedenen bestrahlten Lamellen in

Tab. 5.11: Prozentualer Anteil der transmittierten Au-Ionen bei bestrahlten
Lamellen-Proben (L) unterschiedlicher Dicke (in nm) in Abhéngigkeit der Ener-

gie (E).

Transmittierte Au-Tonen / %
E /MeV 593nm-L  334nm-L  295nm-L

1 0,0 0,0 0,0
3,5 24,5 88,9 92,7
7 95,2 99,2 99,4
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Abb. 5.20: Au-lTonendichteverteilung bei verschiedenen Energien in Abhéngigkeit der
drei verwendeten Fluenzen.

Tabelle 5.11 aufgelistet. Wahrend bei Energien von 1 MeV keine Ionen transmittiert
werden, geht fast der gesamte Anteil der eingestrahlten Ionen bei 7MeV durch die
Lamellen hindurch. Auch wenn die prozentualen Anteile der Au-Tonen z.T. extrem
hoch sind, bedeutet dies nicht, dass die Ionen auf ihrem Weg durch das Material kei-
nen Schaden erzeugen. Dies wird im Folgenden, bei der Betrachtung der erzeugten
Leerstellen verdeutlicht.

Die berechnete Au-lonen-Dichteverteilung in dem bestrahlten SmPO, fiir die in den
Bestrahlungsexperimenten verwendeten Fluenzen wird in Abbildung 5.20 gezeigt.
Hierbei wird deutlich, dass die im Experiment verwendete minimale und mittlere
Fluenz zu relativ dhnlichen Ionendichten fithrt, wohingegen mit der maximalen Flu-

enz eine wesentlich hohere Ionendichte erreicht wird.

Zur Simulation von Strahlenschédden in Sm-Monazit wurden die zwei in SRIM
implementierten Optionen 1) die schnelle Kinchin-Pease Berechnung (,Kinchin-
Pease* (KP)) und 2) die detaillierte Berechnung einschliellich Kollisionskaskaden
(,full cascade“ (FC)) verwendet (siche Kap. 2.1.2). Abbildung 5.21a vergleicht die
mit den KP- und FC-Modellen errechnete Tiefenverteilung von Leerstellen. Die Be-
rechnungen wurden sowohl mit den modifizierten F4-Werten als auch den von SRIM
vorgeschlagenen Eq4q-Werten durchgefithrt. Mit steigender Energie verlagert sich das
Maximum der Leerstellen-Verteilung in grofiere Tiefen. Anhand der fir die einzelnen
Energien aufgetragenen Leerstellen (siehe Abb. 5.21b) wird ersichtlich, dass auch bei
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(a) Leerstellen generiert durch Dreifach-
Bestrahlung im Vergleich der Simulations-
optionen (FC & KP) und der E4-Werte.

(b) Leerstellen generiert fiir die einzelnen
Energien am Beispiel der FC-Option mit
modifizierten Eq-Werten.

Abb. 5.21: Tiefenverteilung der simulierten Leerstellen in einem SmPO,-Target.

3,5 bzw. 7MeV Schiaden unmittelbar unterhalb der Probenoberflache auftreten.

Wie erwartet, werden im Falle des KP-Modells weniger Leerstellen berechnet. Die
modifizierten Eg-Werte wirken sich allerdings noch betrachtlicher auf die Anzahl
der erzeugten Leerstellen aus. Wahrend im KP-Modell die Leerstellen bedingt durch
die Au-Ionen selbst sowie durch die RiickstoB-Kerne zusammen berechnet werden,
sind fiir das FC-Modell die Verschiebungen ausgelost durch Atom-St68e sowie durch
Riickstof-Kaskaden fir die einzelnen Atome Sm, P und O aufgeschliisselt. In Tabel-
le 5.12 werden die Verschiebungen bedingt durch die verschiedenen Atome in Abhén-
gigkeit des verwendeten Eg-Wertes jeweils fir die FC-Simulationsoption verglichen.

Tab. 5.12: Verschiebungen ausgeldst direkt durch die einzelnen Atome und deren
RiickstoBlkerne fiir die FC-Simulationsoption unter Verwendung der modifizierten
und Standard-E4-Werte bei den verschiedenen Energien. (Stand. = Standard, mod.

= modifiziert)
FC, Eq-mod FC, E4-Stand
MeV ~ Sm P O Sm P O
1 699 458 5284 1604 1959 5855
3,5 1839 1193 13900 4207 5108 15398
7 2969 1918 22519 6764 8201 24945
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Tab. 5.13: Erzeugte Anzahl an Leerstellen verglichen fiir die beiden Simulationsop-
tionen FC und KP sowie unter Verwendung der modifizierten und Standard-Fg-
Werte fiir die einzelnen Energien. (Stand. = Standard, mod. = modifiziert; displ. =

sdisplacements®, repl. = ,replacements®, vac. = ,vacancies”
FC Eg4-mod FC Eg4-Stand KP Eq-mod  KP Eg-Stand
MeV  displ.  repl. vac. displ.  repl. vac. vac. vac.
1 6649 160 6489 9656 230 9426 4644 7677
3,5 17364 417 16947 25210 600 24611 11969 19808
7 28077 670 27407 40688 965 39723 18934 31344

Hierbei wird deutlich, dass sich aufgrund der fiir SmPO, berechneten spezifischen
E4-Werte insbesondere fiir das Sm- und P-Atom deutlich weniger Verschiebungen
ereignen als unter Verwendung der von der Software vorgeschlagenen Standard-Wer-
te. Wéahrend sich fiir die O-Atome aufgrund der dhnlichen berechneten FEq4-Werte
ca. 90 % der Verschiebungen im Vergleich zur Simulation mit Standard-F4-Werten
ergeben, betragen die Verschiebungen mit modifizierten E4-Werten fiir Sm und P
lediglich noch ca. 44 bzw. 23 %.

Dies wirkt sich entsprechend auf die erzeugten Leerstellen aus. Die Leerstellen (,va-
cancies“), berechnet mit den modifizierten und den Standard-FE4-Werten sowie si-
muliert mit Hilfe der verschiedenen Optionen (FC und KP), werden in Tabelle 5.13
gegeniibergestellt. Zusétzlich sind hier fir die FC-Option die entsprechenden Ver-
schiebungen (,,displacements“) und Wiederbesetzungen von Gitterplatzen (,replace-
ments“) angegeben. Beim Vergleich der Simulationsoptionen untereinander werden
fiir das FC-Modell mit modifizierten Eq-Werten ca. 69 % der Leerstellen gegeniiber
der Simulation mit Standard-Eq-Werten erhalten, fir das KP-Modell entsprechend
ca. 60 %. Die Anzahl der erzeugten Leerstellen des KP-Modells betrdgt ca. 70 bzw.
80 % der Anzahl mit modifizierten bzw. Standard- Eq-Werten errechnet tiber die FC-
Option. Die Anzahl der Leerstellen ist im Falle der modifizierten Werte somit signi-

fikant niedriger.

Ein entscheidender Aspekt bei der Computersimulation von Strahlenschiden ist
die Moglichkeit die Dosis in ,, Verschiebung pro Atom (Dgp,)“ (bzw. ,displacements
per atom®) berechnen zu koénnen, um die Dosen, die verschiedene Materialien er-
fahren haben, vergleichen zu kénnen. Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiuhrten Simulationen wurden daher die Dgp,-Werte mit Hilfe der Formel 2.3 (siehe
Kap. 2.1.2) und den drei verwendeten Fluenzen (siehe Kap. 4.3.2) berechnet. Im Fal-
le des FC-Modells wurden jeweils die Anzahl der berechneten Leerstellen und nicht
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FC-mod, F,,,
Dgpa-max = 1,65
bei 120 nm
15

0,5

Abb. 5.22: Die Dosis Dgps berechnet

am Beispiel der modifizierten FC-

| Simulationsoption mit Fi.x = 5,1 -

200 500 800 1100 1400 1700 10 Tonen-cm~2 als Verteilung iiber
Target Tiefe / nm die SmPO,-Target-Tiefe.

0,0

Tab. 5.14: Mittlere Dgp,-Werte fiir die verschiedenen Target-Tiefen (1600 nm fiir die
Tiefe der geschéddigten Zone, andere Werte stellen die individuellen Dicken der FIB-
Lamellen dar), in Abhéngigkeit der Fluenz, des verwendeten Modells (KP/FC) und
des E4q-Wertes. (Stand. = Standard, mod. = modifiziert)

1600 nm 593nm  295nm  334nm
O Dapa
Fmax Fmid Fmin Fmax Fmid Fmin
FC, Egmod. 0,69 002 001 1,20 0,05 0,02
FC, E-Stand. 1,00 0,04 001 1,74 0,07 0,02
KP, Eqmod. 048 0,02 001 0,89 0,04 0,01
KP, Eg-Stand. 0,80 0,03 0,01 1,47 0,06 0,02

die Anzahl an Verschiebungen der Atome verwendet.

In Abbildung 5.22 ist exemplarisch fiir die FC-Rechnung mit modifizierten Ey-
Werten und der maximalen Fluenz Fj,.x die Dosis Dgpa gegen die Target-Tiefe auf-
getragen. Dgp, erreicht in einer Tiefe von 120nm einen Maximalwert von 1,65 und
belauft sich im Mittel tiber die gesamte Ionen-Reichweite von 1600 nm auf 0,69.
Die mittleren eingetragenen Dosis-Werte fiir die Pellet- und Lamellen-Proben der
Bestrahlungsexperimente wurden mit den verschiedenen Simulationsoptionen fir die
modifizierten E4-Werte und die Eq4-Standardwerte berechnet (siehe Tab. 5.14). Die
Dgpa-Werte der Pellet-Proben beziehen sich dabei auf den gesamten geschédigten Be-
reich von 1600 nm. Wie erwartet sind die Dgp,-Werte abhéngig von den gewéhlten
Modelloptionen und Parametern, aber auch von der Probenmaéchtigkeit. Daher ist
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Tab. 5.15: Berechnete maximale Dgp,-Werte in einer bestimmten Tiefe des SmPO,-
Targets fiir die gesamte geschédigte Zone von 1600 nm in Abhéngigkeit der Fluenz,
des verwendeten Modells (KP/FC) und des E4-Wertes. (Stand. = Standard, mod.

= modifiziert)
max. dea erax Enid Elli[l Tiefe / nm
FC, E4-mod. 1,65 0,06 0,02 120
FC, E,-Stand. 2,39 008 0,03 120
KP, E4-mod. 1,32 0,06 0,02 88
KP, E4-Stand. 2,19 0,08 0,03 88

bei der Berechnung mittlerer Dgp,-Werte die Angabe der verwendeten Target-Tiefe
entscheidend. Von den bestrahlten Proben hat die Lamelle mit 593 nm die hochste
mittlere Dosis erhalten.

Die berechneten maximalen Dgp,-Werte sind in Tabelle 5.15 mit der zugehorigen
Target-Tiefe aufgefithrt. Diese sind fiir alle bestrahlten Proben identisch, da das
Maximum der Verteilung der Leerstellen bzw. der Dosis innerhalb der jeweiligen
Probendicke liegt. Die Dgp,-Werte der modifizierten Berechnungen liegen wie erwar-
tet fur beide Simulationsoptionen deutlich unter denen der Standardberechnungen.
Im Allgemeinen betragen die maximalen Dgp, mit modifizierten E4-Werten ca. 70
bzw. 60 % im Vergleich zu denen mit verwendeten vorgeschlagenen Standard-Wer-
ten fir das FC- bzw. das KP-Modell. Die Dy, des KP-Modells liegen bei ca. 80 %
(modifiziert) und ca. 90 % (Standard) verglichen zum FC-Modell.

Die Verwendung der KP-Simulationsoption wird in wenigen Féllen wie z.B. von
Stoller et al. [240] empfohlen, wobei sich die genannte Arbeit auf die Simulation
von Strahlenschéden in Metallen bezieht. Generell liefert jedoch die FC-Option rea-
listischere Ergebnisse, da die kompletten Kollisionskaskaden beriicksichtigt werden
und wird auch von den Autoren der Software SRIM fiir Details bzgl. resultierender
Schaden im Material empfohlen [218]. Daher werden die Ergebnisse fiir den Dgpa-
Wert, berechnet mit der FC-Option kombiniert mit den fir Sm-Monazit errechneten
spezifischen F4-Werten, im Folgenden weiterverwendet.

Aus den Ergebnissen der Computersimulationen wird deutlich, dass generell bei Be-
strahlungsexperimenten die Verteilung der Dosis inhomogen ist. Wahrend beim ex-
ternen lonenbeschuss ein Verteilungsprofil der Dosis iiber die Eindringtiefe erzeugt
wird, wiirde sich bei inkorporierten Strahlenquellen eine relativ homogene Dosis-
Verteilung im Material ergeben. Daher erscheint es sinnvoll fiir die Auswertung ex-

terner Bestrahlungsexperimente insbesondere den maximalen Dgp,-Wert heranzu-
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ziehen. Dieser wird im Folgenden bei der Betrachtung der Bestrahlungsexperimente

verwendet.

Die unterschiedlichen Ergebnisse verdeutlichen wie wichtig die Diskussion um die
Berechnung der Dgp,-Werte ist. Entscheidende Faktoren stellen zunéchst die verwen-
dete Simulations-Software und das implementierte Berechnungs-Modell von Leerstel-
len dar. Ebenfalls beeinflusst die Verwendung von Leerstellen oder Verschiebungen
in der Berechnung den Dgp,-Wert. Dartiber hinaus kann die Anzahl an Leerstellen
iiber die Energiedeposition erhalten werden (siehe Gleich. 2.4 und 2.5, Kap. 2.1.2).
Besonders sensibel wirken sich die eingesetzten Fy-Werte auf den Dgp,-Wert aus.
Daher ist es wichtig spezifische Werte fiir das entsprechende Material zu verwen-
den. Beim Vergleich von Dgp,-Werten sollten die genannten Aspekte berticksichtigt

werden.

5.3.2 Experimentelle Simulationen durch Schwerionenbeschuss

mit Gold-lonen

Um Aussagen tiber die Bestdandigkeit einer Sm-Monazit-Keramik treffen zu kon-
nen wurden experimentell Strahlenschidden von a-Zerfall durch Schwerionenbeschuss
simuliert. Sowohl SmPO,-Pellet- als auch FIB-Lamellen-Proben wurden hierfiir
mit Gold-Tonen bestrahlt und anschlieBend Raman-spektroskopisch untersucht. Die
Strahlenbestandigkeit wurde hierbei in Abhéngigkeit der Fluenz untersucht.
Ausgewéhlte Raman-Spektren der drei SmPO,-Pellets sind in Abbildung 5.23 dar-
gestellt. Verglichen werden darin jeweils Spektren von unbestrahlten mit denen von
bestrahlten Pellets. Die Spektren der bestrahlten Proben zeigen kaum Unterschiede
zu denen der unbestrahlten. Lediglich in Abbildung 5.23c ist im Spektrum des mit
maximaler Fluenz bestrahlten Pellets eine Bandenverbreiterung bei der hauptsym-
metrischen Bande v, bei ca. 980 cm ™! auszumachen. Der Bereich der v-Schwingung
ist daher in Abbildung 5.23d vergrofert dargestellt. Diese Bandenverbreiterung weist
auf eine teilweise Amorphisierung der Probe hin. Die SRIM-Modellierung zeigt ge-
schadigte Bereiche von 1600 nm Dicke bei maximalen Dosen von 1,65, 0,06 und 0,02
in einer Tiefe von 120 nm (siche Kap. 5.3.1). Dennoch erscheint bei allen drei Pellet-
Proben ein Spektrum, das hauptséchlich eine kristalline Sm-Monazit-Keramik zeigt.
Verglichen zur mittels SRIM berechneten Eindringtiefe der Ionen von ca. 1600 nm,
durchstrahlt der Laser des Raman-Spektrometers das Material bis zu mehrere Mikro-
meter. Da das intakte Material, das unter der geschadigten Schicht liegt, aufgrund
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Abb. 5.23: Ausgewédhlte Raman-Spektren von Pellet-Proben vor und nach der Be-
strahlung mit Au-Ionen verschiedener Fluenzen.
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seiner hoheren Kristallinitét stérker streut, werden die Raman-Spektren der Pellet-
Proben davon dominiert (vgl. [156]). Der Effekt, weshalb Strahlenschiaden nahezu
unbeobachtet bleiben, sind folglich wahrscheinlich technisch begriindet. Fiir massige
Proben wie Pellets wiren daher entweder zusétzlich héhere Energien erforderlich,
um mit den Schwerionen auch in tiefere Bereiche der Probe zu gelangen. Alternativ
konnten andere analytische Methoden verwendet werden, wie z. B. Rontgenbeugung
mit streifendem Einfall, um auch geringere Méchtigkeiten méglicher amorpher Berei-
che detektieren zu kénnen. Des Weiteren kénnten Rekristallisationseffekte eingesetzt

haben, so dass nur noch wenige amorphe Bereiche in den Proben vorhanden sind.

Bei der Raman-spektroskopischen Untersuchung der bestrahlten Lamellen konn-
ten im Gegensatz zu den Pellet-Proben deutliche Amorphisierungseffekte beobachtet
werden. In Abbildung 5.24a sind représentativ die Raman-Spektren, der mit un-
terschiedlichen Fluenzen bestrahlten FIB-Lamellen im Vergleich zur unbestrahlten
Lamelle dargestellt. Wahrend die unbestrahlte FIB-Lamelle ein Raman-Spektrum
mit scharfen Banden aufweist, verbreitern sich die Banden mit steigender Dosis.
Die zunehmende Halbwertsbreite (FWHM) weist auf eine Abnahme der Kristallini-
tét hin. Die abweichenden Intensitatsverhéltnisse der Banden sind auf verschiedene

Orientierungen der Kristallite in den Lamellen zurtickzufiihren.

1%} ' V1
= y =
< 3 <
- 120} Vg = U3
M A A brae
= = o
B =
0w 0
[ =}
g g A /\ .
= b AMA i A — =
Y N, e T /\M-»!-
300 500 700 900 1100 300 500 700 900 1100
Raman Shift / cm™! Raman Shift / cm™
(a) Raman-Spektren der unbestrahlten (®)  (b) Raman-Spektren an der mit Fiax
und bestrahlten Lamellen (Fluenz steigt bestrahlten = Lamelle  unterschiedlich
in der Grafik von oben nach unten: stark geschadigten Bereiche eee (vgl.
Fmin: L Fmid7 L4 Fmax)~ Abb. 525)

Abb. 5.24: Ausgewédhlte Raman-Spektren aufgenommen an unbestrahlten und be-
strahlten SmPO,-FIB-Lamellen.
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Abb. 5.25: Messpositionen der
Raman-Spektren an der mit
Fiax bestrahlten FIB-Lamelle.
Umrandete Punkte bezeich-
nen hierbei Messungen an der
dem Ionenstrahl zugewandten,
Punkte ohne Rand Messungen
an der dem Ionenstrahl ab-
gewandten Seite; ® amorph,

nicht amorph, ® teilamorph.

Das Spektrum der Probe, welche die héchste Strahlendosis erfahren hat, zeigt in Ab-
bildung 5.24a anstelle der v;-Streckschwingung lediglich einen breiten, zu kleineren
relativen Wellenzahlen verschobenen Buckel. Dieser zeigt den Verlust an Kristalli-
nitat und damit die Amorphisierung der Kristallstruktur an. Dabei kénnen jedoch
deutliche Inhomogenitaten des Amorphisierungsgrades festgestellt werden. Beispiel-
haft sind in Abbildung 5.24b drei Spektren dargestellt, die deutliche Unterschiede in
der Kristallinitat der Probe aufzeigen. Es kénnen kristalline, amorphe und teilamor-
phe Bereiche beobachtet werden (vgl. Abb. 5.24b und 5.25).

Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen den verschiedenen Messpositionen und
Bereiche mit starkem und schwachem Amorphisierungsgrad konnte nicht festgestellt
werden. Ebenso konnte keine Abhéngigkeit vom Ionenstrahl zu- bzw. abgewandter
Seite beobachtet werden. Tendenziell ist jedoch im oberen Teil der Lamelle (bzgl.
Abb. 5.25) eine starkere Auspriagung der Amorphisierung erkennbar. Ein Einfluss
der Probenmaéchtigkeit ist allerdings nicht anzunehmen, da alle Messpunkte bei die-
ser Lamelle in einem gleichméfig ausgediinnten Bereich liegen. Eine ungleichméfige
Bestrahlung ist bei der geringen Probengréfie ebenfalls auszuschliefen, da eine Fla-
che von ca. 2cm X 2 cm bestrahlt wurde. Wahrscheinlich zeigen sich an dieser Probe
unterschiedliche Spektrentypen aufgrund von Rekristallisationseffekten. Bei Raum-
temperatur sollte der Sm-Monazit nicht rekristallisieren, da die kritische Amorphisie-
rungstemperatur (T, ) bei ca. 200°C liegt [136]. Dass die Probe durch den Raman-
Laser entsprechend aufgeheizt und dadurch z. T. rekristallisiert ist, ist unwahrschein-
lich, da die Probe bei Wiederholungsmessungen auch nach ca. sechs Monaten keine
Verdnderung zeigte. Allerdings konnte die FIB-Lamelle wahrend der Bestrahlung
entsprechend stark erhitzt worden sein. Auch wenn die Probenkammer bei der Be-
strahlung auf méglichst 20 °C reguliert wurde, ist die Temperatur der Probe wihrend
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(a) Finin: allg. verbreiterte Banden, we- (b) Fiia: zeigt homogen Spektren mit

niger stark ausgediinnter Bereich (@) verbreiterten Banden (®) sowohl an
zeigt Schulter an v, sowie hohere In- der Vorder- als auch an der Riickseite.

tensitéit als ®-Positionen.

Abb. 5.26: Positionen der Raman-Messungen an den mit Fi,i, und Fiq bestrahlten
FIB-Lamellen.

der Bestrahlung nicht bekannt. So kann es wiahrend oder kurz nach der Bestrahlung
zu thermisch induzierten Rekristallisationsprozessen einiger Bereiche der SmPO,-
Lamelle gekommen sein. Diese Rekristallisationseffekte gehen von einigen wenigen
Kristalliten aus und bewirken daher eine Inhomogenitat des Amorphisierungsgrades
bzw. der Kristallinitat.

Die Lamelle, die mit der geringsten Dosis bestrahlt wurde, zeigt in den Raman-
Spektren mancher Bereiche der Lamelle héhere Intensitdten und eine Schulter an
der Bande der symmetrischen Streckschwingung 14 (siehe Abb. 5.26a). Diese Schul-
ter liegt bei hoheren relativen Wellenzahlen als vy und stellt eine charakteristische
Aufspaltung der v3-Schwingung im Monazit dar, die in den Spektren der unbestrahl-
ten Lamelle deutlich zu beobachten ist. Die Unterschiede in den Spektren sind die
Folge unterschiedlicher Probenméchtigkeiten der Messbereiche, wobei der wenige Na-
nometer dickere Teil der Lamelle aufgrund einer gréferen Streukraft entsprechend zu
héheren Intensitdaten fithrt. Die Raman-Spektren der Lamelle, bestrahlt mit mittler-
er Fluenz weisen flichendeckend auf Vorder- wie auf der Riickseite &hnliche Spektren
mit leicht verbreiterten Banden auf (siche Abb. 5.26b).

Die Bereiche der PO,-Streckschwingungen der Raman-Spektren der Lamellen-Pro-
ben sind in Abbildung 5.27 vergroflert dargestellt. Gesondert gezeigt werden die
Spektren der unterschiedlich stark geschédigten Bereiche der mit der maximalen Flu-
enz bestrahlten Lamelle (siche Abb. 5.27b). Dabei ist neben einer Intensitatsabnah-
me, zum einen eine Verschiebung der Bandenlage der symmetrischen Streckschwin-
gung vy zu kleineren relativen Wellenzahlen und zum anderen die Vergrofierung der
FWHM mit steigender Dosis und entsprechend zunehmender Amorphisierung fest-
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len (Fluenz steigt in der Grafik von oben terschiedlich stark amorphisierten Berei-
nach unten: ® Fin, ® Fiig, ® Fiyax)- chen.

Abb. 5.27: Bereich der Streckschwingungen aus den Raman-Spektren der mit unter-
schiedlichen Fluenzen bestrahlten FIB-Lamellen (vgl. Abb. 5.24).

zustellen. In der mit maximaler Fluenz bestrahlten Probe weisen sogar die ,kris-
tallinen* Bereiche eine stérkere Schadigung auf, was anhand der héheren FWHM
der v;-Schwingung zu erkennen ist. Die Verschiebung der v;-Schwingungsbanden zu
kleineren Wellenzahlen héngt mit der Verdnderung der P-O-Bindungsldngen bzw.
der Umgebung der PO,-Tetraeder zusammen (vgl. Kap. 5.1.2). Generell werden die
Bindungen durch die zunehmende Schadigung der Kristallstruktur gedehnt [132].
Mit Hilfe der Formel von Popovic et al. [62] (siehe Gleich. 2.1, Kap. 2.1.1) kann die
Verdnderung der P-O-Bindungslangen anhand der v-Streckschwingung abgeschéatzt
werden. Aus der v1-Bandenlage im Raman-Spektrum der unbestrahlten Lamelle er-
gibt sich eine P-O-Distanz von 155,1 pm. In amorphisierten Bereichen der mit ma-
ximaler Fluenz bestrahlten Lamelle verldngert sich der P-O-Abstand um 0,5 pm auf
155,6 pm. Diese berechnete Zunahme des Bindungsabstandes ist so klein, dass ein
Aufbrechen der P-O-Bindung auszuschlieflen ist. Die PO -Tetraeder stellen somit
eine rigide Einheit dar und bleiben auch bei Amorphisierung der Kristallstruktur
erhalten. Die Amorphisierung erfolgt demnach wahrscheinlich durch Aufbrechen der
Sm-O-Bindungen. Durch die strukturellen Veranderungen bei der Amorphisierung
des SmPO, werden die Schwingungen in den PO,-Tetraedern erleichtert, was wie-
derum zu einer Abnahme der Schwingungsfrequenzen und einer entsprechenden Ver-
schiebung der Bandenlagen zu geringeren Werten fiihrt.
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Beziiglich der Einfliisse von Strahlenschiden auf die Intensitét, die Bandenlage sowie
die Halbwertsbreite in Raman-Spektren von Ln-Monaziten, verweisen u. a. Nasdala
et al. [156] und Ruschel et al. [83] darauf, dass die PO,-Umgebung mit zunehmender
Schiadigung ungeordneter ist. Tamain et al. [241] beobachten bei Diphosphaten des
Typs B-Th-Phosphat-Disphosphat die Amorphisierung vorwiegend am Untergrund
der aufgenommenen Raman-Spektren, wohingegen die PO,-Banden im Wesentli-
chen noch vorhanden sind. Daher wird dort eine Alteration der P-O-P-Briicken in
den PO -Tetraedern durch die Bestrahlung ausgeschlossen. Meldrum et al. [137] be-
schreiben zudem, dass die PO -Tetraeder in Ln-Phosphaten im Gegensatz zu den
Si0,-Tetraedern im Zirkon bei der Amorphisierung weniger leicht polymerisieren.
Sowohl die Ergebnisse dieser und die der bisherigen Arbeiten unterstiitzen somit die
These, dass die enorme Verbreiterung von vy kein Aufbrechen der P-O-Bindung be-

deutet, sondern vielmehr einen Effekt der lokalen Umgebung darstellt.

Ergebnisse aus Bestrahlungsexperimenten miteinander zu vergleichen ist nicht tri-
vial, da sich zum einen die Monazite untereinander in ihrem Verhalten unterscheiden
und zum anderen beim Vergleich von Dosis-Werten auf die Mess- und Simulationsbe-
dingungen geachtet werden muss. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten Be-
strahlungsexperimente zeigen fiir Dgp,-Werte von 0,02 und 0,06 fiir Lamellen-Proben
erste Amorphisierungseffekte anhand Raman-spektroskopischer Untersuchungen, ei-
ne weitgehende Amorphisierung kann jedoch erst bei Dgp, = 1,65 festgestellt wer-
den. Meldrum et al. [136] berechnen fiir eine Kr-Ionen-Bestrahlung mit Energien von
800keV eine kritische Amorphisierungsdosis von Dy, = 0,38 fiir den Sm-Monazit.
Beziiglich der Amorphisierung einer keramischen Abfallform im Endlager ist aller-
dings zu beachten, dass die Dosis bei Schwerionenbeschuss innerhalb kiirzester Zeit
auf die Probe einwirkt. Demgegeniiber zeigen Monazite, welche durch Inkorporation
kurzlebiger Radionuklide bestrahlt werden, eine deutlich hohere Strahlentoleranz, da

die Dosis iiber einen deutlich langeren Zeitraum akkumuliert wird [132].
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5.4 Strukturelle Flexibilitat von Sm-Monazit - Einbau

fremder Ln-Kationen

Hinsichtlich des Einbaus von minoren Actinoiden sowie von Plutonium in eine
SmPO,-Matrix sollte durch den Einbau der Lanthanoid-Kationen Cer und Terbium
insbesondere die strukturelle Flexibilitdt des Samarium-Monazits untersucht werden.
Hierzu wurden die beiden Mischkristallreihen Sm; ,Ce, PO, und Sm, ,/Tb, PO, mit

Zusammensetzung von z = 0 bis 1 synthetisiert und charakterisiert.

5.4.1 (Sm,Ce)PO,-Mischkristalle

In dem System Sm, ,Ce, PO, wird Cer wird als Surrogat fiir trivalente minore Ac-
tinoide wie Am und Cm sowie fiir trivalentes Pu betrachtet. Eine Charakterisierung
der kompletten Mischkristallserie ist soweit nicht bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit

wurden insgesamt 16 verschiedene Zusammensetzungen synthetisiert.

5.4.1.1 Charakterisierung der Fernordnung

Die rontgenographischen Untersuchungen gesinterter (1200 °C) Proben mittels Pul-
verdiffraktometrie zeigt tiber den gesamten Mischkristall-Bereich die Monazit-Kris-
tallstruktur. In Abbildung 5.28 sind exemplarisch Ausschnitte ausgewéhlter Pulver-
diffraktogramme dargestellt. Bei einer qualitativen Analyse konnten in einigen Pro-
ben kleine Mengen CeO,, als Nebenphase gefunden werden. Bei der Synthese ist somit
ein sehr geringer Anteil des Ce®*™ zu Ce'™ oxidiert worden. Die CeO,-Nebenphase
tritt mit <3 Gew% auf. Die in diesem Fall gewéhlte Hydrothermalsynthese von Cer-
Monazit und entsprechenden Mischkristallen unter nicht reduzierenden Bedingungen
scheint daher nicht optimal fiir die Herstellung einer einphasigen Keramik.

Mittels der Rietveld-Methode wurden die Kristallstrukturen der (Sm,Ce)-Monazit-
Mischkristalle verfeinert. Die zugehorigen Daten sind im Anhang-Kapitel 3 in den
Tabellen 6 und 7 zusammengetragen. Die Abbildung 5.29 zeigt anhand der Gitter-
parameter den sukzessiven Einbau von Cer in die SmPO -Kristallstruktur iiber die
Zusammensetzung. Die Gitterparameter folgen der Vegardschen Regel beziiglich des
Kationenradius und zeigen eine liickenlose Mischbarkeit zwischen den beiden Mona-
zit-Endgliedern SmPO, und CePO,. In den Diffraktogrammen aus Abbildung 5.28
fallen unterschiedliche Intensitdtsverhéltnisse der Reflexe auf. Dies macht sich am
deutlichsten an den Hauptreflexen (200), (120) sowie (012)/(112) bemerkbar, wobei
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die beiden letzt genannten Reflexe so dicht beieinander liegen, dass sie sich optisch
in der Grafik nicht voneinander unterscheiden lassen. Wahrend der (120)-Reflex in
allen Zusammensetzungen die hochste Intensitat aufweist und das Intensitatsverhélt-
nis der Hauptreflexe meist dem der Zusammensetzung x =0 (SmPO,) dhnelt, zeigen
insbesondere die beiden Zusammensetzungen mit z =0,8 und 1,0 eine Umkehr der
Reflexintensitéten fiir (200) und (012)/(112). Ebenso liegt dieses Verhéltnis, jedoch
nicht so deutlich ausgepréigt, in der in Abbildung 5.28 nicht dargestellten Zusam-
mensetzung  =0,9 vor.

Das Auftreten der Vorzugsorientierung bei den Proben x > 0,8 scheint zuféllig und
kein Effekt der Zusammensetzung zu sein. Die Kristallite kénnten sich bei der Prapa-
ration der Proben in einer bestimmten Orientierung ausgerichtet haben. Die Vorzugs-
orientierung wurde innerhalb der Rietveld-Verfeinerung bei den Zusammensetzungen
x > 0,8 mittels so genannter ,spherical harmonics“ beriicksichtigt.

In der Literatur sind ebenfalls verschiedene Reflexintensitatsverhdltnisse fir Monazi-
te verschiedener Zusammensetzungen zu beobachten, jedoch werden diese nicht ndher
beschrieben [24, 28, 65, 66, 69, 106, 158-160, 162, 164-168, 170, 175, 242-252]. In
den meisten Féllen tiberwiegt auch hier das Verhéltnis wie in SmPO,, jedoch treten
z.'T. auch innerhalb einer Referenz beide Verhéltnisse auf. Die zugehérigen Syn-
theserouten wurden daher genauer betrachtet, aber es konnte kein Zusammenhang
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Abb. 5.29: Zellparameter und Zellvolumen der Sm;  Ce,PO,-Mischkristalle in Ab-
héngigkeit des Ionenradius.

zwischen Syntheseverfahren und Intensititsverhéltnis in der Literatur festgestellt
werden. Es scheint eine Vorzugsorientierung in den Monazit-Proben vorzuliegen, die
unterschiedlich ausgeprégt ist und weder durch eine spezielle Syntheseroute und der
daraus resultierenden Morphologie forciert wird, noch von der Zusammensetzung

abhéangt.

Die aus den Rietveld-Verfeinerungen erhaltenen gemittelten Lanthanoid-Sauer-
stoff-Bindungsléngen zeigen wie die Zellparameter einen linearen Zusammenhang
gegentiber der effektiven Ionenradien (siche Abb. 5.30a). Geméf dem Einbau des
grofieren Ce-Kations werden die Ln-O-Bindungen im Monazit linger. Entsprechende
Auswirkungen auf die P-O-Léngen der PO,-Tetraeder sind mittels der vorliegenden
XRD-Daten schwieriger zu beurteilen. Die P-O-Bindungslédngen liegen relativ dicht
beieinander in einem Bereich um 1,55 A (siche Abb. 5.30b). Die P-O-Bindungsléin-
gen der Zusammensetzungen Sm,Ce, PO, sowie CePO,, weniger ausgeprégt bei
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Abb. 5.30: Mittlere Bindungsldngen in Sm,_,Ce, PO, fiir Ln-O sowie P-O aufgetragen
gegen den Kationenradius.

Smy; Cey oPOy, reilen mit niedrigeren Werten aus. Es handelt sich hierbei um die
Proben, bei denen sich aufgrund von Textureffekten die ungewohnlichen Reflexin-
tensitétsverhaltnisse ergeben haben. Das Verhéltnis der Reflexintensitéten schlagt
sich auf die Verfeinerung der Atomkoordinaten nieder und wirkt sich demzufolge auf
die ermittelten Bindungsldngen aus. Da sowohl das P- als auch das O-Atom gegen-
itber den Ln-Kationen ein deutlich geringeres Streuvermogen aufweisen, kommt die
Anpassungsproblematik bei der Verfeinerung fiir die P-O-Bindungslangen deutlicher
zum Tragen als bei den Ln-O-Absténden.

5.4.1.2 Charakterisierung der Nahordnung

Die Nahordnung wurde ergénzend mit Hilfe der Raman-Spektroskopie betrach-
tet. Ausgewahlte Spektren sind in Abbildung 5.31a tiber den Messbereich von 200
bis 1200 cm™ aufgetragen. Zudem sind in Abbildung 5.31b die Bereiche der Streck-
schwingungen vy und v3 vergréfert dargestellt. In allen Féllen kénnen fiir Monazit
charakteristische Raman-Spektren beobachtet werden [61, 63]. Die Bande im Bereich
der symmetrischen Biegeschwingung 14 ist jedoch in den Zusammensetzungen, wel-
che die Nebenphase CeO, enthalten, ungewohnlich intensiv. Cer(IV)-Oxid zeigt eine
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Abb. 5.31: Ausgewéhlte Raman-Spektren der Sm;_,Ce,PO,-Mischkristallreihe.

sehr intensive Bande bei einer relativen Wellenzahl um die 465 cm™! [253-255] und
iiberlagert daher die Hauptbande der v,-Biegeschwingung des PO,-Tetraeders. Die
Spektren werden somit trotz geringer Anteile von lediglich <3 Gew% deutlich von
der Nebenphase CeO, beeintrichtigt.

Die Bandenpositionen der Streckschwingungen v; und v3 sind in Abbildung 5.32 im
Vergleich mit vorhandenen Referenzdaten [61, 63, 83] gegen die effektiven Ionenra-
dien aufgetragen. Eine vollstdndige Aufstellung aller Bandenpositionen der gesam-
ten Mischkristallreihe ist in den Tabellen 8 und 9 im Anhang-Kapitel 3 enthalten.

Im Bereich des Fehlers von ca. 0,8cm™!

ist eine kontinuierliche Verschiebung der
Bandenlagen zu niedrigeren relativen Wellenzahlen mit zunehmendem Ce-Gehalt zu
beobachten. Dies zeigt die stetige Vergrofierung der Elementarzelle mit Einbau des
grofieren Kations Ce. Neben einer geringeren Ausdehnung des PO,-Tetraeders, neh-
men insbesondere die Ln-O-Bindungslangen beim Einbau von Ce in SmPO, zu. Die
Schwingungen des Tetraeders werden dahingehend beeinflusst, dass dieser aufgrund
der Aufweitung des Kristallgitters mit niedrigeren Frequenzen schwingen kann.

Des Weiteren lasst sich in Raman-Spektren mit zunehmendem Ce-Anteil eine etwas
starkere Bandenaufspaltung erkennen, z. B. im v3-Bereich (sieche Abb. 5.31b). Dies

geht einher mit vorherigen Beobachtungen (vgl. Kap. 5.1.2), bei denen eine stéarke-
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Abb. 5.32: Raman-Banden wv; (links) und w3 (rechts) der Sm;  Ce,PO,-
Mischkristallreihe im Vergleich zu Literaturdaten.

re Bandenaufspaltung vorwiegend in IR-Spektren fiir leichtere groBere Lanthanoid-
Kationen festgestellt werden kann. Dies deutet auf eine zunehmende Verzerrung der
Polyeder in der Kristallstruktur mit zunehmendem Ln-Kationenradius bzw. hier mit

steigendem Ce-Gehalt hin.

Die Serie Sm,_,Ce, PO, stellt eine reguldre Mischkristallreihe dar. Feste Losungen
unter Lanthanoid-Phosphaten, deren Endglieder die Kristallstruktur des Monazits
bevorzugen, lassen sich demnach uneingeschréinkt bilden [21]. Aufgrund der Ahnlich-
keit zwischen Actinoiden und Lanthanoiden bilden die Orthophosphate der minoren
Actinoiden und ebenso des Plutoniums Monazit-Strukturen aus [115, 116, 256]. Die-
se komplette Mischbarkeit von SmPO, und CePO, zeigt, dass sich Sm-Monazit als

Abfallform fiir den Einbau trivalenter minorer Actinoide sowie fiir Pu®" eignet.

5.4.2 (Sm,Tb)PO,-Mischkristalle

Ein Fokus dieser Arbeit wurde auf die Untersuchung von Sm-Tb-Phosphat-Misch-
kristallen gelegt. Dabei wurde Tb sukzessive in die SmPO,-Monazit-Komponente
eingebaut, um die Flexibilitat der Kristallstruktur hinsichtlich des Einbaus tetrava-
lenter Actinoide zu untersuchen. Hierzu wurden erstmals neun verschiedene Zusam-
mensetzungen der Mischkristallreihe Sm; ,Tb PO, im Bereich x = 0 bis 1 syntheti-
siert und charakterisiert.
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5.4.2.1 Phasenanalyse und Charakterisierung der Fernordnung

Zur Phasenanalyse wurden rontgendiffraktometrische und rasterelektronenmikros-
kopische Untersuchungen durchgefithrt. Ausschnitte der gemessenen Pulverdiffrak-
togramme aller Zusammensetzungen sind in Abbildung 5.33 dargestellt. Der Mo-
nazit bildet die Hauptphase bis zu einer Zusammensetzung von Sm; ,Tb PO, mit
x < 0,75, wobei ab einem Tb-Anteil mit z = 0,65 Spuren einer Xenotim-Phase
auftreten (< 1,5 Gew%). Bei einer Zusammensetzung von Sm, , Th, ;PO liegt neben
dem Monazit eine Xenotim-Phase in etwa gleichen Mengenanteilen vor und beim rei-
nen ThPO,-Endglied lasst sich, wie erwartet, die Xenotim-Phase beobachten. In den
Pulverdiffraktogrammen der Zusammensetzungen Smy, , Th, s PO, und ThPO, treten
weitere Reflexe auf. Die zusatzlichen Reflexe konnten einer (Sm,Tb)-Phosphat-Pha-
se mit Anhydrit-Struktur zugeordnet werden (sieche Abb. 5.34 am Beispiel ThPO,).
Der Anteil dieser Phase liegt in beiden Fallen unter 10 Gew%. Beziiglich der Probe
Smy , Thy gPO, ist anzumerken, dass die unterschiedlichen Phasen nach EDX-Ana-
lysen eine identische chemische Zusammensetzung aufweisen. Demnach findet kein
bevorzugter Einbau von Sm und Tb in bestimmte Phasen statt.

z=1 | 1 ) .
Abb. 5.33: Ausschnitte  der 0,80
Pulverdiffraktogramme von 0.75 v
Sm; ,Tb,PO,. Zusammenset- Z
zungen bis <0,75 zeigen die & 1
Monazit-Phase (Vv Hauptre- 070, b %] LJ‘ B .
flexe von  Xenotim-Spuren), g 065 . 4 L. W 1 ILL ™
Smg s Thy gPO, zeigt die Pha- %
sen Monazit und Xenotim ( f_é 0,50
markiert die Hauptreflexe des =
Monazits) und die Zusam- 0,35
mensetzung TbPO, zeigt die
Reflexe der Xenotim-Struktur. 0,20 , ., |, " llhl . m
Die Phosphate mit Anhydrit- l
Struktur lassen sich anhand 0,00, 4 o Ll L M
der vorliegenden  Abbildung : ‘ ‘ : : : ‘
15 20 25 30 35 40 45

nicht erkennen (siehe hierzu
Abb. 5.34). 20 /°
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Abb. 5.34: Ausschnitt des Pulverdiffraktogramms des TbPO,-Endglieds zeigt ne-

ben Reflexen des Th-Xenotims (V) Reflexe einer Th-Phosphat-Phase mit Anhydrit-
Struktur (¢).

Tab. 5.16: Phasenbestand in den gesinterten (1600°C) Sm,_,Tb, PO -Zusammenset-
zungen (x = 0-1) mit Monazit-, Xenotim- und Anhydrit-Struktur, vorkommend als
Hauptphase (®), Nebenphase () oder in Spuren < 1,5Gew% (o).

r 00 02 035 05 065 07 075 08 10
Mon ® ® €®© ®© €© €© € €

Xen - - - - o o o L > ®©
Anh - - - - - D> D

Die unterschiedlichen auftretenden Phasen sind in Tabelle 5.16 zusammengefasst.

Im Rasterelektronenmikroskop (REM) lassen sich die drei in der Probe
Smy , Thy PO, auftretenden Phasen anhand ihrer Morphologie unterscheiden (siehe
Abb. 5.35). Der Xenotim zeigt tiberwiegend xenomorphe Ausbildung mit Zwillings-
lamellen, Monazit liegt in Aggregaten aus kleinen abgerundeten Kérnern vor. Die
Phase mit Anhydrit-Struktur bildet blockartige Strukturen mit dem fiir Anhydrit ty-
pischen Habitus bestehend aus den drei Pinakoiden {100}, {010} und {001} [6, 257].
Fir die Zusammensetzung Smg ,Thy sPO,, in der Monazit und Xenotim nahezu in
gleichen Anteilen vorliegen, ergibt sich fiir die Mischkristalle ein berechneter Katio-
nenradius in achtfacher Koordination von ryy(SmgoThog) = 1,048 A. Dies stimmt
gut mit dem von Mogilevsky [98] abgeschitzten Wert von ca. ryip = 1,05 A fiir den

kritischen Ln-Ionenradius beim Wechsel der Kristallstruktur von Monazit zu Xeno-
tim uUberein.
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Abb. 5.35: REM-Bild einer ge-
sinterten Pulver-Probe der Zu-
sammensetzung  Smyg 5Ty sPO,.
Oben rechts ein typisches Xenotim-
Korn (X) mit Zwillingslamellen,
unten rechts abgerundete kleine
Monazit-Kérner (M) und links
blockartige Koérner mit Anhydrit-
Struktur (A) (BSE-Detektor).

Mogilevsky [98] berechnete signifikante Mischungsliicken fiir die Systeme SmPO,-
DyPO, und EuPO,-TbPO,. Demgegeniiber wurde bei den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen an gesinterten Proben (1600°C) keine Mischungs-
licke im System SmPO,-TbPO, festgestellt.

Aufgrund des unterschiedlichen Phasenbestands weisen die (Sm,Th)PO,-Kerami-
ken verschiedenartige Gefiige auf. Die Monazit-dominierten Proben (bis 2 < 0,75)
zeigen in der Regel ein feinkérniges dichtes Geflige mit Korngréfien von ca. 2-5 pm
(siehe beispielhaft Abb. 5.36a). Neben abgerundeten Kérnern treten iiberwiegend
polygonale Korngrenzen auf.

In der mehrphasigen Keramik der Zusammensetzung Sm ,Th, PO, zeigt der Mo-
nazit kleine (2-5pm) dicht verwachsene Korner, wihrend der Xenotim grofie (20-
601m) xenomorphe Korner ausbildet (siehe Abb. 5.36¢). Der feinkornige Monazit
wéchst auf den grofien Koérnern des Xenotims auf und bildet in sich ein dichtes
Gefiige. Der Xenotim hingegen zeigt sowohl inter- als auch intragranulare Porosi-
tét. Die Korngrenzen sind z. T. deutlich geweitet bzw. es sind Poren vorhanden, die
dicht beieinander liegen oder sich bereits verbunden haben. Die Zwillingslamellen in
den Xenotim-Kornern verlaufen meist gerade durch das Korn, jedoch sind in eini-
gen Kornern gebogene wellenférmige Lamellen zu beobachten, was auf Deformation
hinweist. Diese ist wahrscheinlich auf Spannungen wéhrend des Kristallwachstum
zurtickzufithren. Quer zu den Zwillingslamellen verlaufen héufig feine Risse, die ver-
mutlich beim Abkihlen der Pellets entstanden sind. Eine (Sm,Tb)PO,-Anhydrit-
Phase konnte mittels REM in den gesinterten Pellets nicht identifiziert werden.

Aus dem ThPO -Endglied konnte unter den gewéhlten Prozessparametern keine Ke-
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ramik hergestellt werden, da das Pellet nach dem Sinterprozess im Gegensatz zu den
anderen Pellets zerfiel. Daher wurde dieses Material fur weitergehende Untersuchun-
gen ohne weiteren Sintervorgang erneut verpresst. In dem gesinterten verpressten
Material zeigen sich Relikte von mehr als 40 pm groflen verzwillingten Kérnern (sie-
he Abb. 5.36b). Die schlechte Sinterfahigkeit konnte darauf zurtickzufiihren sein, dass
der Xenotim beim Sinterprozess ein schnelles Kornwachstum zeigt und daher sehr
grofie Korner ausbildet.

Ahnliche Gefiige fiir Monazit- und Xenotim-Keramiken werden auch in der Litera-
tur beschrieben, z. B. bei Bregiroux et al. [258] bzw. Hay et al. [259]. Zudem stellen
Bregiroux et al. [258] ebenfalls eine deutlich schlechtere Sinterfiahigkeit von Xenotim
gegeniiber Monazit fest, wobei Sinterdichten von ca. 97 % fir La-/Ce-Monazite und
lediglich ~ 62 % fir Y-Xenotim ermittelt wurden.

Rietveld-Kristallstrukturverfeinerungen wurden an den Monazit- und Xenotim-
Phasen aller Zusammensetzungen durchgefiihrt. Die entsprechende Sm,; ,Tbh PO,-
Anhydrit-Phase wurde in den Rietveld-Verfeinerungen fiir die Zusammensetzungen
x > 0,8 mit Hilfe eines CaSO,-Modells [214] beriicksichtigt. Anhydrit hat eine ortho-
rhombische Kristallstruktur der Raumgruppe A mma (Nr. 63). Da sich die Haupt-
reflexe der Xenotim- und Anhydrit-Phase iiberlagern (siehe Abb. 5.37), wurde auf
eine Verfeinerung der Atomkoordinaten der Anhydrit-Phase verzichtet und lediglich
die Zellparameter angepasst. Der Phasenanteil der Phosphate mit Anhydrit-Struktur
liegt in der Zusammensetzung Sm; ,Th, ;PO, bei ca. 4 Gew% und in ThPO, bei ca.
9 Gew%. Zudem liegt in der Zusammensetzung Sm, , Thy PO, der Monazit-Anteil
bei ca. 46 Gew% und der Xenotim-Anteil bei ca. 50 Gew%. Bei dieser Quantifizie-
rung des Phasenbestands mittels Rietveld-Verfeinerung ist jedoch zu beachten, dass,
neben den nicht frei gegebenen Atomkoordinaten der Anhydrit-Phase, eine mogliche
Vorzugsorientierung der Xenotim-Phase mittels ,,spherical harmonics* berticksichtigt
wurde, um ein Aufbrechen der Bindungen in der Xenotim-Struktur zu vermeiden.
Das bedeutet, dass die Phasenanteile in den Zusammensetzungen mit x > 0,8 deut-
lich stérker von den genannten Werten abweichen kénnen als die errechneten Fehler
vermuten lassen (vgl. Tab. 10 und 11, Anhang-Kap. 3 mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerungen).

Die nach der Strukturverfeinerung erhaltenen Gitterparameter sind fiir die Monazit-
Phasen in Abbildung 5.38 dargestellt. Eine lineare Korrelation beziiglich der effek-
tiven Kationenradien nach der Vegardschen Regel kann beobachtet werden. Beim
Einbau von Tbh in den Sm-Monazit liegt somit eine kontinuierliche Mischkristallreihe
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(b) Th-Anhydrit-Phase in der Zusammensetzung TbPO,.

Abb. 5.37: Rietveld-Verfeinerung der Zusammensetzung TbPO, mit Tbh-Xenotim als
Hauptphase (5.37a) und Th-Anhydrit als zweite Phase (5.37b). Die Kristallstruktu-
ren zeigen das Tb in schwarz, P in gelb sowie O in rot, die Gitterebene (001) ist in
blau dargestellt.
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Abb. 5.38: Zellparameter der Sm,;_,Tb, PO -Monazit-Phasen aufgetragen gegen den
effektiven ITonenradius in neunfacher Koordination.

bis zu einem Tb-Anteil von 80 mol% vor. Die Gitterparameter fiir die Phasen mit
Xenotim- und Anhydrit-Struktur sind in Tabelle 11 im Anhang-Kapitel 3 enthalten.
In Abbildung 5.39 sind die mittleren Ln-O- und P-O-Bindungsldngen in Abhangig-
keit des effektiven Ionenradius fir die Phasen Monazit sowie Xenotim dargestellt.
Zuséatzlich sind die Werte des Th-Monazit-Endglieds aus Kapitel 5.1.1 in die Ab-
bildung eingeschlossen. Dabei sind die Werte der Phasen zum besseren Vergleich
gegen die Kationenradien in neunfacher Koordination aufgetragen, obwohl die Ln-
Kationen in der Xenotim-Struktur eine Koordinationszahl von acht besitzen. Die
Uberlagerung der Hauptreflexe der Xenotim- und Anhydrit-Phase (siche Abb. 5.37)
wirkt sich problematisch auf die Verfeinerung der Xenotim-Phase aus, was zu grofe-
ren Unsicherheiten der Bindungslédngen fithrt. Bei der Zusammensetzung = = 0,8 ist
die Verfeinerung fiir alle Phasen deutlich fehlerbehaftet, da hier drei Phasen vorlie-
gen, von denen die Monazit- sowie die Anhydrit-Struktur zudem relativ niedrig sym-
metrisch sind. Daher weichen die Werte der Verbindung Sm, ,Th, sPO, deutlich von
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Abb. 5.39: Mittlere Bindungsldngen der verschiedenen Sm;_,Tbh, PO ,-Mischkristalle
aufgetragen gegen den effektiven Ionenradius (mit KZ = 9 der Ln) fiir die Phasen:
Xenotim (<), Monazit () und Th-Monazit (()) (vel. Kap. 5.1.1).

den anderen ab. Fiir die Monazit-Mischkristalle zeigt sich ein Trend zu kiirzeren Ln-
O-Bindungslangen mit steigendem Th-Anteil bis hin zum Th-Monazit-Endglied (vgl.
Kap. 5.1.1). Eine Ausnahme bildet der Sm, ,Th, sPO,-Monazit, was wahrscheinlich
auf die stark fehlerbehaftete Verfeinerung zuriickzufithren ist. Die P-O-Bindungslén-
gen der Monazite weisen nur eine geringfiigige Variabilitdt auf. Die Xenotime zeigen
im Vergleich zu Monazit eine deutliche Verkirzung der Ln-O-Bindungen, wobei das
Th-Endglied erwartungsgemaf die kiirzeste Bindungsldnge aufweist. Die ermittelten
P-O-Léangen des Xenotims sind stark fehlerbehaftet und lassen daher keine eindeuti-
gen Trends erkennen. Aufgrund der nicht verfeinerten Atomkoordinaten der Phasen
in Anhydrit-Struktur werden deren Bindungsldngen hier nicht weiter betrachtet.

Die Ln-O-Bindungsldngen im Sm-Monazit und Th-Xenotim stimmen gut mit denen
in der Literatur iiberein [24]. Die ermittelten P-O-Léngen der Endglieder sind gering-
fugig grofer als bei Ni et al. [24], da bei der Rietveld-Verfeinerung Beschrankungen
der P-O-Bindungsléingen mit der idealen Distanz von 1,55 A [26] gesetzt (,distance

restraints“) wurden.
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Phasentransformation Xenotim — Anhydrit

In den Th-reichen Systemen (z > 0,8) tritt neben einer Xenotim-Phase zuséitzlich
eine Ln-Phosphat-Phase mit Anhydrit-Struktur auf. In der Literatur wird das Auf-
treten einer derartigen Phase erstmals von Hay et al. [260] beschrieben, die diese in
bei 1400°C gesintertem Gd, ;Dy, ;PO neben Monazit und Xenotim beobachteten.
Die Anhydrit-Phase tritt dort jedoch nicht mehr bei den auch im Rahmen dieser Ar-
beit verwendeten Sintertemperaturen von 1600°C auf. Die Anhydrit-Phase wird als
Umwandlungsprodukt aus Xenotim in Folge von Scherstress wihrend des Mahlens
in einer Kugelmiihle erklért (siche auch [104, 259]). Des Weiteren wurden Stress-
induzierte Phasentransformationen von Xenotim zu Anhydrit bzw. Monazit bei Un-
tersuchungen von Fiber-Coatings aus (Gd,Dy)PO,- und TbPO,-Xenotim mittels so
genannter ,,Fiber Push-out“-Tests und Nanoindentierung beobachtet [104, 259, 260].
Hierbei treten lamellare Verwachsungen einer Xenotim- und Anhydrit-Phase der
LnPO, auf, wobei sich der LnPO,-Anhydrit in Folge der mechanischen Beanspru-
chung gebildet hat. Bei der reversiblen Umwandlung von Ln-Phosphaten von der
Xenotim- in die Anhydrit-Struktur findet eine Gleitung entlang jeder {010}xen-
Halbebene um 1/2 (100) statt (siche Abb. 5.40). Die Umwandlung von Xenotim in
Anhydrit erfolgt bei relativ niedrigen Driicken (< 200 MPa) und hoher Scherspan-
nung [104, 260]. Diese konnen bereits beim Morsern/Mahlen oder Polieren von Xe-
notim-Proben vorliegen. Aus dem , Bastide“-Diagramm (siehe Abb. 2.8, Kap. 2.1.1)
geht ebenfalls hervor, dass fiir die Umwandlung keine hohen Driicke erforderlich sind.

Des Weiteren wird auch thermischer Stress als Ausloser der Phasentransformation

b=2[100],,

FEeRs

@ o
5T
5|2 |
S|a.
o o
s

(010) Anhydrite

{010} Xenotime

Abb. 5.40: Umwandlung von Xenotim — Anhydrit nach Hay et al. [104] verlauft
tiber ein Gleiten um 1/2[100] entlang jeder (010)ann-Halbebene. o PO,-Tetraeder,
e [n-Kation, — Bewegung wihrend der Transformation.
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5 Ergebnisse und Diskussion

diskutiert [104].

Im Rahmen dieser Arbeit hat der erst beim Sintern entstandene Xenotim Tem-
peraturen von 1600°C sowie Pulverproben zudem einen Mérserschritt erfahren. Fur
die Bildung der nur in Pulverproben beobachteten Phase mit Anhydrit-Struktur
koénnen sowohl die mechanische Beanspruchung als auch der thermische Stress beim
Abkiihlen nach dem Sintern (1600°C 525K min,
Wahrscheinlich ist die mechanische Belastung jedoch die wesentliche Ursache der
Phasentransformation, da die Ln-Phosphat-Anhydrit-Phase in Pellet-Proben nicht

beobachtet wurde.

RT) in Betracht gezogen werden.

Entsprechend des ,,Bastide“-Diagramms fiir ABX ,-Verbindungen wird mit Abnah-
me des rp/rx-Verhaltnisses (B entspricht P, X entspricht O) die Anhydrit-Struktur
gegentiber der Xenotim-Struktur bevorzugt (vgl. Abb. 2.8, Kap. 2.1.1). Das rg/rx-
Verhéltnis ist in den Ln-Phosphaten praktisch konstant, wohingegen das r4/rx-
Verhaltnis (A entspricht Sm, ,Tb_, X entspricht O) mit zunehmendem Th-Anteil in
den hier betrachteten Sm, , Tb, PO,-Phasen abnimmt. Die von Hay et al. [104] an-
genommene Ausweitung des Stabilitatsfeldes der Anhydrit-Struktur mit steigendem
74/7rx-Verhdltnis, kann anhand der in den Tb-reichen Zusammensetzungen vorlie-

genden Ln-Phosphat-Anhydrit-Phasen bestétigt werden.

5.4.2.2 Charakterisierung der Nahordnung

In Erginzung zu den rontgenographischen Untersuchungen wurde im System
Sm, ,Tb, PO, zudem die Nahordnung mittels den schwingungsspektroskopischen
Methoden der IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert.

Schwingungen im Xenotim

Die theoretisch moglichen Schwingungen fiir die Xenotim-Struktur werden im Fol-
genden analog zum Monazit bzw. Rhabdophan (vgl. Kap. 5.1.2) dargelegt. Der Xe-
notim kristallisiert in der Raumgruppe 74;/amd und hat gemafi der Schonflies-Sym-
bolik die Faktorgruppe Dy;,. Da es sich um ein innenzentriertes Gitter handelt re-
duzieren sich die Formeleinheiten innerhalb der Bravais-Zelle zu: ZB = ZF2/LP =
4/2 = 2. Die Ln-Atome haben in der Xenotim-Struktur die Lagesymmetrie Doy, die
PO,-Tetraeder ebenfalls. In diesem Fall ergeben sich fiir die Korrelation zwischen der
Lagesymmetrie der Faktorgruppe zwei Moglichkeiten (siehe hierzu auch die entspr.
Charaktertafeln und Korrelationstabellen im Anhang-Kap. 1):

124
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1. C4 — C% und
2. ¢y — (Y.

Um die richtige Korrelation zu wéhlen, miissen die Wyckoff-Positionen und die zu-
gehorigen Symmetrieoperationen berticksichtigt werden (siehe Wyckoff-Positionen in
Tab. 5.17).

Tab. 5.17: Wyckoff-Positionen der Faktorgruppe Dy, des Xenotims, entsprechend
Raumgruppen-Nr. 141 und die zugehdrigen Symmetrieoperationen.
C C
RG—# Cz Cé Cg 2 2 Op Oy (o]

Oy 04q

141 Dy, c,d, f a, b g e h

Die Ln-Atome befinden sich auf der Wyckoff-Position a, die P-Atome belegen b.
Beide Wyckoff-Positionen liegen auf der C%-Achse, weshalb deren Symmetrierassen
verwendet werden miissen, was der zweiten der oben genannten Moglichkeiten zur
Korrelation entspricht. Die optischen Gitterschwingungen, die Rotationsschwingun-
gen sowie die PO -Molekiilschwingungen werden addiert, um die Gesamtanzahl der
theoretisch moglichen Schwingungen zu erhalten (sieche Abb. 5.41 und 5.42), wobei

die Entartungen von Schwingungen beachtet werden miissen.

Lage FG
7t Dy Dy Ce  ag
Ln Korr. C) — CY
2 1(z) B cazow B, 1 1
2 - Alli 11 Lage FG
4 2(zy) E —— gg % % R Dy Dun Ce ac
PO, " PO, (R ) A Korr. C) — CY A
2 1(z) B, B, 1 1 2 1R, 9 9a 20 Ay, 101
— A1 1 — B, 1 1
4 2(zy) E E, 2 1 4 2R, E E, 21
) — E 2 1 R,) —E 21

(a) Es ergeben sich 12 Gitterschwingungen  (b) Es werden 6 Rotationsschwingungen
der Bauteile Ln und PO, im Xenotim. fir PO, im Xenotim erhalten.

Abb. 5.41: Korrelation der Symmetrierassen der entsprechenden Lagesymmetrie der
Bauteile Ln und PO, (hier beide: Dsg) mit denen der Faktorgruppe Dy,.
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Abb. 5.42: Intramolekulare Schwingungen des PO,-Tetraeders im Xenotim. Die Sym-
metrierassen des freien Tetraeders (7,;) werden zunéchst mit denen der Lagesymme-
trie (Dyg) und schliefflich mit den Symmetrierassen der Faktorgruppe (Dyy) korre-
liert. Insgesamt werden 18 Molekiilschwingungen erwartet, von denen 9 Raman-, 10
IR- und 3 inaktiv sind.

Die verschiedenen Schwingungsanteile und die sich daraus ergebenden Gesamt-

schwingungen sind in Tabelle 5.18 zusammengefasst. Aus der Korrelation der vier

Normalschwingungen des PO,-Tetraeders geht hervor, dass v3 und v4 IR-aktiv sowie

alle v;-Schwingungen Raman-aktiv sind (sieche Abb. 5.42 und Tab. 5.19).

Insgesamt ergeben sich fiir den Xenotim 33 Schwingungen, von denen 17 Raman-, 22

IR- sowie 4 inaktiv sind. Aufgrund der hoheren Symmetrie im Vergleich zum Monazit

werden somit in den Spektren deutlich weniger Banden erwartet (sieche Abb. 5.19).

Bei der Berechnung der 3N-Freiheitsgrade abziiglich der drei akustischen Schwin-

gungen wird auch fiir den Xenotim ein tibereinstimmendes Ergebnis erhalten:
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Tab. 5.18: Die Gesamtschwingungen im Xenotim (Xen) ergeben sich aus der Summe
der Gitter-, der Rotations- und der intramolekularen Schwingungen abziiglich der
akustischen Anteile. Es werden 33 Schwingungen erwartet, von denen 17 Raman-,
22 IR~ und 4 inaktiv sind; ¢ Raman-aktiv, o IR-aktiv, ¥ inaktiv.

Symmetrierassen der irreduziblen Darstellung

st (IByg+1E,+1 Ay, +1E)+ (1B, +1E,+1A, +1E,))
Fakust 1 A2u +1E
Fgglitvib 2 Blg +2 Eg +1 AQu +1 Eu
F%/ISL—RO‘L 1 A2g +1 Eg +1 Blu +1 Eu

Fygi-vib 2 Alg +2 Blg +1 BZg +2 Eg +1 Alu +2 A2u +2 B2u +2 Eu

[)ol-Krist 9 Al +1 A5, +4 B}, +1 B, +5 E° +1 AT +3 A5, +1By,Y+2 By, " +4 E

en-vi

Tab. 5.19: Korrelation der vier Normalschwingungen v; fiir die Monazit- und Xeno-
tim-Struktur; e Raman-aktiv, o IR-aktiv, ¥ inaktiv.

PO, n 2 V3,V
Ty A3 E* 2F3°
Xen Lage Dy A3 Al B B3, E®°
FG Dyy, A%, B3, AL, AT, B, B, 2 (A3, Bl E2° ED)
Mon Lage () A*° 2A°% 6A*°
FG Cap, Ag,Bs,ALB, 2 (Ag,B,ALBY) 6 (Ag,B:,AL.By)

IR-spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren der verschiedenen (Sm,Tb)PO,-Zusammensetzungen fiir die Rhabdo-
phan-Phasen sowie fiir die gesinterten Proben sind in Abbildung 5.43 dargestellt.
Die Abbildung 5.43a zeigt fiir alle Zusammensetzungen charakteristische Rhabdo-
phan-Spektren mit ausgepragten Bereichen der Schwingungsbanden v und vy [88].
In Kapitel 5.1.2 wurde anhand des moglichen Auftretens einer v4-Bande eine niedri-
gere Symmetrie (P 3,21 statt P 6,22) des Rhabdophans diskutiert. Die hier vorlie-
genden Spektren der (Sm,Tb)-Rhabdophane unterscheiden sich untereinander zwar
kaum, jedoch lasst sich im Spektrum des Sm-Endglieds eine leichte Schulter am
v3-Bandenbereich hin zu kleineren Wellenzahlen erkennen, welche im Bereich einer
v1-Schwingungsbande liegt und mit zunehmendem Tb-Gehalt nicht mehr zu beob-
achten ist. Diese v4-Schulter ist &hnlich schwach ausgepragt im SmPO,-Rhabdophan-
Spektrum in Abbildung 5.6a, Kapitel 5.1.2. Das Auftreten dieser Schulter im v4-Be-
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Abb. 5.43: IR Spektren der Sm;_,Tb, PO,-Mischkristallreihe.

reich ist ein Hinweis fiir die trigonale Symmetrie in Sm-reichen Mischkristallen.
Zudem lésst sich beim Sm-Rhabdophan im v4-Schwingungsbereich eine geringfiigig
stiarkere Aufspaltung der Banden erkennen. Die Auspriagung der zusétzlichen Ban-
de im Sm-Rhabdophan-Spektrum nimmt auch hier mit zunehmendem Einbau von
Thb ab und es verbleiben lediglich die zwei v4-Hauptbanden beim Tb-Rhabdophan.
Dies konnte auf eine abnehmende Verzerrung der PO,-Tetraeder von den gréBeren
Kationenradien zu den kleineren hindeuten, wie bereits in Kapitel 5.1.2 diskutiert.
In den IR-Spektren der gesinterten Phasen in Abbildung 5.43b lassen sich die zwei
Phasen Monazit und Xenotim unterscheiden. Fiir den niedriger symmetrischen Mo-
nazit werden die Banden aller vier Normalschwingungen erwartet, im Xenotim-Spek-
trum hingegen sind die symmetrischen Schwingungen v; und v, nicht IR-aktiv (siche
Tab. 5.19). Die IR-Spektren der Mischkristalle mit x < 0,75 zeigen charakteristische
Monazit-Spektren mit v1-v4 [60, 72], wohingegen ein Xenotim-Spektrum fir das Th-
Endglied mit =1 beobachtet wird [60, 76]. Letzteres weist eine deutlich geringe-
re Aufspaltung der Banden auf und die symmetrischen Schwingungen sind, wie aus
der Faktorgruppenanalyse erwartet, abwesend. Das Spektrum der Zusammensetzung
Smy ,Thy gPO, zeigt eine Mischung aus den Spektren beider Phasen mit entsprechend
schwach ausgepriagten vi- und ve-Schwingungen. Die rontgenographischen Untersu-

128



5.4 Strukt. Flexibilitdt von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen

chungen kénnen mittels IR-Spektroskopie im Wesentlichen bestétigt werden. Sowohl
die unterschiedlichen Kristallstrukturen der Hauptphasen Monazit und Xenotim als
auch ein Phasengemisch bei der Zusammensetzung mit x = 0,8 konnen identifiziert
werden. Das Vorhandensein einer dritten Phase mit Anhydrit-Struktur bleibt je-
doch verborgen. Im v,-Bereich lasst sich im Sm-Monazit eine geringfiigig starkere
Aufspaltung erkennen (vys)). Die Auspragung dieser Bande nimmt stetig mit dem
Einbau von Tb in die Monazit-Struktur ab und ist schliellich bei x = 0,75 lediglich
als Schulter auszumachen. Bereits in IR-Spektren der Monazit-Endglieder der Ln-
Phosphate (Ln = La-Dy) wurde festgestellt, dass die Aufspaltung der Banden von
den grofien Lanthanoid-Kationen zu den kleineren Ln abnehmen (vgl. Kap. 5.1.2).
Dies kann auch in den hier gezeigten Spektren beobachtet werden. Die auftretende
Verzerrung der PO,-Tetraeder in der Monazit-Struktur verschwindet nicht lediglich
beim Ubergang in die Xenotim-Struktur, sondern nimmt anhand der IR-Spektren
beobachtbar auch beim zunehmenden Einbau des kleineren Tb in die (Sm,Tb)-Mo-
nazit-Mischkristalle ab.

In Abbildung 5.44 sind ausgewéahlte Bandenlagen der Monazit-Mischkristalle gegen
den effektiven Ionenradius aufgetragen. Die zugehdrigen Daten kénnen der Tabel-
le 12 im Anhang-Kapitel 3 entnommen werden. Zudem wurden Daten des bereits in
Kapitel 5.1.2 betrachteten Th-Monazit-Endglieds in die Abbildung integriert.

Das Verhalten der Bandenpositionen gegeniiber der Ionenradien bzw. der Zusam-
mensetzung zeigt mit Einbau des kleineren Kations Tb einen Anstieg der Wellen-
zahl aufgrund der Verkiirzung der Bindungsldngen. Die Werte folgen allerdings nur
in etwa einem linearen Trend, da zum einen die Bandenpositionen lediglich aus einer
Peaksuche der Geratesoftware Opus stammen, des Weiteren konnten ebenfalls Ab-
weichungen der Bandenlagen des atmosphérischen CO,, festgestellt werden, was auf

Schwankungen zwischen den Messungen hinweist.
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Raman-spektroskopische Untersuchungen

Die Sm,_,Tb,PO,-Mischkristallreihe wurde ergénzend Raman-spektroskopisch un-
tersucht, zum einen unter Umgebungsbedingungen und zum anderen in situ unter
Druck in einer Diamantstempelzelle.

In Abbildung 5.45 sind die unter Umgebungsbedingungen aufgenommenen Raman-
Spektren dargestellt. Die beiden Endglieder SmPO, und TbPO, zeigen ein charakte-
ristisches Monazit- bzw. Xenotim-Spektrum [61, 63, 261]. In der Zusammensetzung
Smy , Thy sPO, zeigen sich erneut Spektren beider Phasen. Fiir die Probenzusammen-
setzungen mit x < 0,75 werden ausschlieflich Monazit-Spektren beobachtet. Eine
Phase mit Anhydrit-Struktur konnte in den Tb-reichen Systemen nicht beobachtet
werden. Die Spektren wurden zwar mit denen von CaSO, verglichen ([262] sowie
RRUFF-Datenbank-Eintrage: R040012, R040061, X050017), jedoch konnten keine
entsprechenden Banden gefunden werden. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen
werden, dass die entsprechenden Banden der in geringen Mengen vorkommenden
LnPO,-Anhydrit-Phasen durch die der Hauptphasen iiberlagert werden.

In den Monazit-Spektren sind die Banden aufgrund der geringeren Symmetrie stér-
ker aufgespalten als in denen des Xenotims. Wéhrend fiir die Monazit-Mischkristalle

nicht alle theoretisch vorhergesagten Banden beobachtet werden konnen, zeigt das
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Abb. 5.45: Raman-Spektren der Sm;_,Tb, PO ,-Mischkristallreihe.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Spektrum des Th-Endglieds alle erwarteten Banden der vier Normalschwingungen
des PO,-Tetraeders im Xenotim (vgl. Tab. 5.19). In den Mischkristallreihen lésst
sich eine Verschiebung der Raman-Banden zu hoheren relativen Wellenzahlen mit
steigendem Th-Anteil ersehen (siehe Abb. 5.46). Dieser lineare Anstieg der relativen
Wellenzahlen geht einher mit dem sukzessiven Einbau des kleineren Th-Kations, der
daraus resultierenden Kontraktion des Kristallgitters und folglich héheren Schwin-
gungsfrequenzen. Bei den Hauptbanden fir vy, v, und vy ist ein sprunghafter An-
stieg des Raman-Shifts mit Anderung der Kristallstruktur von Monazit zu Xenotim
zu beobachten (siehe Abb. 5.46b). Fiir die antisymmetrische Streckschwingung vs
mit der Hauptbande B;, des Xenotims zeigt sich hingegen ein Versatz zu deut-
lich geringeren relativen Wellenzahlen gegeniiber der Hauptbande des Monazits mit
der Symmetrierasse A,. Beziiglich der B,-Bande der v3-Schwingung des Monazits
um die 1040cm™ lisst sich jedoch ein dhnlich sprunghafter Anstieg der Wellen-
zahlen wie bei den ibrigen Hauptbanden der Normalschwingungen erkennen (vgl.
[61]). Zwar kommt es mit Anderung der Kristallstruktur zu einer Volumenzunahme
der Elementarzelle, jedoch nehmen die Polyeder zunehmend geringere Ausmafle an,
was zu den hoheren Schwingungsfrequenzen fithrt. Aufgrund der Struktur-Anderung,
werden den PO -Tetraedern zudem in der tetragonalen Xenotim-Struktur striktere
Grenzen gesetzt. Die PO,-Tetraeder im Xenotim sind unverzerrt und es existiert
lediglich eine P-O-Bindungsliange wéhrend die Tetraeder im Monazit verzerrt sind
und vier verschiedene P-O-Langen vorliegen. Zudem liegen in den LnOg-Polyedern
der Xenotim-Struktur aufgrund der achtfachen Koordination starkere Bindungskraf-
te als in den LnQOgy-Polyedern im Monazit vor. Dies fithrt zu hérteren bzw. hoher
frequenten Schwingungen in den PO,-Tetraedern im Xenotim. Dieser Effekt scheint

sich dabei deutlicher auf die Biegeschwingungen v und v, auszuwirken.
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Abb. 5.46: Vier Normalschwingungen v; der Monazit- bzw. Xenotim-Phasen aufge-
tragen gegen den lonenradius mit KZ = 9 zum besseren Vergleich fiir beide Phasen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.4.2.3 Druckabhangige Phasenstabilitdten

Zur Untersuchung moglicher druckinduzierter Phasenumwandlungen wurden in si-
tu Hochdruck-Raman-Experimente bis ca. 20 GPa mit verschiedenen (Sm,Th)PO,-
Mischkristallen durchgefiihrt, wobei die drei Zusammensetzungen (x = 0,5, 0,8 und
1,0) verwendet wurden. Generell sind die gemessenen Spektren von guter Qualitat,
Ausnahmen bilden wenige Spektren, welche vergleichsweise stark von der Fluoreszenz
des zur Druckbestimmung eingesetzten Rubins beeintrachtigt werden. Im Vergleich
zu Raman-Messungen an Pellets sind die Banden dennoch verbreitert und somit
schlechter aufgelost. Dies liegt hauptsachlich daran, dass bei in situ Hochdruck-Mes-
sungen lediglich Kérner mit Durchmessern im pm-Bereich verwendet werden, welche
dementsprechend ein deutlich geringeres Streuvermogen aufweisen. Zudem muss be-
riicksichtigt werden, dass die Laserstrahlen auf dem Hin- so wie auf dem Riickweg
durch einen Diamantstempel hindurch fiihren und somit leicht in ihrer Intensitét
abnehmen [205].

Fir die Zusammensetzung Smy 5 Th, ;PO sind in Abbildung 5.47 ausgewihlte Ra-
man-Spektren bei verschiedenen Driicken dargestellt. Bei Umgebungsdruck liegt fur
diese Zusammensetzung eine Monazit-Phase mit einem charakteristischen Monazit-
Spektrum vor. Mit steigendem Druck verschieben sich die Schwingungsbanden kon-
tinuierlich zu hoheren relativen Wellenzahlen aufgrund von héheren Schwingungsfre-
quenzen. Ursédchlich hierfiir ist, dass die Kristallstruktur des Monazit-Mischkristalls
aufgrund des ausgetibten Drucks komprimiert wird und daher die Bindungslangen
verkiirzt werden. Eine Druck bedingte Phasentransformation wird in den Raman-
Spektren nicht beobachtet. Das Spektrum nach Druckentlastung entspricht dem
Ausgangsspektrum. Der Monazit bleibt sowohl bei Druckerhéhung als auch bei -
entlastung tiber den gesamten untersuchten Bereich bis 20,5 GPa stabil.

Die Positionen der Hauptbanden der vier PO,-Normalschwingungen sind in Ab-
hiingigkeit des Drucks in Abbildung 5.48 fiir den Smy 5T, ;PO,-Mischkristall dar-
gestellt. Die lineare Verschiebung der Bandenpositionen des Monazits sowohl mit
steigendem als auch abnehmendem Druck, zeigt eine stetige Kompression bzw. De-

kompression der Monazit-Struktur.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ausgewéhlte Hochdruck-Ramanspektren des reinen TbPO, werden in Abbil-
dung 5.49 gezeigt. Bei Umgebungsdruck ist zunéchst ein Spektrum zu beobachten,
dass charakteristisch fiir die Xenotim-Phase ist. Mit steigendem Druck verschieben
sich die Banden im Allgemeinen aufgrund der Kompression des Kristallgitters zu ho-
heren Werten. Eine Ausnahme bildet die Bande B,,, welche sich mit Druckerhohung
zu niedrigeren Ramanfrequenzen verschiebt und sich zunehmend mit der benachbar-
ten E,-Bande iiberlagert. Mit zunehmendem Druck konnen Verdnderungen in den
Spektren beobachtet werden. Zusétzlich auftretende Banden wie z.B. eine zweite
v1-Bande weisen auf das Auftreten von Monazit hin (sieche Abb. 5.49b).

In Abbildung 5.50 sind die Bandenlagen und deren Entwicklung mit zu- bzw. ab-
nehmendem Druck aufgetragen. Hier zeigt sich deutlich, dass alle Schwingungen mit
steigendem Druck harter werden, wobei die PO -Biegeschwingung B,, die gegenléu-
fige Tendenz aufweist. Die ersten Banden einer Monazit-Phase tauchen ab einem
Druck von 9,8 GPa auf. Bis 13,8 GPa konnen weiterhin Raman-Banden des Th-Xe-
notims beobachtet werden, die Phasentransformation von Xenotim zu Monazit ist
bei 15,7 GPa vollstandig abgeschlossen. Aufgenommene Raman-Spektren bei weite-
rer Druckerh6hung bis ca. 18 GPa zeigen ausschliefilich Monazit-Banden. Bei einer
Reduzierung des Drucks auf zundchst ~ 10,5 GPa kénnen neben Monazit-Banden
insbesondere im Bereich der Streckschwingungen auch Banden einer Xenotim-Phase
beobachtet werden. Bei vollstdndiger Druckentlastung verbleibt ausschliellich das
Raman-Spektrum der unter Umgebungsdruck thermodynamisch stabilen Xenotim-
Phase. Die beobachtete Phasentransformation Xenotim — Monazit des TbPO,-End-

glieds ist somit reversibel.

Hochdruck-Experimente am ThPO,-Xenotim-Endglied wurden ebenfalls von Sta-
vrou et al. [110], Tatsi et al. [111] sowie Lépez-Solano et al. [48] durchgefiihrt.® Darin
werden Umwandlungsdriicke von Xenotim zu Monazit im Bereich von 9,5 bis 9,9 GPa
angegeben, welcher gut mit dem hier beobachteten Umwandlungsdruck von 9,8 GPa
tibereinstimmt. Stavrou et al. [110] und Tatsi et al. [111] geben anhand von Raman-
Daten einen Ubergangsbereich mit der Koexistenz beider Phasen bis 10 GPa an.
Demgegeniiber zeigen in situ Hochdruck-Pulverdiffraktogramme bei Lépez-Solano
et al. [48] beide Phasen bis hin zu Driicken von ca. 14 GPa, was konsistent mit den
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist.

Die Druck bedingte Abnahme der Ramanfrequenzen der B,,-Schwingung wird auch
in der Literatur fiir Xenotim-Strukturen beobachtet [108, 110, 111] und von Stavrou

3 In den Arbeiten wurden Teile desselben TbPO,-Einkristalls verwendet.
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Abb. 5.49: Ausgewihlte Raman-Spektren von ThPO, der Xenotim-Phase, aufgenom-
men bei steigenden Driicken; Einfliisse des Rubins sind durch * markiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

et al. [110] als Beginn der Phasentransformation gedeutet.

Ein wesentlicher Unterschied zu den Ergebnissen aus den in der Literatur beschriebe-
nen Hochdruck-Experimenten zeigt sich jedoch bzgl. des Verhaltens des TbPO, bei
Druckentlastung. Wahrend im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der Ra-
man-Spektren eine reversible Xenotim-Monazit-Transformation beobachtet wurde,
wird in der Literatur die Irreversibilitdt der Umwandlung konstatiert [48, 110, 111].
Dies ist umso bemerkenswerter, da in der vorliegenden Arbeit aufgrund der gewéahl-
ten Versuchsbedingungen ein Abschrecken der Hochdruck-Phase beglinstigt ware. So
kann anhand der héheren Anzahl an Datenpunkten bei der Dekompression bei Tatsi
et al. [111] davon ausgegangen werden, dass in der vorliegenden Arbeit die Druck-
entlastung deutlich schneller statt gefunden hat. Des Weiteren wurde im Gegensatz
zu einer Methanol-Ethanol-Mischung (4:1) wie bei Tatsi et al. [111] Neon als Druck-
medium verwendet. Das zunéchst gasférmige Neon hat sich bei der Druckerh6hung
verfliissigt, wobei bei der Druckentlastung und Riickfihrung in den gasférmigen Ag-
gregatzustand die Temperatur sinkt. Durch die schnelle Temperaturabnahme wiirde
ebenfalls das Abschrecken der gebildeten Hochdruck-Monazit-Phase begiinstigt wer-
den.

Andererseits werden Hinweise auf eine Reversibilitdt der Phasentransformation von
Xenotim in Monazit von Hay et al. [263] gegeben. Dabei wurden nach einer durch
Nanoindentierung bedingten Phasenumwandlung von Th-Xenotim zu Th-Monazit
mittels TEM-Untersuchungen reversibel gebildete Xenotim-Bereiche beobachtet. Al-
lerdings ist diese Riickreaktion erst nach einem Zeitraum von mehreren Wochen fest-

gestellt worden.

An der Probe der Zusammensetzung Smy , Th, sPO, mit den Hauptphasen Mona-
zit und Xenotim konnten Raman-Messungen an zwei unterschiedlichen Stellen der
Probe durchgefithrt werden. Die Probe hatte zu Beginn der Messung Ausmafle von
ungefahr 15 x 25 pm?. Die durch den auftreffenden Laserstrahl erfasste Fliche be-
trigt ca. 2-3pm?. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die verschiedenen
aufgenommenen Bereiche sich nicht gegenseitig beeinflusst haben. An einer Messpo-
sition wurde bei Umgebungsdruck ein charakteristisches Xenotim-Spektrum sowie
an einer zweiten Position ein gemischtes Spektrum aus Xenotim- und Monazit-Pha-
se erfasst.

In der Abbildung 5.51a sind ausgewéhlte druckabhéngige Raman-Spektren fiir die bei
Umgebungsdruck vorliegende Xenotim-Phase abgebildet. Zusédtzlich sind zum Ver-
gleich Spektren der Sm- und Th-Endglieder, gemessen bei Umgebungsbedingungen,
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Abb. 5.51: Raman-Spektren der Xenotim-Phase in Sm,Tb, POy, aufgenommen
bei steigenden Driicken. In gelb: Vergleichsspektren gemessen an Pellet-Proben der
Endglieder SmPO, (z = 0) und ThPO, (z = 1) bei Umgebungsdruck.

dargestellt. Da die Vergleichsspektren an Pellet-Proben aufgenommen wurden, wei-
sen sie grundsitzlich eine héhere Auflésung auf. Die Intensititen wurden aus Uber-
sichtsgriinden den restlichen Spektren angepasst. Anhand der Spektren wird mit stei-
gendem Druck entsprechend der Kompression der Xenotim-Struktur eine Verschie-
bung der Bandenlagen zu grofieren und fiir die B,,-Schwingung zu kleineren relativen
Wellenzahlen beobachtet. Im Smy, ,Thy s PO,-Xenotim-Mischkristall tritt bereits bei
niedrigeren Driicken eine Phasentransformation in die Monazit-Struktur als beim
TbPO, ein. Die Verschiebung der Bandenpositionen der aufgenommenen Spektren
kann in Abbildung 5.52 fir die Druckerhéhung und Dekompression verfolgt werden.
Die erste zu beobachtende Monazit-Bande ist die bei 3,2 GPa auftretende hauptsym-
metrische v;-Streckschwingung bei ca. 1000 cm™. Nach einem Ubergangsbereich, in
dem Xenotim und Monazit koexistieren, konnen bei p > 8 GPa keine Xenotim-
Banden mehr beobachtet werden, die Phasenumwandlung ist bei diesen Driicken
bereits abgeschlossen. Bei Druckentlastung verbleibt, anders als beim ThPO-End-
glied, ausschliellich das Monazit-Spektrum, d. h., dass die Phasenumwandlung in die-
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Abb. 5.52: Raman-Banden in Abhéngigkeit des Drucks der Smy, , Th, PO,-Xenotim-
Phase: p 1: Xenotim (<), Monazit (O); p |+ Monazit (()

sem Fall irreversibel ist. Der Transformationsdruck liegt somit beim Smg 5 Th, sPO,-
Mischkristall deutlich niedriger als beim Th-Endglied. Durch das Vorhandensein un-
terschiedlicher Ln-Kationen liegt eine groflere Unordnung bzw. Verzerrung in der
Kristallstruktur vor. Die groflere Entropie im Mischkristall fithrt dementsprechend
zu einer geringeren freien Enthalpie. Die unterschiedlich grofen Kationen bewirken
Spannungen in den LnOg-Polyedern in der Xenotim-Struktur. Zudem begtnstigt die
irregulare Umgebung des Ln-Kations in der Kristallstruktur des Monazits die Stabi-
litdt dieser Phase fiir den Mischkristall. Der Samarium-Anteil im Mischkristall setzt
die Aktivierungsenergie fir die Phasentransformation vom Xenotim zum Monazit
deutlich herab, was bereits aus den niedrigeren Umwandlungsdriicken hervorgeht.
Eine Rickreaktion bei Druckentlastung bleibt im Falle des Mischkristalls aus, die

Phasenumwandlung ist somit irreversibel.

In Abbildung 5.53 sind ebenfalls Raman-Spektren der Zusammensetzung
Smy ,Thy PO, bei verschiedenen Driicken dargestellt, jedoch hier an der Messpo-
sition, an der beide Phasen gleichzeitig detektiert werden konnten. Auch hier lésst
sich die Phasenumwandlung Xenotim — Monazit bei bereits ~ 3 GPa beobachten
(sieche Abb. 5.54). Bis ca.8 GPa sind Mischspektren bzw. Raman-Banden beider
Phasen zu erkennen, bei weiterem Druckanstieg sind lediglich noch Spektren einer
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(a) Raman-Spektren des gesamten Messbe- (b) Ausschnitt des Bereichs der Streck-
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Abb. 5.53: Raman-Spektren von Smg,Th,sPO,, aufgenommen bei verschiedenen
Driicken. Monazit und Xenotim sind in einem Spektrum sichtbar. Breite Banden
aufgrund des fluoreszierenden Rubins sind durch % markiert. In gelb: Vergleichs-
spektren gemessen an Pellet-Proben der Endglieder bei Umgebungsdruck.

Monazit-Phase zu beobachten. Die Banden beider Phasen tiberlagern sich zum Teil
wie z. B. die v»-Bande bei ca. 475 cm™! fiir p = 0 GPa und treten in den Mischspek-
tren daher intensiver hervor. Die ermittelten Bandenpositionen kénnen aufgrund
der Uberlagerung nicht eindeutig einer Phase zugeordnet werden und sind daher in
Abbildung 5.54 gesondert markiert. Die auftretenden Banden bei Druckentlastung
zeigen, wie bereits bei der ersten Position dieser Zusammensetzung, dass lediglich ein
Monazit-Spektrum verbleibt. Der Anteil der Smy, ,Th, s PO -Xenotim-Phase hat sich

in Folge der Druckeinwirkung vollstdndig und irreversibel in Monazit umgewandelt.
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Abb. 5.54: Raman-Banden in Abhéngigkeit des Druck der Zusammensetzung
Smy 5 Thy PO, sowohl mit Xenotim- als auch Monazit-Phase: p 1: Xenotim (<),
Monazit (), Xenotim / Monazit, nicht unterscheidbar aufgrund sich tiberlagern-
der Banden ([J); p J: Monazit (()

Phasentransformation Xenotim — Monazit

Im Folgenden soll die Phasenumwandlung vom Xenotim in den Monazit struktu-
rell ndher betrachtet werden. Auch wenn die Hochdruck-Experimente dieser Arbeit
grundlagenorientiert sind, da in einem potenziellen tiefengeologischen Endlager kei-
ne Driicke von 20 GPa erreicht werden,? sind die erhaltenen Informationen dennoch
von Belang, da die beobachteten Phasentransformationen nicht unbedingt solch ho-
he Driicke verlangen. Sie konnen ebenfalls bei lokalem Stress in der Kristallstruktur
auftreten. Untersuchungen zu Xenotim-Monazit-Transformationen wurden in der Li-
teratur umfassend von Hay et al. [104, 259, 260, 263, 264] durchgefiihrt. In diesen
Arbeiten wurden keine Hochdruck-Experimente durchgefiithrt, sondern Phasentrans-
formationen an so genannten , Fiber-coatings“ mit Zusammensetzungen von TbPO,
und (Gd,Dy)PO, wahrend bestimmter Testverfahren (,,Push-out®-Test, Nanoinden-
tierung) untersucht oder auch beim Polieren der Xenotim-Proben beobachtet [263].
Bei der Umwandlung von der Xenotim- in die Monazit-Struktur handelt es sich dem-
nach um martensitische Phasentransformationen. Diese zeichnen sich durch folgende

Eigenschaften aus: Sie sind displaziv und diffusionslos und kombinieren eine homo-

4 In 1000 m Tiefe liegen bspw. Driicke um die 0,03 GPa vor.
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5.4 Strukt. Flexibilitdt von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen
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(a) Projektion entlang [001]. (b) Projektion entlang [010].

Abb. 5.55: Phasenumwandlung Xenotim — Monazit; @ PO -Tetraeder, ¢ Ln-Kation,
— Bewegung wihrend der Transformation. (Abb. entnommen aus Hay et al. [104].)

gene Gitterverformung mit einer koordinierten Verschiebung bzw. Umordnung der
Atome auf ihren Gitterplatzen innerhalb der Elementarzelle. Dabei sind die zwei
Kristallgitter durch eine gut definierte Orientierungsbeziehung verbunden und wei-
sen eine invariante Habitusebene auf, an der eine Scherung stattfindet [265, 266]. Die
Abbildung 5.55 zeigt die Transformation von der Xenotim- zur Monazit-Struktur an-
hand zweier Projektionen. Die Kationen- bzw. Tetraeder-Bewegungen von ihren Po-
sitionen im Xenotim zu denen im Monazit sind durch Pfeile dargestellt. Die erwéhnte
Scherung lasst sich gut in Abbildung 5.55b mit Blickrichtung entlang [010] erkennen.
Die Habitusebene fiir die in Grafik 5.55 gezeigte Umwandlung ist: {100} xen/(100)zon,
d.h. das Gitter wird daher entlang dieser Ebene geschert.

Aus dem ,Bastide“-Diagramm (sieche Abb. 2.8, Kap. 2.1.1) geht hervor, dass die
Monagzit-Struktur bei hohen Driicken gegentiber der Xenotim-Struktur bevorzugt
ist. Das Diagramm kann ebenfalls die bevorzugte Umwandlung des hier vorliegen-
den Xenotim-Mischkristalls Smg ,Thy PO, gegeniiber dem TbPO,-Endglied erkla-
ren. Im Mischkristall liegt ein hoheres 74 /7 x-Verhéltnis (A = Sm, ,Th,, X = O) vor,
so dass der Stabilitdtsbereich entlang der z-Achse weiter in den Stabilitdtsbereich
des Monazits verschoben wird. Der beobachtete Umwandlungsdruck ist mit 3,2 GPa
im Mischkristall daher deutlich niedriger als im ThPO, (9,8 GPa).

Bei den durchgefithrten Hochdruck-Experimenten kommt es sehr wahrscheinlich auf-
grund der hohen externen Druckbelastung zu einer direkten Transformation von
Xenotim in Monazit. Bei lokalem Stress in der Kristallstruktur des Xenotims wird
allerdings eine Phasenumwandlung {iber einen Zwischenschritt mit einer LnPO,-
Anhydrit-Phase favorisiert [104]. Die Phasentransformation Xenotim — Anhydrit
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5 Ergebnisse und Diskussion

wurde bereits in Kapitel 5.4.2.1 diskutiert. Ob die beobachtete Phasentransforma-
tion des Xenotims in den Monazits trotz des hohen externen Drucks ebenfalls iiber
einen Zwischenschritt unter Bildung einer Anhydrit-Phase erfolgt, lasst sich hier
nicht abschliefend klaren.

Der Sm-Monazit ist auch beim Einbau eines fiir die Kristallstruktur an sich
zu kleinen Kations in einem weiten Bereich stabil und bildet bis zu Tb-Gehalten
von 80 mol% eine kontinuierliche Mischkristallreihe. Die Kristallstruktur des in Th-
reichen Zusammensetzungen auftretenden Xenotims adndert sich sowohl bei hohen
Driicken als auch bereits bei geringer Stress-Einwirkung, wohingegen der Monazit
keiner Druck bedingten Phasentransformation unterliegt. Die Flexibilitdt der Sm-
Monagzit-Struktur ldsst darauf schlieflen, dass ein Einbau von tetravalenten Acti-

noiden iiber einen weiten Bereich bei Erhalt der Kristallstruktur moglich ist.
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6 Zusammenfassung und
Schlussfolgerung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Monazit-Keramiken als potenzielle Entsorgungs-
matrizes fiir minore Actinoide und Pu insbesondere hinsichtlich struktureller Aspekte
untersucht. Ziel war die Verbesserung der systematischen Kenntnisse iiber grundle-
gende Eigenschaften, die hinsichtlich der Eignung dieser Abfallform relevant sind
bzw. Einfluss auf das Langzeitverhalten im Endlager nehmen. Die wesentlichen Er-
gebnisse und Schlussfolgerungen dieser insbesondere auf Sm-Monazit fokussierten

Untersuchungen sind im Folgenden zusammenfassend dargestellt.

Strukturelle Charakterisierung von Lanthanoid-Phosphaten LnPO, (Ln = La-
Dy) des Monazit-Typs

Erstmals wurden in der hier vorliegenden Arbeit systematische Charakterisierun-
gen der kompletten Lanthanoid-Phosphat-Reihe mit Monazit-Kristallstruktur ein-
schlieflich der metastabilen Th- und Dy-Monazite durchgefiihrt. Bekannte struktu-
relle Daten sowohl der Fern- als auch der Nahordnung wurden erfolgreich erganzt
bzw. optimiert.

Die LnPO,-Monazite mit Ln = La, Pr-Dy konnten erfolgreich tiber die Citrat-
gestiitzte Prazipitation dargestellt werden. CePO, hingegen konnte ohne Citrat-
Komplex und im sauren Milieu erhalten werden. Rontgenographische sowie Raman-
spektroskopische Daten der stabilen LnPO, (Ln = La-Gd) zeigten eine lineare Ab-
héngigkeit sowohl der Zellparameter als auch der Raman-Frequenzen beziiglich des
Ionenradius der Lanthanoide, z. T. mit leichten Ausreilern fiir das EuPO,. Zudem
wurden bisher nicht beschriebene diskrete Fluoreszenz-Banden in Raman-Spektren
des EuPO, identifiziert. Die ermittelten Strukturdaten stimmen gut mit bereits vor-
liegenden Literaturangaben iiberein und dienten als Referenz fiir die untersuchten
metastabilen Monazit-Phasen.

Die ermittelten Kristallstrukturdaten der metastabilen Th- sowie Dy-Monazit-Pha-

sen fiigen sich gut in die Reihe der stabilen Monazite ein. Die Gitterparameter
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

verschieben sich kontinuierlich in Abhédngigkeit des Ionenradius. Kristallstruktur-
Verfeinerungen der metastabilen monoklinen Th-/Dy-Phosphate mittels der Riet-
veld-Methode liefern eine deutliche Verbesserung der wenigen bisher existierenden
strukturellen Daten zu den beiden Phasen bei Standardbedingungen.

Mit dieser Arbeit werden erstmals Raman-Daten des Th- und des Dy-Monazits verof-
fentlicht. Die Ramanbanden des TbPO, gliedern sich ebenfalls in die Trends der Ln-
Monaszite ein. Aufgrund von Fluoreszenz-Einfliissen sind die hier gemessenen Werte
der vier Normalschwingungen des DyPO, demgegeniiber systematisch zu niedrigeren
Frequenzen verschoben.

Die wenigen bislang vorliegenden systematischen IR-spektroskopischen Untersuchun-
gen der Nahordnung der gesamten Monazit-Reihe zeigen keine klare Abhéngigkeit
von der Lage der IR-Schwingungsbanden bzgl. des Ionenradius. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte anhand von Studien tber den gesamten Bereich der moglichen
Ln-Monazite (mit Ln = La-Dy) gezeigt werden, dass diesbeziiglich ein eindeutiger
Zusammenhang besteht. Mit zunehmender Ordnungszahl zeigt sich eine kontinuier-
lich abnehmende Verzerrung innerhalb der Kristallstruktur der Ln-Monazite. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass fiir den Einbau von Actinoiden in die Kristallstruktur die
Ln-Phosphate in den Grenzbereichen der Monazit-Struktur als Entsorgungsmatrix
weniger geeignet sein konnten. Fiir den metastabilen Dy-Monazit wurde erstmals ein
IR-Spektrum in hoher Auflésung sowie daraus resultierende Strukturdaten verdffent-
licht. Ebenso wurde erstmals ein IR-Spektrum von Th-Monazit gezeigt.
IR-spektroskopische Untersuchungen des bei der Fallung entstandenen Zwischen-
produkts Rhabdophan (LnPO, - z H,O) weisen auf eine trigonale Symmetrie P 3,21
anstelle der ebenfalls hdufig diskutierten Raumgruppe P 6222 hin. Wie bei den Mo-
nazit-Phasen ist eine zunehmende Verzerrung der Polyeder zu den leichteren Ln-

Phosphaten festzustellen.

Fokus auf Sm-Monazit-Keramiken:

Sinter-Optimierungen einer Sm-Monazit-Keramik

In der vorliegenden Arbeit wurden die Prozessschritte zur Herstellung einer SmPO,-
Keramik in Hinblick auf die Gefiige- und Dichteeigenschaften optimiert. Dabei wurde
eine optimale Calcinierungstemperatur fiir das durch Fallung hergestellte Sm-Phos-
phat von 550°C ermittelt. Es wurde die Abhéngigkeit der Sinterdichte vom Press-
druck, der Aufmahl- bzw. Presshaufigkeit sowie der Sintertemperatur bestimmt, um
den Einfluss der Prozessparameter auf die erzielbaren Gefiligeeigenschaften zu erken-
nen. Die mit optimierten Prozessparametern (einmaliger Pressdruck 765 MPa, Sin-
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tertemperatur 1600 °C) hergestellte SmPO,-Keramik weist das gewiinschte regellose
Geflige auf bei einer Sinterdichte von ca. 94 %. Beim Einsatz solcher Sm-Monazit-
Keramiken als Entsorgungsmatrix kann sich eine derartige Dichte als vorteilhaft bei
moglicher He-Gas-Akkumulationen in Folge radioaktiven a-Zerfalls der Actinoide

erweisen.

Strahlenschaden in Sm-Monazit-Keramiken

Zur FEinschatzung einer méglichen Amorphisierung keramischer Abfallformen des
Monazit-Typs wurden Strahlenschéden durch a-Zerfélle in Sm-Monazit-Keramiken
durch externen Schwerionen-Beschuss mit Gold-Tonen simuliert. Mit Hilfe der Monte-
Carlo-Simulations-Software SRIM wurde fiir die gewahlten Versuchsbedingungen ei-
ne Eindringtiefe von 1600 nm in SmPO, ermittelt. Die Verteilung der bei der Bestrah-
lung mit den Energien von 1, 3,5 und 7MeV erzeugten Leerstellen (bzw. Frenkel-
Defekte) im Material ist nicht homogen, wobei das Maximum ca. 100 nm unterhalb
der Target-Oberfliche liegt. Die Verwendung verschiedener Simulationsoptionen und
Parameter der Verschiebungs-Energien (Ey) zeigte, dass die Eq-Werte der entschei-
dende Parameter bzgl. der berechneten Anzahl an Leerstellen und Dosis-Werten
(Dapa) ist. Daher werden Simulationen mit detaillierter Kaskadenberechnung sowie
mit fur die Sm-Monazit-Kristallstruktur berechneten spezifischen FEq4-Werte favori-
siert. Fir die verschiedenen Atome in der SmPO,-Kristallstruktur wurden mit Hilfe
der Software GULP Eg-Werte ermittelt. Diese Egq-Werte sind mit 60eV fiir Sm,
100eV fir P und 30€V fir O mit Ausnahme von Sauerstoff deutlich gréfer als die
standardméfig von SRIM vorgeschlagenen Werte.

Es zeigte sich, dass Raman-Spektroskopie zur Detektion von Strahlenschdden bei
Bestrahlungs-Experimenten an massigen Pellet-Proben nur bedingt geeignet ist.
Bestrahlte FIB-Lamellen aus Sm-Monazit zeigten hingegen bereits bei Dosen von
Dgpa = 0,02 und 0,06 eine beginnende Amorphisierung anhand von verbreiterten
Schwingungsbanden in den Raman-Spektren. Eine Dosis Dgp, = 1,65 fithrte zu einer
nahezu vollstandigen Amorphisierung des Sm-Monazits. Hierbei beobachtete kristal-
line Bereiche deuten auf eine rasche Rekristallisation wihrend oder direkt im An-
schluss an die Bestrahlung hin. Beim Einbau von z. B. 10 Gew% minoren Actinoiden
in eine keramische Abfallform wird nach einer Zeit im Endlager von ca. 1000 Jahren
die Dosis Dgps = 1,65 bereits deutlich iiberschritten. Dies wiirde zunéchst darauf
schlieflen lassen, dass der Monazit bereits nach diesem Zeitraum vollstdndig amorph
vorliegt. Jedoch muss hierbei beriicksichtigt werden, dass die Dosis iiber einen ent-
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6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

sprechend langeren Zeitraum erhalten wird und somit Rekristallisationsprozesse der

Amorphisierung stérker entgegen wirken konnen.

Strukturelle Flexibilitdit von Sm-Monazit - Einbau fremder Ln-Kationen

Die Verwendung einer keramischen Entsorgungsmatrix fiir minore Actinoide und Pu
ist nur sinnvoll, wenn erhebliche Massenanteile an Actinoiden wie z. B. 10 Gew%
239Py eingebaut werden kénnen. Eine hohe Flexibilitéit der Kristallstruktur ist somit
eine wesentliche Voraussetzung zur Eignung einer Abfallform.

Fir die Entsorgung trivalenter Actinoide in Sm-Monazit wurde Ce als Surrogat in
SmPO, anhand von 16 Zusammensetzungen der Mischkristallreihe Sm; ,Ce PO,
(mit z = 0-1) eingebaut unter Bildung geringer Anteile (< 3 Gew%) an Cer(IV)-
Oxid, entstanden durch Oxidation aus Ce®". Die beiden Monazit-Phasen SmPO,
und CePO, zeigen eine vollsténdige reguldre Mischbarkeit tiber den gesamten Be-
reich. Dies impliziert, dass ein problemloser Einbau gréfierer Mengen von dreiwer-
tigen Actinoid-Kationen mit dhnlichen Ionenradien wie dem von Ce®' in eine Sm-
Monazit-Keramik moglich ist.

Fiir den Einbau vierwertiger Actinoide wie Pu und Np durch gekoppelte Substitution
mit Ca’" wurde Sm sukzessive durch das kleinere Tb ersetzt, um strukturelle Verin-
derungen bei Betrachtung des Grenzbereiches von Monazit- und Xenotim-Struktur
zu untersuchen. Die bisher nicht untersuchte Mischkristallreihe Sm,_,Th PO, zeigt
bis einschliefSlich x = 0,75 eine kontinuierliche Mischbarkeit innerhalb der Monazit-
Struktur. Zwischen z = 0,65-0,75 treten zwar Spuren einer Xenotim-Phase auf, eine
Mischungsliicke ist jedoch nicht zu beobachten. Bei z = 0,8 treten Monazit und
Xenotim gemeinsam auf, das ThPO,-Endglied liegt im Wesentlichen in Xenotim-
Struktur vor. Zudem tritt neben dem Xenotim in den Zusammensetzungen x > 0,8
zusétzlich eine isochemische Phase mit Anhydrit-Struktur auf. Fir den gekoppelten
Ersatz von tetravalenten Actinoiden mit Ca zeigt sich eine sehr hohe Flexibilitat der
Sm-Monazit-Struktur und ein Erhalt der Kristallstruktur weit tiber den diskutierten
Bereich von ca. 10-20 Gew% inkorporierter Actinoide.

Das unterschiedliche Verhalten der Monazit- und Xenotim-Struktur unter Stress-
einwirkung wurde anhand von Hochdruck in situ Raman-Experimenten untersucht.
Erstmalige Hochdruck-Experimente an Monazit-Mischkristallen der Zusammenset-
zungen Smy 5 Thy PO, und Smy,Thy gPO, zeigen unter Druckeinwirkung eine ste-
tige Komprimierung des Kristallgitters, jedoch bleibt dabei die Kristallstruktur des
Monazits bis zu den untersuchten ~ 20 GPa erhalten. Fiir die Xenotim-Phasen der
Zusammensetzungen Sm, , Th, s PO, und ThPO, konnte bei Driicken von ca. 3,2 GPa
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bzw. 9,8 GPa der Beginn einer Phasentransformation in die Monazit-Struktur festge-
stellt werden. Wahrend die Xenotim-Monazit-Umwandlung fiir das TbPO,-Endglied
reversibel ist, zeigt sich eine Irreversibilitat der Transformation fiir den Mischkris-
tall. In einem tiefengeologischen Endlager werden zwar keine Driicke bis zu 20 GPa
erreicht, jedoch erlauben solche Hochdruck-Experimente Einschédtzungen zu struk-
turellen Anderungen, die bereits durch lokale Spannungen und Stress in der Kris-
tallstruktur hervorgerufen werden kénnen.

Der Sm-Monazit zeigt beim Einbau eines Fremdkations, welches als Phosphat eben-
falls in der Monazit-Struktur kristallisiert, eine vollstdndige Mischbarkeit. Beschrén-
kungen der Kristallstruktur hinsichtlich einer Inkorporation solcher Ln sind nicht
zu erwarten. Bei der Substitution von Sm durch ein deutlich kleineres Kation zeigt
der Sm-Monazit einen weiten Stabilitdtsbereich. Xenotim steht i. A. nicht im Fokus
als eine potenzielle Entsorgungsmatrix fiir Actinoide, wird jedoch gelegentlich auch
als Option genannt. In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass unter
den Ln-Phosphaten der Monazit deutlich gegentiiber dem Xenotim als potenzielle
nukleare Entsorgungsmatrix zu favorisieren ist aufgrund besserer Sinterbarkeit und
keiner Bildung von Nebenphasen durch stressbedingte Phasentransformationen des
Monazits. Die irreguldre Koordination der LnOg4-Polyeder im Monazit macht die

Kristallstruktur sehr flexibel fiir den Einbau von Actinoiden.
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7 Ausblick

Zur Ergénzung der durchgefiihrten Versuchsreihen und verwendeten analytischen
Methoden zur Charakterisierung von Monazit-Keramiken kénnten Folgeexperimente
dienlich sein. Um die strukturellen Charakterisierungen zu erweitern, sollten zusétz-
liche Aussagen mit Hilfe der Neutronenbeugung getroffen werden, da bzgl. der ver-
wendeten Réntgenbeugung deutliche Unterschiede in der Streukraft der Ln-Atome
und der P- bzw. O-Atome vorliegen.

Fiir die weitere Aufklarung von Strahlenschéden in SmPO, sollten die bestrahl-
ten Proben aufgeheizt werden, um die Rekristallisationstemperatur zu bestimmen.
Dies konnte z.B. in situ mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
fiir FIB-Lamellen oder mittels Rontgenbeugung und streifendem Einfall fur massi-
ge Pellet-Proben vorgenommen werden. Zudem kénnten aus den bestrahlten Pellets
FIB-Lamellen prapariert werden, an denen mittels TEM ein Tiefenprofil der Strah-
lenschaden aufgenommen werden kénnte.

Im Mischkristallsystem (Sm,Tb)PO, sollte die Bildung der Phase in Anhydrit-Struk-
tur neben Xenotim naher untersucht werden und deren Auswirkungen auf die Ke-
ramik hinsichtlich deren Stabilitdt aufgeklart werden. Mogliche Unterschiede in der
Th- und Sm-Umgebung innerhalb der Kristallstruktur kénnten zudem anhand von

EXAFS-Experimenten ermittelt werden.

151






Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Qg

Ay

Anh

ov

bg
BSE

CA
CCD
CEA
CID
CS-L

Dapa
dpi
DAC
DFT
DS
DTA
DWF

@

Eq
Edam

Summe der Freiheitsgrade der Faktorgruppe &
Absorptionsfaktor

Actinoide

Anhydrit

isotroper thermischer Auslenkungsparameter, ,,ov = overall“: gleich
fiir alle Elemente

thermischer Auslenkungsparameter des Atoms j

Untergrund (,,background®)

Riickstreu-Elektronen (,,back scattered electrons®)

Entartung der Symmetrierassen der Faktorgruppe ¢
Citronenséure (,,citric acid)

Halbleiterdetektor des Typs ,,charge-coupled device*
Commissariat a ’Energie Atomique et aux Energies Alternatives
Halbleiterdetektor des Typs ,,charged injection device“
Kristallit-GroBe (Lorentz) (,crystallite size (Lorentz)“)

Dosis des a-Zerfalls (in a-Zerfillen / g)

Verschiebung pro Atom (,,displacements per atom*)
Netzebenenabstand der Netzebenenschar (hkl)
Diamantstempelzelle (,diamond anvil cell*)
Dichtefunktionaltheorie (,density functional theory*)
Dinnschliff

Differenz-Thermoanalyse

Debye-Waller-Faktor

Elektronen
Energie
Verschiebungs-Energie (,,displacement energy*)

Schaden erzeugende Energie (,damage energy*)
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

Ej - cos (2mmvpt) Beschreibung des elektrischen Feldvektors

EDX

emir
EXAFS

Jo

I

Foa
Frax
Fria
Fiuin
Fpress
FC

FG

FIB
FoM
FP:(20)
FWHM

G

Gew%
GoF (x?)
GULP

I

FKrist

1—‘red

h
hkl
HP-Raman

T
ICP-OES

ICSD
ICSM
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Energiedispersive Rontgenspektroskopie (,,Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy*)

Etudes des Matériaux sous IRradiation

Extended X-ray Absorbtion Fine Structure

Atomformfaktor

Schwingungsfreiheitsgrade

Strukturfaktor bzw. Strukturamplitude

maximale Fluenz (hier: 5,1 - 10'* Ionen-cm~2)

mittlere Fluenz (hier: 1,8 - 103 Tonen-cm~2)

minimale Fluenz (hier: 6,0 - 10'? [onen-cm~2)
Presskraft

Hfull cascade“ (fir detaillierte Berechnung mit Kollisionskaskaden)
Faktorgruppe

fokussierende Ionenstrahlanlage (,,Focused Ion Beam®)
Giitefaktoren (,,Figure of Merit“)
Fundamentalparameter

Halbwertsbreite (,,Full Width at Half Maximum)

Geometrie-Funktion
Gewichts-Prozent

Anpassungsgiite (,,Goodness of Fit“)
General Utility Lattice Program
irreduzible Darstellung

irreduzible Darstellung des Kristalls

reduzible Darstellung

Plancksches Wirkungsquantum
Millersche Indizes
Hochdruck-Raman (,,high pressure Raman®)

Intensitét des Reflexes hkl

optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(,Inductively Coupled Plasma with Optical Emission
Spectroscopy*)

Inorganic Crystal Structure Database

Institut de Chimie Séparative de Marcoule



IR

J
JANNuS

k
KP
KZ

Ln
LP,
Lr
LSQ

NRT

Vyib

Paut

Ppress

Py
P& C
P&T

Infrarot

Verschiebung pro Ion und Target-Tiefe

Joint Accelerators for Nano-Science and Nuclear Simulation

Wellenvektor

,Kinchin-Pease® (fir schnelle Kinchin-Pease Berechnung)
Koordinationszahl

Lanthanoide

Lorentz-Polarisations-Faktor

Anzahl an Gitterpunkten (,lattice points)

Least Squares Methode (Methode der kleinsten Quadrate)

Wellenlénge

Molekulargewicht
Flachenhaufigkeits-Faktor

minore Actinoide

Molekiildynamik (,,molecular dynamics*)
Monazit

Dipolmoment

Zahl der Atome pro Formeleinheit
Durchschnitts-Anzahl an Auslenkungen pro a-Zerfall
Zéahligkeit der Bravais-Zelle

Avogadro-Konstante

Anzahl an Defekten (,,number of defects®)
numerische Apertur

Netzebene

»Norgett Robinson Torrens*

Schwingungs-Frequenz

Druck

selbstregulierter Druck

Pressdruck

Korrektur zur bevorzugten Orientierung
Partitioning & Conditioning
Partitioning & Transmutation
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Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

P-O Restr. Einschrankung der P-O-Bindungsliangen (P-O-,Restraints“)

Pref.Orient. Korrektur von Vorzugsorientierung nach March [191] & Dollase
[192]

PUREX Plutonium and Uranium Recovery by Extraction

¢ (20; —20p) Profilfunktion der Reflexe

) Phasen der Streuwelle unterschiedlicher Atomsorten j

q Normalkoordinate eines Molekiils

r effektiver Tonenradius

RY Rotationsanteile der Symmetrierasse

Ry Bragg- R-Wert,

Rexp erwarteter R-Wert

R, Profil- R-Wert

Ryp gewichteter Profil- R-Wert

REM Rasterelektronenmikroskop

RG Raumgruppe

RT Raumtemperatur

P Dichte

DAt Atomdichte (in Atome pro m?)

Pa Griindichte

Ps Sinterdichte

rpm Rotationen pro Minute (,rotations per minute)

S Skalierungsfaktor

S Profilfunktion der Probe

Si Schwingungsniveaus

Sy Residuum bei Least-Squares-Methode

scale(7) Skalierung der Phase ¢

s-displ Préparathohenfehler (,sample displacement®)

sh Korrektur von Vorzugsorientierung mit Kugelflichenfunktionen
(,spherical harmonics®)

SM Schwermetall

SNICS Source of Negative Tons by Cesium Sputtering (Quelle fiir negative
Ionen durch Césium-Sputtern)

SP Spaltprodukte

SRIM The Stopping and Range of Tons in Matter

156



SRMP

12

LAk

Wi
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Xen
XRD

Y(26)
yPs

calc
Y;

obs
Y;

ZB
ZEZ
ZP

Service de Recherches en Métallurgie Physique

Zeit

Halbwertszeit

Akkumulationszeit
Translationsanteile der Symmetrierasse
Temperatur
Calcinierungstemperatur

kritische Amorphisierungstemperatur
Sintertemperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrie

Transmission

The Transport of Ions in Matter
Glanzwinkel

Beugungswinkel

Wichtungsfaktor bzgl. des i-ten Punktes
Emissionsprofil
Wechselwirkung

Xenotim

Rontgen-Pulverdiffraktometrie (,X-ray diffraction®)

beobachtetes Reflexprofil
Intensitét des Untergrundes am Punkt ¢
berechnete Intensitat am Punkt ¢

beobachtete Intensitdt am Punkt 4

Ordnungszahl
Formeleinheiten pro Bravaiszelle
Formeleinheiten pro Elementarzelle

Zellparameter
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(2) (@

A A

B, A

D, Co(z)  Cy(x)  Caly)
(222) (112) (211) (121)
A, A A A
B, A B B
B, B B A
B, B A B

(32 B

zZ =X
A, A A
A, A B
E E A+B
Dg Cs D3 Ds D,
(622) (6) (32) (32) (222)

T =1Yo

A, A A A A
A, A A, B, B,
B, B A, A, B,
B, B A, A B,
E,; E E E B, + By
E, E E E A+ B,
Can Cy, O G
(2/m) (2) (m) (i)
Ag A A Ag
A, B A A,
Bg A A7 Ag
B, B A A,
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Anhang

D4h CY4h, D4 041) de de D2h D2h
(4/mmm) (4/m) (422) (4mm) (42m) (42m)  (mmm) (mmm)
Tr = d() Tr = d()

Ay, A, A A, A, A, A, A,
A1u Au Al A2 Bl Bl Au Au
Asg A, A A, A, A, B, B,
A2u Au A2 Al B2 B2 Blu Blu
B,, B, B B, B, B, A, B,
Blu Bu Bl B2 Al A2 Au Blu
B,, B, B, B, B, B, B, A,
B2u Bu B2 Bl A2 Al Blu Au
E, E, E E E E By +B; By +By
E, E, E E E E B,, +B;, By, + B,
12211 §4 D, Cay
@2m) @) (222)  (mm2)

T = do
A, A A A,
A, A B, A,
B, B A A,
B, B B, A,
E E B,+B, B,+B,
T Cg D2
(23) (3) (222)
A A A
E E 2A
F A+E B, +B,+B,
Td T 031) DQd
@3m) (23)  (3m)  (42m)
A, A A, A,
A, A A, B,
E E E A, +B,
F, F A, +E A,+E
F, F AJ+E By,+E
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Verwendete Chemikalien und Probentibersicht

2 Verwendete Chemikalien und Probeniibersicht

Tab. 1: Verwendete Chemikalien

Chemikalie Hersteller Reinheit
La(NO;); - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99 %
Ce(NO,)5 - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG, REacton®  99,5% (REO)
Pr(NO,)5 - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99 %
Nd(NO,), - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9 %
Sm(NO,)5 - 6 H,O Alfa Aesar GmbH € Co.KG 99.9% (REO)
Sm(NO;); - 6 Hy,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,99 %
Eu(NO;); - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9 %
Gd(NO;); - 6 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9 %
Thb(NO,)5 - © H,O Alfa Aesar GmbH € Co.KG 99.9% (REO)
Tb(NO,)s -  H,O MaTecK 99,9 %
Dy(NO,)5 -5 H,O Alfa Aesar GmbH & Co.KG 99,9 %
CeH40, - 1 H,0 MERCK, EMSURE® 99,5-100,5 %
H,PO, 85 %-ig MERCK

NaOH-Platzchen MERCK, EMPROVE® >98%
NH,OH 25 %-ig AppliChem GmbH

(NH,),HPO, MERCK > 99,0 %

HNO, 65 %-ig

MERCK, EMSURE® ,zur Analyse“
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Anhang

Tab. 2: Vereinfachte Ubersicht der Proben, deren Behandlung (Beh) und Hauptverwendung; bei Synthese (Synth) wird Prizipi-
tation P (— Kap. 4.1.1) und Hydrothermalsynthese H (— Kap. 4.1.2) unterschieden, therm. Beh. nach der Synth. mit 7" / °C,
bei der sonst. Beh. wird Verpressen (press) mit den zugehor. Presskréften in kN und Anzahl an Aufmahl- und Pressvorgéngen
i, sofern i # 1, polieren (pol), schleifen (schl) und die Lamellenpraparation (L-Prap) angegeben.

Serie Probe Synth therm. Beh sonst. Beh Form Verwendung
LnPO, ILn = P — Pulver IR
La-Gd 600 + 1500 Pulver XRD, IR
600 + 1500 press (35), pol Pellet Raman
Ln=Tb P 950 Pulver XRD, IR, Raman
Ln = Dy P 730 Pulver XRD, IR, Raman
SmPO, P — Pulver TG-DTA
550 Pulver XRD
600 Pulver XRD
5504 (1500/1600)  Press (860, i = 1-6), Pellet Stnterdichte-
pol Bestimmung
550+(1500/1600) press (35/60), schl DS Pol-Mikroskopie
550 + 1600 press (60, i = 4), pol Pellet Bestrahlung
550 + 1600 press (60, i =4), Lamelle Bestrahlung
L-Prap
Sm,;_,Ce, PO, x=0-1 H 1200 Pulver XRD
1200 press (35) Pellet REM, Raman
Sm; ,Tb,PO, x=0-1 P — Pulver IR
REM, XRD, IR,
550 + 1600 Pulver HP-Raman
550 + 1600 press (60) Pellet REM, Raman
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Datensétze zu Kapitel 5

3 Datensdtze zu Kapitel 5

Tab. 3: Zellparameter der LnPO,-Monazite (Ln = La-Dy).
Ln r/A a/A b/ A c/A B/° v /A3

La 1216  6,8399(6) 7,0799(6)  6,5108(5)  103,265(5)  306,877(42)
Ce 1,196 6,7998(14) 7,0293(14) 64729(12) 103,431(13)  300,927(103)
Pr 1,179  6,7683(6)  6,9911(6)  6,4416(5)  103,527(6)  296,344(44)
Nd 1,163  6,7433(5)  6,9608(5)  6,4134(4)  103,660(5)  292,522(35)
Sm 1,132 6,6904(2)  6,8945(2)  6,3707(2)  103,872(2)  285290(13)
Eu 1,120  6,6694(2) 6,8685(2)  6,3548(2)  103,953(2)  282,516(15)
Gd 1,107  6,6522(3)  6,8472(3)  6,3348(3)  104,001(3)  279,970(23)
Tb 1,095 6,62001(5) 6,81111(5) 6,31657(4) 104,1100(5)  276,219(3)
Dy 1,083 6,59747(7) 6,78657(7) 6,30388(6) 104,1897(8)  273,640(5)
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Anhang

Tab. 4: IR-Bandenlagen v;;y der LnPO,-Reihe (Ln = La-Dy) mit Monazit-Struktur mit den zugehdrigen Ordnungszahlen (Z)

und effektiven Ionenradien (r) fir KZ = 9.

Ln La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy

Z 57 58 59 60 62 63 64 65 66
r/A 1,216 1,196 1,179 1,163 1,132 1,120 1,107 1,095 1,083

2 951,71 953,65 956,51 958,85 962,31 964,27 966,34 969,33 970,80

vy 490,80 492,58 493,12
V3(1) 992,48 993,50 997,11 999,79 1003,69 1002,63 1008,82 1010,99 1013,79
v3e)  1014,77 1019,33  1023,51  1025,80 1029,87  1028,38  1028,56
v3gy  1057,90 1059,10  1060,64 1061,57 1062,26  1068,87  1065,11
v3qy 1090,91  1091,94 1094,00 1096,95 1100,94 1104,89 1106,08 1107,38 1109,26
Vi) 536,00 537,21 537,95 539,15 540,52 540,70 543,54 54581 546,01
Va(2) 561,62 564,02 564,84 566,60 569,05 569,55 572,04 574,92 575,25
Vy(3) 575,60 577,26 577,90 579,14 581,44 581,88
Vaa) 619,12 617,97 623,12 623,70 626,34 626,53 632,25 635,06 637,70
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Anhang

Tab. 6: Kristallstrukturdaten der Monazit-Phasen Sm;_,Ce, PO, mit = 0-0,35; beachte Folgetabelle 7

T 0 0,04 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Mon Mon Mon Mon Mon Mon Mon Mon

a/ A 6,69062(5) 6,69442(4) 6,70114(4) 6,70671(4) 6,71242(5) 6,71644(5) 6,72313(4) 6,72748(5)
b/ A 6,89059(5) 6,89577(4) 6,90401(4) 6,91138(4) 6,91766(5) 6,92199(5) 6,93157(4) 6,93476(5)
c/ A 6,37273(4) 6,37674(4) 6,38316(4) 6,38839(4) 6,39468(4) 6,39873(4) 6,40414(3) 6,40912(4)
B/° 103,8685(5) 103,8480(5) 103,8250(5) 103,8052(4) 103,7909(5) 103,7738(6) 103,7478(4) 103,7354(5)
v/ A3 285,2329(35)  285,8144(32)  286,7602(31)  287,5646(29)  288,3723(34)  288,9295(37)  289,8952(28)  290,4571(34)
p / g/cm? 5,71301(7) 5,69186(6) 5,65885(6) 5,63118(6) 5,60361(7) 5,58102(7) 5,55069(5) 5,52824(7)
Gew% 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 98,67(40) 98,855(39) 98,401(37)
Ln z  0,28173(13)  0,28189(14)  0,28181(13)  0,28171(13)  0,28196(13) ~ 0,28117(13)  0,28218(12)  0,28134(13)
Y 0,15599(15) 0,15594(15) 0,15581(15) 0,15606(15) 0,15629(15) 0,15685(15) 0,15631(14) 0,15717(14)

z 0,09859(15) 0,09896(15) 0,09896(15) 0,09931(15) 0,09884(16) 0,09849(16) 0,09965(14) 0,09909(15)

P T 0,30315(45) 0,30083(48) 0,30050(47) 0,30184(47) 0,30401(47) 0,30278(45) 0,30241(43) 0,30291(44)
Y 0,16094(44) 0,16017(46) 0,15891(45) 0,16009(45) 0,15975(45) 0,16327(47) 0,16002(42) 0,16268(44)

z 0,6104(43) 0,60616(45) 0,60641(45) 0,60552(44) 0,60780(45) 0,61192(46) 0,60771(41) 0,61198(43)

o1 = 0,24498(115)  0,24736(116)  0,24403(116)  0,24589(113)  0,24820(115)  0,24670(118)  0,24607(105)  0,24733(111)
y -0,00180(73) -0,00350(77) -0,00424(76) -0,00431(75) -0,00224(76) 0,00452(79) -0,00267(70) 0,00396(74)

z 0,43638(94)  0,43336(100)  0,43379(100) 0,43481(99) 0,43485(98) 0,43531(99) 0,43547(91) 0,43531(92)

02 =z 0,38001(79) 0,37373(82) 0,37378(81) 0,37305(80) 0,37748(81) 0,38170(82) 0,37296(76) 0,38144(78)
Y 0,33500(75) 0,33825(79) 0,33713(78) 0,33773(77) 0,33628(78) 0,33616(82) 0,33553(73) 0,33552(76)

z 0,49593(96)  0,49370(101)  0,49526(101) 0,49186(99)  0,49440(100)  0,49912(102) 0,49134(91) 0,49776(94)

03 =z 0,47286(87) 0,47017(79) 0,46931(78) 0,46859(78) 0,47413(78) 0,47162(81) 0,47430(72) 0,47253(75)
Y 0,10507(94) 0,10753(97) 0,10788(88) 0,10763(87) 0,10701(88) 0,10454(89) 0,11044(81) 0,10494(83)

z 0,81291(79) 0,80954(74) 0,80884(73) 0,80831(72) 0,80825(74) 0,80893(77) 0,80776(68) 0,80947(72)

04 =z 0,12567(66) 0,13231(67) 0,13209(67) 0,13475(66) 0,13123(66) 0,12082(67) 0,13669(62) 0,12374(63)
Y 0,21089(106) 0,21173(97) 0,21720(92) 0,21516(92)  0,21170(106) 0,21371(97) 0,21365(86)  0,21324(101)

z 0,71941(86) 0,72361(79) 0,72189(80) 0,72367(78) 0,72105(89) 0,71134(84) 0,72839(73) 0,71557(89)

ges By \wm 0,6736(212) 0,6066(214) 0,5909(209) 0,6355(207) 0,8476(216) 0,6616(215) 0,6411(192) 0,6553(203)
" Rep 2,625 2,732 2775 2867 2871 2,930 3,032 3,055
Ryp 3,063 3,258 3,429 3,559 3,666 3,737 3,747 3,895
R, 2,425 2,571 2,698 2,800 2,880 2,935 2,969 3,058
Rp 0,620 1,037 0,958 1,109 0,946 0,783 1,248 0,764
GoF 1,167 1,193 1,236 1,241 1,277 1,275 1,236 1,275
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Anhang

Tab. 8: Raman-Bandenlagen der Monazit-Mischkristalle Sm;  Ce, PO, mit = 0-0,35; beachte Folgetabelle 9. Zuordnung aus
Literatur gemé8 der Endglieder: in Lit. nicht zugeordnet (—), in Lit. nicht beobachtet (o).

1,132 1,135 1,138 1,142 1,145 1,048 1,151 1,154

<

T 0 0,04 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
[61] [63] [83]

A, >m A, 106,5 106,5 106,1 105,9 105,4 105,3 104,9 104,7
>m\wm X A, 122,2 122,2 122,0 121,8 121,5 121,5 121,2 121,0
B, o B, 131,1 131,1 131,0 130,9 130,7 130,7 130,6 130,5
o o B, 138,1 138,4 138,5 138,5 138,5 138,6 138,7 138,7
wm\>m A, >m 155,4 155,3 154,8 154,5 154,0 153,9 153,5 153,2
o o B, 169,7 169,3 168,5 167,7 166,8 166,5 165,4 164,6
wm\>m B, B, 178,9 178,4 1775 180,2 176,9 176,4 178,9 178,7
— >m >m 184,8 184,7 183,8 183,2 182,3 182,1 181,1 180,5
Wm >m\Wm wﬂ 230,6 230,4 229,8 229,4 228,5 228,5 227,8 2275
B, >m\wm B, 241,7 241,3 240,0 239,3 238,4 238,3 237,4 236,9
A, A, A, 264,3 264,0 263,4 263,0 262,4 262,3 261,6 261,3
A A A 286,6 286,0 284,7 284,5 283,8 282,7 287,1 281,4
g g g 2979 2972 294,8 295,2 294,7 293,3 290,2 291,1

o o o
B, >m\Wm B, 401,5 401,4 401,0 400,8 400,4 400,2 400,0 399,6
A, >m,\w@, A, 423,1 4229 4224 422.0 421,5 421,3 420,7 420,3
CeO, Bande 462,5 463,1 462,7
A, >m\Wm A, 471,8 471,8 471,9 471,2 470,9 470,7 470,3 469,9
o o B, 518,8 517,1 517,6 517,2 514,9 517,8 517,8 5174
A, o A, 537,6 537,6 537,5 537,4 537,3 537,3 537,2 537,0
o o B, 563,3 563,1 562,8 562,8 562,3 562,2 561,9 561,5
A, — A, 574,6 574,5 574,3 574,1 573,8 573,7 573,5 573,2
B, — B, 594,7 594,6 594,3 594,2 593,9 593,8 593,4 593,2
o o o 603,6 603,0
>m\wm >M\WW, A, /B, 627,1 626,8 626,3 625,9 625,3 625,1 624,5 624,1
A, >m\wW A, 981,3 981,2 980,7 980,3 979,7 979,6 978,8 978,4
A, — A, 998,6 998,2 997,7 997,4 996,9 996,6 996,1 995,7
B, — B, 1035,0  1034,8 1034,3 1033,9 10334 1033,1  1032,5 1031,9
A, >M\Wm A, 1064,5 1064,3 1063,7 1063,2 1062,7 1062,5 1061,7 1061,3

o o B
B, — WM 1083,2  1082,9 1082,3 1081,8 1081,1  1080,8  1080,1 1079,5
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Anhang

Tab. 10: Kristallstrukturdaten der Sm; ,Tbh, PO ,-Monazit-Phasen mit « = 0-0,8; r fiir KZ =9.

x 0 0.2 0,35 05 0,65 0.7 0,75 08
r/ A 1,132 1,125 1,119 1,114 1,108 1,106 1,104 1,102
a/A 6,69035(4) 6,67673(4) 6,66670(4) 6,65707(6) 6,64616(3)  6,64290(3)  6,63933(3) 6,63707(14)
b/ A 6,89207(4) 6,87610(4) 6,86391(4) 6,85316(6) 6,83970(4)  6,83609(3)  6,83185(3) 6,82891(14)
c/A 6,37219(4) 6,36197(4) 6,35453(3) 6,34756(5) 6,33876(3)  6,33558(3)  6,33268(3) 6,33282(13)
B/e 103,8632(4)  103,9084(4)  103,9455(4)  103,9784(6)  104,0210(4)  104,0310(3)  104,0431(3)  104,0595(17)
vV /A3 285,2647(3)  283,5141(3)  282,2102(3)  281,0123(41)  279,5609(3)  279,1241(2)  278,6586(2)  278,4302(101)
p / g/cm? 71237(6) 5,78777(6) 5,84474(5) 5,90001(9) 596116(5)  598068(4)  6,00087(4) 6,01601(22)
Cew% 100,000 100,000 100,000 100,000  99,374(105)  98,762(89)  98,747(87) 45,737(297)
In x T 028175(15) © 0.8143(16) | 0,28144(14) ~ 0,28165(17)  0,28146(13)  0,28149(11) ~ 0,28061(11)  ~ 0,25144(58)
y 0,15682(16)  0,15669(18)  0,15628(15)  0,15516(19)  0,15474(14)  0,15485(12)  0,15466(12) 0,15738(58)
z 0,09823(17)  0,09764(18)  0,09768(16)  0,09696(20)  0,09695(16)  0,0968(13)  0,09682(13) 0,09795(68)
B/ A2 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28
P 2z 0,30303(49)  0,30335(52)  0,30580(45)  0,30565(53)  0,30604(42)  0,30368(35)  0,30314(36)  0,30368(145)
y 0,16041(50)  0,16051(53)  0,16238(45)  0,16127(56)  0,16254(43)  0,16347(37)  0,16150(36)  0,14876(166)
z 0,61252(48)  0,61036(51)  0,60961(44)  0,61158(54)  0,61068(43)  0,61318(35)  0,61117(35)  0,61553(156)
B/ A? 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
o1 = 0,24939(129)  0,24208(142)  0,24611(119)  0,24802(145)  0,24823(112)  0,24987(90)  0,24815(90)  0,23291(454)
y 0,00196(85)  0,00068(89)  -0,00125(75)  0,00092(94)  -0,00220(72)  0,00082(61)  0,00024(60)  -0,00227(236)
z 0,43236(104)  0,43228(111)  043371(97)  0,43308(117)  0,43843(92)  0,43690(76)  0,43261(75)  0,43739(275)
02 0,38771(89)  0,37999(95)  0,38054(83)  0,38742(101)  0,38200(80)  0,38327(59)  0,38418(65)  0,37535(258)
y 0,33419(87)  0,33572(91)  0,34037(78)  0,33695(98)  0,34034(76)  0,33731(59)  0,33874(63)  0,31366(235)
z 0,50165(109)  0,49757(115)  0,49782(99)  0,50045(121)  0,50050(94)  0,49996(68)  0,50091(76)  0,48384(267)
03 0,47752(97)  0,48026(101)  0,47645(91)  0,48054(109)  0,47880(85)  0,47730(62)  0,47361(62)  0,49353(252)
y 0,10836(108)  0,10933(115)  0,10147(97)  0,10834(123)  0,10829(97)  0,11063(73)  0,10109(70)  0,09840(337)
z 0,81477(91)  0,81124(96)  0,81380(83)  0,81345(102)  0,81405(79)  0,81523(60)  0,81378(59)  0,79654(279)
04 z 0,12048(71)  0,12033(77)  0,12162(67)  0,12090(83)  0,12070(64)  0,12066(55)  0,12149(54)  0,11182(204)
y 0,20997(120)  0,20684(128)  0,20911(110)  0,20943(134)  0,20958(104)  0,21285(83)  0,20939(84)  0,18537(434)
z 0,71353(100)  0,71427(104)  0,71041(91)  0,71358(111)  0,71196(87)  0,71784(73)  0,71754(71)  0,70787(277)
0i B/A? 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62
" Rew 1,136 1,100 1,074 1,035 0,982 0,892 0,869 0,983
Ryp 2,147 2,232 2,001 2,310 1,872 1,649 1,683 3,535
R, 1,599 1,630 1,469 1,696 1,361 1,217 1,225 2,181
Rp 1,486 1,979 1,490 1,271 1,572 0,672 0,515 1,140
GoF 1,891 2,028 1,864 2,233 1,906 1,848 1,936 3,596
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Anhang

Tab. 12: TR-Bandenlagen v;(;) der Sm;_ Th, PO,-Mischkristallreihe mit 2 = 0-1 und effektiven Tonenradien (r) in neunfacher

und achtfacher Koordination der Ln.

x 0 0,2 0,35 0,50 0,65 0,7 0,75 0,8 1

rx /A 1,132 1,125 1,119 1,114 1,108 1,106 1,104 1,102

ryvin /A 1,048 1,040
vy 962,48 962,56 963,11 963,43 963,88 965,54 966,03

Uy 489,77 490,13 490,33

U3(1) 1003,54  1004,84 1005,93 1005,72 1007,09 1008,44 1008,65 1009,32

U3(2/3) 1041,54  1042,62 1043,93 104420 1045,30 1046,34 1046,56 1052,20 1052,74
V3(4) 1100,12  1101,51 1102,20 1103,11 1104,38 1104,19 1104,64

Vy(1) 540,90 540,95 541,50 543,52 542,84 543,96 543,84 524,66 523,00
Vy(2) 568,01 568,67 568,77 571,65 570,62 571,70 571,65 572,94 578,38
Vy(3) 581,39 582,19

Vy(a) 623,51 624,63 624,88 628,35 627,70 629,91 630,82 630,62 633,63
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