KERNFORSCHUNGSZENTRUM

En KARLSRUHE

Februar 1964 KFK 196

Institut fir Radiochemie

Uber terndre Oxide des 5- und é-wertigen

Neptuniums und Plutoniums mit Lithium und Natrium

Lothar Koch




KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE

appm——

Februar 1964 K F K 196

Institut fiir Radiochenie

UBER TERNARE OXIDE DES 5- UND 6-WERTIGEN

NEPTUNIUMS UND PLUTONIUMS MIT LITHIUM UND NATRIUM

i fiig l-'e"fcm@f\\mq m'b'H‘
FASSLL L .
Zentrc\bﬁchere\

Geselisch
7. Apr g5,

von

Lothar Xoch

—~—

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe



1.

2‘

Inhalts - Verzeichnis

EINLEITUNG Gesellschaft fiir Ke:~forschung m.b.H.
Zentrolbicherei

ARBEITSMETHODIK

2.1. Prdparative Methoden
2.2. Arbeitstechnik beim Umgang mit radiocaktiven Substanzen

2.5. Strahlenschutzmafinahmen

EXPERIMENTELLER TEIL

5.1, Das System XOB—LiQO

3.l.1. Die Reaktionen XOQ:Ligo = 2:1, 1:1

3.1.2. Terndre Oxide des Typs Li4XO5

3.1.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen
3.1.2.2. Chemische Eigenschaften
3.1.2.3. Rontgenografische Untersuchungen

3.1.3. Terndre Oxide des Typs Li6XO6

3.1.3.1. Darstellungsbedingungen und Analysen
3.1.3.2. Chemische Eigenschaften
3.1.3.3. Rontgenografische Untersuchungen

2.2. Das System XO3-Na20

3.2.1. Terndre Oxide des Typs Na2X207
3.2.1.1. Darstellungsbedingungen und Analysen
3.2.1.2. Chemische Eigenschaften

3.2.1.3. Rontgenografische Untersuchungen
3.2.2. Terndre Oxide des Typs Na,QXO)+

3.2.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen
3.2.2.2. Chemische Eigenschaften
3.2.2.3. Rontgenografische Untersuchungen

Seite

10

10

10
10

10
11
13
17
17

17
21

2>

23
23
23
23
ol

24
25
25



4,

3.3,

3.2.3.

3.2.3.1.
3.2.3.2.
3.2:3.3.

3.2.4.

3.2.4.1.
3.2.4.2.
3.2.4.3.

Das System XO

3.3.1.

3.3.1.1.
3.3.1.2.
3.%.1.3,

3.3.2.

ERGEBNISSE UND

4.1,

4.2,

Vergleich

4.1.1.
k.1.2.
4.1.3.
4.1.4.
.1.5.

Thermische Stabilitdt der terndren Oxide des Neptuniums

Terndre Oxide des Typs Na4XO5

Darstellungsbedingungen und Analysen
Chemische Eigenschaften

Rontgenografische Untersuchungen
Ternzre Oxide des Typs Na6XO6

Darstellungsbedingungen und Analysen
Chemische Eigenschaften

Rontgenografische Untersuchungen

2’5-M620

Terndre Oxide des Typs Me qu

>
Darstellungsbedingungen und Analysen

Chemische Eigenschaften
Rontgenografische Untersuchungen

Versuche bei einem Molverhdltnis XO

2:7 2

DISKUSSION

der Kristallstrukturen
Typ Me2X2O7
Typ Me2XO4

Typ Me4X05

Typ Me6XO6

Typ Me3X04

und Plutoniums mit Lithium und Natrium

k.2.1.
4.2.2.
t.2.3.
4.2.4.

Das System PuOQ-LiEO-O

Das System Pu02—Na20-O

Das System Np02-LieO-O

Das System NpOE—Na20-O

:Me20=2:l,

Seite
29

29
30
32

25

25
25
37

39

39

39
40
40

40

42

42

I2
4>
45
48
49

50

50
50
50
51




4.3, Verhalten gegen Wasser

y.3.1. In Wasser unlosliche Verbindungen

4.3.2. In Wasser 10sliche Verbindungen

4.4, Zusammenfassende Betrachtungen
ANALYTISCHER TEIL

5.1. Chemische Analysen

5.2. Rontgenografische Untersuchungen
APPARATUREN UND REAGENZIEN
ZUSAMMENFASSUNG

LITERATURVERZEICHNIS

Seite
52

52
52

53

57

57

59

64

65

67






1. EINLEITUNG

Wie bei den Lanthaniden erfolgt auch bei den Actiniden eine
Auffiillung tiefer gelegener Elektronenschalen. Diese Tatsache
filhrt bekanntlich zur Sonderstellung dieser Elementgruppen im
Periodensystem der Elemente. Abgesehen davon, daBl die Actiniden
in allgemeiner Sicht Elemente mit den meisten Superlativen um-
fassen, sind diese Elemente fiir den Chemiker besonders deswegen
interessant, weil sie im Gegensatz zu den Lanthaniden eine gro-

Bere Vielfalt in ihren moglichen Oxydationsstufen zeigen.

Sdamtliche Actiniden sind leider -~ vom Standpunkt des Chemi-
kers aus betrachtet - radioaktiv, und nur 232Th, 235U und 238U
existieren noch auf der Erde seit der Entstehung unseres Planeten-
systems. Aus den Zerfallsprodukten des Urans lassen sich zwei wei-
tere Actiniden isolieren: das Actinium und das Protactinium, deren
lingstlebige Isotope 22Tpe (T = 222) und 2lp, (T = 5,25’104a)
zur Actiniumreihe mit 255U als Muttersubstanz gehoren.

Die anderen Actinidenelemente, als Transurane bezeichnet, konnen
in groBeren Mengen nur unter kiinstlichen Bedingungen gewonnen
werden. Die Ausgangssubstanz zur Synthese groBerer Mengen dieser

238

Elemente ist U, das durch multiple Neutroneneinfangprozesse zu
schweren Kernen aufgebaut wird, wobei durch konkurrierende B8 -

Zerfallsprozesse sich die Ordnungszahl des Kerns erhoht.

Da die vorliegende Arbeit sich nur mit den Elementen Neptunium
und Plutonium befaBt, wird auch nur auf diese beiden Elemente
ngher eingegangen.

Neptunium und Plutonium wurden im Jahre 1940 entdeckt. Mc Millan
und Abelson fanden, daf aus 233y . welches nach 238U(n,7)259U
gebildet wurde - durch B8 -Zerfall 239Np entsteht. Seaborg, Wahl,
Mc Millan und Kennedy erhielten 238Pu durch folgenden Prozef :
238U(d,2n)258Np 5—%&—0 238Pu. Seit diesen Entdeckungen sind
von beiden Element;n eine ganze Reihe von Isotopen dargestellt
worden, von denen die flir das prdparative Arbeiten wichtigsten
(unter Beriicksichtigung der Energie der ~Partikel und der spezi-
fischen Aktivitdt) in Tabelle 1.1 aufgefiihrt sind.



Tabelle 1.1 Langlebige Neptunium- und Plutoniumisotope

if, Ve

Isotop Ea (MeV) T (a) iﬁ:ivit.Gjﬁg-)

25Typ 4,70 - 4,86 2,2 - 100 0,69

238py 5,35 - 5,49 86,3 17,4 + 10°

229, 5,10 - 5,15 2,4+ 10" 61,4

2h0p, 5,01 - 5,16 6600 26,0

242p, 4,86 - 4,89 3,8 » 100 3,89

24 ? 7,6 « 100 0,019

Das 237Np als lingstlebiges Neptuniumisotop entsteht als Neben-
produkt in jedem mit Uran betriebenen Reaktor. Seine Bildung er-
folgt auf folgenden zwei Wegen :

2384 (n, 2n)>Ty o -
2354 (n,7)°%0(n, 7)%Tu 5,75 d " Np .

Welche der beiden Reaktionen die grdfBere 237Np - Ausbeute liefert,
hdngt von der Isotopenzusammensetzung des Urans und vom Neutronen-

spektrum im Reaktor ab.

Am leichtesten zugidnglich von den langlebigen Plutoniumiso-

topen ist das 239Pu. Es bildet sich nach: -
238 239 8" 229 8 229
U(n,7)""U _"’23, 5 Np 73553" 35a Pu .

Geeigneter filir praparatives Arbeiten sind die schwereren Plutonium-

242Pu und 244 2295,

isotope Pu, die durch "Briiten" von - Jedoch

nur in geringen Mengen - erhalten werden kdnnen. Diese Isotope

259Pu - enthalten immer 241Pu, das mit einer

- zum Teil auch das
Halbwertszeit von 13,2 a 241Am nachbildet, welches durch seine
hohere spezifische Aktivitat das priaparative Arbeiten erschwert.
Die letztgenannte Tatsache macht eine Plutoniumbestimmung mittels
o~Zdhlung ohne Diskriminierung der Energien unmoglich, da sich so-
wohl mit der Zeit als auch bei chemischen Umsetzungen der 2)H‘l!un--

Gehalt #ndert.

Vom Neptunium, besonders aber vom Plutonium sind seit ihrer

Entdeckung eine groBe Anzahl von Verbindungen dargestellt worden.



Von den -~ im Zusammenhang mit dieser Arbeit - interessierenden
Oxiden sind alle biniren Oxide untersucht worden. Neptunium bil-
det N’pO2 und Np308, wahrend N’pO3 nicht existiert und das NpO nur
als Oberflichenschicht auf Metallen beobachtet wurde.

Das Plutonium bildet @ und B—Pueq3 und Pu02, flir das PuQ3 und PuO
gilt das gleiche wie fir das Np0§ und NpO Gesagte (12). Von den
terndren Oxiden wurdenin den letzten Jahren zahlreiche Verbindun-
gen hergestellt, von denen nur die terndren Oxide mit Erdalkalien
als dritter Komponente und mit sechswertigem Transuran als zweil-
ter Komponente in Tabelle 1.2 erwdhnt werden. Zum Vergleich sind

die homologen Erdalkalioxouranate(VI) mit angefiihrt.

Tabelle 1.2 Erdalkalioxometallate(VI) des Urans, Neptu~-
niums und Plutoniums
Uran- . Neptunium- . . Plutonium- \
verbindg.theratur verbindung Literatur verbindung Literatur
BaU207 1,2,15 BaQNp207 19 neg. 20
BaUOu 3,4,5 BaNpO4 19 neg. 20
Ba3U06 1,5-10 BaBNpO6 19 BaBPuO6 20
Sr2U20,7 2 neg. 19 neg. 20
:x-SrUO4 %6?iﬁo’ SerO4 19 SrPuO4 20
3-SrU0 1 6 10 n . 1 neg. 20
b 13,1k,16 °8 9 &
Sr2U05 17 neg. 19 neg. 20
SP3UO6 4,6,81013 SPBNPO6 19 SI‘BPU.OG 20
CaU207 1,2,18 neg. 19 neg. 20
CaUO4 6,15,16,18 CaNpO4 19 neg. 20
Ca2UO5 17,18 neg. 20
CaBUO6 1,612,15,18 CaijO6 19 Ca3m06 20

Aus Tabelle 1.2 kann man entnehmen, da8 mit Anwachsen der Ord -
nungszahl von Uran nach Plutonium die niedrigsauerstoffkoordi -
nierten, terndren Oxide nicht mehr existent sind. Uber das hierzu
homologe System mit Alkalien liegen noch keine Ergebnisse vor.
Zwar ist die Darstellung des KPuQ3 versucht worden, Jedoch lagen
die Reaktionsbedingungen viel zu unginstig (11).




Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der ter-
niren Oxide von Neptunium und Plutonium mit den Alkalielementen

Lithium und Natrium.
Vom Uran sind zahlreilche entsprechende Verbindungen bekannt gewor-
den 3 sie sind in Tabelle 1.3 aufgefithrt. AuBler dem Natriumdi-

uranat werden jedoch keine weiteren Polyuranate angefiihrt.
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2., ARBEITSMETHODIK

2.1. Priparative Methoden

Die Darstellung der Oxometallate erfolgte nach bekannten Me-
thoden (28). Insbesondere konnten anhand der Untersuchungen iiber
Alkaliuranate (31) einige Darstellungswege direkt iibertragen wer-
den.

Im allgemeinen gelangten Plutonium und Neptunium als Dioxid zur
Umsetzung. Dies wurde mit der berechneten Menge des Alkalioxides

- gewdhnlich war letzteres mit ca. 5 % im UberschuB - im Achat~
morser innig vermischt und im elektrischen Rchrenofen zur Reak-
tion gebracht. Die Umsetzungen erfolgten entweder in gereinigter
Sauerstoff- oder Argonatmosphire, im Falle des Neptuniums aber
auch im Hochvakuum. Nach der Halfte der Reaktionszeit wurden die
Substanzen pulverisiert. Die eingesetzten Mengen der Reaktions -
mischungen lagen zwischen 5 und 50 mg. Sieht man davon ab, daB

das Einwiegen der im Gegensatz zum Transurandioxid sehr leichten
und hygroskopischen Alkalikomponenten in der erforderlichen gerin-
gen Menge Schwierigkeiten bereitet, so fallen infolge dieser ge-
ringen Substanzmengen Konkurrenzreaktionen mit dem Tiegelmaterial
und Verfliichtigungen stark ins Gewicht. Um diese stdrenden Effekte
moglichst gering zu halten, wurden die Mischungen in den Tiegeln
auf kleinster Fldche aufgehduft. Die Tiegel bestanden bei Umset-
zungen mit Lithiumoxid aus Platin und bei Reaktionen mit Natrium-

oxild aus Gold oder bei hoheren Temperaturen aus Thoriumdioxid.

Die Existenz einer neuen Verbindung wurde anhand der Unter-
suchung ihrer Eigenschaften bewiesen, von denen keine fiir sich
allein genommen hinreichend ist. Das groBte Gewicht wurde den
rontgenografischen Untersuchungen beigemessen, die auBerdem Aus-
kunft iiber die Struktur der Substanz lieferten, Diese Untersu-
chungen werden im Abschnitt 5.2. gesondert abgehandelt.

Daneben wurden chemische Analysen im Hinblick auf Gehalt und Wer-
tigkeit des Transurans durchgefiihrt ; auch sie werden im einzel-
nen in Abschnitt 5.1. beschrieben. Als weitere Charakteristika
dienten die Farbe des Reaktionsproduktes, das Verhalten gegen
Wasser und die thermische Bestdndigkeit der Verbindungen. Diese
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Untersuchungen sind an den entsprechenden Stellen im experimen-
tellen Tell angefiihrt.

2.2. Arbeitstechnik beim Umgang mit radioaktiven Substanzen

Kann man beim natiirlichen Uran und Thorium noch die in der
Chemie gebriduchlichen Arbeitstechniken anwenden, so miissen flir
alle anderen Actinidenelemente besondere VorsichtsmafBnahmen er-
griffen werden. Alle Arbeiten mit offenen Plutonium- und Neptunium-
praparaten wurden in Handschuh-Boxen durchgefiihrt.

Abbildung 2.1 zelgh zwei dieser Boxen, wie sle fiir Arbeiten mit

Transuranen gebrauchlich sind.

Abbildung 2.1 Handschuh-Boxen

Bei der Empfindlichkeit mancher Alkalioxometallate gegeniiber der
Laborluft muBten die Boxen von Kohlendioxid und Wasser gereinigt
werden. Dies geschah durch voriibergehende Erniedrigung des Unter-
druckes innerhalb der Boxen, Verdridngung der Falschluft durch Be-



liiftung mit getrocknetem Stickstoff und scharfes Trocknen mit
Phosphorpentoxid und Natronasbest.

Fiir die beschriebenen Untersuchungen standen zwei Boxen zur Ver-
fiigung. In der ersten Box wurden die Reaktionspartner gemischt
und zur thermischen Umsetzung gebracht, in der zweiten Box wurden

die erhaltenen Produkte analysiert.

Eine Anzahl von Operationen muBte auBerhalb der Handschuh -
Boxen durchgefiihrt werden, so die Symproportionierungen in Quarz-
oder Supremaxampullen, die Aufnahmen der Absorptionsspektren, die
Wigungen sowie die Debey-Scherrer Aufnahmen. Da alle Gegenstinde,
die einmal in dle Boxen elngebracht werden, unzulidssig hoch kon-
taminiert werden, muB man diejenigen Gegenstidnde (Quarz- oder
Glasampullen, Rntgenkapillaren, Glaskiivetten), welche spiter
auBlerhalb der Boxen benutzt werden, durch MantelgefzdBe gegen Kon-
tamination schiitzen. Andere Gegenstidnde, wie zum Beispiel Wige-
gldschen, k6nnen auBerhalb der Boxen in inaktiven Umhiillungen ge-~

handhabt werden.

2.%. StrahlenschutzmaBnahmen

Der Umgang mit Plutonium - das gleiche gilt in etwas abge -
schwdchterem Mafle fiir Neptunium - birgt flir den lebenden Organis-
mus zwel Gefahren in sich : die HuBere und innere Strahlenbelastung.
Erstere kann leicht durch Abstandwahren und Abschirmungen unter
der zuldssigen Wochendosis von 0,1 rem (33) gehalten werden. Den-
noch sollte sie moglichst nicht erreicht werden, da die Bestrah-
lung in toxikologischer Sicht von summativer Wirkung ist. Die
Schaddigung durch inkorporiertes Plutonium oder Neptunium kann in
ihren AusmaBen noch nicht v6llig abgeschitzt werden, da sie von
mehreren Faktoren abhiZngt, wie Art der Verbindung, Art der Inkor-

poration und Zeitraum, innerhalb dessen die Aufnahme des Nuklides
erfolgt (34, 35). Wie man aus Tierversuchen erkannte, sind bei

16slichen "Plutoniumverbindungen und Neptuniumverbindungen die Kno-
chen und das Knochenmark und bei unlSslichen Substanzen die Lungen
die kritischen Organe. Als Toleranzdosis fiir einen 70 kg schweren
Menschen hat man 0,04 pC in Knochen und 0,02 pC in der Lunge fest-

gesetzt (35). Daraus folgen die zuldssigen Konzentrationen in der
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239 It

Luft zu 610 2uC/cem fiir 22 Pu und 2 0Py und 107T2uC/cem fiir
25TNp (36). Auf Gegenstinden im "aktiven Bereich" ist eine Konta-
mination von 10-4uC/qcm noch erlaubt (36).

Nach der gliltigen Strahlenschutzregelung betrigt die Freigrenze
flir das Arbeiten mit diesen Nukliden 0,1 HC bei 238Pu, 239Pu,
240py, 2%2py una P (37).

Die Transuranlabors des Instituts fiir Radiochemie im Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe wurden zum Kontrollbereich erkldrt und
werden laufend von der Strahlenschutzabteilung des Forschungs -
zentrums iberwacht. Es wurden jeweils einmal wochentlich ca.

60 Wischteste, Messungen der Radioaktivitdt der Laborluft und
eine Harnprobe durchgefiihrt. Eine gréBere Kontamination ist nie
festgestellt worden.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1, Das System XQZ_LlEQ

2:1.1. _Die Reaktionen X0,:Li,0 = 2:1, 1:1

Im Temperaturintervall 5000 bis 1000°C  wurden Mischungen von
Li20 und XO2 (X = Np,Pu) im Molverhdltnis 1:2 und 1:1 zwischen 15 h
und 50 h in getrockneter Sauerstoffatmosphire ernitzt. Die Reak -
tionsprodukte waren hier teilweise in H20 und HC1 1&slich und be-
standen laut Ausweis der Rontgendiagramme aus nicht umgesetztem
NpO2 bzw. PuO2 und hthersauerstoffkoordinierten Verbindungen vom
Typ Li4XO5. Im Falle des Plutoniums wurde oberhalb 900°C neben

PuO die Verbindung LiBPu M gebildet.

3.1.2. Terndre Oxide des Typs L14§95

e e e e B~ - o —

3.1.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Li4NpO5 und LiunO5 erhdlt man gem#f

XO2 + 2 Li 0 + 0,5 O2 — L14XO

2 5

als hellbraun gefdrbte Produkte, wenn man das Oxidgemisch im Fal-
le des Neptuniums 2 x 24h und im Falle des Plutoniums 2 x 48h un-
ter zwischenzeitlichem Pulverisieren bei 500°C im gereinigten Sau-~

erstoffstrom erhitzt.

Beide Verbindungen sind in der Kdilte in ¥/ 10 HC1l leicht 18slich

und zeigen das Absorptionsspektrum des diz+— bzw. PuOZ+-Ions.

Die Analyse lieferte folgende Resultate :

Li4Np05 ber. 82,67 % NpOB, NpO3 L120 = 1:2,00
gef, 83,1 % Np05, Np 3.Li20 = 1:1,95

L 0 . F) F) = i,
14Pu 5 ber. 82,76 % Pqu PuO5 L120 1:2,00
gef. 83,1 % Pqu, Puo3 Li0 = 1:1,9%.
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3.1.2.2. Chemische Eigenschaften

- . 208 B e o T o e " ——

Das LinpO5 ist bis lOOOOC in Sauverstoffatmosphire stabil, in

Argonatmosphire hingegen tritt Abbau des Np(VI) zu Np(V) ein un-

NpO,,. Oberhalb 1100°C setzt ein volliger Abbau

ter Bildung von Li3

zu NpO,, ein.

2
Li4Pu05 ist stabil bis 900°C. Bei hoheren Temperaturen wandelt
es sich in das schwarz gefdrbte LiBPuO4 um.
Bekanntlich hydrolisiert das homologe Li,UQ_ in Wasser zu

4775

Li2U207, Jjedoch geht kein Uran in ISsung. Die Neptunium- und

Plutoniumverbindungen zeigen ein vollig andersartiges Verhalten.
LinpO5 16st sich mit tiefbraun-violetter Farbe in Wasser. Die
Lssung besitzt eine breite Absorptionsbande bei 410 mpt mit einer
molaren Extinktion von ca. 107 (siehe dazu Abbildung 3.1), die,

wie die folgenden Versuche zeigen, eine pH-Abhingigkeit besitzt.

e

400 700 my-——»

Abbildung 3.1 Absorptionsspektrum von L14Np05
in Wasser
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Li4Np05 18st sich ebenfalls leicht in 1 n LiOH. Die dabei erhal-

tene Iosung ist farblos und zeigt auch im nahen UR - Bereich

keine Absorptionsbanden, wie Abbildung 3.2 zeigt.

wt
400 700 1000 mu
Abbildung 3.2 Absorptionsspektrum von Li4NpO5 in 1 n LiOH

Erniedrigt man die OH -Konzentration durch Zugabe von HCl, so
wachst im schwach alkalischen Bereich wieder die oben beschrie-
bene Absorptionsbande bei ca. 410 mit an. Gleichzeitig verringert
sich die ISslichkeit des Np6+ auf ca. 0,1 mg/ml, wobei ein flok-
kiger, brauner Niederschlag entsteht, der rontgenamorph ist und
nach Tempern bei 200°C die Reflexe des NpO2 zeigt. Im sauren
Bereich verschwindet dlese Absorptionsbande wieder, desgleichen
1ost sich der Niederschlag, und die IOsung zeigt das bekannte
O-H-

Spektrum des Np 5

~-Ions. Die beschriebenen Vorginge sind rever-
sibel.

Li4Pu05 16st sich in Wasser mit gelber PFarbe. Das Absorptions-
spektrum dieser Idsung zeigt eine Verinderung der Absorptions-

banden gegeniiber einer salzsauren Losung, indem einige Banden

aufspalten, sich verbreitern, in ihrer Intensitidt geringer wer-
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den und ihre Lagen zu groBeren Wellenldngen verschieben, was
durch Komplexbildung bedingt ist.

Die charakteristische Bande bei 833 mpt zum Beispiel (siehe dazu
Abbildung 5.2) spaltet sich im schwach sauren Bereich bereits
derart auf, da8 bei ca. 840 mp eine neue Bande entsteht. Letzte-
re wichst zundchst mit steigender OH -Konzentration (stidrkere
Komplexbildung), wihrend erstere abnimmt. Gleichzeitig vergro-
Bert sich der Abstand beider Banden, die ihre Lage zu hoheren
Wellenlingen verschieben. In 1 n LiOH besitzen die verbleiben-
den Banden die in Abbildung 3.3 wledergegebene Lage (Lﬁsung

von Liq_PuO5 in 1 n LiOH).

W
400 700 muy ——
Abbildung 2.3 Absorptionsspektrum von Liq_PuO5
in 1 n LiCH

3.1.2.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Rontgendiagramme von Li4X05 (X=U,Np,Pu) sind in Bezug
auf Linienfolge und Intensitdt vollig identisch. Anhand der be-
kannten Indizierung von Li4U05 (14) wurden die Rontgendiagramme

ausgewertet. Die Auswertungen sind in Tab. 3.1 und 3.2 wiederge-
geben.
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Tabelle 3.1 Beobachtete und berechnete sinQB—Werte, beob-
achtete Intensitdten und Millersche Indices
desLil*NpO5
.2 .2

Ibeob. sin 6beob. sin Gber. hkl
4 0.0266 0.0265 110
5 .0438 L0436 101
) L0531 .0530 200
5 .0969 . 0966 211
2 .109% .1060 220
2 .1212 L1212 002
5 .1330 1325 310
4 .1480 L1477 112
4 L1495 .1406 301
2 743 1742 202
4 .2026 ,2026 321
1 .2123 .2120 400
2 .2275 L2272 222
1 .2390 .2385 330
3 .2536 2537 312
4 .2552 .2556 411
2 L2652 .2650 420
2 .2856 .2860 103
1 .3321 .3332 402
2 3387 3390 213
1 J3U43 J3hhs 510
1- 359 3597 332
4 .3610 3616 431
3 .3858 .3862 422
1 3916 .3920 303
2 14 146 521
1~ -L42h8 L2240 440
2 Ao L4450 303%
1 .47 4505 530
3 <4651 657 512
1- 4975 .4980 413
2 .5107 .5113 114
1 .5200 .5206 611
1 .5294 .5300 620
L -5367 .5378 204
2 5440 5452 hho
> -5718 -5717 532
5736 541

1- -5900 .5908 20l
1- -5981 .5982 602
2 .6031 .6040 433
3 6163 L6173 31}
2 6262 6266 631
2 .6506 6512 622
2 .6567 L6570 523
2 .6624 6630 710
1 .6800 6796 701
1 .6887 .6895 640
l 1 .6962 .6968 Lol
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Tabelle 3.2 Beobachtete und berechnete sin28 ~-Werte,
beobachtete Intensitdten und Millersche In-
dices des Li4PuO

5

5in°e in®o hxl

Ibeob. beob. S ber.
4 0.0269 0.0267 110
5 LOl42 LOU37 101
3-2 L0537 L0533 200
4 . 0966 .0970 211
2 .1075 .1066 220
1-2 .1221 .1216 002
4 .1338 1333 310
3 Q492 L1483 112
3 .1504 .1504 301
2-3 1755 1749 202
ot} <2041 .2037 321
1 L2134 2133 400
2 .2300 .2282 222
1 2404 .2400 330
3 .2556 .2550 312
3 .2568 .2570 3k
2 2674 . 2666 420
1-2 .2879 .2869 103
1 L334T 3348 4o2
1-2 L3413 3402 213
1 3466 3465 510
3-4 3625 .3636 431
.3615 332
3 .3882 .3882 402
1 . 3940 3936 203
2 .4188 .4169 521
2 4680 L4681 512
2 .5020 .5002 413
1 .51%9 .5130 114
1 .5328 5332 620
1 5409 5397 204
1 5479 .5480 4ho
1 5749 5748 532
5769 541
3 .6058 .6068 433
L6014 602
.59%0 224

Anhand des Li4Pu05 soll die Nelson-Riley-Korrektur (42)

niher beschrieben werden (vgl. dazu Abschnitt 5.2). In der Ab-
Bildung 3.4 ist die Gitterkonstante a bzw. c¢ als Funktion von 6 :

2 2
1 cos“0 cos<0
£@ =3(zme*~6 )

aufgetragen. Diese empirisch gewonnene Beziehung (sie ist in (45)
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tabelliert) beriicksichtigt den Fehler durch die Absorption der
Rontgenstrahlen im Prdparat.

Durch Extrapolation auf 6 = 90°, d.h. f£(0) = O erhdlt man die
wahre Gitterkonstante. Um beispielsweise im hexagonalen System
die Konstante a zu bestimmen, bedarf es einer Reihe von Reflexen
der Indices hkO, was in vorliegendem Beispiel erfiillt ist. Will
man gleichermaBen c bestimmen, so bendtigt man Reflexe der Indi-
ces 001, von denen nur 002 auftritt. In diesem Falle ist das Ver-
fahren nach Taylor-Floyd (41) zu benutzen.

Danach 148t sich die Korrekturgerade f£(@) fiir ¢ aus dem berech-
neten Wert fiir ¢! bei £(©), dem extrapolierten Wert a bei £(0)=0
und der Steigung x der Nelson~Riley Geraden fiir a bestimmen.

Es gilt die Beziehung y = x-%g , mit deren Hilfe sich ein be-
liebiger Hilfspunkt berechnen 1a8t, wodurch die Konstruktion der

Korrekturgeraden moglich ist.

442
440 )

002

Abbildung 3.4 Korrektur von a nach Nelson-Riley und Korrek-
tur von ¢ nach Taylor-Floyd fiir LiunOS

Die auf diese Welse erhaltenen Gitterkonstanten betragen

6,698t0,002 B , ¢
= 6,677F0,002 R , ¢

o
]

4,432+0,00% R fiir Li,NpO. und

5
4,421%0,00% & fir 1i)Pu0 .

o
l
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3.1.3. Terndre Oxide des Typs Li6XO

T o o T e o ot e e o o O - 02 o g - o o e o e e 2te () o (e

3.1.3.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Die Verbindungen der Zusammensetzung Li6XO6 lassen sich aus
dem entsprechenden Oxidgemisch bei 500°C und 2 x 8h in Sauer -
stoffatmosphidre darstellen. Sowohl das L16Np06 als auch das
LiGPuO6 sind schwarz gefirbt. Beide l6sen sich sehr leicht in
kalter T/;0 HC1 und zeigen die bekannten Spektren des sechswer-
tigen Plutonium- bzw. Neptunium-Ions (vgl. Abbildungen 5.1 und
5.2).

Die Analysen lieferten folgende Ergebnisse :

Li6Np06 ber.: 76,07 % N'po3 , NpOB:LieO = 1:3,00
gef.: 76,4 % NpO, , Np0,:L1i 0 = 12,95

> )
L16Pu06 ber.: 76,20 % PuO3 R PuOB:Liao = 1:3,00
gef.: 76,4 % PuO3 > PuOB:LiQO = 12,97 .

3.1.3.2. Chemische Eigenschaften

Li6NpO6 geht beim Erhitzen zwischen 600° und TOOOC in das
hellbraun gefarbte Id4Np05 iber. Mit zunehmender Temperatur er-
folgt die Umwandlung schneller. Li PuO, bildet oberhalb 800°¢C

die entsprechende Plutonium-Verbindung.

War es schon iiberraschend, daB das LchNpO5 gegeniiber Wasser
sich anders als die homologe Uranverbindung verhielt, so zeigt
L16Np06 gegeniiber L.:L4Np05 ein noch seltsameres Verhalten.

Eine wissrige Losung des L16Np06 ist tiefgriin gefarbt. Bel l&n-
gerem Stehen unter LuftausschluB fidrbt sich die ILdsung allmih-
lich dunkelbraun.

Die Abbildung 3.5 zeigt die zeitliche Verdnderung des Spektrums
an der Absorptionsbande bei 610 mu. Man erkennt daraus, daB die
Absorptionsbande bei 610 my abnimmt und schlie8lich von einer

anwachsenden Bande iiberdeckt wird.
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100mu
7
ly
' 610 610 610 610 () —

610 610

Abbildung 3.5 Zeitliche Abhingligkeit des Absorptions-
spektrums von LigNpOg ind H,0. Der Zeit-
raum betridgt zwischen den Kurven
1/2 22 min, 2/3 10 min, */4 10 min,

4/5 10 min, 5/6 30 min.

Die anwachsende Absorptionsbande, deren Maximum bei ca. 410 mu
liegt, wurde in Abhingigkeit von der Zeit bei 410 my vermessen
und ist in der Abbildung 3.7 Kurve 3 wiedergegeben.

ILost man Li6NpO6 in 1 n LiOH, so ist und bleibt die Ldsung griin,
Jedoch verblasst die Farbe allmzhlich.

Die Abbildung 3.6 =zeigt das Absorptionsspektrum. Wieder sind
zwei Absorptionsbanden bei ca. 610 mp und 410 mp zu beobach-
ten, die aber unter diesen Bedingungen belde mit der Zeit abneh-
men, wie aus der Abbildung 3.7 Kurven 1 und 2 ersichtlich
ist.
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Ly
400 600 muy —
Abbildung 3.6 Absorptionsspektrum von L:'.6Np06
in 1 n LiOH
;
- M
s e S
i 3 ‘ e
Lu i MMT——O"
8| ==
M
S e———
e " D, i N A A i —t b 1 5 1 T‘l_fﬁ i
0 100 min——
Abbildung 3.7 Zeitliche Abhingigkeit der Extinktion der

Banden bei 4#10mp (Kurve 1) und bei 610mp
(Kurve 2) in 1n LiOH sowie bei 410mp (Kurve 3)
in wissr. Losg. (Ldsg.von LiNpOg in In LiOH
bzw. Wasser).



- 20 -

Erniedrigt man die OH -Konzentration der Ldsung von Li6NpO6
in 1 n LiOH, so tritt erneut eine Braunfidrbung auf, die im sau~-
ren Bereich verschwindet. Dieser beschriebene Vorgang ist nicht
reversibel, sondern in F/jy HCl gelUstes Li NpO zeigt beim Ver-
setzen mit 1 n LiOH das gleiche Verhalten wie Li4Np05, also
keine Griinfarbung und keine Bildung einer Absorptionsbande bei

610 my.

Li6PuO6 zeigt ein dem Li6NpO6 ghnliches Verhalten. Es 18st
sich in Wasser mit tiefgriiner Farbe, die jedoch sehr rasch nach
gelb umschligt.
Das Absorptionsspektrum dieser Losung nach der Umwandlung entspricht
dem des in HEO gelosten LiuPuOB, wobei infolge des groBeren Alkali-
gehaltes die Banden zu gro8eren Wellenlidngen verschoben und ver -
breitert sind. In 1 n LiOH besitzt das geldste Li6PuO6 ebenfalls
griine Farbe ; die Verinderung der Farbe geht unter diesen Umstinden
Jjedoch langsamer vor sich, so daB8 man anhand des Absorptionsspek-
trums das Anwachsen der dem LiunO zuzuschreibenden Banden beob-

5

achten kann.

3 100 mu
1 2
w
400 400 400 {(mu)
Abbildung 3.8 Zeitliche Abhingigkeit des Absorptionsspek-

trums von Li_ PuO, in in Li0OH. Der Zeitraum
betridgt zwischen den Kurven 1/2 5 min und
2/3 30 min.
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Abbildung 3.8 zeigt das Anwachsen der Banden bei ca. 410 mp an.
Fiir die Griinfarbung ist eine breite Bande bei ca. 630 m{ verant-
wortlich zu machen, deren Intensit@tsabnahme man verfolgen kann
(vgl. dazu Abbildung 3.16). Lost man Li6PuO6 zuerst in QGJ)HCI und
gibt danach 1n LiOH hinzu, so ist - analog zum Li6NpO6 - keine

Griinfarbung der Ldsung mehr zu beobachten.

3.1.3.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Rontgendiagramme des Li6NpO6 und Li6PuO6 gleichen denen des

L15Re06 und der Niedertemperaturmodifikation des Li6ReO6 (51). Fur

das Li5ReO6 ist eine hexagonale Indizierung aufgestellt worden (52),
die auf die erhaltenen Verbindungen angewandt wurde. Wie dort, so
ist auch hier Jeweils eine Linie nicht indizierbar. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 3.3 und in Tabelle 3.4 wiedergegeben.

Tabelle ) Beobachtete und berechnete sin29 -Werte, beobachtete
Intensitdten u. Millersche Indices fiir Li6NpO6
. 2 . 2
Ibeob. sin Gbeob. sin Qber. hil
3-4 0.0248 0.0248 003
3 .0290 .0201 010
5 L0317 .0319 011
5 L0401 L0401 012
-4 .0538 .0538 013
3 0727 L0731 014
. 0688 005
-4 .0896 .0902 111
4 0977 .0979 015
. 0984 112
1-2 L1167 L1165 020
1-2 .118 .1192 021
2 127 1275 022
5 1316 L1281 016
L34 00
1347 11
1 .1408 41 023
1 .1558 1561 11
1 .1599 .1605 02
1 L1648 .1639 017
1 .1848 .1864 116
.1853 025
2-3 .2050 .2039 120
.2067 121
2-3 2144 .2149 122
.2155 026
1 .2226 2222 117
2227 009
1 .2270 .2286 12
1 2470 2479 12
1 2517 .2513 207
.2519 109
3 .2591
3 .2621 .2622 030
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Tabelle 3.4 Beobachtete und berechnete sin29 ~Werte,
beobachtete Intensititen und Millersche Indi-

ces fir Li6PuO6

. 2 , 2

Ibeob. sin ebeob. Sin eber. hil
3-4 0.0251 0.0252 00>
3 .0294 .0295 010
5 .0322 .0323 011
5 . 0403 .OkOT7 012
4 L0547 . 0547 01>
3 L0742 L0783 OL4
.0700 005
3-4 .0910 .0913 111
4 .0988 .0995 015
.0997 112
2 .1180 .1180 020
2 11901 .1208 021
2 .1288 .1292 022
5 1323 1303 016
1372 007
.1378 114
1 1422 L1432 023
1 .1590 .1585 115
1 .1662 L1667 oL7
.1668 024
1 .1875 .1893 116
.1880 025
3 .2064 .2065 120
3 .2097 .2093 121
3 .2164 2177 122
.2188 026
1 .2245 2257 117
.2268 009
1 .2292 2317 124
1 .2527 .2552 207
.2553 124

> .2633
3 . 2656 .2655 030

Die nach dieser Indizierung berechneten Gitterkonstanten betra-

gen fir L16Np06

a = 5,217F0,005 & , c = 14,70t0,02 §

und fiir Li6PuO6

a = 5,184t0,005 § , c = 14,59%0,02 § .

I
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3.2. Das System XQZeNaEQ

2:2.1. Terndre Oxide des Typs Na X0,

3.2.1.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Setzt man ein Oxidgemisch von NpO2 und N’a202 im Molverhdlt-~
nis 2:1 um, so erhdlt man in Sauerstoffatmosphire bei 600°C und
einer Reaktionszeit von 2 x 12h Na Np2 - als schwarzgefédrbtes
Produkt.

Die Analyse ergab :

NaaNp207 ber.: 90,19 % NpO3 NpOE:NaQO = 1:0,50

gef.: 91,0 % NpO3 NpOB:NaQO = 1:0,45 .

Die gleiche Substanz ist ebenfalls als Hydrolysenprodukt der hdher-
sauerstoffkoordinierten Natriumneptunate(VI) erhsdltlich.

Eine Mischung wvon PuO und Na, ay 2 im gleichen Molverhidltnis
und unter entsprechenden Bedingungen fithrt nicht zur Bildung
des Diplutonats. Es entsteht die unten beschriebene Verbindung
NanPuos, die neben nicht umgesetztem PuO2 vorliegt.

3.2.1.2. Chemlsche Eigenschaften
Na, Np207 ist im Temperaturintervall 500—1000°C stabil. Ober-

halb dieser Temperaturen tritt eine Zersetzung zum NpO2 ein.

In verdiinnter Salzsdure ist die Substanz unter Bildung von di;+-

Jonen leicht 1oslich, wdhrend in Wasser keine ISslichkeit fest-

gestellt wurde.

3.2.1.3. Rontgenografische Untersuchungen

Das NaaNp207 ist isostrukturell mit der in seiner Struktur
aufgeklirten, homologen Uranverbindung (24). Die Diagramme glei-
chen denen des CaU0,, anhand deren bekannter Indizierung (38)

die Zuordnung der in Tabelle 3.5 angegebenen Reflexe erfolgte.
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Tabelle 3.5 Beobachtete und berechnete sin29 ~Werte, beob-
achtete Intensitdten und Millersche Indices

fiir NaQNpEO7

2 . 2

Ibeob. sin gbeob. sin Gber. hkl
> 0.0173 0.0171 003
4 .0540 .0536 101
5 0594 L0593 012
2 . 0689 . 0684 006
3 .0826 .0821 104
2 . 0994 .0992 015
2 1452 L1448 107
4t .1549 .1539 009
.1551 2To0

5 1730 1722 113
1733 018

2+ .2089 .2092 021
2+ L2145 L2144 202
4 2234 .2235 116
2 .2365 2372 024
2 L2u2h .2419 1010
1 2547 2543 205
1 2739 2736 0012
2 .2804 .2817 0111
2- .2992 .2999 027
2 <3094 .3090 119
1 .3291 .3284 208
1 3621 .3638 211
2 3691 3695 122

Die sich daraus ergebenden hexagonalen bzw. rhomboedrischen Git-

terkonstanten betragen :

8oy = 3915 % 0,005 R, c = 17,68 + 0,02 &

8 pom = 6,312 T 0,008 R, o= 3%6°8t + 0,1’

3.2.2. Terndre Oxide des Typs Na2§94_

T e o e e e e R Mo e e e e S B e o . .

Die entsprechende Uranverbindung existiert in zwei Modifika-
tionen, die auch im Falle des Neptuniums dargestellt werden konn-
ten. Beim Plutonium wurden diese Verbindungen nicht erhalten.

3.2.2.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Das entsprechende Oxidgemisch liefert bei 600°C (2 x12 h) in
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Sauerstoffatmosphire a'r-NaeNpO4 als schwarzgriin gefdrbtes Produkt.
Auch die Umsetzung des Neptuniumdioxids mit wasserfreier Soda
bei 750°C fihrte zur Bildung der gleichen Verbindung.

Die Analyse lieferte folgende Resultate :

Na, NpO4 ber. 82,14 % NpO3 , NpOB:NaQO = 131,00

2
gef. 81,8 % NpO3 s NpOE:Na2O = 1:1,03 .

Oberhalb 800°C tritt die Umwandlung zur schwarz gefdrbten B8-Modi-
fikation ein. Beilde Substanzen sind in der Kidlte leicht in n:K)HCl
1oslich und zeigen dabei das fiir das NpOZ+-Ion charakteristische
Absorptionsspektrum.

3.2.2.2. Chemlsche Eigenschaften

Schon beil 45000 tritt eine Reaktion zwischen Na202 und NpO2
ein, die zur intermedidren Bildung des Dineptunats filhrt, das,wie
die Rontgendiagramme zelghben,neben bereits gebildetem Q%NaaNpoq
vorliegt. Im Temperaturintervall 600-800°C liegt die reine o~Modi-
fikation vor, die sich bei hoherer Temperatur in die 8~Modifikation
umwandelt. Letztere ist bis 100000 stabil, bei noch htheren Tempe-
raturen tritt Abbau zu NpO. ein.

2
Das Q- sowie das B—NaaNp04 sind in Wasser unl6slich.

3.2.2.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Strukturen von 0~ und 8-Na, U0, sind bekannt (24, 21),
Jjedoch nur fiir die o-Modifikation ist eine Indizierung verdffent-
licht worden (21). Anhand dieser Indizierung, die erginzt wurde,
sind in Tabelle 3.6 dle beobachteten und berechneten sin26 - Werte
angefiihrt.

Fir die B-Modifikation wurde mit Hilfe der bekannten Gitter-
konstanten und der Raumgruppe eine Indizierung durchgefiihrt.
AuBlerdem, um die Richtigkeit der Ergebnisse zu kontrollieren,
wurden die relativen Intensitdten berechnet.

Im folgenden wird dieses Verfahren, soweit es nicht im Abschnitt
5.2. beschrieben ist, nzher erlautert, da es spdter fiir das
B-—NauXO5 nochmals verwandt wird.
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Tabelle 3.6 Beobachtete und berechnete sin28 -Werte,
beobachtete Intensitdten und Millersche
Indices fiir o~Na,NpO

(D = diffus verbfeiteérte Linie)

2 . 2

Ibeob. sin gbeob. sS4 9ber. hkl
5 0.0246 0.0245 110
2 .0255 .0253 200
2 .0500 .0lo7 001
1 (D) 0735 .0730 020
o742 111

5 .0752 L0752 310
.0750 201

2+ .0981 .0983 220
2 .1015 L1014 400
2-3 .1229 .1228 021
3 1252 .1249 311
4 1480 .1480 221
2 1511 L1511 401
o- L1704 L1706 130
2- 1738 L1T74Y 420
1 .1765 1766 510
2 .1995 .1991 002
) .2197 .2203 131
4(D ) .2240 2213 303
.2236 112

2241 4o1

224 202

.2263 511

Die Abhingigkeit der sin29 -Werte im orthorhombischen System
von den Gitterkonstanten a, b, ¢ bei Variation der Millerschen
Indices ist ‘singe ) o , EE . 53 . 12 )

2727 2
A ist die Wellenlinge der CuKorStrahlung. Bei der Raumgruppe Fmmm
gelten fiir hkl die folgenden, allgemeinen Bedingungen (44)
h+k, k+1 = 2n, Mit Hilfe dieser Angaben erfolgte die in Tabelle 3.7
angegebene Indizierung des B-NaeNpou.

Die Berechnung der relativen Intensititen erfolgte nach dem
im Abschnitt 5.2. angegebenen Verfahren. Die Flachenhaufigkeits-

faktoren H der vorliegenden Struktur sind

oo™ Boxo™ Boor= @ 3 Hopa= Hpop= Hppom %3 Hypg= 8 (44).

Tabelle 3.8 zeigt das Rechenschema zur Bestimmung der relativen In-
tensitit. In Spalte g sind die beob. Intensitdten mit angefiihrt.
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Tabelle 3.7 Beobachtete und berechnete sin26 -Werte
und Millersche Indices fiir B-NaaNp04

.2 . 2
sin ebeob. Sin eber. hkl
0.0178 0.0175 002
. 0394 .0390 111
L0677 L0674 200
.0703 .0700 ool
L0713 L0711 020
o745 0740 113
.0856 .0850 202
.0890 .0885 022
.1385 .1385 220
.1375 204
L1416 1416 024
J1h47 1440 115
1564 .1560 222
1579 1576 006
L1743 1739 311
L1814 .1811 131
.2090 .2085 224
.2089 313
.2165 .2161 133
.2253 .2250 206
.2290 .2286 026
2405 2401 117
.2699 .2698 400
L2794 .2790 315
.2801 008
.2862 .2861 135
.2873 402
.2842 040
L2957 .2960 226
.3016 .3016 o42
3157 .3160 331
3403 3398 404
3408 420
376 4TS 208
3516 .3510 225
3516 240
3511 028
.3585 .3583 4op
3542 o4y
3697 . 3691 242
.3838 .3839 317
.3889 .3890 119
<3911 L3911 137
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Tabelle 3.8 Berechnung der relativen Intensitidten
fir B-NaQNp04

a = Reflexionswinkel, b = sin /A , c¢ = Quadrat der Atomfaktoren

fir Np6+, d = Produkt von Lorentz-~, Polarisations- und Geometrie-
faktor, e = Produkt von Flichenhiufigkeitsfaktor und (cos ENGuqumiz»z,
T = berechnete Intensitidten, g = gefundene Intensitdten, h = Miller-

sche Indices.

a b c d e f g h
sin 0 (fND6+)2°lO-2 LPG  H(coszm)® I _ I, bl

,68 0.08 2,2 108 2 249, 002
1Z,45 .125 g?,a 48 128 1 ,3 ? 111
15,09 .168 63,1 26,2 32 52,9 1-2 200
15,38 171 62,3 25,6 32 51,0 1-2 ook
15,49 173 61,8 25,2 32 49,2 1 020
15,84 176 60,9 24,2 128 188,6 4 113
17,01 .189 59,2 20,7 64 78,4 1+ 202
17,37 193 58,5 19,6 64 3,4 1+ 022
21,85 .240 53,2 11,9 64 67,8 2+ 220
64 67,8 204

22,11 23 52,5 11,5 64 38,6 1 024
22,36 246 51,9 11,2 128 4,2 2+ 115
23,30 .256 50,3 11,2 128 72,7 3 222
23,42 .256 50,3 11,1 32 17,8 1- 006
24,68 .270 49,0 9,0 128 56,4 24 311
25,21 .275 49,0 8,6 128 53,9 1-2 131
27,21 .29 47,0 7,2 128 43,3 3+ 224
128 43,3 313

27,73 .302 46,3 6,9 128 40,9 2-3 133
28,34 <306 449 6,6 64 18,9 1 206
28,59 .310 4y 9 6,4 64 18,4 1 026
29,97 323 43,6 5,8 128 32,4 1-2 117
31,30 <336 42,2 5,2 32 7,0 1- 400
31,91 32 4o,2 5,2 128 28,0 1-2 315
32 7,0 008

32,34 347 41,6 5,0 128 26,6 1-2 135
64 13,3 402

22 6,7 040

32,94 349 40,9 4,7 128 24,6 1 226
33,31 357 40,2 4,6 64 11,8 1- O42
34,18 363 39,7 4,3 128 21,8 1+ 331
35,68 .378 38,4 4,0 64 9,8 1 4ol
] o 64 9,8 420
36,13 .50l 38,4 3,9 64 57 1- 208
36,33 .383 38,4 3,8 128 lg,? 3 333
64 9,3 240

64 9,3 028
36,78 387 37,2 2,7 128 17,6 1+ 4oo
64 8,8 o4l
37,45 <304 37,2 3,6 128 17,2 1 242
38,28 401 36,6 3,5 128 16,4 1 317
33,58 403 36,6 3,4 128 15,9 1 119
38,71 405 36,0 3,4 128 15,7 1 157
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Bel der Berechnung wurde nur der Einflu8 der Neptuniumatome auf
die Intensitiét der Reflexe beriicksichtigt, dennoch 1dB8t die Ab-
bildung 3.9 , in der die berechneten und beobachteten Intensité-
ten in der gebriuchlichen Form gegeniiber gestellt sind, erkennen,
daB der Intensitdtswechsel in der Linienfolge wiedergegeben wird.

500 A
400 1/
300 A
200 7
100

berechnete Werte

abgeschatzte Werte

T ; T T

004 | 1713 1022 "oz 222 Tin Ij’fg‘ T 206 T 117 T 315

008
002 200 020 202 22020 115 006 13 133 026 400 (hkU
4

Abbildung 3.9 Berechnete, relative Intensitdten und
beobachtete Intensitdten des B—NaaNpou_

Die sich aus den Indlzierungen ergebenden Gitterkonstanten sind :

fiir @~Na, NpO
25" o L 9,68510,005 R , b = 5,705£0,005 &, ¢ = 3,4550,0058

fir B—NaaNp04

a = 5,9%%0,005 8, b = 5,785t0,005 R, ¢ =11,652+0,0058.

3.2.3.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Setzt man XO2 und Na202 im Molverhdltnis 1:2 in gereinigter

Sauerstoffatmosphire bei 400°C 2 x 8h um, so érhilt man die
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o~-Modifikation von Na4U05, Na4NpO5 und Na4Pu05. Bei der Darstel-
lung ist darauf zu achten, da8 die Reaktionspartner vor und
nach der Umsetzung keine Feuchtigkeits~ und COz-Spuren aufneh-
men.

Erfolgt die Umsetzung bei 600°C und 2 x 8h Erhitzen, so wird

in allen drei Fdllen die 8-Modifikation erhaiten, die beim Lie-
gen an der Luft gegeniiber Hydrolyse wesentlich stabiler ist.

Die Analyse lieferte folgende Ergebnisse :

NaANpO5 ber. 69,69 % Nqu R NPQB:NaEO = 1:2,00
N’auno5 ber. 69,84 % PuO, , PanzNaQO = 1:2,00
gef. 70,5 % Puo, , Pu03=Na20 = 121,94 .

Die in nJI)HCl geltsten Prdparate zeigen nur die Absorptions-
spektren der positiv sechswertigen Transurane.
Bei 750°C wurde ebenfalls zwischen Na2C0 und PuO2 eine Reak~

>

tion zum B—NauPuO5 beobachtet, die allerdings nur bei langen

Reaktionszeiten vollstidndig ist.

%.2.3.2. Chemische Eigenschaften

as-Na4U05 ist eine volumindse, tiefrot gefdrbte Substanz, die
an der ILuft augenblicklich zum Diuranat zerfdllt, wobei die Far-
be allmdhlich in orange iiberwechselt. Die Entstehung von NazUO4
wurde nicht beobachtet. Oberhalb 400°C wandelt sich die o~Modi-
fikation in die von mehreren Autoren beschriebene rosa gefidrbte
B-Modifikation um, die bis zu Temperaturen von mehr als 1000°C
stabil ist.

Die entsprechende Neptunium-Verbindung, das OPNa4Np05, ist
ebenfalls voluminds, Jedoch von tiefgriiner Farbe. Es wandelt
sich oberhalb 500°C in die hellbraun gefarbte B-Modifikation

um, die oberhalb 800°C zu B-Na NpO, abbaut.

Auch das Plutonium bildet eine Verbindung vom Typ Q%Na4Pu05.
Sie ist ebenfalls voluminds und besitzt eine violettschwarze
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Farbe. Es wandelt sich bei 500°C in die hellbraun gefdarbte B-
Modifikation um, die bei 900°C in eine Verbindung des flinfwer-
tigen Plutoniums iibergeht, flir die die Zusammensetzung NaquO4

nachgewiesen wurde.

Na.4U05 und Na.uNpO5 sind in Wasser unloslich. In beiden F&l-

len tritt eine Hydrolyse zum unldslichen Diuranat bzw. Dineptunat
ein. Das Na4PuO hingegen ist in Wasser loslich.

5
Abbildung 5.2 zeigt das Absorptionsspektrum des in ln HCLl gelo-

sten Na4&05 . Die L5sungen des Na4Pu05 in 1ln NaOH zeigen die

gleichen Eigenschaften wie die des Lil‘_Pu05. Wieder tritt eine

Gelbfarbung auf, und die Banden der Idsung in 1ln HCl spalten

sich auf, verbreitern und verlagern sich zu groSeren Wellenldn-

gen.
Die Abbildung 3.10 zeigt das Absorptionsspektrum des Nal‘_PuO5 in
in NaOH.
Ww
500 700 mu
Abbildung 3.10 Absorptionsspektrum von Na.l‘l"uo5 in 1n NaOH
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3.2.3.3. Rontgenografische Untersuchungen

Das O%Na4XOB besitzt ein linienarmes Réntgendiagramm (vgl.
Abschnitt 5.2). Die diffus verbreiterten Reflexe lassen sich,
was Linienfolge und Intensitidt betreffen, der Struktur des Koch-
salzes zuordnen. Frithere Untersuchungen (32) berichteten eben-
falls von einem roten NaqUOB, Jedoch wurden keine Strukturunter-
suchungen angestellt.

Die Tabellen 3.9, 3.10 und 3.11 zeigen die ausgewerteten Dia -

gramme der O~-Modifikation.

Tabelle 3.9 Beobachtete und berechnete sin29 -Werte, beob-
achtete Intensititen und Millersche Indices
fir o%NaqUO

)

in°e in°e k1

Ibeob. S0 S eob. S0 Cper.,
3 0.0787 0.0785 111
5 .1048 1046 002
3-4 .2095 .2093 022
2 .2879 .2878 113
1 3141 3139 222
1- Lo7h 4970 133
1 .5228 5232 o024

Tabelle 3.10 Becbachtete und berechnete sin2@ -Werte, beobach-
tete Intensitdten und Millersche Indices f. apNauNp(

2 2
Ibeob. sin ebeob. sin eber. hikl
3 0.0791 0.079 111
5 .1059 .1059 002
4 .2118 .2119 022
3 .2912 .2913% 113
2 .3180 3178 222
1 4238 237 ook
1 .5035 5032 133
2 5297 .5297 024

Tabelle 3.11 Beobachtete und berechnete sin20 -Werte, beobach-
tete Intensitdten u.Millersche Indices f. O%Na4PuO

5
. 2 .
Ibeob. sin ebeob. Slneeber. hkl
3 0.0800 0.0801 111
5 .1064 .1068 002
4 2141 L2137 022
> - 2040 .293 113
2 . 3207 .32 222
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Die sich aus den Indizierungen ergebenen Gitterkonstanten sind :

fiir o-Ne,U0_ a = 4,766 * 0,004 R,
fir  o-NayNpOy a = 4,739 * 0,004 &,
fiir  o-NayPuO, a = 4,718 * 0,004 &.
B-Na4U05’ dessen R6ntgendiagramm dem Diagramm des B-Na)*NpO5 und

B-Na4m05 entspricht, besitzt die gleiche Struktur wie Li4U05 (27).
Eine Indizierung ist nicht veroffentlicht worden, auch kann wegen
des anderen %A, Verhdltnisses die des L14U05 nicht iibernommen wer-
den. Es wurde daher analog zu 3.2.2.3. eine Indizierung aufge -
stellt, der die Reflexe von B--NaberO5 und B-N’aLLPuO5 zugeordnet wur-
den (Tabelle 3.12 und Tabelle 3.13).

Fiir das B-Naq_PuO5 wurden ebenfalls die relativen Intensitd@ten be -
rechnet und in Abbildung 3.11 -~ in der gebrzuchlichen Art -~ zusam-

men mit den beobachteten Intensitdten aufgetragen.

Tabelle 3.12 Beobachtete und berechnete sin29 ~Werte, beob-
achtete und berechnete relative Intensitdten
(fir Pu allein) und Millersche Indices fur

B-Na4PuO5

. 2 . 2
Ibeob. Iber. Sin 6beob. sin eber. hil
5 102 0.0218 0.0214 110
5 104 .0393 .0389 101
3 46 LOU32 .0428 200
5 82 .0824 .0817 211
1 19 .0859 .0856 220
4 29 .1075 .1070 310
2 7 <1134 .1128 002
2 23 L1249 1245 301
3 20 1349 1342 112
2 17 1562 .1556 202
3 30 1676 1673 321
1 7 1715 JA712 400
1 11 .1990 .1984 222
.1926 330
3 21 .2100 .2101 331
3= 10 L2143 .2140 420
3 19 L2204 .2198 312
1 . .264 264 10
1 52 578 502 10
1- 6i5 g 33 g 40 402
2 L ] [ 3 l
2 % 2%% 581
- D L) 0 2 . 2
3 12 ol %8573 2%3
; %8 .3268 . 3268 15%12
1- 5 1325 3201 303
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berechnete Werte

\“/\\//“"“/\\V///\\/”\\~__,/\\

experimentelle Werte

10 T 200 T 220 T 002

T 121321 232 T 4207 103 T 402 T332

100 211 310 301 202 400 411 312 510 431 (hkt)
Abbildung 3.1l Berechnete relative Intensitaten und beob-
achtete Intensitdten fiir B-Na4Pu05
Tabelle 3.13 Beobachtete und berechnete sin26 -Werte,
beobachtete Intensitdten und Millersche
Indices fiir 8-Na NpO5
2
Theob. sin"6 b, stn” Oper. hicl
45 0.0211 0.0210 110
5 .03%90 .0386 101
2-3 0423 L0421 200
5- .0809 .0307 211
1 . 0842 .0842 220
4 .1056 1052 310
1 L1127 .1125 002
2 .1229 .1226 301
) 1339 <1335 112
2 .1550 1546 202
3 6l . 1646 321
1 .1684 .1683 400
1 .1892 .1894 330
1 .1968 1967 222
3 .2071 .206 411
3 2107 .21 420
4 .2179 2177 312
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Die sich aus den Indizierungen ergebenden Gitterkonstanten be-

tragen fiir

8-Na, NpO, a = 7,515%0,005 R, ¢ = 4,597%0,005 R
B-Nay PuO, a = 7,490,005 B, ¢ = 4,590t0,005 & .

2.2.4. Ternire Oxide des Typs__Na XO._

3.2.4.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Die Verbindungen des Typs Na6XO6 erhalt man durch thermische
Reaktion des entsprechenden Oxidgemisches bei 550°C (2 x 8n) im
Sauerstoffstrom. Beim Mischen der Oxlide sowie beim Handhaben
nach der Reaktion ist auf peinlichsten AusschluB von Feuchtig-

keit und Kohlendioxid zu achten. Die in 1ln HCl geldsten Sub-

stanzen zeigen das Absorptionsspektrum des Pudg+- bzw. Np0;+-
Tons (vgl. Abbildung 5.1 und Abbildung 5.2).
Die Analyse ergab die folgenden Werte :
Na6NpO6 ber. 60,52 % Npq3 R NpOB:NaEO = 133,00
gef. 60,8 % NpO3 , Npoj:NaEO = 1:2,97

Na6PuO6 ber. 60,68 % PuO3 » PuOB:Nan = 1:3,00

gef. 60,3 % PuO3 R Puq3:Na20 1:3,04 .

3.2.4.2. Chemische Eigenschaften

Na6NpO6 ist im Temperaturintervall 500—650°C bestdndig. Un-

terhalb 500°C bildet sich bei der Reaktion NpOz:Na20 = 1:3

a%Na4Np05, wihrend oberhalb 650°C die Umwandlung zum B-NaANpO5

eintritt. Na6PuO6 ist wie die entsprechende Neptuniumverbin-
dung schwarz gefdrbt. Sein Stabilitdtsbereich liegt zwischen
500 und 75000. AuBerhalb dieses Temperaturintervalls bildet

sich ebenfalls OI—Nal*PuO5 bzw. B—NauPuOS.
Wdhrend beim NauNpO5 keine I6slichkeit des Neptuniums in Wasser
beobachtet wurde, geht Na6NpO6 beim Schiitteln mit Wasser in Lo~

sung. Es 16st sich hierbei sowohl in Wasser als auch in 1ln NaCH
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v6llig auf. Die Losung ist tiefgriin gefdrbt und besitzt die glei-
chen Absorptionsbanden wie das gelGste Ii6NpO6, was aus der Ab-
bildung 3.12 hervorgeht.

400 700 1000 mu

Abbildung 3.12 Absorptionsspektrum von Na6NpO6 in 1n NaCH

Auch hier 148t sich eine allmi#hliche Abnahme der Extinktion der
einzelnen Absorptionsbanden beobachten, die in diesem Falle von
der Bildung eines unloslichen Niederschlages begleitet ist.

Nach dem Trocknen zeigte der Niederschlag die Reflexe des NaeNp207
im Rontgendiagramm. Die beschriebenen Vorginge sind irreversi -
bel.

Das Na6PuO6 16st sich ebenso wie das Na4PuO5 in Wasser und 1 n
NaOH. Wie beim Li6PuO6 ist die Losung urspriinglich tiefgriin ge-
farbt, wandelt sich aber in Wasser sofort in eine gelbe Ldsung

um. In 1 n NaOH geht diese Farbumwandlung langsamer vonstatten.

Die Abbildung 3.13 zeigt die Abnahme einer Bande bei ca. 635 mH.
Lost man Na PuOg zuerst in n/lOHCl und versetzt diese Losung

mit {iberschiissiger 1 n NaOH, so tritt keine erneute Griinfiarbung
auf. Das Absorptionsspektrum gleicht dem des Na4Pu0 in 1 n NaQH

5
bzw. dem des Na6NpO6 in 1 n NaOH nach stattgefundenem Farbwechsel.
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E—o

400 600 mu—

Abbildung 3.13% Zeitliche Abhdngigkeit des Absorptions-
spektrums von Na6Pu06 in 1n NaOH. Der Zeit-
raum zwischen den Kurven a/b betrdgt 5min,
zwischen den Kurven b/c 15min.

3.2.4.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Rontgendiagramme von Na6NpO6 und Na6Pu06 ent sprechen
- was Linlenfolge und Intensitdt betreffen - denen der homolo-
gen Lithium-Verbindungen. Die Linien sind - entsprechend der
zu erwartenden VergrofSerung der Elementarzelle -~ 2zu kleineren
@ -Winkeln verschoben.
Die Tabellen 3.14 und 3.15 zeigen die ausgewerteten Rontgendia-
gramme bis sin29 = 0,22, wobel die Indizierung des Li6XO6 ZU~
grunde gelegt wurde.

Die nach diesen Indizierungen berechneten Gitterkonstanten be -~
tragen fir

Na NpO, a=5"78%t00% c=160%t0,1L%

Na PuO, a=576%+0,028 c=159t0,18%.
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Tabelle 3,14 Beobachtete und berechnete sin29 - Werte,
beobachtete Intensitdten und Millersche
Indices fiir Na6Np06

. 2 2
Ibeob. Sin ebeob. sin eber. hkl
3 0.0204 0.0209 003
3 L0237 0237 010
1 .0261 .0260 101
5 .0322 .0%30 102
2 .0608 . 06038 014
5 .0808 .0805 112
1 .0952 .0949 020
5 L1047 .1042 022
1 .1064 1072 016
5 .1086 .1084 114
2 .1283 .1201 115
1 .1652 . 1660 120
1-2 L1761 1752 122
3 .2123% 2117 109
3 .2132 .2135 030
Tabelle 3.15 Beobachtete und berechnete sin29 ~Werte,
beobachtete Intensitaten und Millersche
Indices flur Na6Pu06
. 2 . 2
Ibeob. sin ebeob. Sin eber. hicl
3-4 0.0207 0.0211 003
4 .0243 .0239 010
1 .0263 . 0263 101
5 .0%26 0333 102
2 .O447 .0450 013
1 L0613 L0615 014
1 o741 L0740 111
5 .0816 .0827 015
L0811 112
1 .0956 .0956 020
5 L1061 .1050 022
5 .1095 .1094 114
.1085 016
2 .1300 1305 115
1 L1671 L1673 120
1 L1786 L1767 122
1 .1853 .1868 117
1 .2061 .2050 124
3 2146 2143 109
) .2158 .2151 030
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. - D S -
3.3 as System X02?5 Me;O

2:2:1.  Ternire Oxide des Typs Me,XO,

3<3.1.1. Darstellungsbedingungen und Analysen

Setzt man Li6NpO6 und NpO2 im Molverhdltnis 1l:1 mit einem ge-
ringen Uberschu8 an Li20 im Hochvakuum (ca. lO-ATorr) bei 600°C
um, so erhdlt man - wie das Rontgendiagramm zeigt - die zu L;EUQ*
isostrukturelle Verbindung Liijon. Die Umsetzung erfolgte in
Sinterkorund-Tiegeln in abgeschmolzenen Supremax~Ampullen. Die
Mengen der Reaktionsmischungen lagen zwischen 10 und 30 mg. Unter
diesen Bedingungen ist eine Reaktion mit dem Tiegelmaterial nicht
auszuschllieBen, denn der strenge Ansatz von Li6NpO6:Np02 = 131
filhrt zur Bildung von LiBNpO4 und Np02. LiBNpO4 iﬁﬁt sich aufler-
dem durch thermischen Abbau von LiALNpO5 bei 1000°C im Argonstrom
darstellen.

LiquO4 wurde durch Symproportionierung von Li6Pu06 und PuO2 im
Argonstrom bei 600°C erhalten. Wesentlich einfacher 148t es sich
durch die Umsetzung der Hquimolaren Mengen von PuO2 und L120 in
Sauerstoffatmosphdre oberhalb 900°C darstellen.

Auf dem gleichen Wege gelingt die Darstellung des NaBPuO4.

Die Darstellung des NaBNpO4 stoft auf Schwierigkeiten. Der ther-
mische Abbau von NauNpO5 - was der Darstellung des Na3Pu04 ent-
spricht -~ filhrt zur Bildung des B—NaszO4. Bei der Symproportio-

nierung gemidf Na6NpO6 + NpO., und NaeNp04 + NpO, + 2Na20 sind

2 2
~ laut Ausweis der Rontgendiagramme - dimmer ncch geringe Mengen
Np02 vorhanden. Selbst ein Uberschu8 an Na20 fiihrt nicht zum voll-

standigen Umsatz.
Die durchgefiihrten Analysen ergaben folgende Werte :

L:13Npo4 ber. 86,07 % Np02,5 , 2 5
gef. 86,4 % NpO 5,5 ° 2 5.L1 o = 131,46
L,13Puo4 ber. :2 ,15 % Pu 2,5 ° Pu0 b, S'Ll 0=1:1,50
gef. 2 % PuO 2,5 ° Puo 5, 5.L1 0= 1:1,50
Na31=uo4 ber. 75,00 % PuO 2,5 ° Puo 5, 5.Na 0= 1:1,50
gef. 75,2 % Pu o,5 Puo, N S.Na 0=1:1,48 .
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3.3.1.2. Chemische Eigenschaften

Die Verbindungen des Typs Me O4 sind in Wasser unloslich.

X
3
LiquO4 zeigte nach 1O-tdgigem Stehen in Wasser immer noch die

gleichen Reflexe im Rontgendlagramm, d.h. es trat keine Hydrolyse
ein. Beim Behandeln mit 1ln HCl1 gehen die terndren Oxide des Typs
Me XO4 schon in der Kdlte sofort in ILOsung, dabei zeigen LiijO4

)
und NaijO4 das Absorptionsspektrum des Np5+, Li PuO4 und NaBPuO4

das Spektrum des Pu’' (vgl. Abbildung 5.1 und 5.2). Letzteres
enthdlt wegen der Instabilitdt des PudZ—Kations neben den Banden
des Pud; auBerdem diejenigen der durch Disproportlonierung ge ~
bildeten Puwo'-, Put- und PuO} "~ Tonen.

Die thermische Stabilitdtsgrenze des LiBNpO4 ist in Argonatmos-
phire bei 1100°C erreicht. Im Hochvakuum tritt bereits bei 1000°C
5Pu0) und Na_PuO, auf 1100°¢,

so findet ebenfalls vollstiandiger Abbau zu Pu02 statt.

Zersetzung zu NpO2 ein. Erhitzt man Li

3.3.1.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Struktur des Li}UO4 ist noch nicht aufgeklart worden. Die
Rontgendiagramme von Li_UO,,, L.:i.ijO}+ und LiquO4 sind, was die
Linienfolge und Intensitdt der entsprechenden Reflexe betreffen,
vollig identisch. Sie sind alle drel im Abschnitt 5.2 abgebildet

worden. Das gleiche Rontgendiagramm zeigt auch das LijAmO4 (40).

Na3U04 besitzt kubische Struktur vom Kochsalztyp (31). Die
Rontgendiagramme des NaBNpO4 - nach Abzug der NpO2 Reflexe -
und. von NaBPuO4 zeigen, wie aus den abgebildeten Diagrammen im
Abschnitt 5.2. zu erkennen ist, mehr Reflexe als einer NaCl-Struk-
tur entsprechen. Das NaBPuO4 ist zudem linienreicher als das NéBNpqr
seine hochsymmetrische Indizierung ist aus den Pulverdiagrammen

nicht mdglich.

2:2:2.__Versuche bei einem Molverhdltnis X0,:A,0 von 2:1 und 2:7

Vom Uran sind auBer Me3U04 terndre Oxide der Typen Lqu3 (23,30),
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Nauo3 (24) und Li7U06 (31) bekannt. Die Darstellung des Liuo3 er-
folgte durch Symproportionierung von L12UO4 + UO2 im Vakuum.
Dieser Weg komnte zur Darstellung der homologen Neptunium~ und
Plutonium-Verbindung nicht beschritten werden, da das entspre-

chende Li NpQutzw.Ii PuO4 nicht erhalten wurde. Auch der ther-

2 2
mische Abbau des L13X04 und die Reduktion des Liu.XO5 ergaben
nicht die gewlinschte Verbindung, sondern fihrten zu X02.

Eine indirekte Darstellung wire die Symproportionierung des

L14X05 + XO2, die zum L15XO4 + L1XO3 filhren konnte. Versuche fiir

X = Np bei 600°C im Hochvakuum und fiir X = Pu bei 500° in Argon-

atmosphire filihrten nur zur Bildung des Li XOA’ das neben den Aus-

>

gangsprodukten vorlag. Anzeichen fiir die Bildung von LiXO3 wurden
nicht beobachtet.

Die gleichen Wege wurden zur Darstellung des NaXO3 ebenfalls er-

folglos angewandt. Die hier zusdtzlich moglichen Reaktionen

- 3] n
Naao2 + 2XO2 — 2IvaXO3 und NaaNpO4 + NpO2 —_— 2 NaNpO3
verliefen nicht in der angegebenen Form.,

Die Darstellung des Li7XO6 (X = Np,Pu) durch Reaktionen gemiS8
L16X06 + X0, + 4L120 und L13XO,+ + 2Li 0 im Hochvg.kuum (X = Np)
und in Argonatmosphire (X = Pu) zwischen 500 und 1000 C gelang
ebenfalls nicht. Es wurde - laul Ausweis der Rontgendiagramme -~

stets nur Li3X04 gebildet.
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4, ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1. Vergleich der Kristallstrukturen

&:%:1‘:--?32.@921{2_7-

Verbindungen dieser Zusammensetzung wurden nur in Form des

NaaNpeO7 erhalten. Dieses ist isostrukturell mit Na.2U?_07 und

Ca.UOAL, die trigonale Symmetrie mit der Raumgruppe R —3- m Dbesitzen

(24, 38).
Die Atome besitzen die folgenden Punktlagen :

1 U in (a) (0,0,0),
1 Na in (b) (1/2,1/2,1/2),
2 0 in (e) *(x,x,x),
2 0;gin (@) *(y,vy.,v).

Die Sauerstoffparameter x = 0,108 und y = 0,357 des Na2U207 wur-
den ebenfalls fiir die Bestimmung der Bindungsabstédnde des Nangeo7
benutzt. Damit lassen sich die in Tabelle 4.1 wiedergegebenen

Strukturdaten berechnen.

Tabelle 4.1 Strukturdaten des Na,22)(207
hegio « v o, P65
Zhex. ¢ 2rhom. X-X X-01 X-OrT

Na U0, 3,95 17,76 6,34 36°7' 79,13 3,9 1,92 2,36 6,65

Na Np,O, 3,915 17,68 6,312 36°8' 78,22 3,915 1,91 2,35 6,70

Bei dieser Anordnung der Atome im Kristallgitter ist Jedes X-Atom
von 8 Sauerstoffatomen umgeben, von denen im Falle des Na2x207 im
Mittel jedoch nur 7 besitzt sind. Die 8 Sauerstoffatome bilden
einen zum Rhomboeder verzerrten Kubus. Auf der groBen Raumdiago-
nalen des Rhomboeders sitzen mit einem X-O Abstand von 1,92 2

die Sauerstoffatome der XO-:'-Gruppe. Die iibrigen Sauerstoffatome
sind gleichmdB8ig auf dle anderen 3 Raumdiagonalen verteilt. Diese

Anordnung von Sauerstoffatomen entspricht hexagonalen (X02)02—
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Schichten, wie sie bel vielen Uran~Verbindungen beobachtet wur-~
den (38). So ist -~ wie bereits erwihnt wurde - Na2X207 iso-
strukturell mit Ca(U02)02. Demnach ist die exakte Schreibweise
aXO0. bzw. Na(X0.)O
5,5 D2+ Na(X0,)0,

stellen erkennen kann.

5 wodurch man gut die Bildung von Fehl-
t

Es sel an dieser Stelle schon darauf hingewiesen, da8 NaaPuEO7
falls es existieren sollte und die Struktur seiner Homologen

besitzt, einen X—OI Abstand von kleiner als 1,91 i haben miilte.

-—-—--—-..-—u——-—— I

Von den Verbindungen des Typs Me XO4 wurden nur die zu den
Uranhomologen isostrukturellen Verbindungen Q&-NaaNpO4 und
B—NaeNpO4 erhalten. Die Struktur des O%Na Uo M ist orthorhombisch
mit der Raumgruppe Cmmm.

Die Atome des O~Na UO4 besetzen die folgenden Punktlagen (21,24%) :

2 U in (a) (0,0, 0) etc.
4 Na in (f) (1/4,1/4,1/2) etc.
4 0o; in (1) T(x, 0, 0) etc.
4 031 in  (h) t (0, vy .,1/2) etec.

Zwel Formeleinheiten sind in einer Elementarzelle enthalten. Die
Sauerstoffparameter x = 0,195 und y = 0,245 des o'f—N'anO4
wurden ebenso der Neptunium~Verbindung zugrunde gelegt. Es lassen
sich danach die in Tabelle 4.2 angefiihrten Strukturdaten bestim-

men.
Tabelle 4.2 Strukturdaten des  @-Na,X0,
I3 £> 3 Print
0~Na X0 TGN
22 Ty b eV X-X X-0] %-01] &/ cm>

o&-NaU4 9:74 5,72 3:""9 194:)'5‘4 }:49 1,90 2,25 5:96

0~Na NpO) 9,685 5,705 3,455 190,90 3,46 1,89 2,22 6,04

Das X-Atom ist von elnem Sauerstoff-Oktaeder umgeben, welcher in



Richtung der a-Achse zusammengedriickt ist. An den Enden der kurzen
Raumdiagonalen sitzen die OI-Atome der Uranyl- bzw. Neptunylgrup-
pe. Die Verkniipfung der Oktaeder iiber die OII—Atome erfolgt der-
gestalt, daB Jjeweils durch zwel gegeniiber liegende Kanten die
Oktaeder zu Bindern verkniipft sind, die parallel zur x,z-Ebene
liegen.

Es sel an dieser Stelle -~ im Hinblick auf spatere Beobachtungen -
hingewiesen, daB8 das "O%NaaPuO4", falls es existieren sollte,
einen Pu--OI Abstand von 1,89 R besitzen miifte, und daBl in den
entsprechenden nicht erhaltenen Lithiumoxometallaten(VI) ein

noch kleinerer X—OI Abstand realisiert sein miBte.

Das B-NanO4 ist ebenfalls orthorhombisch, Jjedoch mit der
Raumgruppe Fmmm. Die Uran- und Sauerstoffatome nehmen die folgen-
den Punktlagen ein (24)

4 U in () (0,0,0 ; 0,1/2,1/2; 1/2, 0, 1/2; 1/2,1/2, 0)
8Na in (g) ¥(x, 0, 0 ;1/24x¥2, 0 ;¥2+x,0,1/2 ; x ,1/2,1/2)
80y in (i) ¥( 0, 0, z ; 0,1/2,¥2+z ;1/2, 0,1/2+z ; 1/2,1/2, z )
8 0;7 in (e) (/4,1/4, 0 ; 3/4,1/4, 0 ; LV/4,3/4,1/2 ;5 3/4,3/4,1/2;

3/4,1/4,1/2 5 1/4,1/4,1/2 3 3/4,3/4, 0 ; 1/4,3/4, 0 )

4 Formeleinheiten gehdren zu einer Elementarzelle. Auch hier wur-
den der x- (=0,%8) und der z- (=0,165) Parameter beiden Verbin-
dungen zugrunde gelegt. Die Strukturangaben sind in Tabelle 4.3
angefihrt.

Tabelle 4.3 Strukturdaten des B-Na2X04

X, RB R f?ant
a b c v X-X  X-0p X-Op g/cm#

3-Na,UO, 5,97 5,795 11,68 404,08 4,16 1,927 2,08 5,72

B—Na2X04

B-NaszO4 5,936 5,785 11,652 400,12 4,144 1,923 2,072 5,76

Im B'Na2X04 liegt ebenfalls eine oktaedrische Sauerstoffgruppierung
um das X-Atom vor. In diesem Falle jedoch ist Jedes Sauerstoff -
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oktaeder iiber 4 Ecken (besetzt von OII-Atomen) mit einem anderen
Oktaeder derart verkniipft, daB Oktaederschichten in der x,y-Ebene
entstehen.

Diese hohersymmetrische Anordnung bedingt eine Festigung der X-OII
Bindung, d.h. der X-OII Abstand des B8-Typs ist geringer als der
des 0~Typs, wobei eine Aufweitung der Bindungsabstdnde in der iso-
lierten Xd++-Gruppe von 1,9 auf 1,93 o auftritt.

2
Der Abstand der Sauerstoffatome OI—OII bleibt dabei in beiden Ty-
pen erhalten : (1,9)2+ (2,23)2 @ (1,93)2+ (2,08)2 - (2,8)2 ’
was einer dichtesten Sauerstoffpackung bei einem Ionenradius von

1,4 s entspricht.

Der Ubergang von der 0~ zur 8-Modifikation erfolgt beim Uran bei
ca. 930°C, beim Neptunium bei ca. 800°C. Dieser Umstand kann so-
wohl durch eine stidrkere Bindung der Uranylgruppe gegeniiber der
Neptunylgruppe als auch durch den kleineren Ionenradius des Np6+
erklart werden. Fir beide Fdlle ist eine geniigende Aufweitung des
Gitters notig, damit eine Umgruppierung der Atome erfolgen kann.
Daraus erkldrt sich auch, daB8 bei der a-Modifikation dem Sauer -
stoff ein Volumen von 24 RB pro Atom zur Verfiigung steht, widhrend
der Wert fiir die B-Modifikation w27 R betrigt.

5.1.3. Typ Me,XO.

Wir die a~Modifikationen des Typs Na4X05 wird eine kubische
Struktur mit der Raumgruppe Fm?>m vorgeschlagen., Danach miissen die
Natrium~- und Uran-Atome zwangslaufig eine statistische Verteilung
besitzen. In der Elementarzelle sind 4 Formeleinheiten von
Na0,8U0,20 enthalten, wobel die Atome die folgenden Punktlagen
besitzen :

Na, U in (a) (0, 0, 0 ; 0,1l/2,1/2 ; 1/2,1/2, 0 ; 1/2, 0 ,1/2)
0 in (b) (1/2,1/2,1/2 ;1 ,1,1/2; 1,1/2,1;1/2,1,1).

Daraus ergeben sich die in Tabelle 4.4 angefiihrten Werte.



Tabelle 4.4 Strukturdaten des QkNa4X05

a-Na, XO, a® v@ 2 [ 2 (&/cP)
2, X0y X-X X-0 ront. \&°

G-Na4U05 4,766 108,3 3,370 2,383 5,03

C!—NauNp05 4:739 106:4 3:350 2:369 5:10

a—Na4Pu05 Ll‘: 718 105 s 0 3: 336 2, 359 5 3 20

0-Nay AmO, 4,70 103,8 3,323 2,350 5,27  (40)

Bel dieser Anordnung im Kristall ist Jjedes X-Atom von einem re-
guldren Sauerstoffoktaeder umgeben. Der X-0 Abstand besitzt den
bisher groBten beobachteten Wert von 2,35-2,38 R. Der kleinst-
mSgliche X-X Abstand betrigt 3,32-3,37 A.

Im Gegensatz zu den {ibrigen beschriebenen Strukturen, liegt in

diesem Falle eine dichteste Packung gleich grofer, regulidrer

Sauerstoffoktaeder vor, dabei steht dem Sauerstoffatom ein Vo-
lumen von 26-27 2 zur Verfiigung.

Die Verbindungen des Typs B-Me4XO5 besitzen eine tetragonale
Symmetrie mit der Raumgruppe I4/m. Die Elementarzelle enth#lt
zwel Formeleinheiten, dabei sitzen die einzelnen Atome auf den

folgenden Gitterplitzen (27) :

2U in 2(d) (0,0, 0 ; 1/2,1/2,1/2)

8 07 in 2(w) (0, 0,1/2; 1/2,1/2, 0)

20rin 8(h) I(x,y,0 3 x,¥, 0; xl/2,y1/2,1/2;
x+1/2,1/2~y,1/2 )

Die Sauerstoffparameter fiir Li4UO5 mit x=0,1 und y=0,28 und fir
B-Na4U05 mit x=0,105 und y=0,25 wurden auch den entsprechenden
Verbindungen der Transurane zugrunde gelegt. Danach lassen sich
die in Tabelle 4.5 angegebenen Strukturdaten berechnen.

Diese Struktur - wie erstmals am O%UF5 erkannt wurde (39) -
ist eine tetragonal, verzerrte Uberstruktur des Kochsalzgitters.
Die X-Atome sind von verzerrten Sauerstoff-Oktaedern umgeben, die
iiber zweil gestreckte Spitzen (von Op-Atomen besetzt) parallel

zur c-Achse miteinander zu Ketten verkniipft sind. Dadurch, daB



die parallelen Ketten jeweils um 1/2,1/2,1/2 gegeneinander

versetzt sind, bilden sich neue Sauerstoffoktaeder, in deren
Mitten die Alkaliatome eingelagert sind. Der Einbau der Lithium-

atome bringt keine wesentliche Aufweitung der Sauerstoffoktaeder
mit sich, wie das Volumen fiir 1 Sauerstoffatom von ca. 19,8 Rj
zeigt. Die Natriumatome hingegen dehnen die Sauerstoffoktaeder
derart, da8 das Volumen fiir 1 Sauerstoffatom auf ca. 26 8 an-

wachst, und die rontgenografische Dichte sich gegeniiber den

Lithiumverbindungen um ca. 10 % verringert. Darauf ist auch das

unterschiedliche ¢/, ~Verhdltnis von Li
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X0_ und B-N

X0_ zuriickzu~

5

fiihren, welches innerhalb einer homologen Verbindungsreihe mit
X = U,Np,Pu,Am konstant bleibt.

Aus dieser letzt genannten Tatsache muB man folgern, da8 mit

wachsender Ordnungszahl des Transurans eine gleichmiBige Kontrak-
tlon der Sauerstoffoktaeder erfolgt, wodurch die Annahme glei -

cher Sauerstoffparameter x und y gerechtfertigt ist.

Tabelle 4.5

Strukturdaten des

B—Me4XO

.

X

B-Me, XO, - &/ v(’°) Fa— f@ant_(g/cm3
Li4U05 6,721 4,451 1,51 201,0 2,225 1,998 5,73
LiuNpOS 6,698 4,432 1,51 198,8 2,216 1,991 5,76
LiuPuOS 6,677 4,421 1,51 197,1 2,210 1,985 5,84
L14Am05 6,666 4,410 1,51 196,0 2,205 1,981 5,89
B-Na4U05 7,536 4,630 1,63 262,9 2,315 2,111 5,18
B-Na4Np05 7,515 4,597 1,63 259,6 2,298 2,104 5,23
B—Na4Pu05 7,449 4,590 1,63 254,7 2,295 2,086 5,36
Q%Na4X05 und B-Na4XOB unterscheiden sich durch eine ungeordnete

bzw. geordnete Verteilung der Na- und X-Atome. Beiden liegt die

Struktur des Kochsalzes zugrunde. Der Ubergang von der ungeord-

neten Verteilung zur geordneten Verteilung bei hoherer Tempera-

tur erscheint zunidchst widersinnig, bedenkt man jedoch, daB eine

regelmdBige Anordnung der X-Atome zu einer Verzerrung der Sauer-
stoff-Oktaeder fiihrt, so wird diese Strukturumwandlung dadurch



verstindlich. Es mu8 ndmlich der Energieaufwand zur Verzerrung
der Sauerstoff-Oktaeder grofer sein als der Energiebedarf beim
Ubergang von geordneter zu ungeordneter Verteilung der Metall -
atome.

Bei dieser Betrachtung dringt sich die Frage nach einem moglichen
Or-Li4XO5 auf. Die Tatsache, daB es nicht beobachtet wurde, fiihrt
zwangsliufig zu dem SchlufB, daB hier die Energieschwelle fiir ge-
ordnete-ungeordnete Verteilung bzw. reguldrer-verzerrter Sauer-
stoffoktaeder zugunsten der letzteren niedriger ist. Betrachtet
man dazu die X-Op Abstidnde filir die Lithium- und Natriumverbindun-
gen der B-Modifikation, so sieht man, daB im Falle des Lithiums
die stark energiebeginstigte XOZ+-Gruppierung mit geringerem X-0
Abstand gebildet wird, was eine bevorzugte Bildung von B—Li4X05

erklidrt.

§.1.4.  Typ Me X0,

Wie bereits erwdhnt, sind die Verbindungen des Typs Me6XO6 iso-
strukturell mit LiSReO6 bzw. der Niedertemperaturmodifikation des
Li ReQ, (51, 52). Die Indizierung ist nicht vollst#@ndig, ebenso
138t sich auch keine Raumgruppe eindeutlg zuordnen.

Diese Verbindungen zeigen jedoch so interessante Eigenschaften,
daB aufgrund der Systematik innerhalb der Alkalioxometallate eine
Betrachtung notig erscheint, die zweifellos einen vorlaufigen
Charakter besitzt. Einkristalle dieses Verbindungstyps geniigender
GroBe konnten leider nicht erhalten werden. Bei den hohersauer-
stoffkoordinierten Alkalioxometallaten(VI) vom Typ «,B-Me,XO,,

2
a,B-Me4XO wurde immer die Koordinationszahl 6 fiir das X-Atom beob-

achtet. Sitzt man voraus, daf in den Verbindungen vom Typ Me6X06
ebenfalls jedes X-Atom von 6 O-Atomen umgeben ist, so folgt daraus,
da8 keine X-0-X Bindungen auftreten konnen. Geht maﬁ in der An-~
nahme noch einen Schritt weiter, indem man voraussetzt, daB die
Bindungskrdfte und somit auch die Bindungsabstdnde zwischen X und
O gleich grof8 sind, so muB im Kristall eine inselartige, gleich-
mdBige Gruppierung von 6 Sauerstoffatomen um jedes X-Atom vorlie-

gen. Dies kann durch mehrere Anordnungen realisiert werden.
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Flir die berechnete hexagonale Pseudozelle ergeben sich die in
Tabelle 4.6 angegebenen Strukturdaten.

Tabelle 4.6 Strukturdaten des Me6XO6

HegX% 2 B o (®) VR p (o)
Li NpOg 5,217 14,70 346,48 5,40

LiPu0, 5,184 14,59 329,55 5,53

Li AmO, 5,174 14,59 338,24 5,58 (40)
Na6NpO6 5,78 16,0 462,91 5,07
Na6PuO6 5,76 15,9 456,84 5,16

In jeder hexagonalen Pseudozelle wdren demnach 3 Formeleinheiten
mit einem Sauerstoffvolumen von ca. 19,2 Rj fiir die Lithiumver-

bindungen und ca. 25 Rj flir die Natriumverbindungen.

Die Struktur der Verbindungen des Typs Li3X04 ist noch nicht
aufgekldrt worden. Eigene Versuche, die Rontgendiagramme nach
dem tetragonalen oder hexagonalen System zu indizieren, blieben
erfolglos. Dieser Struktur muB eine besonders energetisch be -
glinstigte Anordnung der Atome zugrunde liegen, da sie ohne wei-
teres in der Reihe Uran bis Americium erhdltlich ist und eine

groBe thermische Stabilitdt besitzt.

Das Na_onu_ kristallisiert nach (31) im Kochsalzgitter. Danach
muB eine statistische Verteilung der Natrium- und Uranatome vor-
liegen. Die homologen Neptunium- und Plutoniumverbindungen
- wobel das Na3N904 nicht rein erhalten wurde - zeigen ein
linienreicheres Rontgendiagramm. Die Hauptreflexe lassen sich
kubisch indizieren, die iibrigen Reflexe gehtren jedoch nicht zu
einer kubischen Uberstruktur, was vermuten lH8t, da8 NaBNpO4 und

NaquO4 eine verzerrte Uberstruktur des Kochsalztyps besitzen.
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4,2, Thermische StabilitHt

4.2.1. Das System _Pu0,-1i,0-0

Versuche zur Darstellung von PuO3 verliefen stets negativ.
Erst die Gegenwart von Alkali- und Erdalkalioxiden stabilisiert
das 6-wertige Plutonium in oxidischer Form, und zwar wichst all-
gemein die Stabilitdt hoherer Oxydationsstufen mit steigendem Al-
kaligehalt (28). Diese empirische Regel erklirt die Tatsache, daB
keine Plutoniumverbindungen des Typs Me2X04 aufgefunden wurden.
Andererseits kann man dadurch auch erkldren, daf der thermische
Abbau - der immer mit einem Verlust an Alkelioxid durch Subli-
mation verbunden ist - nicht zu den niedersauerstoffkoordinierten
5740
flihrt bevor es zum PuO volllg abgebaut wird. L16Pu % zersetzt

2

sich dementsprechend iiber L14Pu0 zu LaBPu L.

Der Weg des thermischen Abbaus von L16Pu06 und Li4Pu0§ kann sche-

Verbindungen des Typs Me X e sondern intermedidr zum Me

matisch folgendermafBen wiedergegeben werden :

) 800°C . 00°C ) 1100°C
Li PuO Li) PO, 20¢, Li,Pu0) S RO, .

%.2.2. Das System __Pu0,-Na 0-0

Die gleichen Betrachtungen lassen sich ebenso auf das System

PuOE-Na 0-0 iibertragen. Der einzige Unterschied besteht im Auf-

treten ies QhNa4Pu05, das sich Jje nach vorhandenem Alkaligehalt
und Temperatur in B-Na4PuO5 bzw. Na6Pu06 umwandelt.
Das Schema der thermischen Stabllitat hat folgendes Aussehen :
500°¢ B—Na4PuO5 255112* NaBPuO4 ll£ﬁl£l. PuO2 .
O#NaaPﬁﬁg—’ T 750°¢
500°C

4.2.3. Das System Li 50-Np0,-0

Das Neptunium bildet im Gegensatz zum Plutonium das dem U308
entsprechende Np3°8 . Die daraus folgende grofere Stabilitdt des
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6-wertigen Neptuniums 1#B8t sich im System Li20~Np02-0 nur
bedingt erkennen. Es werden wie beim Plutonium die gleichen
terndren Oxide gebildet, Jedoch ist die thermische Stabilitidt
des Ld4NpO5 wesentlich groBer. Nur im Argonstrom bei lOOOOC
konnte LiijO4 durch Abbau von Li4NpO5 erhalten werden. Aus der
Tatsache, daB L:'L6Np06 sich schon bei tieferer Temperatur als
die homologe Plutoniumverbindung in das Li 4NpO5 umwandelt, kann
man schlieBen, daB die Neptunylgruppe, deren Existenz im Me6XO6
auszuschlieBen ist, energiebeglinstigter ist als die Plutonyl -
gruppe. Beide Gruppen sind im LiALXO vorgebildet.

5
Das thermische Abbauschema hat folgendes Aussehen :

(o] O O
Li Np0, 0¢, L1, NpO, 1000 C L1 NpO, 1100 C, NpO,.

4.2.4. Das System _ Na,0-Np0,-0

Im System Nan-NpOQ-O kommt die groBere thermische Stabili-
tdt des 6-wertigen Neptuniums gegeniiber dem 6-wertigen Plutonium
ungleich starker zum Ausdruck. Hier durchlzuft der thermische
Abbau der hochstbasischen Verbindung NaL6NpO6 konsequent alle mog-
lichen Verbindungen : B-Na4Np05, B_NaQNpOAl' Die Bildung des
Na.ENpQO,7 allerdings konnte nicht beobachtet werden.

Das Schema der thermischen Stabilit#t gibt Abbildung 4.1 wieder.

00° °

2:1 24 > NayNp,O—2 5NpO,

1000°
11 %(Naszzoﬂﬁma-NaszQﬂ—» B- Na,NpQ,
o o Bmo
1:2 —lﬁo-—)a-NaLNpOsi———) B-Na,NpOg
///1;;°

1:3 %% 0-Na,NpO,—2>NagNpOs
Molverhaltnis
NpOzZ Na20
Abbildung 4.1 Thermische Stabilitdt der Verbindungen

des Typs Na.nXOm
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Ebenso wie beim Plutonium bildet sich bei der Reaktion NpOE:Nazo2

= 1: 22 zuerst das a~Na,NpO_,bevor Jje nach den vorliegenden Be-
5

dingungen B- NaaNpO5 oder Na6 6 entstehen. (betreffs der angefiihrten
Zersetzungs- bzw. Umwandlungstemperaturen vgl. Kap. 3.2.1.2, 3.2.2.2,

3.2.3.2 u. 3.2.4.2)

4.3, Verhalten gegeniiber Wasser

Als in Wasser unldsliche Verbindungen sollen solche bezeichnet
werden, bei denen beim Behandeln mit Wasser oder verdiinnten Alka~
lien kein X (= U,Np,Pu) in LSsung geht.

Samtliche Alkalioxometallate(VI) des Urans hydrolisieren zu unlos-
lichen Polyuranaten. Von den entsprechenden Verbindungen des Nep-
tuniums und Plutoniums zeigen nur die Natriumoxometallate(VI) des
Neptuniums ein dhnliches Verhalten. Hierin kann man wiederum einen
Beweis fir die Richtigkeit der Beobachtung sehen, daB8 von den Ver-

bindungen des Typs Me X nur das Na Np20 erhalten wurde, denn in

allen anderen Systemeﬁ Sth infolge der nlzhtmﬁglichen Bildung von
unloslichem Me2X,207 eine Ldsung ein. Eine Sonderstellung nimmt das
Na6NpO6 ein. Es ist sowohl in Wasser als auch in ln NaOH loslich.

Je nach der vorliegenden OH -Konzentration tritt eine mehr oder we-
niger schnelle Umwandlung der Ionenspecies in ILOsung und damit Aus-
fallung von Na Np207 ein. Diese Tatsache kann so verstanden werden,
daB beim 1dsen des Na6NpO6 die urspriingliche Anordnung der Neptunium-
und Sauerstoffatome im Kristall erhalten bleibt, die energetisch so
beglinstigt ist, daB nur eine allmdhliche Umbildung zum (Np02)++—Kation
und damit zum unloslichen Na2Np207 eintritt.

Die Oxometallate(V) sind ebenfalls in Wasser unldslich. Wegen man-

gelnder Strukturangaben muB8 eine #hnliche Betrachtung unterbleiben.

Es war ein iiberraschendes Ergebnis, daB die Alkalioxometallate(VI)
des Plutoniums und zum Teil auch die des Neptuniums im Gegensatz zu

den homologen Uranverbindungen in Idsung gingen. Wie bereits erwdhnt,
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ist zum Teil die Nichtexistenz der entsprechenden Diplutonate
dafiir verantwortlich zu machen.

Die ISsungen von Na4Pu05, LiuPuO5 und Li4Np05 zeigen ein pH-abhin-
giges Absorptionsspektrum. Zum Teil treten neue Absorptionsban-
den auf, die sich nicht von den Banden der sauren Losungen ablei-
ten lassen, zum Teil - wie es beim Plutonium der Fall ist -
werden die Banden des Spektrums in saurer Ldsung verbreitert

und zu hoheren Wellenlingen verschoben. Dies und die Tatsache,

daB eine Verringerung der Extinktion mit wachsender OH -Konzen-
tration beobachtet wird, deutet auf eine zunehmende Hydroxylie-
rung der XO;+-Gruppe. Die irreversiblen Losungsvorginge des Li6NpO6,
Li6PuO6 und Na6PuO6 sind genauso zu erklidren wie die Beobachtun-
gen anhand des Na6NpO6. Auch hier liegt eine durch die Kristall-
struktur bedingte Ionenart vor, die urspriinglich nicht die XOZ+-
Gruppe enth#lt, wie man aus dem Anwachsen der fiir die PuOZ+-
Gruppe verantwortlichen Bande bei ca. 840 mpu ersehen kann. Aus
dem Anwachsen bzw. aus der Abnahme der Banden mu8 man folgern, daB

die Umwandlung nicht von 1.0rdnung ist (vgl. Abbildung 3.7).

4.4, Zusammenfassende Betrachtungen

Aus den vorhergehenden Betrachtungen ist eine Verwandtschaft
zwischen chemischem Verhalten und der Kristallstruktur zu erken-
nen. Den Schliissel zum Verstdndnis dieser Beziehungen liefert die
XOZ+—Gruppe.

Die Uranylgruppierung war bereits Gegenstand mehrerer Betrachtun-
gen (49, 50). Man fand, daB der U-O Abstand zwischen 1,7 und 1,98
variierte. Der hiufig beobachtete Wert von 1,9 X schlieflt eine
homdopolare Bindung aus, vielmehr diskutierte man eine polari-
sierte Bindung mit den mesomeren Grenzformen O ::: X : 0 —

0 : X :3: 0O (50). Diese Eigenschaft des Urans, zwei Sauerstoff-
atome ndher an sich zu binden als die iibrigen, konkurriert bei
den Alkalioxometallaten(VI) mit dem entgegengesetzten Bestreben

der Alkaliatome, diese Bindungen aufzuweiten, wie die folgenden

Betrachtungen zeigen.
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In den Verbindungen Me2U04 liegt eine isolierte UOZ+-Gruppe vor,

die Oktaeder sind iiber die verbleibenden 4 Sauerstoffatome mit-
einander verknlipft. Bel den Verbindungen des Typs Me4UO5 kann we-~
gen der Verdoppelung des Alkaligehaltes nur deswegen eine bevor-
zugte U~O0 Bindung auftreten, weil hier die Verkniipfung der Oktaeder
gerade i{iber diese Sauerstoffatome fihrt, also in Wirklichkeit
keine isolierte UOZ+-Gruppe, sondern eine 0-U-0-U-0O Kette mit dem
etwas aufgeweiteten Abstand der Uranylgruppe vorliegt. In diesem
Falle sind die iibrigen 4 aufgeweiteten U~0 Bindungen durch die

4 Alkaliatome isoliert. Nach diesen Uberlegungen kann man auch
das Vorliegen bevorzugter X-0 Bindungen bei den Verbindungen des
Typs Me6XO6 ausschliefBlen.

Betrachtet man nun die gefundenen U—OI Abstdnde in Abhingigkeit
vom Verbindungstyp (Tabelle 4.7), so kann man anhand der Nichtexi-
stenz der homologen Transuranverbindungen feststellen, daB Neptu-

nium erst bei einem Np-O Abstand von ca. 1,9 it und Plutonium erst

bei einem Pu-0O Abstand von ca. 2,0 R XO;+-Gruppen ausbilden.
-+
Tabelle 4,7 Auftreten der X02 ~Gruppen
klirzester U-0
MenUOm Abstand(X) Np Fu
_Na2U207 1,92 + -
Q, B—NazUo4 1,90-1,93 + -
Li4UO5 2,00 + +
Na 4Uo5 2,11 +
Hierbei bedeuten :
+ = homologe Transuranverbindung existiert,
-~ = homologe Transuranverbindung existiert nicht.
4+

Die Verminderung der Stabilitdt der X02 -Gruppe von U {iber Np
nach Pu erklidrt nicht nur das Fehlen niedersauerstoffkoordinier-
ter, homologer Verbindungen der Transurane, sondern macht auch

die Tatsache verstdndlich, daB Na6UO6 nicht existiert, denn die
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Stabilitdt der UOZ+—Gruppe 148t 6 gleichwertige U-O Bindungen,
wie sie im Na6X06 vorliegen miSten, nicht zu. Andererseits er-
klirt die groBere Stabilitit der NpO;+—Gruppe die tiefere Um -
wandlungstemperatur von Me6NpO6 zu MequO5 gegeniiber den homo-
logen Plutoniumverbindungen und die voriibergehende Existenz von
Tonenarten in LSsung, herrithrend von Verbindungen des Typs

Me6XO6 ohne XO++-Gruppen, wird ebenfalls verstindlich.

2

Neben der eben beschriebenen X—OI Bindung, die zur Bildung der
XOZ+-Gruppe filhrt, vermag letztere noch 4 oder 6 gleichwertige
X—OII Bindungen auszuiiben. Nur beim Na,X,.0_ tritt die Koordi-

nationszahl 8 auf, die - da es sich umaeinz Defektstruktur han-
delt - Jedoch im Mittel nur l% X—OII Bindungen umfaBt. Alle
anderen Strukturen bilden nur 4 X—OII Bindungen aus, die -~ wie
Tabelle 4.8 zeigt -~ keinen heteropolaren Charakter besitzen.
Nimmt man ndmlich fiir das U6+ den vorgeschlagenen Ionenradius
von 0,80 & (48) an, so zelgt der effektive Ionenradius des Sau-
erstoffs eine wechselnde Deformierung. Besonders beim B-Na2U04

erreicht der Ionenradius einen sehr niedrigen Wert.

Tabelle 4.8 X—OII Abst#nde und Ionenradien
R
A X0
nom U-017  To2-eff. Np=Opp Pu-Opp Tpnpb+  Tpyb+
NagXO7 2,36 1,56 2,35 0,79
0 Na, X0, 2,23 1,43 2,22 0,79
8-Na X0, 2,08 1,28 2,07 0,79
b-Na4x05 2,38 1,58 2,37 2,3 0,79 0,78
3~-Na. 4-X05 2, 32 1 s 52 2: 30 2: 295 O: 78 O) 775
Li) X0, 2,22 1,42 2,216 2,21 0,794 0,79

Geht man von der Annahme aus, dafl der Ersatz der Uranatome durch
Plutonium bzw. Neptunium einen vernachlissigbaren EinfluB auf
den effektiven Sauerstoffradius ausiibt, so kann man dadurch den
Ionenradius des Np6+ mit ca. 0,79 R und den Radius des Pu6+ mit
ca. 0,78 R abschitzen. Selbst unter Vernachldssigung des Ein -
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flusses der Kristallstruktur auf den Ionenradius, wobel beson-
ders beim Na2X207 die hohere Koordinationszahl in Erscheinung
tritt, kann man generell mit steigender Ordnungszahl des Trans-

urans eine Volumenkontraktion des X6+-Ions feststellen.
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5. ANALYTISCHER TEIL

5.1. Chemische Analysen

Die Bestimmung des Transurangehaltes erfolgte in den meisten
Fdllen gravimetrisch als XOE' Eine Bestimmung aufgrund der o~
Aktivitdt ohne Diskriminierung nach Energien war wegen Verunreil-
nigungen durch Spuren fremder Q-Strahler mit hoher spezifischer
Aktivitdt niecht mbglich.

Zu Beginn dieser Arbeit erfolgte die Bestimmng des Trans -
urans auf spektrophotometrischem Wege durch Extraktion von

(n-CBH7)4N XOQ(NOB)3 in Hexon nach (43).
Abgesehen davon, daB diese Methode etwas umstandlich ist, erfor-
dert sie eine komplizierte Aufarbeitung des Transurans, die bel

einer gravimetrischen Bestimmung entfdllt.

Alle erhaltenen Alkalioxometallate waren sehr leicht in Sdu-
ren 1dslich. Sie wurden mit Hydrazin oder Kaliumjodid zur drei-
oder vierwertigen Oxydationsstufe reduziert und mit Ammoniak
ausgefdllt. Nach dem Filtrieren und Waschen des Niederschlags

wurde zum XO2 gegliiht und ausgewogen.

Die Bestimmung des Oxydationswertes des Transurans in seiner
Verbindung erfolgte anhand der bekannten (12) Absorptionsspek-

tren in Sduren. Die Abbildungen 5.1 bis 5.3 zeigen die Spektren

des Puo*;-, PuO;-, Npo;_‘*

-~ und NpOZ-Ions in salzsaurer Losung.
In der Abbildung 5.3 sind wegen der Instabilitit des Pudz in

saurer Losung die sich im Gleichgewicht befindlichen Banden des

Pu3+-, Pu4+— und Pudg+ zu erkennen.

Mit diesen angefiihrten Methoden 1&Bt sich die Zusammensetzung
des Reaktionsproduktes angeben. Man kann die untersuchten Reak-

tionen auf die folgende Form zurlickfihren :
0p, Np, Ar

b
————-—————) -
n Me20 +m XO2 MeEnXmoy

Hierbei bedeuten Me = Li,Na und X = Np,Pu. Y/ ist dasjenige

Mischungsverhdltnis, das zum vollstdndigen Umsatz fihrt.
Die Wertigkeit b des Transurans wird - wie bereits beschrieben -

aus dem Absorptionsspektrum ermittelt. Danach ergibt sich fiir

den Index y des Sauerstoffes y =n + 2m + Eéi .



- 58 -

Im experimentellen Teil wurden als Analysenergebnisse neben der
Wertigkeit des Transurans der berechnete und der gefundene Ge-
halt an Jeweiligem Transuran angegeben. AuBerdem wurde, um die

Analysenergebnisse in der gebrduchlichen Form wiederzugeben, das

Verhdltnis X03:M820 bzw. X02,5:Me20 angegeben, wobel Me20

als Differenz zu 100 % berechnet wurde.

E———"

Absorptionsspektrum des di+t (gestrichelt)

Abbildung 5.1 1
und NpOj-Ions (ausgezogen) In 1n HC1

e

400 600 My —

Abbildung 5.2 Absorptionsspektrum des Pu02+-Ions in 1n HC1
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-
<y

40 £00 5. 700 8C0 500 1006 my

Abbildung 5.3 Absorptionsspektrum des Pu(V) in 1n HC1
mit Banden des Pu(III), Pu(IV) und Pu(VI)

5.2. Rontgenografische Untersuchungen

Neben ihrer Bedeutung als analytische Methode geben die ront-
genografischen Untersuchungen Auskunft iiber die Ancrdnung der
Atome im Kristall. Die dazu verwandte Technik setzt einige Vor-
aussetzungen an die Auswertung der Rontgendiagramme. Aus den
PulveraLfnahmen muB die Verwandtschaft mit in ihrer Struktur
aufgekldarten Substanzen erkennbar sein. Zwar ist prinzipiell
eine Bestimmung der Struktur aus den Rontgendiagrammen moglich,
Jedoch fithrt sie nur bei hochsymmetrischen Kristallen eindeutig
zum Erfolg, wie anhand der o~Modifikation des Nauxo5 gezeigt
wurde.

Die Rontgenaufnahmen wurden nach der Methode von Debeye-
Scherrer mit Cu, ~Strahlung (Ni-Filter) in 114,6 mm Rontgenkam-
mern durchgefilhrt. Die zu untersuchenden Substanzen befanden sich
hierbei in Glaskapillaren aus Lindemann-Glas mit 0,3 mm Durchmes-

ser. Die Auswertung der erhaltenen Rontgendiagramme erfolgte nach
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der asymmetrischen Methode von Straumanis (46). Die Intensiti-
ten der Rontgenreflexe wurden visuell abgeschitzt, wobeil der
stdrkste Reflex die Intensitdt 5 und der schwichste Reflex die
Intensitdat 1 zugeordnet erhielt.
Konnte die Symmetrieklasse durch Vergleich mit bekannten Sub -
stanzen bestimmt werden, so wurden die Gitterkonstanten nach
den bekannten Formeln (45) berechnet und nach den Methoden von
Nelson-Riley (42) und Taylor-Floyd (41) korrigiert.
Die Rontgendiagramme einiger Substanzen waren vollig identisch
in Bezug auf Linienfolge und Intensitdt mit den Diagrammen be-
kannter Verbindungen, von denen die Gitterkonstanten und Raum-
gruppen aber nicht die Indizierung der Reflexe veroffentlicht
waren. Daher muBten die Millerschen Indices nach bekannten For-
meln (45) berechnet werden. Um diese Ergebnisse sicherzustellen,
wurden die relativen Intensitdten I nach folgender Formel be -
stimmt (45) :

I - PLGFeH

Es bedeuten : P = Polarisationsfaktor, L = Lorentzfaktor,
G = Geometriefaktor, F = gesamter
Strukturfaktor,
H = Flichenhiufigkeitsfaktor.

Das Produkt aus PLG 148t sich fir Pulvegaufnahmen der beschrie -
benen Methode zu dem Ausdruck i_iEEQE_JQQ

sin“6 cos ©
als £(©) tabelliert ist (45).
Der Flichenhdufigkeitsfaktor H ist ebenfalls tabelliert (44), nur
der Strukturfaktor F muBl nach der folgenden Beziehung berechnet

zusammenfassen, der

werden ¢

S g eevxi(hxi + ky; + 1z;)

F = . .
(h,k,1) 5 i

i

der Strukturfaktor des auf diesem Platz sitzenden Atoms. Letzte-
6+ 6+

rer ist fiir Npo und Pu unbekannt, er wurde auf zwel unabhin-
gigen Wegen extrapoliert. Die Strukturfaktoren f, als fG%?ﬁg)

zeigen fir alle Atomsorten zhnlichen Verlauf.

X3, vy und z. sind die Xoordinaten eines Gitterplatzes, fi ist

Nimmt men an, da8 der Verlauf der Kurven £ (45) und fU6+ 47
dem von pr (45) und pr6+ bzw. fPu (45) und fPu6+ entspricht,
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s0 muB man auch durch eine zweite Extrapolation iiber fA Yps

u
£ 45) und f f £ zu den gleichen Werten ge-
gt ( U6t * Tygbt » T gleichen g
langen. Das auf diese Weise erhaltene Resultat zelgt Tabelle 5.1.

Tabelle .1 Strukt
5 urfaktoren pr6+ und fPu6+
sin O sin © sin ©
0,00 87,0 88,0
0,05 86,4 87,3
0,10 83,8 86,8
0,15 80,2 81,2
0,20 76,2 77,0
0,25 72,0 72,0
0,30 68,0 68,4
0,35 64,4 6k,
0,40 60,8 61,2
0,50 55,0 55,4
0,60 49,8 50,3
0,70 45,2 45,4
0,80 41,3 41,4
0,90 31,7 38,0
1,00 35,0 35,2
1,10 31,9 32,4
1,20 29,6 30,0
1,30 27,5 28,0

Auf den beiden folgenden Seiten sind von den aufgeklidrten
Strukturen der Typen L14XO s L16XO6, Na2X207, O~ und B-Na2X04,
0~ und B-Na4XO5, Na6XO6’ X02 und von den in ihrer Struktur noch
Np04, Ii Pu04, Na Np04 und

2 > 2
NaBPuO4 Abbildungen der Rontgendiagramme im OriginalmaBstab

unbestimmten Verbindung Li5U04, i

wiédergegeben. Fir Li XO4 wurden die Diagramme der einzelnen

)
Verbindungen angegeben, um die Identitdt zu veranschaulichen.
Das Diagramm des NaBNpO4 enthdlt -~ wie bereits mehrfach erwzhnt -

Reflexe des Np02.
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L14X05

Na2X207

O#NaEKOA

B-Na2XO4

Q%Na4X05

B—Na4XO5



N\
\O

Na6XO6

~Pul
2

Na
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6. APPARATUREN UND REAGENZIEN

Die Handschuhboxen wurden in den Werkstdtten des Kernfor -

schungszentrums hergestellt.

Boden- und Schmalseiten bestehen aus Stahl, die iibrigen Wande
aus Plexiglas. An den Seitenwznden befinden sich Zufithrungen
fiir Kabel und Gase, sowie Offnungen zu Schleusen, die den Trans-
port von Gegenstinden zwischen den beiden Boxen und aus den Bo-
xen heraus ermdglichen.

Uber Drdger-Mikron-Filter waren die Boxen an das Laborentliif-
tungssystem angeschlossen, wobei im Mittel ein Unterdruck von
30-50 mm Wassersdule eingestellt wurde.

Der selbstgebaute elektrische Rohrenofen war an ein Herdus -
Schaltaggregat (Typ AR 101) angeschlossen. Die Temperaturmes-~
sung erfolgte mit Pt-Pt/Rh-Thermoelementen.

Die Analysenbox war neben dem gebrduchlichen ZubehSr mit Spie-
gelbrenner, Heizplatte und Zentrifuge ausgeriistet.

Die Debeye-Scherrer Aufnahmen wurden mit einer Rontgenapparatur
(Kristalloflex II) der Firma Siemens und Halske durchgefiihrt.
Kls Spektrophotometer dienten ein Gerdt der Firma Applied Phy-

sics Corporation, Typ Cary 14 und ein Gersit der Firma ZeiBS vom
Typ PMQ II.

Das Urantrioxid, das Natriumperoxid sowie das Lithiumhydroxid,
aus dem durch Entwdssern im Hochvakuum Lithiumoxid dargestellt
wurde, waren Priaparate der Firma Merck groSter Reinheit. Die

Gase Stickstoff, Argon und Sauerstoff wurden mittels konzentrier-
ter Schwefelsiure, Blaugel, Phosphorpentoxid und Natronasbest ge-
trocknet.

Das Neptunium war ein Produkt der USAEC mit einer Heinheit von
99 %, wihrend das Plutonium von der UKAEA mit einer Reinheit

von 99,5 % und einer Isotopenzusammensetzung von 96,8 % 239Pu

und 3,2% 2b'ol”u erhalten wurde.
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T+ ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde das System MeEO-XOQ-O mit
Me = ILi,Na und X = U,Np,Pu untersucht.

1. Es wurden folgende, bisher unbekannte Verbindungen erhalten
und die jeweiligen Strukturen bestimmt :

L) NpO, tetragonal Id/m  a=6,698 c=h,432 R Q. . 5,76
LiyPuO;  tetragonal I4/m  a=6,677 c=hb21 R p. = 5,84
LiNpO,  hexagonal 2=5,217 c=14,708 . =540
Li6PuO6 hexagonal a=5,184 c=14,59 & Bt =025

NaNp 0,  rhomboedrisch K3m a~6, 3128 =268 e =670

O%NaeNpO4 orthorhombhisch Cmmm a=9,685 b=5,705 c¢=3,455

Prb'nt .= 6,
8-Na NpO4 orthorhombisch Fimm a=5,9%6 b=5,785 c¢=11,652 R

2
Pr'o'nt.-“- 5,76

G-Ne,UO_  kubisch Fm3m a=4,766 & Prispt =503
0-NayNpO;  kubisch Fm3m a=t,739 & Prisnt . =510
o-NayPuO;  kubisch Fum3m a=4,718 R Prispt, =520
B-Na)Np0,  tetragonal Ih/m  a=T,515 o=h,597 B piy. =5023
B-NayPuO;  tetragonal I4/m  a=7,449 c=4,590 R Qs =536
Na6NpO6 hexagonal a=5,78 ¢=16,0 & Prisnt . =22 07
Na6Pu06 hexagonal a=5,76 ¢=15,9 R F%ant.=5’l6

2. Von den folgenden, bisher unbekannten Verbindungen konnte ihre
Individualitdt bewlesen, ihre Struktur Jjedoch nicht aufgeklizrt

werden @ LiijO4, L13Pu04, Na3NpO s NaBPuO4.

3. Es wurde die Thermostabilitdt unter oxydierenden Bedingungen
untersucht. Es zeigte sich, dafl bei steigender Temperatur in

den einzelnen Systemen folgender genetischer Zusammenhang be-

steht
a) Li6PuO6 —> Li4PuO5 — Li3PuO4 — Puo, ,

b) L16Np06 —_— L14Np05 —> NpO, ,

c) a—NauPuOS —> Na Pu0, — B-Na4Pu05-—> NaBPuo4 —> Pu0,,,

d) C"Nal,LNpOS — Na.6NpO6 ---—->B-Na.4NpO5 -—->B-Na2Np04—->-Np02.
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4, In Wasser zeigten die dargestellten terndren Oxide folgen-

des

a)

b)

5. Die
die

6. Die

Verhalten :

Natriumoxometallate(VI) des Neptuniums hydrolisieren zum
unloslichen Nang207,

alle iibrigen Alkalioxometallate(VI) sind in Wasser und
Laugen loslich.

Verbindungen des Typs Me6XO6 zeigen in Wasser ein durch
Kristallstruktur bedingtes irreversibles Verhalten.

d++

> -Gruppen auszubilden verringert sich von

Fihigkeit X

Uran zu Plutonium. Neptunium nimmt eine Mittelstellung ein.
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