Immobilisierung von radioaktivem Abfall im Festkdrper durch
strukturelle Modifizierung der Matrix - Kristallchemie von Synroc,

einer Titanat-Keramik

Von Timothy J. White*, Robert L. Segall und Peter S. Turner

Nach neuen elektronenmikroskopischen Untersuchungen besteht die Fixierung von Radio-
nucliden in keramischen Feststoffen nicht ausschlieBlich im Austausch von Elementen auf
geeigneten kristallographischen Lagen einer Wirtsmatrix. Statt einfach in die Keramik als
feste Losung einzudringen, bewirken die hochradioaktiven Elemente meist Strukturidnde-
rungen wie Ordnung von Kationen, Bildung von kristallographischen Scherstrukturen und
Verzwillingung im Bereich der Elementarzelle. Solche Mechanismen verbessern betricht-
lich die Eigenschaft der Keramik, (simulierten) radioaktiven Abfall zu immobilisieren, und
verringern ihre Empfindlichkeit gegeniiber unvermeidlichen Schwankungen in der Zusam-

mensetzung des Abfalls.

1. Einleitung

Fiir die kerntechnische Industrie ist es von groBer Be-
deutung, fir die Endlagerung hochradioaktiver Abfille
eine dauerhafte Lésung anzubieten, die sowohl vom wis-
senschaftlichen Standpunkt befriedigend als auch fiir den
Laien iiberzeugend ist. Die technischen und 6kologischen
Schwierigkeiten, die die Beseitigung radioaktiven Abfalls
aufwirft, wurden friihzeitig erkannt. Schon 1953 zeigte
Hatch" bemerkenswerte Voraussicht, indem er die mogli-
chen Gefahren, die von abgebrannten Brennstidben ausge-
hen, beschrieb und auf die politische und soziale Verant-
wortung hinwies, die eine Gesellschaft mit der Stromerzeu-
gung durch Kernspaltung auf sich nimmt. Er war es, der
den Begriff Endlagerung (ultimate disposal) - heute ein
Schlagwort - prigte und der Forschung an mehreren, auch
heute diskutierten Endlagerungskonzepten die entschei-
denden Impulse gab.

Zur Zeit besteht breite Ubereinstimmung dariiber, da3
die Sicherung hochradioaktiven Abfalls am wirksamsten
durch ein Mehrbarrierensystem erreicht wird!?. Die Barrie-
ren konnen in zwei Kategorien unterteilt werden. Die erste
ist die Immobilisierungsbarriere; sie ist vorrangig durch
das Material gegeben, das bei der Verfestigung fliissigen
Abfalls entsteht. Diese Matrix sollte in einer Form vorlie-
gen, die mechanisch fest und gegen Grundwasser bestéin-
dig ist. Die Barriere kann durch einen korrosionsbestdndi-
gen Behilter erginzt werden, der den verfestigten Abfall
aufnimmt. Dieses ,,Paket** wird dann in einem (unzuging-
lichen) Lager deponiert: einem Salzstock, einer Tiefsee-
Tonformation, einem ausgedienten Bergwerk oder einem
Tiefbohrloch. Die Lagerstitte und ihre Umgebung bilden
die zweite, die geologische Barriere.

Gegenwiirtig wird das Einschmelzen des radioaktiven
Abfalls in Borsilicatglas bevorzugt. Ein grofler Vorteil der
Glasmatrix besteht darin, daB3 sie amorph ist; daher ist die
Metamiktisierung (strahlungsinduzierte Unordnung) aus-
geschaltet. Jedoch konnen Gliser maximal nur zehn
Gew.-% Abfall aufnehmen, weil die Homogenitit wihrend
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der Herstellung schwierig einzuhalten ist; die Erwdrmung
aufgrund der Selbstbestrahlung kann zu Entglasung fiih-
ren>?. Dariiber hinaus wurde die Stabilitit des Glases un-
ter den Endlagerungsbedingungen bei Grundwasserzutritt
angezweifelt”,

Daher werden betrdchtliche Anstrengungen unternom-
men, kristalline Abfallformen (Abfallformen zweiter Gene-
ration) zu entwickeln, deren hydrothermale Stabilitit die
von Glas iiberschreitet. Zusitzlich sollen sie in der Lage
sein, dhnlich groBe oder groBere Abfallmengen zu binden,
ohne daB Strukturinderungen geringere Bestiindigkeit ge-
gen Auslaugung bewirken!, Zu diesem Zweck werden im
wesentlichen drei Stoffsysteme herangezogen: Eine Calci-
umtitansilicat-Keramik, deren Hauptbestandteil das Mine-
ral Sphen, CaSiTiO;!®, ist, eine Aluminiumoxidform, die
den Erfordernissen des Abfalls angepaBt wird”",, und Syn-
roc (synthetic rock), eine Titanat-Keramik auf der Grund-
lage mehrerer natiirlich vorkommender Minerale.

In diesem Artikel beschreiben wir die Kristallchemie
von Synroc® und einige neue und unerwartete Eigen-
schaften, die eine gewisse Unempfindlichkeit der Keramik
gegeniiber stark variierender Abfallzusammensetzung und
-menge zur Folge haben.

2. Synroc-Herstellung

In diesem Fortschrittsbericht sollen nicht die Verfahren
der Synroc-Herstellung beschrieben werden; diese sind in
anderen Arbeiten ausfithrlich dokumentiert®®'?. Jedoch
sind einige Aspekte der Produktion erwihnenswert, die di-
rekt die mikrokristallinen Eigenschaften der Keramik be-
einflussen. Im gegenwirtig bevorzugten Fertigungsweg -
Sandia-ProzeB!"" - werden Titantetraisopropanolat und
Zirconiumtetra-1-butanolat in Gegenwart von NaOH hy-
drolysiert. Daraus entsteht ein ,,Natriumtitanat-Natrium-
zirconat*'-Pulver, das ein Kationenaustauscher fiir Alumi-
nium, Barium und Calcium ist. Simulierter Abfall (Tabelle
1) als Nitratldsung wird mit dem Kationenaustauscher auf-
geschlimmt, die Aufschlimmung wird getrocknet, reduzie-
rend calciniert und danach unter Zugabe von zwei Gew.-%
Titanmetall zur Kontrolle des Redoxpotentials heiBBge-
preBt. Das wichtigste Merkmal dieses Prozesses, das ihn
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Tabelle 1. Typische Zusammensetzung [Gew.-% Oxid] simulierten Abfalls fur
den Einbau zu 20 Gew.-% in Synroc.

Spaltprodukte Actinoiden

Rb,0 NpO,
CsIO} alsCs0 80 U0, § alsUO, 54
SrO 2.6 PuO,
BaO 38 Am,0,
Y,0, 15 szol} als Gd;0, 0.5
éa:g’] als Ce;0, 113

2\ 3
PrO ProzeBverunreinigungen
Nd;0, als Nd,0; 15.0
Pm;0, Fe,0; 37
Sm;0; 23 Cr;0, 0.8
Eu,0, NiO 0.3
ad, o,] als Gd;0, 0.8 P.0, by
Zr0O, 12.1
MoO, 127
TeO- 1.8
Tc,0,
RuO;,
Rh;0,
PdO als Ag,O 15.8
Ag,0
CdO

von der Herstellung anderer keramischer Abfallformen un-
terscheidet, sind die reduzierenden Bedingungen, die die
Reduktion von Molybdin zum Metall gew#hrleisten und
so die Bildung von Molybdat, das sehr leicht ausgelaugt
werden kann, verhindern. Daneben werden betrichtliche
Mengen Ti** erzeugt, was entscheidend die Kristallchemie
des Systems beeinfluBt, weil es anstelle von Zr** (wegen
seiner GroBe) und AI** (wegen seiner Valenz) eingebaut
werden kann.

3. Phasengefiige von Synroc

Studien iiber Zusammensetzung und Geflige der Synroc-
Phasen basieren bis jetzt hauptsichlich auf Untersuchun-
gen mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde. Damit die Kri-
stalle groB genug fiir eine zufriedenstellende Mikro-
sondenanalyse wachsen (Kantenlinge >1pum), missen
die Proben knapp unterhalb der Solidustemperatur
(> 1200°C) heiBgepreBt werden. Im tatsichlichen Produk-
tionsprozeB wird das calcinierte Pulver jedoch bei niedri-
geren Temperaturen (1100-1170°C) heiBgepre3t. Das er-
gibt stets eine Keramik mit Kantenlingen der Kristallite
unter 1 um, zum Teil nur einige hundert A. Daher kdnnen
einzelne Koérner nicht mit konventionellen Methoden der
Mikrostrukturanalyse, z. B. der Rasterelektronenmikrosko-
pie und der energiedispersiven Spektroskopie, untersucht
werden. Die Verteilung der Elemente zwischen den Phasen
kann somit nicht eindeutig beschriecben werden. Die Zu-
sammensetzung verschiedener Synroc-Minerale ist sehr
dhnlich; unter diesen Umstinden versteht es sich von
selbst, daB die chemische Analyse allein nicht geeignet ist,
die Phasen zuverlissig zu unterscheiden.

Daher muB man zu einer Kombination von hochaufls-
sender Transmissionselektronenmikroskopie, Beugung in
ausgewihlten Bereichen, Raster-Transmissionselektronen-
mikroskopie und energiedispersiver Analyse iibergehen.
Zur Untersuchung wurden die Proben unter Ethanol zer-
kleinert und auf Lochfolie (Kohlenstoff) gebracht. (Ionen-
strahlitzen wurde vermieden, weil in dessen Verlauf
Strukturinderungen und Migration eintreten konnen!*?.)
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Die wesentlichen Phasen von Synroc werden gewdhn-
lich sechs Klassen zugeordnet: Verbindungen vom Fluorit-
Typ, Perowskit- und Rutil-Phasen, Verbindungen vom
Hollandit- und Magnetoplumbit-/B-Aluminiumoxid-Typ
sowie Legierungen. Die wichtigsten kristallographischen
Daten und ungefihren Anteile dieser Phasen in Synroc
sind in Tabelle 2 und 3 aufgelistet. Thre Zusammensetzun-
gen sind in Abbildung 1 angegeben.

Tabelle 2. Gitterparameter der Synroc-Phasen.

Phase/ [a] Gitterparameter Lit.
Strukturtyp a b c a P y

[A] A A 1 [°]
Fluorit-Abkémmlinge
Zirkonolit m 12.611 7.311 11.444 90 100.52 90 [18)
Zirkelit[b} tr 12,62 729 1689 90 90 90 [22)
Pyrochior[b] c 12,61 726 1784 90 90 90 [22]
Polymignyt[b] o 2x1237 728 1741 90 90 90 {221
Perowskit o 537 764 544 90 90 90  [26]
Perowskit-
Modifikation h 54 54 221 90 90 120
Rutil t 458 458 295 90 90 90 [30]
Hollandit [c] t  10.039 10.039 2943 90 90 90  [34]
BaTi,TisOs[d] m 14209 9.981 2971 90 90 133.5 (371

Magnetoplumbit
(z.B.CaAl,;;0,6) h  5.576 5576 2197 90 90 120 [41]
f-Aluminiumoxid

(z.B.RbAl,O;) h 5597 5.597 22.877 90 90 120 {411

[a} m: monoklin, tr: trigonal, c: kubisch, o: orthorhombisch, h: hexagonal, te:
tetragonal. [b] Nicht standardmiBige C-zentrierte Zelle. [c] Lange der Subzel-
lenachsen. [d] Nicht standardmiBige Achsenaufstellung.

Tabelle 3. Ungefihre Anteile der Phasen [Gew.-%] der Synroc-C-Variante.
Andere Synroc-Typen enthalten dieselben Phasen in anderen Verh#ltnissen.

Fluorit-Typ-Phasen 30%
Hollandit-Typ-Phasen 30%
Perowskit-Phasen 15%
Rutil-Phasen 15%
Magnetoplumbit-Typ-Phasen < 5%
Legierung < 5%

4. Uberstrukturen im Fluorit-Typ

Fluorit (CaF,) ist kubisch mit @ =5.463 A'". Eine ganze
Reihe nichtstochiometrischer Varianten ist bekannt, die
andere Ionen verschiedener Valenz enthalten. Ihre Bildung
wird bevorzugt, wenn die Radienverhiltnisse r¢.;ion/"anion
um 1 liegen!'®!. Dies ist bei Lanthanoiden, Actinoiden und
Sauerstoff gegeben!'; so ist es nicht iiberraschend, daB
mehrere Phasen mit Fluorit-Struktur im abfallhaltigen
Synroc beobachtet werden, zwischen denen es kristallogra-
phische Beziechungen gibt. Die relative Haufigkeit dieser
Phasen in Synroc wird durch Art und Anteil des radioakti-
ven Abfalls bestimmt.

4.1. Zirkonolit

1964 zeigten Pyatenko und Pudovkina"”, daB3 Zirkonolit
mit der Bruttoformel CaZrTi,O; eine Anionenmangel-
Uberstruktur aufweist, deren Subzelle der Elementarzelle
von Fluorit entspricht. Jede Elementarzelle von Zirkonolit
besteht aus acht Subzellen des Fluorit-Typs (8 x Ca,Fy)
und enthilt CagZryTi 0505, wobei O eine Sauerstoff-
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Abb. 1, Energiedispersive Rontgen-Analyse der wesentlichen Mineralien in
Synroc. a) Zirkonolit-Zirkelit-Verwachsung, b) Pyrochlor-Typ, c) Polymig-
nyt, d) Perowskit, e) Perowskit-Modifikation, f) Rutil, g) Hollandit-Typ, h)
Magnetoplumbit-Typ. In allen Spektren sind Kupfer-Peaks im Untergrund.

Leerstelle reprasentiert. Die (111)-Fluorit=(001)-Zirkono-
lit-Metallatomebenen werden beibehalten, aber geordnet
besetzt. Die Kationen-Ordnung in der Subzelle!® ist von
entscheidender Bedeutung fiir das Verstindnis der Vertei-
lung der radioaktiven Elemente. Dabei ist es niitzlich, Zir-
konolit formal als Schichtstruktur zu betrachten!!'®'? in
der sich Schichten aus TiO¢-Oktaedern mit solchen aus
Ca03/ZrO,-Polyedern abwechseln. Die TiO¢-Oktaeder
sind in Ringen zu drei und sechs im Baumuster der hexa-
gonalen Wolframbronze angeordnet (Abb. 2). Die grée-
ren Kationen liegen zwischen diesen Schichten und treten
in Ketten aus verzerrten CaOj;-Wiirfeln oder einfach iiber-
dachten ZrQO,-Oktaedern auf. Der Zwischenraum inner-
halb des Sechsrings aus Oktaedern ist in einer komplizier-
ten Art besetzt. Im ldealfall wiirde sich ein Titanatom in
der Mitte des Ringes bei stark gestérter wiirfelfGrmiger
Koordination befinden. Ein derartiges Polyeder wire je-
doch wegen der resultierenden groBen Ti—O-Bindungslin-
gen nicht stabil. In Ubereinstimmung mit der Bornschen
Theorie®” bewegt sich das Kation leicht aus der Mitte, so
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daB sich die Titanatome statistisch verteilt in einer der bei-
den trigonalen Bipyramiden befinden.

Schicht vom Typ der hexa-
gonalen Wolframbronze

O Zwischenschicht-Kationen

Abb. 2. Oben: Aufsicht, unten Seitenansicht von zwei Schichten der hexago-
nalen Wolframbronze-Struktur, wie sie in Zirkonolit vorkommen; die obere
Schicht (weiB) ist gegeniiber der unteren (grau) verschoben. Dies wird durch
den Schicht-Verschiebungsvektor verdeutlicht. GroBe Radionuclide werden
zwischen den Schichten eingebaut. Ml @ M zeigt die Elementarzeile in der
Basalebene.

In Abbildung 2 sind zwei aufeinanderfolgende Schich-
ten der hexagonalen Wolframbronze-Struktur in Zirkonolit
dargestellt. Die obere ist gegeniiber der unteren Schicht
(grau) versetzt; dies wird auBerdem durch Pfeile verdeut-
licht. Die dritte Schicht (nicht dargestellt) wiirde direkt
iiber der unteren liegen. Betrachtet man die Abfolge
der Schichten, wiirde man also die Verschiebung zwi-
schen zwei Schichtphasen durch antiparallele Pfeile an-
deuten. Diese Bezichung zwischen Schichten der hexago-
nalen Wolframbronze-Struktur wird iiblicherweise wieder-
gegeben, indem man die Verschiebung in der a-b-Grund-
ebene auftrigt (Abb. 3). Die Doppelpfeile (an den Ecken
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Abb. 3. Verschiebungsvektordiagramme fiir die Fluorit-Abkommlinge, aufge-
tragen in der gemeinsamen a-b-Grundebene. a) Zirkonolit, b) Zirkonolit mit
Zwillingsgrenzen vom t-Typ, c) Zirkonolit mit Zwillingsgrenzen vom m-Typ,
d) Zirkelit, €) Pyrochlor-Typ, ) Polymignyt.
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der Elementarzelle und den C-Flichenmitten) deuten sche-
matisch die wechselnde Verschiebung der Schichten an
(Abb. 3a). Alle anderen Strukturen im Fluorit-Typ kénnen
von Zirkonolit durch Variation in der Abfolge der Schicht-
verschiebungen abgeleitet werden; dies ermdglicht den
Einbau vieler Elemente in ganz unterschiedlicher Konzen-
tration (vgl. Abschnitt 10). Einige andere Abfolgen der
Schichtenstapelungen werden in Abbildung 3b-f gezeigt.
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Abb. 4. Verteilung der Kationen a) in Zirkonolit und Zirkelit, b) im Pyro-
chlor-Typ, c) in Polymignyt. In Zirkonolit-Zirkelit und Polymignyt wird der
Zwischenraum im Sechsring aus Oktaedern durch Kationen gefiillt, die iber
zwei bzw. vier Gitterplitze statistisch verteilt sind. Im Pyrochlor wird der
Zwischenraum durch groBe Lanthanoide, Actinoide oder Sr gefullt.

Die Verteilung der Kationen in Zirkonolit ist sehr kom-
plex (Abb. 4a). TiQ¢-Oktaeder kdnnen Zr**, Fe?*3* und
AI’* aufnehmen, wéhrend die kleineren trigonalen Bipy-
ramiden TiOs nur Fe** und AI’* einbauen kénnen. Drei-
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wertige Lanthanoid-lonen und Th** werden bevorzugt auf
Ca-Positionen eingebaut, wihrend Zr** durch U** und
kleine, schwere dreiwertige Lanthanoid-Ionen ersetzt
wird!"?. Der Einbau dieser Elemente in Zirkonolit wurde
durch energiedispersive Spektroskopie bestitigt (Abb.
1a).

Bei niedrigen Konzentrationen an einzubauenden
Fremdstoffen werden die Atome ersetzt; der radioaktive
Abfall wird als verdiinnte feste Lésung fixiert. Bei mittle-
ren Konzentrationen jedoch - im Fall von Neodym bereits
bei 2.4 Atom-% - spielt die isomorphe Substitution nicht
mehr die entscheidende Rolle. Die Zirkonolit-Struktur 4n-
dert sich und pafit sich dem hoheren Angebot an Abfall-
Elementen an. Anfangs vollzieht sich die Strukturinde-
rung in Form von polysynthetischer Verzwillingung im Be-
reich der Elementarzelle. Diagramme mit Verschiebungs-
vektoren fiir die einfachsten Zwillinge sind in Abbildung
3b, c dargestellt. Bei Zwillingen vom t-Typ werden die Zir-
konolit-Doméinen durch Rotationen um 120° (d.h. um
eine dreizdhlige Achse) ineinander iiberfiihrt, wihrend es
fir Zwillinge vom m-Typ dafiir nur eine Rotation um 360°
(d. h. eine Monogyre) gibt. Abbildung 5 zeigt eine typische
hochaufgeloste elektronenmikroskopische Aufnahme eines
verzwillingten Zirkonolit-Kristalls in Synroc; verschiedene
Gitterperiodizititen resultieren vom Orientierungswechsel
an den Zwillingsgrenzen.
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Abb. 5. Hochaufgeldste elektronenmikroskopische Aufnahme von Synroc-
Zirkonolit. Das hiufige Vorkommen von Zwillingsgrenzen (siche Pfeil) im
Bereich einiger zehn A erleichtert den Einbau von Radionucliden. Jede Zwil-
lingsgrenze kann als enge lamellare Verwachsung von Zirkelit, einer durch
hohe Actinoidenkonzentration stabilisierten Phase, angesehen werden.

4.2, Zirkelit

Mit steigender Konzentration des radioaktiven Abfalls
nimmt die Zwillingsbildung zu. Die Verzwillingung kann
auch vollkommen regelmiBig sein und neue geordnete
Strukturtypen ergeben®') wie in Zirkelit, der kiirzlich
durch Einkristall-Réntgen-Beugung von Mazzi und Mun-
no¥ analysiert und als mimetisch verzwillingter Zirkono-
lit identifiziert wurde. Mimetische Verzwillingung ist im
Gegensatz zur polysynthetischen vollkommen regelma-
Big!®L Viele Jahre lang wurden Zirkelit und Zirkonolit als
isotyp (d. h. strukturell gleich) angesehen, da die Metamik-
tisierung durch Selbstbestrahlung die eindeutige Interpre-
tation von Beugungsdaten sehr erschwerte. Man erhielt die
korrekten Beugungsintensititen nur durch Abzug der Re-
flexe anderer, nahe verwandter Verbindungen. Zirkelit
weist trigonale Symmetrie auf, jedoch wird die besser ge-
eignete C-zentrierte Elementarzelle bevorzugt (Tabelle 2).
Die Schichtenstapelung bei Zirkelit wird in Abbildung 3d
gezeigt. Der Einbau von drei Zwillingsgrenzen vom t-Typ
in Zirkonolit ergibt eine Elementarzelle von Zirkelit; es ist
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jetzt auch klar, daB die Zwillingsgrenzen in Zirkonolit ge-
wohnlich sehr diinne, lamellenartige Verwachsungen von
Zirkelit sind. Dies stimmt vollstindig mit anderen Experi-
menten iberein, die zeigen, daB Zirkelit mehr Actinoiden
einbauen kann als Zirkonolit, vorausgesetzt, daB auch se-
kundire Kationen wie Fe?***, AI’* oder Mg?* vorlie-
gen!'>21, Auf diese Weise ermoglicht das kohirente Ver-
wachsen von Zirkonolit und Zirkelit im Mikrobereich den
Einbau gréBerer Mengen an simuliertem radioaktivem Ab-
fall (besonders Actinoiden), als dies durch den Austausch
von Kationen allein méglich wire.

4.3. Pyrochlor

Die Struktur von Pyrochlor mit der idealen Formel
(Ca, Lanthanoiden, Actinoiden),Ti,O; wurde viele Jahre
ausgiebig untersucht®. Sie ist kubisch (a=10.1 A), aber
ein direkter Vergleich mit anderen fluoritdhnlichen Struk-
turen wird durch die C-zentrierte Aufstellung erleichtert
(Tabelle 2). Der Zwischenraum zwischen den Schichten
der hexagonalen Wolframbronze-Struktur wird durch
grofle dreiwertige Lanthanoid- oder vierwertige Actinoid-
lonen (Abb. 4) in achtfacher Sauerstoff-Koordination be-
setzt. Die Folge der Schichtenstapelung ist identisch mit
der in Zirkelit (Abb. 3e), aber die Verschiebung von einer
Schicht zur nichsten ist doppelt so groB. Auf diese Weise
werden CaO;-Wiirfel d4hnlich denen in Zirkelit erhalten, je-
doch treten statt der verzerrten einfach @berdachten Ok-
taeder jetzt perfekte (Ti, Zr)O4-Oktaeder auf, so dafl sich
die Koordinationszahl des Zwischenschicht-Kations von
847 zu 8+6 dndert.

In Synroc mit hohem Abfallgehalt (>20 Gew.-%)
kommt eine Phase im Pyrochlor-Typ vor, kristallchemisch
ein Material mit relativ groBem Ca/Zr- und niedrigem Ca/
Lanthanoid-Verhiltnis (Abb. 1b). Durch Verdoppelung
der Schichtverschiebung wird eine Fluoritart erzeugt, die
mehr Lanthanoid-Spaltprodukte immobilisieren kann. Au-
Berdem kann Pyrochlor Sr?*, U** und Th** einbauen.
Die Verteilung fassen Abbildung 4b und 1b zusammen.

4.4. Polymignyt

Eine weitere Fluorit-Uberstruktur, Polymignyt, tritt in
einem Synroc-Prototyp mit 40 Gew.-% simuliertem Abfall
auf. Die Gitterkonstanten des orthorhombischen Polymig-
nyt?? sind in Tabelle 2 aufgeftihrt; das oktaedrische Bau-
muster der Schichtkationen kann Abbildung 4c entnom-
men werden. Grof3e Teile sind noch vom Typ der hexago-
nalen Wolframbronze, wurden jedoch durch das Auftreten
kristallographischer Scherstrukturen modifiziert; dies er-
gibt einen neuen Schichtzwischenraum - ein kanteniiber-
dachtes Oktaeder.

Diese Phase wird begiinstigt, wenn gleichzeitig wenig Ca
und Zr im Vergleich zu Lanthanoiden und Actinoiden vor-
liegen. Ein notwendiger Bestandteil dieser Phase (Abb. 1c)
ist Eisen (ProzeBverunreinigung), das statistisch auf vier
Gitterplatzen (zwei tetraedrisch und zwei trigonal-bipyra-
midal koordinierten) um die Mitte des Sechsrings aus Ok-
taedern verteilt ist'’?. Die Verinderungen in der Topologie
der Schichten der hexagonalen Wolframbronze-Struktur
ergeben vier Arten von Zwischenschichtkation-Gitterplat-
zen. Zwei davon sind denen in Zirkonolit nicht undhnlich,
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obwohl der Zr-Gitterplatz in diesem Fall frei von Abfall-
elementen zu sein scheint und alles U** von dem Ca-Git-
terplatz aufgenommen wird. TiO¢-Oktaeder kommen wie
im Pyrochlor-Typ vor, und erstmals erscheinen statistisch
besetzte Gitterplatze zwischen den Schichten. Abbildung
3f gibt die Schichtenstapelung fiir Polymignyt wieder.

Zirkonolit kann also als struktureller Vorginger einer
Gruppe von Mineralien angesehen werden, die aus Schich-
ten wie in der hexagonalen Wolframbronze bestehen.
Diese Schichten kénnen in mehreren Orientierungen gesta-
pelt werden, die den Einbau von Lanthanoiden und Acti-
noiden in verschiedenen Konzentrationen ermdglichen,
vorausgesetzt, Kationen verdnderlicher Valenz (gewdhn-
lich als ProzeBverunreinigungen) sind fiir den Ladungsaus-
gleich vorhanden.

5. Perowskit und verwandte Strukturen

Perowskit (CaTiO,) wurde zuerst als kubisch beschrie-
ben, bald aber als niedriger symmetrisch erkannt'®*\. Durch
Rontgen-Strukturanalysen wurde seine orthorhombi-
schel”® Symmetrie nachgewiesen (Tabelle 2). Die Anord-
nung von TiOs-Oktaedern in Perowskit wird vom bekann-
ten ReO;-Typ abgeleitet (Abb. 6a); die Zwischenriume
zwischen den Oktaedern werden durch Calcium in kubo-
oktaedrischer Koordination besetzt.

O ca?*,5r?* Eu?* Lanthanoid3*

& (Ti,2r,U) 0g-Oktaeder

O Cca?*,Lanthanoid3*

[&] (Ti,Al,Fe,Zr)Og-Oktaeder

Abb. 6. a) Anordnung von Oktaedern, auf (101) projiziert, und die Verteilung
der Elemente in Perowskit. b) Darstellung (auf kubisch-dich Packung
idealisiert) der hiufigsten Perowskit-Modifikationen. Diese verzwillingte An-
ordnung der Perowskitkristalle geht mit dem Einbau von Neodym und Eisen
einher. Die Pfeile deuten die Zwillingsgrenzen an.

Von diesem Mineral werden Sr** und Eu?* zum gri8-
ten Teil und dreiwertige Lanthanoid-Ionen in kleinerem
Umfang anstelle von Ca?* eingebaut; U** wird in der Ok-
taederliicke eingebaut'?”. Diese Elemente wurden durch
energiedispersive Spektroskopie nachgewiesen (Abb. 1d).
Eine groBe Zahl von Versuchen hat gezeigt, daB radioakti-
ver Abfall im allgemeinen durch isomorphe Substitution in
Perowskit eingebaut wird?®!,
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In einem Sonderfall, anscheinend wenn die Nd- und Fe-
Konzentrationen bestimmte Werte annehmen (vgl. Abb.
1e), tritt mimetische Verzwillingung auf den dicht gepack-
ten Atomebenen der Perowskitkristalle auf; auf diese
Weise entstehen Perowskit-Modifikationen. Die haufigste
Struktur zeigt Abbildung 6b (als kubisch-dichteste Pak-
kung idealisiert). Gelegentlich wird Fehlordnung beobach-
tet, die vom Perowskitanteil der Struktur abhingt (Abb.
.
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Abb. 7. Hoch aufgeloste elektronenmikroskopische Aufnahme der Perows-
kit-Modifikation. Die Pfeile deuten die gleichen Zwillingsgrenzen an wie in
Abbildung 6b schematisch gezeigt.

Selten werden komplexe Perowskit-Uberstrukturen in
Synroc mit 40 Gew.-% Abfall gefunden, die den von Nanot
et al.” beobachteten dhneln; diese Phasen werden durch
hohe Neodymkonzentrationen stabilisiert.

6. Ruatil

1916 bestimmte Vegard erstmals die Struktur von Ru-
til®™, Sie ist ziemlich einfach und besteht aus Ketten von
eckenverkniipften TiO.-Oktaedern, die Kanile mit der
Breite eines Oktaeders bilden (Abb. 8a). Die Struktur ist je-
doch fir Kristallchemiker von betrichtlichem Interesse
wegen der Méglichkeit, durch kristallographische Scher-
ebenen Nichtstéchiometrie auszugleichen. Die einfachsten
Scherebenen haben die Form (hkl),=p(121),4+4q(011),. mit
1<p/q< . p und q sind ganze Zahlen, r bezieht sich auf
die Rutil-Subzelle. Hieraus ergibt sich eine unendliche An-
zahl kristallographischer Scherebenen, die als zwischen

@ Ba%',cs*,Rb*

% (Ti, Al,Fe)Og-
Oktaeder

10A

Abb. 8. Anordnung von Oktaedern entlang der kurzen Kante der Elementar-
zelle a) in Rutil, b) im Hollandit-Typ. Die kleinen oktaedrischen Tunnel im
Hollandit-Typ kdnnen keinen simulierten Abfall aufnehmen, die gréBeren
bauen Cs und Rb ein.
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(121), und (011),P" , schwingend* aufgefaBt werden kon-
nen. Die reduzierenden Bedingungen der Synroc-Herstel-
lung sichern die Existenz einer Vielfalt ,schwingender*
Ebenen, da Ti** entsteht und eingebaut wird. Radionuc-
lide werden praktisch nicht in Rutil eingebaut, und seine
Hauptaufgabe liegt in seiner Wirkung als Redoxpuffer. Et-
was Zr** (typisch 2 Gew.-%!'") kann Ti (Abb. 1e) ersetzen,
so daB (Ti****, Zr**),0,,_, entsteht.

7. Hollandit-Typ

Die Struktur von Hollandit - im engeren Sinn
BaMngO,, - wurde von Bystrom und Bystrom® bestimmt
(Tabelle 2). Synroc-Phasen im Hollandit-Typ haben die
allgemeine Formel Ba(AI**, Ti**),Tis0,s*%. Die Struktur
ist tetragonal und eng mit der von Rutil verwandt. Der
Hollandit-Typ weist Kanile auf, die sowohl ein als auch
zwei Oktaeder breit sein kdnnen (Abb. 8b). Die kleineren
sind wie in Rutil unbesetzt, wihrend die gréBeren durch
Ba’* besetzt sind, das gegen Cs* und Rb* ausgetauscht
werden kann, vorausgesetzt, geeignete Kationen veridnder-
licher Valenz werden angeboten. Abbildung 1g gibt Auf-
schluB tiber die Existenz von Cs™ in einer Phase des Hol-
landit-Typs.

Spitere Strukturverfeinerungen zeigten eine kompli-
zierte Kationordnung entlang der Kanile. Die genaue kri-
stallographische Lage und der Besetzungsgrad der Kanile
werden durch Wechselwirkungen zwischen den Kationen
im Kanal und der Wertigkeit der umgebenden oktaedrisch
koordinierten Kationen bestimmt®*., Diese Ordnungsef-
fekte konnen einfach durch Elektronenbeugung in be-
stimmten Bereichen beobachtet werden (Abb. 9)P. Die
von Bystrom und Bystrom bestimmte Substruktur erzeugt
stirkere Reflexe, wihrend die schwicheren, diffusen Re-
flexe (Pfeil) eine Ordnung in den Kanilen andeuten. Eine
griindliche transmissionselektronenmikroskopische Unter-
suchung Cs- und Rb-dotierter Synroc-Phasen im Hollan-
dit-Typ hat gezeigt, daB der Einbau gréB3erer Mengen ein-

Abb. 9. Elektronenbeugungsbild eines speziellen Bereiches im Hollandit-
Typ. Diffuse Reflexe (Pfeile) deuten Kationordnung entlang c*, der Tunnel-
richtung, an.
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wertiger lonen zu einer VergréBerung der Ordnungsreich-
weite im Kanal fithrt (Abb. 10)°°. Die geringen Kationen-
verschiebungen, die diese inkommensurablen Uberstruk-
tur-Reflexe erzeugen, haben einen etwas groBeren Kation-
Gitterplatz zur Folge, der wiederum die Aufnahme von Cs
begiinstigt™*,

56/
£ 5.4
B 5,

5,01

ultipliz

=48

is]

0 1 2
—x/y
in(CsxBay)(Al,Ti);TigO

Abb. 10. Dic Zuhl der Subzellen pro Uberstrukturzelle oder die Multiplizitit
(m) der Kristalle im Hollandit-Typ nimmt mit dem Cs/Ba-Verhiltnis zu. Das
heiBlt, hhere Abfallkonzentrationen flilhren zunehmend zu Kationordnung
mit l&ngerer Reichweite entiang der groBen Hollandittunnel. m wurde durch
Elektronenbeugungsaufnahmen an speziellen Bereichen wie in Abbildung 9
bestimmt.

Das Titan-Endglied BaTizO,, weist monokline Symme-
trie mit doppelter Achsenliange auf®” (Tabelle 2); jedoch
wurde diese Phase nicht in Synroc nachgewiesen. Vermut-
lich wird die Struktur durch Gegenwart von Fe und Al de-
stabilisiert.

Verzwillingung senkrecht zur Kanalrichtung wird in we-
nigen Fillen in einer Synroc-Variante (als Synroc E be-
zeichnet) beobachtet, die zu 80 Gew.-% aus Rutil besteht.
Dies konnte Folge einer Verwachsung zwischen
BaAl,Ti,O,s und BaTigO,s sein; sicherlich wire sie ein
Mittel, iiberschiissiges Ti** einzubauen. Es wurde vermu-
tet, daB andere, vom Hollandit-Typ abgeleitete Strukturen
in Synroc vorkommen'®®3%; tatsichlich wurden Kkleine
Mengen mehrerer Strukturvarianten nachgewiesen. Eine
von ihnen, Ba,TigO,,, fillt auf, da sie anscheinend kein Cs
einbauen kann; sie tritt neben einer gut 18slichen Phase
der ungefihren Formel Cs,Ti,Oo auft*”. Elektronenbeu-
gungsuntersuchungen vieler Synroc-Priiparate erbrachten
keine Beweise fiir die Existenz von einkristallinem
Ba,Ti;O,4; wahrscheinlich ist die Phase unter den stark re-
duzierenden Bedingungen nicht stabil. Trotzdem kénnten
komplexe Defektstrukturen in Hollandit Elemente der
Ba,Tis0,-Struktur enthalten. (Einige Kristallite im oben
erwihnten Synroc E weisen Beugungsmuster auf, die mit
denen der Cs,Ti,Os-Phase von Bursill und Kwiatkowska™”
iibereinstimmen).

8. Magnetoplumbit- und $-Aluminiumoxid-
Strukturen

Der Magnetoplumbit- (Abb. 11) und der sogenannte B-
Aluminiumoxid-Strukturtyp'*" sind sehr dhnlich und gehs-
ren derselben Raumgruppe an; die idealen Formeln lauten
AB;,0,5 bzw. AB,;0,,. Die Strukturen sind gemischt hexa-
gonal (h) und kubisch (c) dicht gepackt mit der Stapelfolge
(h2c®)% Die kubisch dicht gepackten Einheiten, die zum
Spinell-Typ gehoren, sind durch Spiegelebenen ineinander
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iiberfilhrbar. Grofle A-Atome (Sr?*, dreiwertige Lanthano-
id-lonen) und die zum Ladungsausgleich bendtigten B-
Atome (Ti**4*, AI*+, Fe?*:3*) liegen auf diesen Spiegel-
ebenen. Die Zusammensetzung eines Kristalls vom Ma-
gnetoplumbit-Typ kann Abbildung lh entnommen wer-
den. Die B-Atome in den Bereichen zwischen den Spinell-
Einheiten im B-Aluminiumoxid-Typ sind tetraedrisch um-
geben, wihrend sie im Magnetoplumbit-Typ Oktaeder und
trigonale Bipyramiden besetzen. In beiden Fillen findet
man verzwillingte AO,;,-Kubooktaeder. Die Strukturen
wurden als Verwachsungen zwischen Mineralien vom Spi-
nell-Typ und Perowskit®? angesehen, was jedoch nicht
iberzeugt.

N
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O Ca?*,Sr2*,

' (Ti, Al,Fe)Os trigo-
Lanthanoid 3*

nale Bipyramide

) {Ti,Al,Fe)O4
@(Tn,Al,Fe)Os- N Tetraeder
Oktaeder 10A

Abb. 11. Anordnung von Polyedern im Magnetoplumbit- [yp: Spicgelebenen
sind durch Pfeile angedeutet.

Morgen et al."" untersuchten ausfiihrlich eine Phase des
Magnetoplumbit-Typs als mdgliche Matrix fiir eine Viel-
zahl von Radionucliden; fast alle Abfallelemente, auBler
Actinoiden und méglicherweise Cs, werden aufgenommen.
Nur relativ geringe Mengen dieser Phase werden gebildet,
weil Aluminium hierfiir nur von Hollandit beim HeiBpres-
sen abgegeben wird®*. Magnetoplumbit kann ohne Quali-
titseinbuBe der Keramik durch Ausschlul von Aluminium
entfernt werden,

Stapelfehler im Magnetoplumbit- und B-Aluminium-
oxid-Typ sind bekannt und kénnten von Veridnderungen in
der Breite der Einheiten vom Spinell-Typ!™ oder der Ein-
fiihrung von Antiphasengrenzen kommen!”**, Diese Feh-
ler, die sich durch lokale Schwankung der Abfallkonzen-
tration bilden, sind eher strukturelle Verwachsungen als
Defekte. '

9. Weitere Phasen

Unter den reduzierenden Bedingungen der Herstellung
werden einige Abfallbestandteile wie Tc, Ru, Rh, Pd, Cd,
Fe, Ni, Mo und Ti (zum Teil) zum Metall reduziert. Dosch
et al!'l meinten, drei intermetallische Verbindungen
durch ihre Versuche nachgewiesen zu haben - eine ku-
bisch-innenzentrierte Mo-reiche Phase (>80% Mo),
Mo,Ru; und Pd,Te. Die Legierungen haben jedoch eine
groBe Phasenbreite, und es ist unwahrscheinlich, daB die
Strukturen so einfach sind wie die Formeln vermuten las-.
sen.

In einer so komplizierten Keramik wie Synroc mit maxi-
maler Abfallkonzentration besteht die Moglichkeit zur Bil-
dung kleiner Anteile weiterer Phasen. Es ist vielleicht er-
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staunlich, daB diese Phasen selten beobachtet werden und
wahrscheinlich weniger als zwei Gew.-% ausmachen; die
am haufigsten beobachtete zusitzliche Phase ist ein Ca-Fe-
Titanat, dessen Beugungsdiagramme mit denen von
CaTi,0, iibereinstimmen. Das einzige Element, dessen kri-
stallographische Lage noch nicht bestimmt werden konnte,
ist die ProzeBverunreinigung Phosphor. Unabhiingige
Versuche!*¥! haben gezeigt, daB Cay(PQ,), neben anderen
Synroc-Mineralien bestindig ist. In unseren Arbeiten
wurde es jedoch nicht gefunden.

10. AbschlieBende Bemerkungen

Die sorgfiltige Charakterisierung von Synroc durch
Transmissionselektronenmikroskopie hat gezeigt, daB die
Aufnahme radioaktiven Abfalls nicht nur eine Frage des
Einbaus von Radionucliden in geeignete kristallographi-
sche Lagen ist. Wir haben deutlich gemacht, daB der Ein-
bau groBerer Mengen an Abfall sehr oft von struktureller
Modifizierung begleitet wird.

Die Oxide vom Fluorit-Typ weisen die groBte struktu-
relle Vielfalt auf, die durch Verinderung der Schichtensta-
pelung erzeugt werden kann. Bei niedrigen Abfallkonzen-
trationen (<10 Gew.-%) herrscht Zirkonolit vor, jedoch
selbst dann kann der Abfall nicht vollstindig in der ,,idea-
len** Struktur aufgenommen werden.

Manche Elemente, in erster Linie die Lanthanoiden und
Actinoiden, verindern ihre kristallographische Umgebung
dadurch, daB sie Verzwillingung der Zirkonolit-Kristalle
verursachen. Die Zwillingsgrenzen sind nicht so sehr als
Kristalldefekte, sondern vielmehr als diinne Schichten der
eng verwandten Zirkelit-Struktur aufzufassen. Zirkelit
wird durch hohe Actinoiden-Konzentration stabilisiert.
Wenn der Abfall reich an Lanthanoiden ist oder die Ab-
fallkonzentration 20 Gew.-% erreicht, sind Phasen vom
Pyrchlor-Typ und Zirkonolit nebeneinander bestindig. Bei
noch héheren Abfallkonzentrationen (40 Gew.-%) wird Po-
lymignyt die vorherrschende Phase - Zirkonolit wird selten
beobachtet. Der (nicht zum Metall reduzierte) radioaktive
Abfall mit Ausnahme von Rb, Cs, Sr und P kann in Fluo-
rit-Phasen eingebaut werden. Sr’* wird durch Perowskit
und dessen Modifikationen immobilisiert, wihrend Ver-
bindungen vom Hollandit-Typ und geringe Mengen nicht
vollstindig identifizierter Varianten, die mit diesen ver-
wachsen sind, Cs™ und Rb* einbauen; in beiden Fillen
bewirkt eine hohere Radionuclidkonzentration eine Kat-
ionenordnung iiber weite Bereiche. Die Legierungsstruktu-
ren wurden wenig untersucht; sie diirften relativ komplex
sein.
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und Forschungsmittel (T. J. W.). AufBerdem wurde diese Ar-
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von Dr. S. Kesson (Australian National University) sowie K.
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