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REMABKS ON RADIATION-INDUCED PHASE CONVERSION IN BARTUM TITANATE

In comection with investigations into the crystallography of
radiation-induced phase conversions poly-crystalline, tetragonai
BaTiOBVa.nd - for comparison - mono-clinie CaTiO3, cubic SrTiO3
and cubic stabilised Ba.'l‘io3 were irradiated under various condi-
vions in the Rossendorf research reactor. The irradiation tempe-
rature was below 80° C , the maximm irradiation dosage amounted
to approx. 2.5. 1019 fast neutrons per sq.cm. The specimens were
investigated prior to and after the irradiztions (lattice con-
stants, combined radiographic-neutronographic intensity analyses,
restorative behaviour, absorption analysis, dielectric constants,
dissipation factor), and in addition the thermic dependent tetra-
gonal —=> cubic phase conversion in BaTiO3 was studied radio-

g hically.

Witn tetragonal BaTiO,, following a dosage of 4,2.10"® fast neut-
Tons per sq.cm., a radiation-induced phase transformation took
place in the cubic modification. This phase was - as opposed to
the thermically modified, cubie BaTiO3 - to be obtained in a
meta-stabile manner at room temperature and was converted again
into the tetragonal modification only after heatingat above 1100°
C for 20 hours.

Cali0y S0, and cuble stabilised BaTi0, exhibited - following

an irradiation dosage of maximum 6.2.1018 fast neutrons per sq.

cm - no conversions into other modifications.

The radiation-induced phase conversion in BaTiO3 was induced with
great probability by local defects. Spikes have no role to play in
the transformation, i.e. they are to be disregarded.

The experiments indicated that several types of defect occurred

Side by side of which oxygen defects constituted the largest pro-
portion. The defect density reached is very high at 1/2 atom percent.
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.The effect of the irradiation could be atirituted to the predomina-t
effect of the fast neutrons.

The miclear conversions so'l‘i(g,()ﬂ'fi and 5:"1‘1-9 51V +Py provided oy

WODOPTANOW and SKa"WT2),3) as well as by HILCZER ) as the only ex-
planation for the cevelopment of the defect czn be disregarded as the
cause of the displzcements.

The argument for a dumbbell arrangament of sirontium-interstitial
atoms in the irradiated SrTiO3 by WEIKO could be disregarded as

an erroneous irtercretation.

A detailed description and discussion of the results and of the re-
search conducted irto tlie atomic significance of radiztion-induced
phase conversicn is contained in 7) .

Cerman Acadfery of Sciences, Central Institute for Nuclear Researc:,
Materials ard Solic State Bodies Division
Rossendorf via 805. Dresden-Weisser Hirsch
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W Fieft 19 Kurze Originalmitteilungen

537
e iJs- 53 :
o3 Kurze Originalmitteilungen
(&1

B ,'- Fir dic Kurzen Originalmitteilungen sind ausschlieBlich die Verfasser verantwortlich
A, Kristallstruktur des Lithiumcarbids der Gastkristalle allein durch die Oberflichenstruktur des
% =4 C. das einzice Alkalimetallcarbid, d Substrats erzeugt werden kann. )

L. Lithi id, Li,C,, das einzige Alkalimetallcarbid, das . . . R L R A
r 5 !i-l;}:;;?l:tae:b;geakt’io; aus den Eglementen bildet, ist schon Institut fiir Mineralogie der Humboldt-Universitit zu Berlin
§ it langem bekannt, es wurde jedoch noch nich.t rein 'thr‘c' 1 MiET2z
; ielit!). Durch Umsetzung von Kohie mit Lithium bei etwa Eingegangen am 3. Juni 1963
N C wurde nun Lithiumcarbid von 68,5 bis 99.2% Reinheit ————— ) )
Z ten. Drehkristallaufnahmen sowie Pulveraufnahmen nach ) Veryour, P., u. W. DEKEvSER: Physica 25, 5553 (1939).

umanis ‘ergaben eine rhombische Elementarzelle mit den
itterdimensionen

a=3654, b=s544,1 c=455A

cae gree,

gaumgruppe D3 (I mmm) mit den Punktlagen 4 Li* in g) mit
20,250, 4C~ in i) mit z=0,376. Die pyknometrisch ge-
ne Dichte von 1,30 g/cm? stimmt mit der Rontgendichte
B'31; g'cm? fir zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle
L erein. Der berechnete C-C-Abstand ist mit 1,20 A identisch
it dem C-C-Abstand der Erdalkalicarbide. Li,C, ist dem
fjb,0, und Cs,0, isotyp?). Man kann die Struktur von dem
PYacifluoritgitter ableiten, wenn die C,-Gruppen parallel einer
iz -hendiagonale des Fluorits, die allerdings wesentlich ver-
podert ist, stehen.
P Von Skecrist?) verdffentlichte Rontgenaufnahmen: von
betreffen moglicherweise eine andere Modifikation; die
WRogegebene monokline Elementarzelle ist ferner wegen cines
B esentlichen Rechenfehlers nicht richtig.

PP ey dm g A PR

iel, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat

RoBERT Juza und VorkerR WEHLE

i3
[JE; Eingegangen am 3. August 1965

% ) PERRET, A, u. J. Rigrnvavx: Helv. Chim. Acta 26, 740
[1943). — ?) Foerr, H.: Z. anorg. u. allg. Chem. 291, 12 (1957). —
B8 Secrist, D.R.: Acta Cryst. 15, 1042 (1962); — KAPL 2182 AEC
AResearch and Development Report.
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LA Orientierte Kristallisation auf amorpher Unterlage

3 Bei Untersuchungen iiber en EinfluB der Oberflichen-
Btruktur des Trigers auf die crientierte Kristallisation des
fastes wurden u.2. orientierte Aufwachsungen von NaCl auf

an?

D &’
&

N X T

, Orienli-erte Kristallisation voo NaCl auf einem amorphen

Kohlefum

fiem amorphen Kohlefilm hergestellt. KCl wurde an Luft
Kpalten und im Vakuum bei 400° C 5 min getempert. Von
R to behandelten KCl-Kristall wurde ein Kohleabdruck
telit. Der Kohlefilm wurde vom KCl abgeldst, griind-
B géwaschen und auf Kupfertrigernetze gebracht. Der so
Pparierte Kohlefilm wurde im Vakuum auf 250° C erhitzt
it NaCl bedampft. Auf der Seite des Kohlefilms, die
. KL!.Kristall direkt anlag, erfolgte eine oriéntierte Kri-
flisation des NaCl (Fig. 1). Bereits 1950 zeigten VERMoUT
M Daxevserl) durch Versuche iber orientierte Silber-
Eheidung auf Kohleabdriicken von NaCl, daB unter be-
fimten Bedingungen eine zweidimensionale Orientierung

0

Oberflichenstruktur und orientierte Kristallisation

Bei Untersuchungen zur orientierten Kristallisation vonm
Germanium auf Natrinmfluorid zeigte sich eine deutliche Be-
ziehung zwischen Gastkristallisation und der Oberflichen-
struktur des Trigers. An [100]- und [010]-Stufen des Natrium-
fluorids erfolgte eine bevorzugte Keimbildung des Germaniums.

2 wE g4 3 3

Fig. 1. Orientierte Kristallisation \:lon Germanium auf Natrium-
flueri

Die Orientieiung an dieser Stufen ist — wie auf elektronen-
mikroskopisch ,.glatten” Gebieten der Unterlage — (100)g,!
(100) 5oy Dit (1007 g, “1007x,p. CorLins und HEavENs)) unter.
suchten diinne Einkristallfilme von Germanium auf Steinsalz
und stellten neben der achsenparallelen Orientierung auch
(111)g. (10", 5ar Mit 1107g, (110 x,p fest. Die Autoren halten
einen Zusammenhang zwischen der (111)-Orientierungund
Spaltstufen auf der Steinsalzoberfliche fiir wahrscheinlich.
Eigene Unter.uchungen ergaben, daB an [110]-, {210]- und
{320]-Stufen «ies Natriumfluorids (s. Fig. 1) Germanium nicht
mit {100) als Suflagefliche auftritt.

Die Natriumfluoridkristalle wurden an Luft gespalten und
im Vakuum bei 400° C 10 min getempert. Bei ebenfalls 300° C
erfolgte die Germaniumaufdampfung.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Institut fiir Mineralogie der Humboldt-Universitit, Berlin

I. Mierz
Eingegangen am 5. Juni 1965

3 Corrins, L.E., and O.S. HeavENs: Proc. Phys. Soc. (Lc;ndon)
B 68, 825—826 (1952).

Zur strahleninduzierten Phasenumwandlung in Bariumtitanat

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Kristallo-
graphie strahleninduzierter Phasenumwandlungen?!) wurden
polykristallines, tetragonales BaTiO, und — zum Vergleich —
monvklines CaTiQ,, kubisches SrTi0, und kubisch stabilisier-
tes BaTiO, im Rossendorfer Forschungsreaktor unter ver-
schiedenen Bedingungen bestrahit. Die Bestrahlungstempe-
ratur lag unterhalb 80°C, die maximale Bestrahlungsdosis
betrug etwa 2,5-101? schnelle Neutronen/cm?. Die Proben
wurden vor und nach den Bestrahlungen untersucht (Gitter-
konstanten, kombinierte rdéntgenographisch-neutronographi-
sche Intensititsanalyse, Ausheilungsverhalten, Absorptions-
analyse, Dielektrizititskonstante, Verlustfaktor), auBerdem
wurde rontgenographisch die thermisch bedingte Phasen-
umwandlung tetragonal —+ kubisch in BaTiO, studiert.

Bei tetragonalem BaTiO; trat rach einer Dosis von
4,2-101® schncllen Neutronen/cm? eine strahleminduzierte
Phascntransformation in die kubische Modifikation auf. Diese
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Phase war — im Gegensatz zu thermisch umgewandcltem,
kubischem BaTiO, — bei Raumtcmperatur mctastabil zu er-
balter. und wandelte sich erst bei 2ustindigem Glithen oberhalb
1100° C wieder in die tetragonale Modifikation um.

CaTiO;. SrTiO, und kubisch stabilisiertes BaTiO, zeigten
nach einer Bestrahlungsdesis von maximal 6,2 - 10!* schncllen
Neutronenjcm? keinerlei Umwandlungen in andcre Modifi-
kationen. .

Die strahleninduricrte Phasenumwandlung in BaTiO,
wurde mit groBer Wahrscheinlichkeit durch Punktdefekte
hervorgerufen. ,, Spikes™ spielen bei der Transformation keine
Rolle bzw. sind zu vernachlissigen.

Die Experimente ergaben, daB mehrere Defcktarten neben-
einander auftreten, wobei Sauerstoffdefekte den graGten An-
teil stellen. Die erreichte Defektdichte ist mit etwa ¥/, Atom-
prozent sehr hoch. Die Strahlenwirkung konnte als vorwie-
gende Wirkung schneller Neutronen nachgewicsen werden. Die
von Woboriaxow und Skaxawi2),) sowie Hitczer®) zur
Deutung der Defektentstchung &llein herangezogenen Kern-
umwandlungen ¥Ti(n,7; 'Ti und 3Ti—+3V +f§ konnen als
Ursache fiir Deplazierungen vernachlissigt werden®).3).

Die Begrindung fir eine Hantel-Anordnung von Stron-
tium-Zwischengitteratomen in bestrahltem SrTiO durch
WEIXS) konnte als Fehlinterpretation nachgewiesen werden.

Eioe ausfishrliche Beschreibung und Diskussion der Er-
gebnisse sowie der Versuch einer atomistischen Deutung der
strahleninduzierten Phasenumwandlung erfolgt in?).

Deutsche Akademie der Wissemschaften, Zentralinstitut fiir
Kernforschung, Bereick Werkstoffe und Festhor per, Rossendor]
wber 8051 Dresden-Weifer Hirsch

M. ScHEXK

Eingegangen am 26. Juli 1965

1) Hauser, 0., u. M. ScHENK: phys. stat. sol. 6, 83 (1964[. —
%) Woporianow, L. K., u. G.l Skanawi: Jz-est. Akad. Nauk
S.S.S. R. 24, 254 (1960). — ?) Woporiarow, L.K.: Fiz. twerd.
tela 3, 2332 (1961). — ¢ HiLczer, B.: Phys. stat. sol. a) 2, 447
(1962); b) 5, K113 (1964). — %) ScHENK, M.: Phys. stat. sol. 4, K25
(1964). — ®) WrEIK, H.: Phys. Letters 9, 92 (1963). —7) ScHENK, M.:
Kristall u. Technik (im Druck).

- Newe terniive Fluoride des Zinks: SrZnF, und CaZaF,

Wihrend sich in den Systemen BaF,MF, (M = Zn, Cu,
Ni, Co, Fe) nur Verbindungen vom Typ Ba,MFg bzw. Ba,M;Fy,
und in keinem Fall solche vom Typ BaMF, bilden'™"), existie-
ren dagegen in den Systemen SrF,;ZnF, und C aF, ZnF, die
Phasen SrZnF, und CaZnF,. Zur Darstellung wurdcn unter
AusschluB von Luftfeuchtigheit Gemische der Liniren Kom-
ponenten im Platin-Tiegel (geschlossenes Quarzrobhr; Argon-

atmosphire) auf etwa 1100°C erhitzt und nach dem Schmelzen .

der Probe Jangsam abgekiihlt. Dabei erhilt man SrZnF, und
CaZnF, in Form farbloser, derber tetragonaler Ilatten. Durch
Guinier-Aufnahmen licB sich zeigen, daB auBer den angege-
benen 1: 1-Phasen keine weiteren Verbindungen entstehen. Es
ergab sich ferner, daB auch nach den Umsetzungen stets ge-
ringe Mengen der beiden biniren Komponenten erkennbar
sind. Wahrscheinlich sind die Verbindungen nicht schr be-
stindig, worauf auch Beobachtungen bei nachtriglichen
Temperversuchen (600° C) hindeuten. AuBerdem bilden sich
beide Verbindungen aus den beiden Fluoriden unter Volumen-
dilatation [JVRy etwa 3—4%].

Die Strukturen von SrZnF, und CaZnF, wurden mit Hilfe
von Einkristallmethoden bestimmt :Gitterkonstanten aus
Guinier-Aufnahmen; Strukturbestimmung mit Hilfe inte-
grierter Weissenberg- und Prizessions-Intensititen {MoR'a);
Verfeinerung mit Differentialsynthesen, Fourier- und Diffe-
renzsynthesen].

SyZuF,: tetragonal mit a= 5,448 %, c= 11,6573, ca=
2,139; Raumgruppe C$,~1 4,ja; 4 Sr in 4(b); 4 Zn in 4(a);
16 F in 16(f) mit x=0,240, y = 0,145, 7= 0,082; R{hol)=
0,31; R(h1l)=0,12.

CaZnF,: tctragonal a = 5,323 A c=11,012 %, ca=2.069;
Raumgruppe C$,—1 4,/a; 4 Ca in 4(b); 4 Zn in $(a); 16 Fin
16(f) mit r=0,265, y=014060, 2=0,092; R(hol)=1,15%;
R(k1l)=0,18.

(Der Ursprung liegt fiir beide Strukturen in 3)

Beide Verbindungen besitzen die Struktur des Scheelits
CaWQ,. Sie enthalten also abgeschlossene tctraedrische
[ZnF,]*--Baugruppen, welche bei Zinkfluorverbindungen bis-
her noch nicht beobachtet worden sind. Die Abstinde d{Zn-F
sind in beiden Verbindungen verschieden und betragen 1,80

(SrZnF,) bzw. 1,95 A (CaZnF,), was mbglicherweis-
unterschiedliche Beeinflussung der F-Teilchen durc:,
alkalimetallionen zurickgefihrt werden kann. Die ..}
d(Sr-F) bzw. 4(Ca-F) liegen im Bereich der Erf.‘hm‘:‘de .
[Sr-F: 2.54; 2,58 A; Ca-F: 251; 242A (je 4x)). Das s .
treten der Scheelitstruktur bei SrZnF, und CaZnF, crscheips
zunichst iberraschend, da dieser Typ meist nur bei stary, ¢
Komplexverbindungen auftritt (CaWO,, KJO,), in welchen~ v
man das Vorliegen diskreter tetraedrischer Amionengryppes <%
{MX,] auf Grund der groBeren Ladung der Zentralatome N
oder aber wegen starker kovalenter Bindungsanteile \'el’!teh;l o
kann. Andererscits hat die Scheelitstruktur aber enge Brjjee -
hungen mit dem CaF,-Tvp, und schlielich sind in jingstey -
Zeit Verbindurngen wie LiYF,?) und LiMcF, (Me = l’-’nth;; -
nide)3) mit inverser Scheelitstruktur bekannt gewordza, d )
mit den Li*-Teilchen in den Tetraederschwerpunkieq °
(Y[LiF,])). so daB die hier beschriebenen Verbindungen
A% B+ X, eine Mittelstellung zwischen den Typen 4+ 8%y
und 4% B+ X, einnchmen. ML
Diese Untersuchungen werden durch thermoanalvtische
Studien vervollstindigt. Die weitere Verfeinerung der Kristay). . |
strukturbestimmung ist im Gange. Hieriiber soll an anderey -
Stelle berichtet werden. -
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft ung
dem Fonds der chemischen Industrie fir die Unters:itzy,
auch dieser Arbeit. Herrn Professor Dr. H. SCHAFER dankeg |
wir fir die Unterstitzung mit Institutsmitteln. -

Aiinster) Westf., Anorganisch-CRemisches Institut der U, i
versildt

Haxs GEORG SCHNERING und Pavt BLEcKMaxy -

Eingezangen am 13. Juli 1965 = -

1) Scusgrixg, H. G.: a) Habil.-Schr. Miinster \Westf. 1063; —
b) Angew. Chem. 76, 607 (1964). — 2) TnoMa, R.E., C.F. Weanen,
H.A. Friepmax, H. Isstev, LA Harmis u. H.A Yaxc: jo: ?]
J. Phys. Chem. ¢85, 3096 {1961). — ?) KeLLEr, C., u. H. Scz:
J. Inorg. & Nuclear Chem. 27, 900 (1963).

Nitridhalogenide des Thoriums und des Urans

Durch Ammonolyse von ThCl, bei Temperaturen zwischen
650 und 1100° C im NH,-Strom wurde ein Produkt erhalten,
das nach Anaiyse ThXCl ist. ThNC] hat — ebenso wie die
Nitridhalogenide des Titans und Zirkons, die im FeOCl-Gitter
kristallisieren!) — ein Schichtengitter. Es kristallisicrt im
PbFCl.-Tyvp, EO;, Raumgruppe Dj,— P4/nmm, mit des
Achsen a=4,10 A; ¢ = 6,90 A. ThNCI wurde auch du=ch Er-
hitzen von Aquivalenten Mengen Thoriumtetrachicrid und
Thoriumnitrid Th,N, auf etwa 700° C dargestelit. Es cntsteht
auch beim Erhitzen von Thoriummetall mit Ammonjum-
chlorid oder von Thoriumtetrachlorid mit Ammoniumchlorid.

Ferner wurden die Nitridhalogenide ThXBr und ThN]
durch Umsetzung von Th,N, mit freiem Halogen oder mit
Thoriumtetrahalogenid dargestellt. Sie kristallisieren ebep- .
falls im PbFCl-Typ. L

Urantetrachlorid reagiert mit einem Gemisch von Urag- |
nitriden der mittleren Zusammensetzung UN), ,,, dargestellt
aus Uranmetall und Stickstoff, unter Bildung von i."Cl, das *
analog den oben angefiihrten Verbindungen die PoF- " 1-Struk-- .1
tur mit den Gitterkonstanten a = 3,97, und ¢=6,31 Aaf -
weist. Das gleiche Priparat haben wir durch Ammonolyse vo8 - |
UCl, bei 500° C erhalten. ti

BERTHOLD und KNECHT?) finden bei der Ammonolyss - .
von UCI, oder UCl, bei 500 bis 550° C ein Praparat, da8 .
réntgenographisch mit dem vorstehend beschriebenen fiber- -3
cinstimmt, fiir das aber die Zusammensetzung U(-\H)a’j."
angegeben wird. Bei der Klirung dieses Widerspruchs m8? -,
man auch mit der Moglichkeit rechnen, daB in den genansted, o
Verbindungen NH an Stelle von N unter Anderung der 0‘!";‘
dationsstufe des Urans tretcn kann, was aber noch 28 U™
priifen ware. Nach Untersuchungen in dem System U\ "‘%:,
wir Anhaltspunkte, daB eine solche Substitution erfolge? kans

Kiel, Instituf fiir anorganische Chemie der Uﬂilll""u!
RoserT Juza und Rotf Sizvs!
Eingegangen am 3. August 190§

1) Juza, R., u. W. Krose: Angew. Chem. 71, 10} (’953
Z ano?. u, allgem. Chem. 327, 207 (1904). —- JUzA, R., 8-
wErs: Z. anorg. u. aligem. Chem. 332, 159 (1964). — % BERT
H.J., u. H. KNEcuT: Angéw. Chem. 77 (9), 428 (100
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