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1. Einleitung und Problemstellung

Das Element Americium wurde gegen Ende des Jahres 1944 entdeckt. Seaborg,
James, Morgan und Ghiorso (1) bestrahlten 238U mit @~Teilchen des Zyklotirons

in Berkeley/Californien und erhielten iiber eine (Q,n)-Reaktion ggiPu.
Dieses zerf#dllt mit einer Halbwertszeit von 13,2 a zu iiber 99 % durch 8=
Strahlung in 241Am:
95
238 ol 8~ 241
—_—
92U (a,n) 94Pu 5,28 95Am

Zu Beginn des Jahres 1945 fanden die gleichen Autoren (2), da8 241Am auch

95
durch Bestrahlung von 23§Pu mit Reaktorneutronen gebildet wird. Durch

doppelten Neutroneneinfang entsteht aus 2> 9Pu das B -aktive 241Pu:

y

239 240 241 3 241
94Pu (n17) 94Pu (n17) 94PU. 13,2 a - 95

Am
Der Name Americium fir das Element mit der Ordnungszahl 95 wurde gewdhlt,
um seine Stellung in der Actinidenreihe als homologes Element des Europiums

in der Lanthanidenreihe anzudeuten.

Bis heute sind die Americiumisotope der Massenzahlen 237 bis 246 bekannt.

Von diesen besitzen 24lAm, 242mAm und 243Am eine flir Arbeiten mit wagbaren

Mengen geniligend lange Halbwertszeit.

242mAm kann in isotopenreiner Form nur sehr schwer erhalten werden, sodaB

die bisherigen Untersuchungen iiber die Chemie des Americiums fast aus-
schlieBlich mit 241Am und 243Am durchgefilhrt wurden. Von diesen beiden
O~aktiven Americiumisotopen ist das 2LBAm auf Grund seiner liangeren Halb-
wertszeit (tl/2 = 7950 a, spez. Aktivitdt: 0,124§ Ci/mg) fiir chemisches
Arbeiten besser geeignet als das klirzerlebige Am (t

= 458 a, spez.
24 1/2
Aktivitdt 3,2 m Ci/mg).

Am bildet sich durch B8 -Zerfall des 2 5Pu, das

seinerseits durch multiplen Neutroneneinfang aus 259Pu gebildet wird:

Pu(n,7)243Pu ——§E-—§> 245Am

239Pu(n,7)240Pu(n,7)241 242

39

Pu(n,7)

Pu erhdlt man maximal 82 gr 243Am, der Rest des
Pu geht durch Kernspaltung auf Grund der hohen Spaltguerschnitte von
241
Pu (0. = 1010 b, o = 390 b
(e * O(n,y) = O P)

Pro kg eingesetzten 2
239

239 _ . _
Pu (of = T46 b; (n,y) = 315 b) und
verloren.



Zur Darstellung des 243Am ist = bedingt durch den vierfachen Neutronen-
einfang - eine Bestrahlung von 239Pu in HochfluBreaktoren (ﬁ:»lolun/cmesec)
notwendig. Da derartig hohe Neutronenfliisse nur begrenzt zur Verfligung
stehen, ist die heute vorhardene Menge243Am noch gering, sodaf nur wenige
Untersuchungen iiber die Chemie des Americiums mit diesem Isotop durchge-

fihrt wurden. 24lAm bildet sich -~ wie bereits erwzZhnt - durch 8 -Zerfall

aus 241Pu, zur Gewinnung stehen zwei Quellen zur Verfiigung:

1. reines, lidngere Zeit gelagertes Plutonium mit einem mdglichst
241

hohen Gehalt an Pu ("hochabgebranntes" Pu) sowie
2. die Abfall-Laugen der Reprocessinganlagen. (Bei der Aufbereitung
bestrahlter Kernbrennstoffe findet sich das Americium mit den

Seltenen Erden im "Waste").

In beiden Fdllen muB das Americium von groflen Mengen an Begleitstoffen
abgetrennt werden. Im Fall 1 handelt es sich jédoch nur um elne Trennung
von Plutonium, wdhrend im Fall 2 das Americium von einem Spektrum ver-
schiedenartigster Elemente zu trennen ist. Da die Abfall-Laugen der
Reprocessinganlagen die weitaus ergiebigere Quelle flir Americium darstellen,
wird heute aus ihnen der liberwiegende Teil des 241Am gewonnen. Die Her-
stellung reiner Americiumldsungen geschieht hierbei in zwei Stufen: in der
Grobreinigung wird das Americium zusammen mit den Seltenen Erden abge-
trennt, zumeist iiber eine Fluoridfdllung, wdhrend die Trennung Americium =~
Seltene Erden in der Feinreinigung durch Ionenaustauschchromatografie er-
folgt.

In seiner Elektronenkonfiguration entspricht das Americium als Actiniden-

element dem Europium als Lanthanidenelement:

Americium 552p6dlof7 652p6 7s2

3s2,6,10.7 - 26 (2

Europium pd f b5sp

2+
Versuche, analog dem Eu zweiwertiges Americium darzustellen, schlugen
Jjedoch fehl. Verbindungen wie AmO und AmH2 besitzen nur formal zweiwertiges

Americium, da sie weitgehend metallartigen Charakter aufweisen.

Die Wertigkeitsstufe +3 des Americiums ist die best@ndigste in Ldsung wie
in Form fester Verbindungen. Auf Grund der sehr #hnlichen Ionenradien von
At (r = 0,99 8) und N&”t (r = 0,995 R) besteht eine enge Verwandschaft



im chemischen Verhalten dieser beiden Elemente in der dritten'Wertigkeits-
stufe. Im Gegensatz zu den Lanthaniden ist das Americium jedoch auch befzhigt,
sowohl in Ldsung als auch in festen Verbindungen in den Oxydationsstufen

+4, +5 und +6 aufzutreten. Hierbei zeigt das Americium eine enge Beziehung

zu den ihm im Periodensystem vorhergehenden Elementen Uran, Neptunium und
Plutonium. Typische Beispiele fiir die hoheren Wertigkeitsstufen des Americiums
sind

AmO,, AmF,, KAmF fiir Am (IV),

I " .
Me (AmOECOB), Me5 Am02(C03)3 fir Am (V) und
Na Am02(0H3000)3-2H20 fir Am (VI).

Die Mehrzahl der Untersuchungen iiber die Chemie des Americiums behandelt
das Verhalten in wissriger Losung. Die bisherigen Arbeiten ilber die Fest-
korperchemie beschranken sich - neben der Metallurgie - fast ausschlieB-
lich auf bindre Verbindungen mit Wasserstoff, den Halogenen und den
Chalkogenen. Als gute Monographien liber die z.Z. bekannten chemischen
Eigenschaften des Americiums kOnnen die Zusammenfassungen von Penneman-

und Keenan (3) sowie von Weigel (4) angesehen werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Festkorperreaktionen
von AmO2 in Gegenwart zweiter oder dritter Metalloxide bei hoheren Temperaturen.
Hauptsdchlich sollten dabei zwei Typen von Reaktionen untersucht werden:

a) die Umsetzung von AmO2 mit Alkalioxiden mit dem Ziel, auch
terndre Oxide des flnf- und sechswertigen Americiums darzu-
stellen und

b) die Reaktion von AmO,, mit Oxiden der Elemente der fiinften
Gruppe des Periodensystems. Hierbei war zu erwarten, daf das
Americium sich als typisches Actinidenelement verhdlt, d.h.
daB die Mehrzahl der zu erwartenden terniren Oxide Am(III)
enthdlt.

Un vor den Experimenten mit Americium angenghert die Reaktionsbedingungen
flir die verschiedenen Arten von PFestkdrperreaktionen zu erhalten, wurden
stets Vorversuche mit chemisch &hnlichen inaktiven bzw. weniger aktiven

Elementendurchgefithrt (z.B. Nd3+ fiir Am3+; Pr4+ und Ce4+ fiir Am4+; Np5+,

Pu5+ und P>t fiir Am5+, U6+, Np6+ und Pu6+ fiir Am6+). In mehreren Fidllen
muBte die der Americiumverbindung entsprechende Verbindung dieser Elemente

erstmals dargestellt werden.



2.1. Die Reaktionen des Americiumdioxids mit Iithium- und Natriumoxid

Die Oxide des Urans und der im Periodensystem folgenden Elemente Neptunium
und Plutonium wurden im Hinblick auf ihre Reaktionsfzhigkeit mit den Alkali-
oxiden bereits mehrfach untersucht. In den bisher vorliegenden Veroffentlil-
chungen handelt es sich bierbei ausschliefilich um Verbindungen, in denen
diese Elemente in der fiinften und sechsten Wertigkeitsstufe vorliegen. Die

folgende Tabelle gibt einen kurzen {Uberblick iiber die heute bekannten ter-

ndren Oxide dieser Elemente mit Lithium und Natrium:

Uran Neptunium Plutonium

LiU50,4 (6) (7)
L12U207 (6) (7)
0-L1,U0, (6) (7)
8-Li,U0, 6) (7)
L14U05 (6) (7) (11) L14Np05 (10) L14Pu05 (10)
11,00, (8) LiNpO, (10) Li PuO, (10)
Na2U207 NaENp207 (10)
os-Na2U04 (7) ~Na, NpO,, (10)
B-Na U0, (7) 8-Na_Np0, (10)
of,-Na4U05 (10) O%NanpOS (10) O%Na4Pu05 (10)
B—Na4U05 (7) B-NaANpOS (10) B-NaAPuOS (10)

- (5) Na6NpO6 (10) Na PuO, (10)
LiUO3 () (12)
11,00,  (5) LiNpO,  (10) LiPu0,  (10)
L17UO6 (5) (11)
Nauo3 (9) (12)
Na5U04 (5) NaijO4 (10) Na}Pu04 (10)




2.1.1. Darstellung und Eigenschaften von ternidren Oxiden mit Am( VD

2.1.1.1., Das System LiQO-AmO3

Alkaliverbindungen des sechswertigen Americiums kénnen durch FestkSrper-
reaktion aus Alkalioxid und Americiumdioxid in oxydierender Atmosphdre bei

verhaltnismdBig niederen Temperaturen erhalten werden.

Der Umsatz von Li20 mit AmO2 im Verhdltnis Idz

Temperaturen von 360o - 38000 im Sauerstoffstrom in 12-stilindiger Reaktion

0 : Am02 = 3,5 : 1 fihrt bei

zu der Verbindung Li6Am06. Zum volligen AufschluB des AmO2 ist - wie auch
zur Darstellung aller anderen Alkalioxoamericate - ein UberschuB an Alkali-
oxid notwendig. Ld6AmO6 ist bis etwa 400°C stabil, bei hoherer Temperatur

tritt unter Abspaltung von Li,. 0 thermische Zersetzung zu LiquO ein.

2 5

Das schwarzviolette Li6AmO6 16st sich in Wasser mit tiefbraungelber Farbe,
die bei Zusatz von Sduren fast vollig verschwinde t. Die hellbraune saure

IGsung zeigt das Absorptionsspektrum des sechswertigen Americiums.

Die Identifizierung des Li6AmO6 erfolgte auf Grund der rdntgenograpnischen
Analyse. Dle Debye-Scherrer-Aufnanme zeigt Isotyrle der Americiumverbindung
mit den analogen ternidren Oxiden des Neptuniums und Plutoniums (10). Dieser
Strukturtyp wurde erstmals von R. Scholder und K.L. Huppert bei LiSReO6
(13) und spdter auch bei der Niedertemperaturmodifikation des L1 ReOg (14)
aufgefunden. Eine Indizierung der Pulveraufnahme gelang Scholder und
Huppert auf hexagonaler Basis, weiltere zur Aufkldarung der Struktur not-~
wendige Untersuchungen wurden bisher nicht angestellt. Mit Hilfe dieser
Indizierung wurden die hexagonalen Gitterkonstanten des Li6AmO6 bestimmt

zus

Li AmO 5,174 + 0,005 8 ¢ = 14,59 + 0,05 R ¢/a = 2,82

6 6
LiPu0; (10) a

a

It
it

5,184 + 0,005 8 ¢ = 14,59+ 0,6 B ¢/a = 2,81

Zum Vergleich sind die Gitterparameter des Li6Pu06 mitangegeben.

Wie bereits erwdhnt, fiihrt der thermische Abbau des Li6Am06 zZu LiquOS,

einepm weiteren terndren Oxid des sechswertigen Americiums. Li4AmO5 kann
auch durch die direkte Reaktion aus L120 und AmO2 im Sauerstoffstrom bei
Temperaturen um 45000 erhalten werden. Der Stabllitadtsbereich dieser Ver-

bindung reicht bis zu einer Temperatur von etwa 550°C, beil hoherer Tempe-



ratur erfolgt nicht nur eine Abspaltung von L120, sondern auch ein
thermischer Abbau des Am(VI)zu Am(V).

LiLl_AmO5 ist von schwarzbrauner Farbe und wie L16Am06 in kaltem Wasser mit

tiefbrauner Farbe 16slich. Die hellbraune, saure Losung zeigt die fir

Am022+-Lﬁsungen charakteristischen Absorptionsbanden.

Der Vergleich der Rontgendiagramme ergab fiir das LiquO5 Isotypie mit den
bekannten Verbindungen des Typs Me4X05(Me=Li,Na X:U,Np,Pu). Diese Verbin-
dungen besitzen eine dem ar-UF5 ghnliche Struktur, die von Zachariasen (15)
als eine tetragonal verzerrte Uberstruktur des Kochsalzgitters erkannt wur-
de. Untersuchungen an Li4UO5 und Na4U05, basierend auf Rontgenstrahl- und
Neutronenbeugung und erggnzt durch infrarotspektroskopische Messungen,
erlaubten Hoekstra und Siegel (16) eine vollige Aufklirung der Struktur.
Danach kristallisieren die Verbindungen dieses Typs tetragonal raumzen-
triert mit zwei Molekiilen pro Elementarzelle (Cih - I 4/m). Der Kristall
baut sich aus planaren XO4 -Gruppen und X-0-X-0 Ketten auf und enthélt
die fiir LSsungen der sechswertigen Actiniden charakteristische XO§+-Gruppe
nicht mehr. Man kann annehmen, daB die stark gefarbten Losungen der
Lithiumverbindungen des sechswertigen Americiums in Wasser und Alkalien
noch flir das Kristallgitter charakteristische Gruppierungen enthalten,

die beim Ans8uren in die schwach gefdrbten Am022+-Gruppen iibergehen.

Die Auswertung der Pulveraufnahmen ergab die tetragonalen Gitterkonstanten:

L1, AmO, a=6,666+ 0,000 8 c=54K45+ 0,008 cfa= 0,662
L1,Pu0; (10) =2 = 6,677 + 0,002 R c=14,41+0,0058 c/a=0,662

Losungen des sechswertigen Americiums sind auf Grund von Eigenstrahlungs-
effekten instabil (s. Kap. 2.1.5.). In schwach sauren Ldsungen, die keine
reduzierenden Agentien enthalten, geht Am022+ innerhalb 30 Stunden durch
Autoreduktion in AmOZ tiber. Demgegeniiber sind die Lithiumoxoamericate
(VI) in fester Form wesentlich stabiler und stellen somit eine lingere
Zeit bestdndige Quelle fiir sechswertiges Americium dar. Nach mehrwdchiger
Lagerzeit der festen Prédparate konnte allerdings eine Zunahme des Am(V)-
Gehaltes in frisch bereiteten Losungen bemerkt werden, die Abh#ngigkeit

dieser Am(V)-Zunahme von der Lagerzeit war nicht eindeutig festzustellen.



2.1.,1.2. Das System N‘aEO--AmO3
Die Reaktion von Na O2 mit AmO2 fiihrte bei einem Mindestverhidltnis von
Na.202 H Am02 = 3,5

1 im Sauerstoffstrom zu einem schwarzbraunen
Reaktionsprodukt, das rdntgenographisch als Na6AmO6 identifiziert werden

s N

konnte, Die Bildungstemperatur schwankt in einem groSen Bereich. So
konnte die Verbindung beim 24 stlindigen Tempern des Ausgangsgemisches
bereits beil BOOOC erhalten werden; als hochste Bildungstemperatur wurde
550°C beobachtet, wobei eilne 4 stiindige Reaktionsdauer zum Umsatz aus-
reichend war. Eine weiltere ErhShung der Reaktionstemperatur fiilhrte zum

thermischen Abbau der Verbindung mit Am(VI) zu NajAmObr mit Am(V).

Na6AmO6 ist wle die entsprechende Lithiumverbindung in Wasser mit dunkel-
brauner Farbe 1dslich. Beim Ansduern der wissrigen LYsung und beim direkten
Losen der Substanz in verdinnten S#uren erfolgt eine starke Sauerstoff-
entwicklung, hervorgerufen durch die Zersetzung des im Reaktionsgemisch

verbliebenen iiberschiissigen Na202 zu H202, das seinerseits von Amog+ zu

O2 oxydiert wird. Ein Prédparat mit vollig aufgeschlossenem AmO2 konnte

frei von Na202 nicht erhalten werden, sodafB die Idsungen von Na6AmO6

neben den Absorptionsbanden des AmO§+ stets zu hohem Prozentsatz die des
Am02+ aufwiesen. Ein chemischer Beweis flir die Sechswertigkelt der

Reaktionsprodukte konnte somit nicht erbracht werden.

Die Debye~Scherrer-Aufnahmen zeigen diesselbe Linienfolge wle die der
Verbindungen Na.6NpO6 und Na6PuO6. Weiterhin besteht elne weitgehende
Annlichkeit mit den Aufnahmen des Li6XO6-Typs (X = Re,Tc,Np,Pu,Am). Auch
hier war eine hexagonale Indizierung mdglich, die zu folgenden Gitter-~

konstanten fihrte:

Na._AmO 16,10 + 0,18 o/a = 2,79

66 &
Na PuO, (10) a

5:76 + 0,03 R c

It
il

il
Il

5,76 + 0,02 8 ¢ =15,9 + 0,18 c/a =2,76

Aus der starken diffusen Verbreterung die die einzelnen Linien der
Pulverdiagramme aufwiesen, erkldrt sich die grofie Fehlergrenze in den
Gitterkonstanten.

Im System NaaO/XO3 (X = U,Np,Pu) existieren noch die Verbindungen a—Na4XO5

mit Kochsalzstruktur und B—Na4X05 mit O#UFS-Struktur (10). Versuche zur

Darstellung dieser Verbindungen im Na2Q/Am03-System fihrten in keinem Fall

zu den reinen Verbindungen.



Der Umsatz von N’a202 mit AmO2 im Verhdltnis Na202 s AmO2 = 2 ¢ 1 fiilhrte
bel Temperaturen um BOOOC im Sauerstoffstrom zu einem Reaktionsprodukt,
dessen Rontgendiagramm auBer den Linien von nichtumgesetztem AmO2 weltere
Reflexe aufwies, dle denen der oben erwdhnten ahNauxos-Vérbindungen ent-
sprachen, Eine Berechnung der kubischen Gitterkonstanten aus diesen

Reflexen ergab a = 4,70 X, ein Wert, der sich gut in die Reihe

a-NayUO, : a = 4,766 £

-NeyNpO; : & = 4,739 it

-NayPu0, : & = 4,718 R
einfiigt.
Zur Reindarstellung des "akNanmOS" wurde versucht, durch Erhchung des
Basenanteils einen volligen Aufschluf des AmO, zu erreichen. Bel Tempera-

2
turen um oder iiber BOOOC bildete sich dabei Na6Am06, eine Erniedrigung

der Reaktionstemperatur und Verlédngerung der Reaktilonszeit, ergab immer
nur unvollstandigen Umsatz. Ein Molverhidltnis von Na.202 : AmO2 =2 : 1
ergab bei einer Temperatur von 52000 ein Reaktionsprodukt bestehend aus

NasAm06 + Am021

In weiteren Versuchen im System NaQO/AmOQ/O2 konnte kein Hinwels fiir die

Bildung von B-NauAmO5 erhalten werden. Aus Analoglegriinden zu den Systemen

mit NpO2 und PuO2 ist zu erwarten, daB diese Verbindung vielleicht in einem

sehr engen Temperaturbereicn dennoch existiert. Darstellungsbedingungen,
die zu reinem a-Na4AmO und zu B~Na4AmO fiihren, wurden mit der gewdhlten

5 5
Versuchsmethodik nicht gefunden.

Die Alkalioxometallate mit filinfwertigem Americium lassen sich auf mehreren
Wegen darstellen. Neben der direkten Darstellung aus den Oxiden nach

%

6Na20 + 4Am02 4Na3Am04

bei entsprechender Temperatur ist der thermische Abbau sechswertiger

Oxoamericate moglich:

L (o) i
4 iaAm 5 —_— 4L.13Am04 + 2L120 + O2



Der Aufbau hohersauerstoffkoordinierter Verbindurgen gelimgt durch Reaktion
der niedersauerstoffkoordinierten ternd@ren Oxide durch Zusatz von Alkali-

oxid:

Li Am04 + 2L1

3 0 —— L17Am06

2
die ihrerseits wieder einem thermischen Abbau unterworfen werden konnen

gemaf:

L17Am06 — Li5AmO4 + 2L120

2.1.2.1. Das System ngo'Am02,5

Im vorhergehenden Kapitel wurde bereits erwdhnt, daB bel Temperaturen

iiber 550°C Li4AmO5 einen thermischen Abbau erleidet, der zu einer Ver-

bindung mit filinfwertigem Americium fiilhrt. Mit Hilfe der rontgenografischen

3AmO4 identifiziert werden. Die

direkte Reaktion aus den Oxiden im Verhdltnis L120 : Am02= 1,5 : 1 fiihrt

bei Temperaturen iiber 550°C im Sauerstoffstrom ebenfalls zu LijAmO4. Diese

Verbindung besitzt einen weiten thermischen Stabilit&@tsbereich, erst bei

Analyse konnte das Reaktionsprodukt als Li

etwa 9OOOC tritt Zersetzung zu Am02 ein, die bei lOOOoC innerhalb weniger
Stunden vollstdndig erfolgt. Die hohe Bildungstemperatur erlaubt bei der

Darstellung auch den Einsatz von Li CO5 als Basenanteil.

Zahlrelche fiinfwertige Elemente bilden den Verbindungstyp Li7XO6 (X = sb,
Bi,Nb,Ta,Ru,0s). Nachdem von R. Scholder und H. Gldser (11) die Darstellung
einer Verbindung gleichen Typs von Uran gelang, wurde die Synthese der
analogen Americiumverbindung versucht. Trotz eines weit Uber das stdchiome-
trische Verh#ltnis hinausgehenden Uberschusses an Lithiumoxid wurde im
Sauerstoffstrom nur die Bildung von L:I.jAmO)1L beobachtet, wizhrend das Platin

des Tiegels stark angegriffen wurde. In entsprechenden Versuchen mit

technischem Stickstoff wurde keine Reaktion des Platins mit Li,.0 festge-

2
stellt, der Gehalt an Restsauerstoff (etwa 1 %) geniigt jedoch zur Oxydation
des Am(IV)zu Am{ V) Auf diese Weise konnte durch die starke Erniedrigung

des Sauerstoffpartialdrucks die Reaktion des L12

unterdriickt werden, das eingesetzte LiEO stand somit vollig fiir die

O mit dem Tiegelmaterial

Reaktion mit AmO2 zur Verfligung. Eine 12 stlindige Reaktion zwischen L120

bzw. Li CO3 mit AmO im Verh#dltnis Li 0 : AmO = 4 : 1 ergab ein Reaktions-

produkt, das nach Auswels des Rontgendiagramms Li7AmO darstellt. Der Um-
satz von LijAmO mit Li,0 bzw, Laacoj bei- 900°C im Stickstoffstrom fiihrt zu



- 10 -

derselben Verbindung. Die thermische Stabilitadt des L17Am06 reicht bis

etwa 1000°C. Uber LiBAmOA fiihrt dann die Zersetzung schliefilich zu Am02.

LijAmO4 und L17Am06 sind in Substanz von braunschwarzer Farbe und in
Wasser nicht oder nur in sehr geringem MaBe 1dslich. In kalten verdiinnten
Sduren bildet sich dagegen eine Ldsung mit einem fir das Am02+ charakteris-
tischen Absorptionspektrum. In kalter konzentrierter SalzsHure losen sich
die Verbindungen mit tiefroter Farbe, die jedoch innerhalb weniger Sekun-
den infolge der Reduktlon des Am02+ durch Cl~ zu Am3+ vollig verschwindet.
Die auffallende Farbung beruht wahrscheinlich auf der Bildung von Chloro-

komplexen des flinfwertigen Americiums.

In der Reihe der Aktinliden sind vom Formeltyp Lijx.O4 bisher die Verbin-
dungen des Urans (5), Neptuniums und Plutoniums (10), vom Typ L17X06 nur
die des Urans beschrieben worden. Es wurde deshalb versucht, diese Liicken
zu schlieflen. Im folgenden sind die Ergebnisée der dazu ausgefiihrten Ver-

suche kurz zusammengestellt:

Ausgangsgemisch T Reaktionszeit| Gasstrom Ergebnis | Farbe
Pa_ 0. + 3Li_CO 800°
2,05 3L, 5 00°¢ 16 h Argon LijPa04 weiB
Li_Pa0, + 2Li_CO, | 800°%C { i
P80, 2005 16 h Argon L17Pa06 weiB
0
LiijO4 + 2L120 900°C 3 h N2 L17Np06 braun
I1,Pu0, + 10L1,0 650°C 70 h (10 Torr.Ar) | L1 PuOg+
Ampulle LiBPu04+
L120

Die Verbindungen L15XO4 (X = Pa,U,Np,Am) sind isostrukturell, Jedoch war
bisher eine Strukturaufkldrung dieses Typs nicht mglich. In Abbildung 1
ist als Beispiel fir dlese Verbindungsart ein Strichdiagramm der Debye-

Scherrer-Aufnahme des LijAmO4 angegeben.

Ebenso war es bisher noch nicht mglich die Struktur des L17X06-Typs

(X = Sb,Bi,Nb,Ta,Ru,0s,Pa,U,Np, Pu,Am) aufzukléren. Abbildung 1 zeigt das
Strichdiagramm des L17Am06, dessen Linienfolge auch fiir die anderen Li7XO6-

Verbindungen charakteristisch ist. L17Pu06 konnte rontgenografisch rein
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nicht dargestellt werden. Die Reaktion von Li_PuO, mit L120 fiihrte beil

34

TPemperaturen iiber 800°C im Stickstoffstrom zum thermischen Abbau von
Pu(V) zu Pu(IV). Bei niedrigeren Temperaturen wurde selbst bei einem

groBen {lberschuB an Li,0 und langen Reaktionszeiten nurein unvollsténdiger

2
Umsatz beobachtet.

|_E31\ﬂn(la —
l | ,l l] ||]|l|lll l”JIlI l|||
0 20 40 60
—2 0=
LioAmOg
L l,llln, | IIH i
0 20 40 60
—20—

i Li L
Abbildung 1 Strichdiagramme von 13Am04 und iTAmO6

2.1.2.2, Das System Na20—Am02’5

Das im System Actinidenpentoxid / Natriumoxid bekannte Na5X04 (X = U,Np,Pu)

konnte im System Amoa.'5 / Na20 auf zwei Wegen erhalten werden. Die thermi-
sche Reaktion zwischen Na202 und Am02 im Verhdltnis Na202 : Am02 =2 :1
filhrt bei Temperaturen zwischen 600o - 700°C nach 4 stiindiger Reaktion zu
schwarzem NajAmou. Zu derselben Verbindung gelangt man durch thermischen
Abbau des Na6AmO6 im gleichen Temperaturintervall. Die Verbindung 1&8t

sich durch Erhchung der Temperatur auf 700°C leicht zu NaaAmO3 abbauen.

Das schwarze Naj.ll.mobr ist in kalten verdiinnten Sauren mit der fir Am02+
typischen hellgelben Farbe 1loslich. Die ISsung zeligt die fiir flinfwertiges

Americium charakteristischen Absorptionsbanden.
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Das in der Reihe Actinidenpentoxid / Natriumoxid noch unbekannte NaBPaO4

0
konnte ebenfalls durch thermische Reaktion von Pa205 mit Na?_co3 bei 800°C
dargestellt werden. Die Reaktionszelt betrug 24 h Stunden.

Die Verbindungen Na3X04 besitzen unterschiedliche Strukturen. NajPaO4 ist
isostrukturell mit dem tetragonalen Li Sb04,das elne verzerrte Kochsalz-

>
struktur besitzt (17). Seine Gitterkonstanten wurden zu

a = 6,87 + 0,01 R ¢ = 9,60 + 0,01 §

bestimmt. N'ajUO4 besitzt Kochsalzstruktur mit statistischer Verteilung
der Natrium-und Uranionen auf die Kationenpldtze des Gitters (11). Fiir
Na.ijO4 und Na}PuODr wird von L. Koch (10) eine verzerrﬁe Uberstruktur des
Kochsalzgitters noch unbekannter Symmetrie angegeben. Uberraschend war es,
daf fiir N‘aBAmO4 wiederum NaCl-Struktur gefunden wurde. Die Gitterkonstante
ergab sich zu a = 4,757 + 0,005 R. Zum Vergleich dazu sei die Gitterkon-

stante des Na3U04 angegeben, die a = 4,77 R betrdgt (11).

T T o T O o Bt T T . - - o N o - s e D o P A Gy Gt A D D i A S e G D o T S e B D W S Ve S e e S e

2.1.3.1, Das System L120—Am02
Beim thermischen Abbau der Lithiumoxoamericate(V) konnte keine Lithium-
verbindung mit vierwertigem Americium erhalten werden. Es erfolgte stets
vollige Zersetzung zu Am02, wahrscheinlich infolge der zu hohen Zersetzungs-
temperatur, die iiber 900°C liegt. Die direkte Reaktion zwischen L120 bzw.
L12CO3 und AmO2 filhrte selbst in hochgereinigten Stickstoff zu den Lithium-
oxoamericaten(V). Offensichtlich genligben bereits die geringen Mengen an
Restsauerstoff, um die Mikroeinwaagen an Americium zu oxydieren. Die Dar-
stellung gelang schliefilich durch Umsatz von L120 mit AmO2 in einer eva-
kulerten und abgeschmolzenen Quarzampulle. Eine 16 stiindige Reaktions-
dauer ergab bel 600°C bei einem Verhdltnis LiEO : AmO2 =2 : 1 die Ver-
bindung LieAmOB, bei einem Verhdltnis L120 : AmO2 =5 t 1 die Verbindung
LiBAmOG. Der Lieo-ﬁberschuﬁ war notwendig, um die Verfliichtigung des
Alkalioxids zu kompensieren.

Beide Verbindungen sind von schwarzbrauner Farbe und in Wasser unl&slich.

In verdiinnter HClO)+ 16sen sich die Substanzen unter Disproportionierung
des Am(IV) zu Am(III) und Am(V) (Kap. 2.1.5.).
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Asprey und Penneman (19) gelang die Stabilisierung der vierten Oxydations-
stufe des Americiums durch Aufldsen von Am(OH)4 in 15 m NH4 s sodafl die
Aufnahme eines Absorptionsspektrums dieser Wertigkeitsstufe mdglich war.
Zum chemischen Nachweis der Vierwertigkeit obiger Verbindungen wurde ver-
sucht, eine Auflosung in 15 m NHAF zu erreichen. Die Verbindungen sind
Jjedoch in 15 m NHuF-Lﬁsungen auch bel Zugabe von HF unldslich.

Die Identifizierung von Li, AmO, und L18Am06 erfolgte durch Vergleich der

Rontgendiagramme dieser Véibingungen mit denen chemisch zhnlicher Elemente.
Ii AmO3 erwies sich dabel als isostrukturell mit ge% aus Liecoj und Pr6 11
im Sauerstoffstrom bei 800 C dargestellten LiaPrOB. Die Struktur dieser
Verbindungen ist noch nicht aufgeklidrt, In Abbildung 2 ist das Strichdia-

AmO_, angegeben.,

gramm des L12 -~

j ljilllzlll [ R

0 20 40 60

—20—=

Abbildung 2 Strichdiagramm von LieAmO3

Id8Am06 zeigt dasselbe Rontgendiagramm wie die isotypen Verbindungen
L18X06(X = Sn,Pb,Zr,Ce,Pr,Tb,Ir,Pt) (11,20), diese wiederum weisen eine
weltgehende Ubereinstimmung der Pulverdiagramme mit denen vom Typus
LiTXO auf, Zur Erkld@rung dieser Analogie kann man annehmen, daB die Ver-
bindungen des Typs L17X0 im Gitter des Verbindungstyps L18Am0 kristal-
lisieren, wobei 1/8 der it ~Gitterpldtze unbesetzt bleiben (11). Die
Pulverdiagramme der beiden Verbindungen L17Am06 und L18Am06 unterscheiden
sich nur insofern, als die einzelnen Rontgenreflexe des Li8AmO6 gegeniiber
denen des Li7AmO6 zu kleineren Bragg!schen Winkeln verschoben sind, ent-
sprechend einer Zunahme der Identitdtsabstidnde infolge der Vergrdferung
des Ionenradius des Am4+ gegeniiber dem des Am5+. Abbildung 3 zeigt das
Strichdiagramm des Li8AmO6.
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LigAmOg |
A0 ol
1 { |} ¥ I
0 20 40 | 60
—2 0>
Abbildggg p) Strichdiagramm von L18Am06

Die Reaktion zwischen LriquO4 und L120 fghrte im Stickstoffstrom bei
900°C infolge thermischen Abbaus des fiinfwertigen Plutoniums zu Li8PuO6
und nicht, wie aus Analogiegriinden aus dem Verhalten der anderen Actini-
7Pu06. Der Beweis fiir die Bildung von L18Pu06

ergab sich einmal aus der Lage der Rontgenreflexe des Pulverdiagrammes

den zu erwarten war, zu Li

und aus der 100 %igen Vierwertigkeit des Plutoniums in der sauren Losung
dieser Verbindung.LiSPuO6 ist von grilner Farbe.

2.1.3.2. Das System N'aEO-AmO2

Der thermische Abbau der Natriumoxocamericate (V) erfolgt bei Temperaturen,
die unter denen der entsprechenden Lithiumverbindungen liegen, sodaB sich
hier ein Abbauprodukt mit vierwertigem Americium fassen 132Bt, das als
NagAmO3 ldentifiziert werden konnte. Die Bildungstemperatur liegt bei

700 - 800°C. In diesem Temperaturbereich 128t sich diese Verbindung so-
wohl aus den Oxiden NaQO(Na2COB) und AmO,, im Verhdltnis Na O : AmO, =

2 2

1,5 : 1 als auch durch thermische Zersetzung von N'a6AmO6 oder NaBAmO4

darstellen. Die braunschwarze Verbindung ist in Wasser unl@slich, geht
aber in kalten, verdiinnten SHuren unter Disproportionierung des Am(IV) in

Idsung.

NagAmO3 besitzt die von Lang (21) aufgefundene Struktur des L12T103. Die
monokline Elementarzelle enthdlt acht Molekiile und gehdrt der Raumgruppe
6

Cop, - C2/c an. Es besteht auBerdem die Moglichkeit, diese Struktur durch

eline rhomboedrische Zelle mit dreifachem Zellvolumen zu beschreiben. Mit
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Hilfe der von lang angegebenen Indizierung wurden fiir das NaaAmO3 folgende
Gitterkonstanten errechnet:

a=5,9+ 0,01 £ b =10,264+ 0,02 &; ¢ =11,25 + 0,02 8 8 = 100°7"
Crhomb. =233,3+ 0,1 R

Zwischen den Millerschen~Indizes der monoklinen und der rhombischen Indi-

zlerung besteht der Zusammenhang

= hk(3l+h)

monoklin rhombisch

Die Struktur ist der mancher Netzsilikate verwandt, hier wie dort bilden
die Sauerstoffionen Schichten mit kubischdichtester Kugelpackung, zwischen
denen die Kationen angeordnet sind. Der psendohexagonale Charakter zeigt
sich im Verhdltnils

"a~Achse : c-Achse (monoklin)al :\[3

—— - > T - > S o B St T S = T = e - b i S D Yy D " S U S P D T s S o B Sy i o Bkl S D s D D g b e e D S b ot o A

Die dreiwertigen Seltenen Erden reagleren mit L120 zu Verbindungen des
Typs LiSEOz. Strukturell konnen diese Verbindungen nach den bisher vor-
liegenden Verdffentlichungen in vier Gruppen eingeteilt werden. Nach dem
von R. Hoppe (23) aufgefimderentetragonalen LiYO,~Typ kristallisieren die
Verbindungen LiSE02 mit SE = Er,Tm,Yb,Lu (24); LiDyO, und LiHoO, weisen
ein monoklines Gitter auf (24), wihrend L4Eu0, und LiGdO, (25) das von
H. Bdrninghausen (26) aufgeklédrte orthorhombische LiBuO,-Gitter zeigen.
{ber die im Hinblick auf das Americium am wichtigsten scheinenden
Lithiumverbindungen der Seltenen Erden mit groBerem Ionenradius wurden
in der Literatur keine Angaben gefunden. In eigenen Versuchen wurden
nach der Reaktion:

O

900 C
—
SE203 + L12003 Sk T 2LiSE02 + CO2
dargestellt: LiLaO2(weiB), LdPrOz(hellgrﬁn), LdeOa(hellblau), LiSmO,
(weiB). Die Darstellung des LiPrO2 erfolgte im Wasserstoffstrom, die der

iibrigen an Luft. Nach Ausweis des Rdntgendiagramms besitzen diese
Lithiummetallate gleiche Struktur (Abbildung 4), eine Aufklidrung der
Symmetrile war bisher nicht mbglich.
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>t

Auf Grund des sehr #@hnlichen Ionenradius des Am” mit dem des
eine LiAmO -Verbindung - isostrukturell mit LiNdO ~ erwartet, Aus LiQCO3
und AmO im Verh#ltnis 1di,.CO_ 3 AmO =1 : 1 wurde in 30 stiindiger

23
Reaktion bei 600 C im Wasserstoffstrom ein rotbraunes Reaktionsprodukt

Nd3+

wurae

erhalten, das sich beim Vergleich der Debye-Scherrer-Aufnahmen als die
gesuchte Verbindung herausstellte. Das in Wasser unl&sliche LiAmO2 lost
sich in verdiinnten Szuren mit hellrosa Farbe, die LSsung enthdlt das

Americium zu 100 % als Am3+‘

Lil\rn()z

L'IH it |||rll

0 20 40 60
— 26>

Abbildung 4 Strichdiagramm von LiAmO2

Ebenfalls noch unbekannt war die zur Identifizierung elnes Natrium-
oxoamericats (III) wichtige Verbindung NaNdO Durch thermische Reaktion
pei 600°C wihrend 24 Stunden wurde das gesuchte NaNdO2 (hellblau) aus
Na20 und N'd203 dargestellt. Es besitzt die tetragonale a~LiFe02-Struktur,

seine Gitterkonstanten wurden zu
a = 4,76 + 0,01 5 ¢ = 10,89 + 0,02 &
bestimmt,

Der Umsatz von Na20 oder Na CO3 mit AmO2 im Wasserstoffstrom bei Temperatu-
ren zwischen 500° bis 800°C und Reaktionszeiten, die zwischen 8 und 48
Stunden schwankten, ergab als Reaktionsprodukt immer nur Am203 oder Ge-

mische aus AmO2 und Am203. NaAmO2 konnte nicht erhalten werden.

In den Abbildungen 5 und 6 sind die aufgefundenen genetischen Zusammenhange
zwischen einigen Verbindung in den Systemen LieO/AmO2/O2 und Na20/Am02/02
zusammengestellt. Die Zersetzungstemperaturen der Alkalioxoamericate (VI)
und (V) liegen wesentlich tiefer (200-300°) als die der entsprechenden Ver-
bindungen des Neptuniums und Plutoniums (10).
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Li20 : Am02
35 :1 360°=380° Lig AmOg
, 0,
450°-500°
Vv
420° .
25 11— > Li;Am0;
2
550%-900°
550° -V S10000
2 1 ——————> L Am0;, ———>Am0,
0
2 A
1000°
800° .
: —> [i,AmQ
4 1 (N, 7AmO;
Abbildung 5 Darstellungstemperaturen und thermische Stabilitdt ternérer

Oxide im System L120/Am02/02

No,0 : AmO,
o
2 7 300" . (a~No, AmO.)
0 4 5
350°
300°— 500
35 : 1
, 02 N06Am06
600°-700°
600°— 700°
2 : 1 ——g————-+> Na., AmO,
0 3 AmG,
2
700°-800°
700° — 800° v
L5 1 N, Na,AmO,
>900°
\,
Am02

Abbildung € Darstellungstemperaturen und thermische Stabilitdt ternérer
Oxide im System 1\1;:120/Amoe/o2
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2.1.5. Analytische Untersuchungen der Alkalioxoamericate

Die einzelnen Wertigkeitsstufen des Americiums besitzen in wéssriger
Losung charakteristische Absorptionsspektren mit scharfen Banden hoher
molarer Extinktion. Diese Absorptionsspektren wurden zur Bestimmung der
Wertigkeit und damit neben der rontgenographischen Untersuchung zur
Identifizierung der Alkalioxoamericate herangezogen. Dazu wurden die
betrachteten Verbindungen in 1 m HClO4 geldst und im "Recording
Spectrophotometer"” der Fa. Applied Physics Corporation, Typ Cary 14 das
Absorptionsspektrum im Bereich von 400 - 1000 mp aufgenommen. Da die
Absorptionsbanden das Lambert-Beer'schen Gesetz befolgen, war eine
quantitative Auswertung der erhaltenen Diagramme moglich. Folgende
Absorptionsmaxima wurden zur quantitativen Bestimmung der einzelnen

Wertigkeitsstufen herangezogen:

Wertigkeit Absorptionsmaximum Extinktionskoeffizient
Am(III) 503 mu 368
812 mu 69
Am(V) 514 mp s
719 mp 62
Am(VI) 996 mp 83

Abgesehen von der dritten Oxydationsstufe sind die librigen Wertigkeiten
des Americiums in widssriger Ldsung aus theamodynamischen und strahlen-
chemischen Griinden instabil, Vollig instabil in widssrigen Losungen ist
dabei die vierte Oxydationsstufe. Aus der Lage der Oxydationspotentiale
kann geschlossen werden, daf Am4+ sehr instabil ist, sowohl im Hinblick

auf Dispropartionierung zu Amj* und Am02+ als auch gegeniiber Wasser, das

2,32 -—1,69

]
Am B0 amse 45 Aml—., “2668 =29 e (2100 oo g0 Alog*
|

—1,74

energetisch die Mdglichkeit besitzt, Am4+ Zu reduzieren. Wie Penneman,
Coleman und Keenan (27) zeigten, erfolgt in verdiinnten Siuren bei Normal-

temperatur ausschlieB8lich Disproportionierung, die in zwei Schritte auf-
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gegliedert werden kann:

2 Am(IV) ——> Am(III) + Am(V) (1)
Am(IV) + Am(V) ———> Am(III) + Am(¥I) (2)

Wahrend in H 804 die Disproportionierung iiber beide Stufen schlieB8lich

zu Am(III) und Am(VI) fiihrt, wird in HCLO, die zweite Stufe vollig unter-
driickt, soda8 das Aufldsen vierwertiger Americiumverbindungen in verdlinnter
HC10, zu Am(III) und Am(V) in gleichen Mengen fiihrt,

In Abhdnglgkelt von der Wasserstoffionenkonzentration erleidet das fiinf-
wertige Americium in ILosung ebenfalls Disproportionierung. Die kinetisch
sehr komplizierte Reaktion 1&8t sich annshernd durch die Summenformel:

3am0," + 4 —> 2Amo2 + A+ 2H0  (28)

wiedergeben.

Iosungen des sechswertigen Americiums sollten unter AusschluB reduzieren-
der Agentien stabil sein. Die hohe spezifische Aktivitdt des verwendeten
241Am bewirkt eine strahlenchemische Zersetzung des Wassers, die zur Bil-
dung reduktionsfdhiger Agentien (H202,H HO etc,) fiihrt; diese vermdgen
sowohl AmO2+ als auch AmO + zu reduzieren. Die Autoreduktion betrdgt fir

2 1 2 -1
in 1 m HC1O, (29).

AmO§+ etwa 4 % «h , fir Am02+ etwa 2 % *h
Aus obiger Ubersicht iiber das Verhalten der verschiedenen Oxydationsstu-
fen des Americiums in widssrigen LOsungen lassen sich die folgenden Er-
gebnisse, die bei der Losung der Alkalioxoamericate in 1 m HClO4 erhalten

wurden, verstehen:

Verbindung Am(III) Am(V) Am(VI)

L1AmO,, 100 %

LieAm03 52,6 % 47,4 %

LigAmO, 51,2 % 48,8 %

LijAmO4 2% 9% % 2%

Li7Am06 5% B %

Li4 5 9,8 % 90,2 %
LiAm O% 7,2 % 92,8 %
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Verbindung Am(III) Am(V) Am(VI)
N:a.g.buno3 52,5 % 47,5 %
Na.jAm04 7:5 % 92:5 %
Ne A0, 0,2 % M,3 % 55,5 %

Die angegebenen Prozentzahlen schwanken etwas von Préparat zu Prédparat,
sind im Durchschnitt Jjedoch charakteristisch fir die Zusammensetzung
der Ldsung der elnzelnen Verbindungen.

Abbildung 7 Absorptionsspektrum von LijAmO4 inln HClO4

Ein v6lliger AufschluBl des Am02 mit Na202 21 Na6Am06 wurde, wie erwidhnt,

nur mit einem Uberschu8 an Na202 erreicht. Da bel der niederen Bildungs-

temperatur des Na6AmO6 das uberschiissige Na.202 unzersetzt im Reaktions-
2

produkt verbleibt, bildet sich beim ILdsen desselben H202, das mit Am02+

sofort nach:

24 2- +
2Am02 + 02 —_— 2Am02 + 02

reaghert. Die Reaktion konnte durch die beim Losen auftretende starke
Sauerstoffentwicklung beobachtet werden, Die Reduktion des Amog+ mit H202

fihrt in verdiinnten Sguren zundchst ausschlieBlich zu AmOZ bls zum
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2
volligen Verschwinden des Am02+, erst dann erfolgt die Bildung von Am3+.
Man erklédrt diesen Befund damit, daB die Reduktion des AmOZ primdr zu
24 +

Am4+ fihrt, das mit noch anwesendem AmO2 zZu AmO2 symproportioniert (30).

Wle bereilts bel der Beschreibung der Darstellung der Alkalioxoamericate
angegeben wurde, war stets ein iUlber das theroretische Molverhdltnis
hinausgehender UberschuB an Alkalioxid zur Darstellung AmO.~freier Ver-

2
bindungen notwendig. Bel einer durchschnittlichen Einwage an AmO, von

10 mg ergeben sich Alkalioxidmengen zwischen 1 — 10 mg. Bei derait ge=
ringen Mengen ergibt bereits die Bildung von Spuren an Alkalihydroxid
oder - carbonat, die bei niedrigeren Temperaturen nicht mehr mit AmO2
reagieren, einen fiir die Festkorperreaktion merklichen "Alkalioxidver-
lust". Durch den angewandten UberschuB muSte weiterhin die Verfliichtigung
und Reaktion mit dem Tiegelmaterial bei hoheren Temperaturen kompensiert
werden. Eine genaue Dosierung der Alkalioxidmenge, die diese Effekte ge-
rade ausgleicht, war ebenfalls auf Grund der geringen Substanzmengen nicht
moglich. Alle diese Griinde fiihrten dazu, daB eine chemische Analyse der
Alkalioxcamericate nicht sinnvoll war. Es ergab sich stets ein zu geringer
Americiumgehalt, da das iiberschiissige Alkalioxid zum Teil unverdndert im

Reaktionsgut verblieb.

Alle beschriebenen Schwierigkeiten diirften sich bei Erhshung der Aus-
gangsmengen um etwa eine QréBenordnung vermeiden lassen. Eine solche
Erhchung der eingesetzten Americiummengen wurde aus Sicherheitsgriinden
unterlassen. Bedenkt man, daB Amgul eine spezifische Aktivitdt von

3,2 m Ci/mg besitzt, wird diese VorsichtsmaBnahme verstindlich.

Nachtrag:

Kurz nach Beendigung dieser Arbeit wurde eine Veroffentlichung von G. Blasse

(67) bekannt, wonach das Kristallgitter des L13U04 als tetragonal verzerrtes

Kochsalzgitter beschrieben werden kann. Mit Hilfe der von Blasse angegebenen
Indizierung, konnten die Gitterparameter der terndren Oxide L13x04 (X = Pa,
Np, Pu, Am) bestimmt werden. Weiterhin gelang dem erwdhnten Autor die
Indizierung der Verbindungen Ld.7BiO6 und L18Pb06 auf hexagonaler Basis, mit
der Moglichkeilt einer rhomboedrischen Beschreibung des Kristallgitters. Die
Gitterkonstanten von Li,XO, (X = Pa, Np, Pu, Am), L:L7XO6 (X = Pa, Np, Am);

)
L18X06 (X = Pu, Am) sind in den Tabellen 5.17 und 5,18 (Seite £3,66) angegeben.
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2.2. Verbindungen des Americiums vom Typ AII;BVOL

Die zahlreichen Untersuchungen iiber terndre Oxide vom Typ AIIIBVO4 in
der Reihe der Seltenen Erden gaben wertvolle Hinweise fiir die Darstel-
lung und die zu erwartenden Elgenschaften der analogen Americiumverbin-
dungen. Die in dieser Verbindungsklasse auftretenden Strukturen sind
weitgehend vom Verh#dltnis der Ionenradien der an der Verbindungsbildung
beteiligten Elemente abhdngig (Abbildung 8). Die chemische Verwandschaft
der dreiwertigen Actiniden mit den Seltenen Erden zeigen auch die
AII;BVO4-Verbindungen der Elemente Plutonium, Americium und Curium.
Diese Verbindungen kristallisileren in den Gittertypen, die auf Grund

PO, - A A a

Lalcelpr INdTPmismleuTea T ToTDy THoTer TTemlve Tiu

- RA / /?o——-

Abbildung 8 Strukturverteilung bei den terndren Oxiden vom Typ AIIIBVO4

der Ionenradien der betreffenden Transuranelemente und aus den fiir die

Seltenen Erden erhaltenen Strukturfeldern zu erwarten waren.
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2.2.1._ Die Systeme Am O./P.0; und Am.0,/hs,0-

Americium(III) ist aus wdssriger Losung als Hydroxid, Fluorid, Oxalat
und Phosphat fdllbar. Diese fiir ein dreiwertiges Ion charaktistischen
Fdllungsmoglichkeiten wurden schon zu Beginn der Untersuchungen iiber
die Chemie des Americiums festgestelli. Die Struktur der Phosphatnieder-
schldge wurde bisher jedoch noch nicht untersucht.

~I8sung wurde durch Auflsen von Am02in wenig kon-

O hergestellt.

Eine 0,05 molare AmCl3
zentrierter Salzsdure und entsprechender Verdiinnung mit H2
Die SHurekonzentration dieser Americiumldsung war etwa 0,1 normal, Die
Fiallung des Americiumphosphats wurde mit 0,05 m (NH4)2HPO4 in der Siede-
hitze unter Rithren durchgefiihrt. Der sich sofort bildende hellrosa Nieder-
schlag wurde lingere Zeit bei 80 - 9OOC in seiner Mutterlauge gerihrt,

um eine gute Kristallisation zu erreichen. Danach wurde das Americium-

phosphat mehrfach ausgewaschen, abzentrifugiert und auf verschiedene

Weise weiterbehandelt.

Wie Mooney (31,32) zeigte, sind die Orthophosphate der Elemente Lanthan,
Cer und Neodym dimorph. Eine Modifikation ist monoklin, isomorph mit dem
Mineral Monazit, die andere besitzt hexagonale Struktur, die leicht bei
mdBig hohen Temperaturen in die monokline Form ubergeht. Beide FPhasen
wurden auch bei AmPO)+ gefunden, Jje nach Weiterbehandlung des Americium-

phosphatniederschlags:

Temp. Zeit Struktur
0
1507°C 10 n hexagonal
taermische Behandlung 2OOOC 10 h hexagonal
des Niederschlags 35000 10 h monoklin
)
1000°C 10 h monoklin
15000 10 h hexagonal
hydrothermale Behand- 150°¢C 5 d monoklin
lung des Niederschlags 200°C 10 h monoklin
350°C 10 h monoklin
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Die hexagonale Phase des AmPO4 ist bei Zimmertemperatur stabll, geht
jedoch bei der thermischen Behandlung ifber 200°C sehr leicht in die
monokline Form iiber. Wie Mooney zeigte, ist das hexagonale Gitter ent-
lang der Kristallachsen von Kandlen durchzogen, in denen sich pro Formel-
einheit maximal 0,5 Molekiile HEO einlagern ktnnen. Die geringe thermische
Stabilit#t der hexagonalen Phase scheint einerseits darauf hinzuweisen,
daf das zeolithisch gebunden Wasser notwendig fiir die Stabilisierung
dieser Struktur ist. Andererseits ist nicht anzunehmen, daB der bel

200°C wihrend 10 h getrocknete AmPOq-Niederschlag noch Zeolithwasser
enthdlt. Die Rontgenreflexe der bei niederen Temperaturen getrockneten
hexagonalen Pridparate waren stark diffus verbreitet. Am besten kristallin

war das bei lSOOC hydrothermal behandelte AmPO4, die Auswertung der
Debye-Scherrer-Aufnahme ergab die Gitterkonstanten:

a(R) c(R) c/a 9(S/cm3)
AcPO4'O-O,5H20(35) 7,21 + 0,02 | 6,64 + 0,03 | 0,921 5,48
PuP04-0~O,5H20(34) 7,01 6,40 0,913 6,27
AmPO,, * 0-0,5H,0 6,99 + 0,01 | 6,39 + 0,01 | 0,914 6,35

Zum Vergleich sind die Gitterparameter der bekannten Phosphate des

Actiniums und Plutoniums mit angegeben.

Moncklines AmP04 kann nicht nur durch entsprechende thermische Be-
handlung des Phosphatniederschlags erhalten werden, sondern auch durch

direkte thermische Reaktion von AmO. mit (NH4)2HPO4 im stSchiometrischen

Verhiltnis bei 600 - 1000°C, Bei diiser Reaktion erfolgt ein thermischer
Abbau des Am(IV) zu Am(III). Die Analyse des rosafarbenen Reaktions-
produktes ergab einen Am-Gehalt von 72,6 % (berechnet 71,7 %) entsprechend
einem Verhdltnis von Am203 : P205 =1 : 0,99. Die Gitterkonstanten des

im monoklinen Huttonitgitter (33) kristallisierenden AmPO, wurden bestimmt

zZu:

a=6"738, b=6,938, ¢c=6,411K, 8 7,66 &/cm

AmPO 103°50* Q

M
PuPO4(34) a

I
It
I
I
i

6,738, b=7,008, c=6428%, 8=-1058° ¢=7,55 a/er’
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In den rontgenografischen Dichten der beiden Phasen des AmPO4 besteht
ein ungewshnlicher Unterschied, die der monoklinen Modifikation ist

etwa 20 % groBer als die der hexagonalen Form. Die beiden Modifikationen
des AmPO4 zelgen unterschiedliches Losungsverhalten. Wdhrend sich das
hexagonale AmPOA-O-O,SHEO leicht in Sduren (auch Phosphorsdure) ldst,
geht das monokline AmPO4 nur in starken Mineralsduren in der Siedehitze

in ISsung.

Das Orthophosphat des dreiwertigen Plutoniums wurden von C.W. Bjorklund
(}4) dargestellt, iber die entsprechenden Verbindungen des Neptuniums
wurden in der Literatur keine Angaben gefunden. Es wurde deshalb versucht,

}*.

das noch unbekannte NpPO4 darzustellen. Eine schwach saure Np” -ILdsung

wurde durch Reduktion von NpOZ mit Wasserstoff an Platin erhalten, Nach
Zugabe von NaQHPO4 bildete sich ein hellgriiner Niederschlag, der jedoch

nach Auswels des Rontgendiagramms kein NpPoq, sondern NpP207 cdarstellte.

Die reine Vierwertigkeit des Neptuniums wurde durch Aufnahme des Absorptions-
spektrums einer Ldsung der Verbindung in 1 n HClO4 festgestellt. Verbin-
dungen gleichen Typs wurden bisher in der Reihe der Actiniden von Thorium,
Uran und Plutonium dargestellt. Die Pyrophosphate kristallisieren kubisch

mit den Gitterkonstanten:

O-ThP,0, : a=28,721 & (36) .
a-UP,0, : a = 8,606 (36)
NoP,0, : a = 8,565 + 0,008 &
PuP,0., : a = 8,560 & (34)

Die Pyrophosphate des Thoriums und Urans vermdgen in einer zweiten,
rhombischen Modifikation zu kristallisieren (36), bei Neptunium und
Plutonium stehen Untersuchungen dariiber noch aus. AmAsO4 wurde durch
Eindampfen einer Ldsung, die Am(N03)3 und (NH4)2HA504 in stdchiometrischen
Mengen enthielt, und Tempern des Riickstandes bei lOOOOC an Luft erhalten.
Das hellrosa gefdrbte Reaktionsprodukt enthielt laut Analyse 60,8 % Am
(berechnet 63,4 %), was einem Verhdltnis Am_ O, : As.O_ = 1 : 1,04 gleich-

23 2°5
kKommt .

Das bisher noch unbekannte PuAsO)+ konnte ebenfalls dargestellt werden. Es
fdllt aus schwachsaurer Puzﬁ-lﬁsung nach Zugabe von (NHA)QHASO4 als hell-
griner Niederschlag aus. AmA504 und PuAsO4 besitzen monokline Huttonitstruk-
tur und sind damit den Arsenaten MeAsO, (Me = La,Ce,Pr,Nd) (37) und den
Phosphaten MePO, (Me = La bis Gd,Pu,Am) isostrukturell. Aus den Pulver-
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aufnahmen der beiden Verbindungen ergeben sich die Gitterkonstanten:

7,06 8 c=6,628 8 =105"30
7,008 c¢=6,668 8=1057"

6,898 b
6,928 b

AmAsOu : a
PuAsO4 : a

n
Il
It

Aus 0,5 ml einer schwach sauren ILosung, die etwa 40 pg Cm3+/ml enthielt,
wurde nach Zugabe einer (NH4)2HP04-Lbsung ein weiBer Niederschlag von
Curiumphosphat erhalten. Wegen der hohen spezifischen Aktivitdat des ver-
wendeten 244Cm (HWZ : 17,6 a; spez. Aktivitdt : 82 m Ci/mg) konnte keine
auswertbare Rontgenaufnahme erhalten werden, da die starke Untergrund-
schwirzung die Reflexe iiberdeckt. Wie F. Weigel mitteilte, gelang auch
ihm die Darstellung des Curiumphosphats (38), er konnte Jedoch auch keine

Rontgenaufnahme erhalten.

AmVObr kann auf einfache Welse durch thermische Reaktion von AmO2 mit

V'205 im Verh#ltnis AmO2 : V205 = 2 ¢ 1 erhalten werden., Das Ausgangs-
gemisch wurde zunichst 10 h bei 60000, danach nochmals 10 h bei lOOOOC
an Luft getempert. Durch dlese Behandlung konnte das Schmelzen des V'205
verhindert werden. Die Analyse des rotbraunen Reaktionsprodukts ergab
einen Americiumgehalt von 66,5 % (berechnet 67,7 #), daraus ergibt sich

das Verhdltnis AmQO} : V'205 =113 1,02.

AmVO, besitzt wie die Vanadate (V) der Seltenen Erden von Ce bis Lu (37)
die Struktur der Minerale Zirkon (ZrSiOu), Thorit (ThSiOu) und des damit
isotypen Xenmotims (YPO4). Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe
Dig - I,/amd mit den Gitterkonstanten:

[}

a=7,31400L8, c=6,4+ 0,01 & - 0,878

Die Darstellung von AmNbO4 erfolgte durch Tempern einer Mischung aus

AmO2 und Nb205 im stSchiometrischen Verhdltnis bei 1100 - 1200°C an

Luft. Zum vdlligen Umsatz war eine 24 stiindige Reaktionsdauer notwendig,

wobel nach der H#lfte der Reaktionszeit eine nochmalige Durchmischung des
Reaktionsgutes durchgefiihrt wurde. Zur Darstellung des AmTaO4 muBte eine

hthere Reaktionstemperatur angewandt werden. Das Reaktionsprodukt des
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thermischen Umsatzes von AmO2 mit Ta205 bel 1200°C enthielt nach Ausweis

des Rontgendiagramms noch AmO2 und Ta205 in groBeren Mengen. Reines AmTaO4
wurde aus AmO2 und Ta205 im Verhdltnis AmO2 : Ta205 =2 : 1 bei 145000 in
2 x 12-stiindiger Reaktion an ILuft erhalten. AmNbO4 zeigt eine hellbraune

Farbe, AmTaO4 ist rotbraun. Fir die beiden Verbindungen wurden folgende

Analysenwerte erhalten:

(23

AmNbO4 : 60,7 % Am (berechnet 60,5 %), Am203 : N13205 =11: 0,99

AmTa0, : 50,1 % Am (berechnet 49,6 %), Amao3 : Ta2 5 = 1: 0,99

AmNbO4 und AmTaO4 kristallisieren im monoklinen Fergusonit-Gitter,
dessen Struktur von R.B. Ferguson (39) an YTaO4 aufgeklart wurde. Die
Niobate aller Seltenen Erden (40,41) und die Tantalate der Seltenen
Erden von Nd bis Lu (40) besitzen diese Struktur, die sich auch bei dem
Mineral Ferusonit (Y,Me5+)(Nb,Ta)O4 findet. In jlingster Zeit wurden auch
die Verbindungen PulNbO,, CmNbO, und CmTaO, (42) mit gleicher Struktur
dargestellt. Die Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahmen von AmNbO4 und
AmTaO4 ergaben die Gitterkonstanten:

5,141 £, B
5,115 R, B

i
I
1

ou°s7!
95°22!

5,444 B, b = 11,25 £, ¢
5,480 &, b = 11,21 &, ¢

AmNbO4 a

AmTaOu a

Das Fergusonitgitter kann als monokline Deformation des Scheelitgitters
angesehen werden, durch geeignete Behandlung konnen beide Strukturen
ineinander iiberfithrt werden. So erfolgt bei Temperaturerhshung eine
kontinuierliche Aufrichtung des monoklinen Gitters, bis bel einer definierten
Temperatur die tetragonale Symmetrie erreicht wird. Dieser Ubergang
monoklin— tetragonal wurde bei allen Seltenerdniobaten und - tantalaten
beobachtet, die bei Normaltemperatur Fergusonitstruktur besitzen (43,44).
Die Gittertransformation kann leicht aus der Verschiebung der Rontgen=-
reflexe mit steigender Temperatur ersehen werden. Das Zusammenriicken
folgender Reflexpaare des monoklinen Gitters zu schleflich einem einzigen
Reflex des tetragonalen Gitters wurde zur Bestimmung der Umwandlungs-
temperatur fir AmNbO4 herangezogen: 121 und 121 zu 112, 200 und 002 zu 200,
240 und O42 zu 204 (Abbildung 9).
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AmAbQ
121, 200 12 240 202
1040 002 141 051 042 310 20°C
monoklin
‘l | L1 | |
h A T \ann |
450°C
LU I
T = T T
112 200 204
004 220 660°C
I l { | tetragonal
T I
30° 40° 50
—_— 20 —

Abbildung 9 Strichdiagramme von AmNbO4 bel verschiedenen Temperaturen

Abbildung 10 zeigt die kontinuierliche Anderung der monoklinen Gitterkon-
stanten in Abhidngigkeit von der Temperatur, bei 660°C (+ 200) erfolgt der
Ubergang zur tetragonalen Symmetrie, die Tranformation monoklin—tetra-

gonal ist reversibel., Die Parameter der tetragonalen Zelle betragen bei
660°C:

£

a=5304%0,0L8 ¢c=11,34+0,028 2=2,14

Die Temperatur fiir die Umwandlung monoklin —tetragonal liegt fir Nd.NbOlJr
bei 734°C (41,42) und damit etwas hoher als bei AmNbO,. )
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Abbildung 10 -Gltterkonstanten des AmNbO4 als Funktion der Temperatur
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Die ternzren Oxide AmNbOu und AmTaO4 reagieren mit BaO oder BaCO3 zu den
quarterndren Oxiden BaeAmNbO6 bzw. BagAmTaO » Zu den gleichen Verbindungen
gelangt man auch durch direkte Synthese aus den drei Komponenten AmOE’
Nb205(Ta20 ), BaO. Die Festkorperreaktionen wurden bei Temperaturen zwi-
schen 1200~ und 135000 im Argonstrom ausgefilhrt. Bel stochiometrischer
Einwage von BaO wurde kein vollst#@ndiger Umsatz erzielt. Das Rontgendia-
gramm des Reaktionsproduktes aus AmNboq(AmTaO4) und BaO enthielt noch
schwach die Reflexe von AmNboq(AmTaO4); erfolgte die Synthese aus den
Komponenten AmO,., NbEOS(Ta205> und Ba0O, so waren noch die Rontgenreflexe

von AmO, neben denen von BagAmNbO6(Ba2AmTaO6) zu erkennen.
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Die quarterniren Oxide BaEAmNbO6 und BaaAmTa66 besitzen geordnete
Perowskitstruktur, Am und Nb(Ta) sind dabei auf die Plédtze des Ti im
CaTiOi-Gitter verteilt. Auf Grund des Ladungsunterschiedes und des ver-
schieden groBen Ionenradius von A und Noot (Ta5+), ist eine geordnete
Verteilung der beiden Ionen zu erwarten (45). Die dadurch bedingten
Uberstrukturlinien sind auf den Debye~Scherrer-Aufnahmen von BazAmNbO6

und BaeAmTaO6 sehwach, aber eindeutig sichtbar, Die kubischen Gitter-

konstanten betragen:

8,520 + 0,008 §
8,518 + 0,008 §

BaEAmNbO6 : a

BaEAmTaO6

.
o
It

Die Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe Oi-Fm 3 m.
Die Festkorperreaktion zwischen AmNbO4 bzw. AmTaO4 und TiO2 fﬁhrt zu den
guarterndren Oxiden AmNbTiO6 und AmTaTiO,. Einfacher lassen sich diese

Verbindungen durch thermischen Umsatz von AmO2 mit Nb20 (TaEOS) und Ti0

5
darstellen, eine 24 stiindige Reaktion bei llSOOC an Luft flihrte zu den

2
reinen Verbindungen. AmNbTiO6 und AmTaTiO6 sind von gelbbrauner Farbe.

Nach Ausweis der Rontgendiagramme sind die Americiumverbindungen den ent-
sprechenden quarterniren Oxiden der Seltenen Erden SE NbTiO6(SE = La~Lu)
(47) und SE TaTiO6(SE = La-Dy)(66) isotyp. Natiirliche strukturelle Analoga
dieser Verbindungen sind die Minerale der Aschynit-Prioritgruppe. Sie
kristallisieren im orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe
D;E-Pnam. Flir die Minerale dieser Gruppe ist das Verhidltnis der ortho-
rhombischen Achsen a : b : ¢ = 0,474 : 1 : 0,6673 charakteristisch (48).
Die Auswertung der Pulveraufnahmen ergab flir AmNbTiO6 und AmTaTiO6

folgende Gitterkonstanten:

5,34 + 0,01 B, b = 11,00 + 0,02 R, ¢ = 7,53 + 0,01 R
a s bs:cs=0,48 :1 : 0,684

AmNbTiO6 : a

il

5,3% + 0,0L &, b = 10,95 + 0,02 &, ¢ = 7,49 + 0,01 R

a:b:c=20,48 :1: 0,68

AmTaTiO6 : a

i

Die Analyse der beiden Verbindungen ergab einen Americiumgehalt von

49,8 % (berechnet 50,4 %) fiir AmNbT10, und
43,7 % (berechnet 42,6 %) fiir AmTaTiOg
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2.3, Verbindungen des Americiums vom Typ ABO3

Unter den Strukturen, in denen die Verbindungen vom Typ ABO3 kristalli-
sieren, nimmt die Perowskitstruktur elr® iiberragende Stelle ein. Die Ver-
bindungen vom Perowskittyp sind im Idealfall kubisch, Jje nach der GrdSe
der beteiligten JIonen kann Jjedoch eine Deformation nach rhomboedrischer
oder orthorhombischer Symmetrie erfolgen. Auf die Gitterplidtze A und B
des Perowskitgiltters konnen Ionen verschiedenster Ladung verteilt werden.,

So kann man folgende Reihe aufstellen (49):

AT, LaAl0
v g
B o CaTi0,
al 8Y 0, KO,
BVIo3 R0,

Weiterhin ist es moglich, daB die Gitterplatze nur teilweise besetzt wer-

den, wie folgende Verbindungen mit Perowskitstruktur zeigen:

II \s
AO,5 B o5 CaO'TaQOS (50)
IIT _V
AO,53 B o3 Nd203-3Nb205
v v
AO,25 B o3 Thog-ereo5 (51,52)

In einer idealen Perowskitstruktur besteht zwischen den Radien der Ionen

An*, B(6-n)+, O2+ der Zusammenhang:

R, + R = \IE(RB+ Ro)

Jedoch besteht ein gewisser Spielraum flr die Radienvern#ltnisse der be-
teiligten Ionen, weshalb von Goldschmidt der Toleranzfaktor t in die Be-

dingungsgleichung eingefiihrt wurde:

R, + R =t\2(Ry + R))

Als niederster Wert fur den Toleranzfaktor gilt t = 0,77, unterhalb dieses

Wertes tritt im allgemeinen keine Perowskitstruktur mehr auf.
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Im Sauerstoffstrom bildet sich bei der thermischen Reaktion von BaO2 mit

Am02 beil 125000 BaAmOB. Setzt man fiir diese Reaktion ein Molverhdltnis

AmO2 s BaO2 =1 : 1,0 ein, so wird nur ein Teil des AmO2 aufgeschlossen,

wie aus den Pulverdiagrammen hervorgeht. Erst bel einem Molverhdltnis

AmO, : BaO, = 1 : 1,5 konate in 30-stiindiger Reaktion bei 1250°C ein

volliger AufschluB des AmO2 erreicht werden. Die Festkdrperreaktion von

AmO2 mit SrO fiihrt selbst beil einem Molverhdltnis AmO2 : SrO0=1: 1,5

nicht zum vSlligen Umsatz des eingesetzten AmO2 mit Sr0, die Rontgen-
diagramme der Reaktionsprodukte enthieltenstets noch die Reflexe des Am02.

Die dunkelbraunen Verbindungen BaAmO3 und SrAmO3 sind in starken konzentrier-
ten Sauren 18slich.

Wie die analogen Verbindungen des Neptuniums (53) und Plutoniums (54,55)
besitzt BaAmO3 kubische Perowskitstruktur. Der Goldschmidt'sche Toleranz-
faktor dieser Verbindung betridgt t = 0,86. Aus der Debye-Scherrer-Aufnahme

ergibt sich die Gitterkonstante:
a = 4,365 + 0,005 &

Das Rontgendiagramm des Reaktionsproduktes aus AmO2 und Sr0 zeigt neben

den Linien des AmO, weitere Reflexe, die denen des BaAmO, analog sind.

2 >

Allerdings sind diese Reflexe stark diffus verbreitert und zeigen bei

hohen Brechungswinkeln keine X -1 Ka 5 Aufspaltung. Aus diesen Griinaen
wird fir SrAmO} eine pseudokublsche Struktur angenommen, obwohl der Golc-~
schmidt'sche Toleranzfaktor von t = 0,79 fiir SrAmOj noch kubische Perowskit-

struktur zulassen wirde. Die pseudokubische Zelle hat die Gitterkonstante

a = 4,2%+ 0,05 &

2:2:2._ Des System Am,0./B,0.

Die Festkorperreaktion von AmO. mit H3BO3 oder B.0, ergibt bei stdchiome-

2 23

trischem Einsatz der Komponenten Americiumborat AmBO,. Bei einer Temperatur

>
von 9OOOC flihrt eine 12 stiindige Reaktionszeit zum volligen Umsatz unter

thermischem Abbau des Am(IV) zu Am(III). Das hellrosa-geférbte AmBO3 ist
in konzentrierten Minerals@uren in der Siedehitze 1gslich. Die Analyse
ergab einen Americiumgehalt von 83,0 % (berechnet 80,5 %) entsprechend

einem Molverhdltnis Am2 5 : B o3 =1: 0,97.
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Die rontgenographlsche Analyse zeigte Isotypie des AmBq3 mit den Nieder-
temperaturmodifikationen von LaBO3 und NdBO3 (56). Diese Verbindungen
kristallisieren im orthorhombischen Aragonitgitter (metastabile Modifikation

von Cacoj). Die Auswertung der Pulveraufnahmen des AmBO_ ergab die Gitter-

3

konstanten:

a =5,053 + 0,005 f; b = 8,092 + 0,005 B; ¢ = 5,738 + 0,005 &

2:3.3. Das System Am,0 _52203

Beim Umsatz von Am02 mit AlEO3 bei 125000 im Wasserstoffstrom wurde keine
Reaktion der Komponenten untereinander festgestellt. Um die zur Reaktion
erforderliche Temperatur nicht erhchen zu miissen, wurde eine Mischhydroxid-
fallung der dreiwertigen Hydroxide von Americium und Aluminium im Ver-
h#dltnis 1 ¢ 1 vorgenommen. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag
wurde 2 x 8 Stunden bei 125OOC im Wasserstoffstrom getempert. Nach Aus-
weis des ROntgendiagramms handelte es sich bei dem hellrosa Reaktions-
produkt um AmAlO§. Laut Analyse enthielt das AmAlO3 74,2 % Am (berechnet
76,3 %), dieser Gehalt entspricht einem Oxidverh#ltnis von Am. O_ : Al,_O_ =

25 23
1: 1,03,

AmAl1Q_ besitzt wie die analogen terndren Oxide der Seltenen Erden La,Pr,Nc
(57) und des Plutoniums (55) ein hexagonal verzerrtes Perowskitgitter mit

- R 3 m. Die hexagonalen Gitterkonstanten des AmAlQ

3

der Raumgruppe D5

2d

betragen:

£

By, = 5,336+ 0,005 £, o  =12,91 40,028 2 =24

eX.

Das hexagonale Gitter kann mit einer rhomboedrischen Elementarzelle be-
schrieben werden, da die hexagonale Indizierung die Rhomboederbedingung
k-h+1l = 3 n erflillt. Die rhomboedrischen Gitterkonstanten ergeben sich aus

den hexagonalen nach

a, = | - (2)2 1 sin 2 = :
rh, ~ %hex. |3 ‘&’ 9 nzs o\, @2 L]
> a’ 9
Zu
~0=
2, =5,29 R o, = 60°32'
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Wie die geringe Abweichung des Rhomboederwinkels Q von 60o zelgt, hat die

rhomboedrische Zelle gro8e Ahnlichkeit mit einer aus der kubisch fldchen-

zentrierten Zelle abgeleiteten Zelle.

Die Parameter der Psecudozelle lassen sich errechnen nach

_ ’ 2 cos Opp,-1
a =3a, V(}-E cos arh) cos ap =~ Soooos ey

p

o+

Sie betragen

a = 3,75 £, o = 90°28¢,

Russel und Mitarbelter (55) geben fiir die Gitterkonstanten des PuAlO,

>
folgende Werte an:
hexagonale Zelle rhomboedrische Zelle Pseudozelle
a = 5,367 & a = 5,33 8 a =378
c =13,43 R = 56741 = 90°2y!

Offensichtlich sind den Autoren bel der Berechnung einige Fehler unter-
laufen. Zwischen den Parametern fiir die a-Achsen der hexagonalen und der

rhomboedrischen Zelle besteht die Beziehung:

P . ar‘h .
%hex. = 2 grh. sin 5

sein, wenn der Winkel « < 60°

Daher kann & ox niemals groBer als a h

rh.

ist, Mit Hilfe der in (55) angegebenen experimentellen d-Werten fiir PuAlO

wurde eine Neuberechnung der Gitterkonstanten durchgefilhrt. Sie ergab:
hexagonale Zelle rhomboedrische Zelle Pseudozelle
a = 5,367 & a = 5,3 & a=3,79 &

c =13,12 R = 60°6! = 90%!

>
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Die Reduktion des im Kapitel 2.2.2. beschriebenen AmVO4 im Wasserstoff-
strom fiilhrt bei lEOOOC zu einem ockerfarbenem Reaktionsprodukt, das nach
Ausweis des Rontgendiagramms AmVO, darstellt. Die Analyse lieferte das

>
Ergebnis:

69,7 % Am (berechnet 70,9 %)
Am203 : vgo5 =1: 1,015

Wie die Vanadate(III)der Elemente Neodym (58) und Plutonium (55) kristal-

lisiert AmVO, im orthorhombisch deformierten Perowskitgitter mit den

>
Gitterkonstanten
AmVO, a=54+008 b=558+008 c=7,76=+0,01R
PuVO, (55) & = 5,48 R = 5,61 B c=17,78 R

Die Reflexe des Rontgendiagramms kornten durch Vergleich mit den d-Werten
fiir PuVO,, wie sie von Russel, Harrison und Brett (55) angegeben werden,

3
indiziert werden. Die Vanadate( III)des Plutoniums und Americiums kristal-

lisieren wie eine grofBe Zahl terndrer Oxide der Seltenen Erden mit
Sc,Ga,Fe,Al,V (58) in der Raumgruppe Dég—anm.

2:2:3.__Darstellung und Eigenschaften von Am,0,-X,0 (X = Nb,Ta) und analoger

- - - - > - - . - -

Untersuchungen iiber die Reaktionen der Dioxide der Actinidenelemente mit

Nb205 und Ta205 flihrten zur Synthese der ternaren Oxide Me02-2x.205

(Me = Ce,Th,Pa,U,Np,Pu; X = Nb,Ta) (51,52) ,die eine Perowskitfehlstellen-
struktur aufweisen. Die rdntgenographische Analyse des Reaktionsproduktes
der Festkdrperreaktion von AmO, mit Nb205 bzw. Ta205 bei Am : Nb(Ta) =1 : &4
ergab, daB sich auch hierbei eine Verbindung mit Perowskitstruktur gebil-

det hatte. Die Gitterkonstanten, die sich aus den Pulveraufnahmen errechneten,
waren Jjedoch weit griBer, als diejenigen, welche durch Extrapolation in

der Reihe Me02o2X205 Me = Th,U,Pu filir die Gitterkonstanten der Verbindungen
Am02°2Nb205 und Am02°2Ta205 zu erwarten waren. Weiterhin wurde festgestellt,
daB die Reaktionsprodukte der Reaktion von AmO2 mit 2Nb205 bzw. 2Ta205

immer die gleichen Gitterparameter aufwiesen, unabhdngig von der Darstellung

im O0.~, Ar- oder H

5 -~Strom. Die Pulveraufnahmen enthielten auBerdem noch die

2
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Reflexe des Nb205 und Ta205. Aus diesen Befunden ergab sich, da8 das Am(IV)

auch hier zu Am(III) thermisch abgebaut wurde, wie das bei allen unter-

suchten Reaktionen des AmO2 mit anderen Oxiden - mit Ausnahme der Alkali~

und Erdalkalioxide -~ der Fall war. Wie bereits erwdhnt, kristallisieren

die Verbindungen vom Typ MeOe'EXEO in einem Perowskitfehlstellengitter,

0,25 XVO3 verdeutlichen 1E8t. Die

Americiumverbindungen besitzen ebenfalls Perowskitfehlstellenstruktur

- nur mit weniger A-Fehlstellen - gemdB der Formel AmIII XVO .

6,337 3

wie sich durch die Schreibweise Me

Die Reindarstell der Verbindungen Am NbO_ und A Tal el
eindarstellung g 0,%% 5 mo’33 a 5 gelang

durch Tempern der Mischhydroxidfdllung aus Americiumhydroxid und Niob-
bzw, Tantaloxidhydrat im erforderlichen stdchiometrischen Verhdltnis. Die
Synthese des Am NbO_ erfolgte bei 1200°C, die des Am TaO_ bei

o 0,33 "3 0,33 3
14507C; als Reaktionszeit wurde in beiden Fdllen 2 x 12 Stunden gewzhlt.

Die Analyse der gelbbraunen Verbindungen ergab:

Am Ta0 : 27,6 % Am (berechnet 28,2 %)

Am203 : Ta205 =123 3,06

Am NbO : 39,8 % Am (berechnet 40,8 %)

AmEO3 : Nb205 =13 3,07

R.S. Roth (59) fand im System la - Nb205 die Verbindung La,0,*3Nb

0 0
273 > 275
mit orthorhombisch verzerrter Perowskitstruktur. Um weitere Vergleichs~
moglichkeiten flir die terndren Oxide des Americiums zu erhalten, wurden
auch die Oxide der Seltenen Erden auf ihre Fdhigkeit untersucht, mit

Nb205 und ‘I’a205 Verbindungen des Typs SE203'3X205 zu bilden. Dazu wurde

eine Mischhydroxidfdllung aus SE-hydroxid und Nloboxidhydrat bzw. Tantal-
oxidhydrat vorgenommen, und diese bei 1250°C (Nb) bzw. 1450°C (Ta) 2 x 12 h

getempert. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

a) Die Oxide der Seltenen Erden La,Ce,Pr,Nd bilden mit Nb205 terndre Oxide
vom Typ SE203’3Nb205 mit Perowskitstruktur.

Die Reaktion der Oxide der Seltenen Erden von Sm bis Lu mit Nb205 er-
gab unter den gewéghlten Bedingungen als Reaktionsprodukt ein Gemisch

aus SENbOIJr und Nb205.

b) Verbindungen des Typs SE205'5Ta205
Seltenen Erden Le bis Er gebildet. Mit den Oxiden der Seltenen Erden

von Tm bis Iu wurde ein Gemisch von SETaO4 und Ta205 als Reaktions-

mit Perowskitstruktur werden von den

produkte erhalten,
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Von den dargestellten Verbindungen wurden sowohl Debye-Scherrer-~ als auch
Goniometerdiagramme aufgenommen. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigten nur
tetragonale Symmetrie der ternidren Oxide, wdhrend auf den Gonlometerauf-
nahmen teilweise orthorhombische Aufspaltung der Reflexe zu erkennen war.
Wahrscheinlich kristallisieren die Verbindungen des Typs Me2 5 3X O in
einem orthorhombisch deformierten Perowskitgitter, mit nur geringen Unter-
schieden in den Identitdtsabstdnden der a- und b-Achse. Zur Aufklidrung der
tatsdchlich vorliegenden Struktur ist eine Rontgenstrukturanalyse an Ein-
kristallen notwendig. Von den Verbindungen des Americiums konnten nur
Debye-Scherrer-Diagramme aufgenommen werden, sodaB nur tetragonale Aus-

wertung mdglich war.

Die Gitterkonstanten der Am-Verbindungen stimmen mit denen der Nd-Verbin-
dungen gut ilberein, wie aus der fhnlichkeit der Ionenradien von Am3+
(0,99 R) und Nd3+(0,995) Zu erwarten war,

Kovba beschreibt in (52) die Verbindung Ce(NbO )4 mit vierwertigem Cer.
Unter den dort angegebenen Bedingungen (N llOO C) wurde Jedoch beim
Tempern eines Gemisches aus CeO2 + 2Nb 205 die Bildung von Ce O3 3 Nb 5

+ Nb O_ beobachtet. Dies wurde aus der GroBe der Gitterkonstanten, die

25
sich gut zwischen die von La2 5 ENb2 5 und Pr203 3Nb2 5

aus dem Ergebnis der DT-Analyse geschlossen. Diese ergab fiir ein Gemisch
aus CeO2 und 1 5Nb
(berechnet fiir CeQ

einreihten, und

beim Tempern eine Gewichtsabnahme von 1,22 %

25

*1,5Mb,0, ——3>  Ce0, .*1,5M0,0, 1,38 %).

2 25 1,5

Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenfassung der Gitterkonstanten der

terndren Oxide Me O 35X

2 5
Verbindung a (R) b (R) ¢ (R) v (82)
o3 5Nb 205 3,801 7,835 118,6
3,910 3,917 7,91 (57)
Ce 03 SNo,,0 205 3,897 2,915 7,879 120,2
2 3 3Nb2 5 3,888 3,014 7,852 119,4
Nd205 3Nb2 5 3,879 3,909 7,837 118,8
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Verbindung a (R) b (R) ¢ (R) v (R)j
Ameoj’jTaQOS 3,889 7,820 118,3
La203'3Ta205 3,917 7,894 121,1
Cegoj-jTa205 3,903 7,875 120,0
Pr,05+3Ta,0; 3,894 3,914 7,848 119,6
Nd 03T, 0, 3,883 3,906 7,827 118,7
Sm,,0, + 3Ta,,0; 3,875 3,892 7,797 117,6
EuQOE-BTaEOB 3,871 3,885 7,792 117,2
Gdgoj-jTaEOS 3,870 7,784 116,5
Tb205-3Ta205 3,851 7,780 115,4
Dygoj'jTaEOS 3,841 7,768 114,3
Hoeoj-jcvago5 3,836 7,758 114,1
¥ p05°3Ta 0y 3,828 7,756 113,6
Er,05+3Ta,0; 3,827 7,752 113,5

Dle Fehlergrenze betrdgt fir die Gitterkonstanten + 0,01 R,ﬁir das
Zellvolumen + 0,5 RB.
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2.4, Untersuchung von Strahlenschidden an Am-Verbindungen

Wird ein Festkorper einer Bestrahlung mit schweren Teilchen (n,p,Q, Spalt-
fragmente) ausgesetzt, so ist nach einer gewissen Zeit eine Verinderung
der Gitterkonstanten der Elementarzelle festzustellen. In der Regel ist
dies eine Ausdehnung, bedingt durch die Versetzung von Gitterbausteinen
auf Zwischengitterpldtze. Bauen radiocaktive Nuklide einen solchen Fest-
kdrper auf, so ist durch die "innere" Bestrahlung, d,h. durch den
radioaktiven Zerfall, ein ghnlicher Effekt zu erwarten. Besonders trifft
dies auf Radionuklide zu, die unter O~Emission zerfallen. Neben der Ver-
setzung von Gitterbausteinen durch diese "innere" O-Aktivitdt, kommt in
diesem Falle noch die Versetzung durch das RiickstoBatom hinzu. Durch-
quert ein RiickstoBatom oder O~Teilchen ein Gebiet, in dem bereits eine
Strahlenschiadigung stattgefunden hat, so wird kein weiterer Schaden ver-
ursacht (60), daher strebt die relative Gitterdnderung einem Grenzwert
zu. Die relative Zunahme der Gitterkonstanten kann dabei durch die Glei-

chung 4%? = a (l-e-bt) dargestellt werden.

Strahlenschdden, die in Kristallen mit Q-aktiven Nukliden auftreten, wur-
den z.B. von P.M. Hurley und H.W. Fairbairn (61) am Beispiel von natiirli-
chen Zirkon mit einem Gehalt bis zu 0,1 % Uran und von Rand, Fox und

Street (62) an einigen Plutoniumverbindungen untersucht.

Experimentelle Ergebnisse, die fiir die kubischen Verbindungen AmOE(CaFg—
Gitter) und AmEH;207(Pyrochlor-Typ) und fiir das tetragonale LiaAmO5 er-
halten wurden, zeigen die Abbildungen 11, 12 und 13%. Nach anfanglich
kontinuierlicher Zunahme der Gitterkonstanten mit der Lagerzeit ist bei
AmO und Am Hf207 nach etwa 150 bzw. 70 Tagen der Grenzwert der risztiven
Gltterausdehnung erreicht,., Die experimentell erhaltenen Werte fiir .
kitinnen dabei im Falle des Am02 mit befriedigender Genauigkeit durch die
Gleichung 22 = 3,5 (1" %2ty in Falle des An_HE 0, qurch &2 - 2,0
(l-e_O » 067 )(t = Zeit in Tagen) dargestellt werden. Die Gltterkonstante
des Am02 verandert sich insgesamt von a, = 5,376 R auf a = 5,395 it ent-
sprechend einer Zunahme von 0,35 %, die des Am,Hf_.O, von a = 10,576 g

2727
auf a = 10,599 R,was einem Wachstum von 0,22 % entspricht. Dle Debye-~
Scherrer Aufnahmen zeigten auch nach langer Lagerzeit der Prdparate
(~ 400 Tage) kaum eine Verinderung in Bezug auf Intensitdt und Schirfe der

einzelnen Linien.
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Abbildung 13 Relative Anderung der Gitterkonstanten und des Zellvolumens

des Li4AmO5 mit der Lagerzeit

Etwas anders lauteten die Ergebnisse bel der Untersuchung des tetragonalen
Li4Am05. Zellvolumen sowle a-Achse nehmen mit der Lagerzeit zu; fiir opeide
GréBen konnte widhrend der Beobachtungszelt kein Grenzwert erhalten werden.
Die Zunahme der a-Achse war um eine GrdBenordnung stdrker als bel den oben
besprochenen Verbindungen. Die Gitterkonstante a stieg innerhalb von 260 Ta-
gen von a_ = 6,666 R auf 2, = 6,827 R,was einer Zunahme von 2,4 % gleich-
kommt. Nach anfanglicher Zunahme wurde weiterhin flir die c-Achse eine Ab-
nahme festgestellt; nach etwa 180 Tagen sank die Gitterkonstante noch unter
den urspriinglich erhaltenen Wert, Die Qualitdt der Pulveraufnahmen nahm mit
der Lagerzeit betridchtlich ab, sowohl im Hinblick auf die Linienintensitidten
als auch auf die Linienschiarfe, sodaB nach etwa 300-tdgiger Lagerzeit keine
Auswertung mehr mdglich war. Wahrscheinlich beruht die Schéddigung des
Kristallgitters hierbei nicht nur auf der Versetzung der Gitterbausteine

auf Zwischengitterpldtze, sondern auch auf einer Reduktion des Am(VI) zu Am(V).
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Abbildung 14 zelgt schematisch die Anderung des Pulverdiagramms von

AmO_ nach 260 tidglger Lagerzeit.
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Abbildung 14 Strichdiagramme von Lil}AmO5 nach verschiedenen Lagerzeiten.
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3, Arbeits- und Untersuchungsmethoden

%.1ls Allgemeine Versuchsdurchfilhrung

Das Arbeiten mit Am241 macht umfangreiche SicherheitsmafSnahmen notwendig.

Die relativ kurze Halbwertszeit von 458 a ergibt eine spezifische
Axtivitdt von 7,19-109 o/minsmg(3,2 m Ci/mg). Um physiologische Schéden
und radioaktive Kontamination zu vermeiden, muften sd@mtliche Versuche
und Manipulationen in Handschuhkiésten (Glove-Boxen) durchgefiinrt werden.
Fiir die Untersuchungen standen drei Glove-Boxen aus V2A-Stahl zur Verfii-
gung, die iiber Schleusen zu einer Arbeitseinhelt zusammengefiigt waren
(Abbildung 15).

Abbildung 15 Handschuhboxen

Die einzelnen Versuche wurden im MilligrammaB8staeb durchgefiihrt, fir die
Reaktionen wurden Einwagen von 5 - 10 mg AmO2 verwendet, Das Arbeiten
mit diesen geringen Substanzmengen verursachte einige Schwierigkeiten,
die beim Arbeiten im Grammafistab nicht auftreten, Besonders muBten mbg-
liche Reaktlonen mit dem Tiegelmaterial beriicksichtigt werden, da ein
normalerwelse unbedeutender Umsatz mit dlesem bel den geringen Mengen
groBe Effekte zeigen kann. Bei Verwendung portser Reaktionsgefdfle
(Sinterkorund, Thoriumdioxid) treten erhebliche Substanzverluste dadurch
€in, daB die Substanz in das Tlegelmateriael eindiffundiert. Selbst in

hochgereinigten Gasen konnten Nebenreaktlonen nicht asusgeschlossen werden.
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So geniigte bereits der in "Dreiring"-Stickstoff noch vorhandene Sauer-

Stoff, um in Gegenwart von 11,0 An(IV) zu Am(V) zu oxydieren.

Die thermischen Reaktionen bis zu 1200°C wurden in einem Kanthalrthren-
ofen durchgefiihrt, flir Temperaturen bis zu lSOOoC stand ein Silitrohrofen
(beide Fa. Heraeus) zur Verfiigung. Die Temperaturmessung erfolgte mit
einem Pt/Pt-Rh Element. Zur Aufnahme der Substanzen dienten Schiffchen aus

Sinterkorund, Thoriumoxid, Gold und Platin.

3.2. Rontgenographische Untersuchungen

Auf rontgenographische Untersuchungen der bei den einzelnen Reaktionen
anfallenden Reaktionsprodukte wurde in vorliegender Arbeit der grdfSte

Wert gelegt, da bei den verwendeteq geringen Substanzmengen diese Methode
die sichersten Schliisse auf die vorliegenden Reaktionsprodukte erlaubt.
Die Rontgenaufnahmen wurden mit Ni- gefilterter CuKa;Strahlung in einer
114,6 mm Réntgenkamera mit dem Rontgengerdt "Kristalloflex II" der Firma
Siemens und Halske durchgefiihrt. Flir Bontgenaufnahmen bei hoherer Temperatur
wurde eine 19 em Hochtemperaturkamera der Firma Unicen/England verwendet.
Die Praparate wurden fiir die Aufnahmen in Kapillaren aus Lindemann Glas
von 0,3 mm Durchmesser eingeschmolzen, fiir Hochtemperaturaufnahmen wurden
solche aus Quarzglas mit 0,5 mm Durchmesser gewdhlt. Die Eigenstrahlung
des Am241 (59 keV Gammastrahlung) beschrinkte die Belichtungszeit auf

etwa 7 Stunden, da sonst die Untergrundschwirzung auf den Rontgenfilmen zu
stark wurde, doch reichte die Belichungszeit aus, um Aufnahmen guter
Qualitdt zu erhalten. Die Auswertung der Pulveraufnahmen erfolgte nach
der asymetrischen Methode von Strawmanis, Zur Bestimmung der Gitterkon-
stanten wurden bei kubischen, tetragonalen und hexagonalen Verbindungen
die Extrapolationsmethoden von Nelson-Riley (63) und Teylor-Floyd (64)

herangezogen.

3.3« Analytische Methoden

Zur quantitativen Bestimmung des Americiums wurde die y-Strahlung des
Am241 verwendet. Dazu wurde aus drei verschieden ﬁinwagen von AmO2 die
in Abbildung 16 gezeigte Eichkurve aufgestellt. Zur Ausfilhrung der Analysen
wurden 1 - 2 mg der betreffenden Substanz auf + 2-10-3 mg genau eingewogen,

auf geeignete Weise (K28207—Schmelze, Sduren etc.)gelast und zur Vermeidung
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der Bildung von Radiokolloiden mit 1 m HCl auf 50 ccm aufgefiillt. Dieser
Lssung wurde mit 2 pl fassenden Mikrokapillaren die zur Messung gewlinschte

Menge entnommen und im NaI(Tl)-Bohrlochkristall ausgemessen.

SO
X107 pg Am .
_Eichkurve zur
Am -Bestimmung_
150
////>/.
100 /‘
l—‘/ -
~
b 50 /1
1 | 1 1 1 i
70 20

4 30
x10*Jmp/min

Abbildung 16 Eichkurve zur quantitativen Am-Bestimmung

Durch Unsicherheiten, die durch den hohen Grad der Verdiinnung, beim
Abpipettieren und durch die statistischen Schwankungen der ZZhlrate
auftreten, konnte hierbei nur eine Genauigkeit von + 5 - 5 %.errelcht wer-

den

3.4. Ausgangssubstanzen

Mir die beschriebenen Untersuchungen stand AmO,. zur Verfiigung, das von der

2
US-AEC, Oak Ridge, mit folgender spektrografischer Analyse geliefert wurde:

AmOQ-Gehalt : 97 %

Verunreinigungen : 2 % La
<0,25 % Cd,Co,Ni,Th,Zr
<0,1 % Ca,Cr,Mo,Mn, Pd
< 0,025 % Cu,Fe,Gd
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LiEO wurde durch thermische Zersetzung des LiECO3 im Hochvakuum (Hg-Pumpe)
bel 700O dargestellt. Ebenso wurde BaO durch thermische Zersetzung des

BaC0, bei 1250°C im Hochvakuum dargestellt.

Fir die iibrigen Reaktionen wurden Reagentien mit der grofiten im Handel

erhdltlichen Reinheit verwendet.
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4, Rontgenografische Tabellen

Die folgenden Tabellen zeigen die Auswertungen der Debye~Scherrer-Auf-
nahmen, die mit Ni- gefilterter CuKa;Strahlung hergestellt wurden. Ne-
ben den Miller'schen Indizes sind die gemessenen sin20 -Werte der ein-
zelnen Rontgenreflexe aufgefiihrt. Aus ihnen wurden nach den bekannten
Gleichungen (65) die Gitterkonstanten berechnet, und diese in allen
mdglichen Fillen nach Nelson-Riley (63) und Taylor-Floyd (64) korrigiert.
Aus den so erhaltenen Gitterkonstanten wurden die berechneten sin2€9-Werte

ermittelt.

Die angegebenen Intensitdten I wurden abgeschatzt, indem dem stidrksten
Reflex der Jeweiligen Aufnahme die Intensitdt 5, dem schwichsten die

Intensitat 1 zugeordnet wurde.

Die Angaben der Gitterkonstanten sowie des Volumens der Elementarzelle V
erfolgt in Angstromeinheiten, aus ihnen wurden die rontgenographischen

Dichten 9(Dimension g/cm3 ) errechnet.

Zum Vergleich werden bei der Angabe der Strukturdaten der Americiumver-
bindungen jeweils die entsprechenden Werte fiir eine isotype Verbindung
angegeben. Fir die Verbindungen des dreiwertigen Americiums wurden dafiir

3+

hauptsdchlich die Verbindungen des Neodyms gewdhlt, da Nd~ in seinem

Ionenradius dem Am3+ am nachsten kommt, In den meisten anderen Fallen

wurden isotype Verbindungen des Plutoniums zum Vergleich herangezogen.

Plir einige der erhalienen Americiumverbindungen konnten in der Literatur
keine Vergleichssubstanzen aufgefunden werden; die gesuchten Verbindungen
des Neodyms cder des Plutoniums wurden dann in eigenen Versuchen darge-
stellt und rontgenographisch ausgewertet (Verbindungen ohne Literaturan-

gabe).
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Tabelle 5.1 Pulveraufnahme von Li6AmQSund Na6AmO6

L16Am06 Na6Am06
2 , 2 2 2

hil sin Ober. sin osef- 1 sin Ober. sin Ogef. 1

003 0.0252 0.0252 4 0,0207 0.0206 4

010  0.0296 0.0296 3 0.0238 0.0238 3

011 0.03%24 0.0%24 4 0.0261 0,0261 4

012 0.0408 0.0404 3 0.03%30 0.0325 4

013 0.0548 0.0549 1 0.0445 0.0443 2

oL4 0.0744 0.0753 4 0.0606 0,0610 2

111 0.0916 0.0912 3 0.0739 0.0737 2

015 0.0996 0,0997 3 0.0812

112 0.1000 0.0808 0.0796 5

006 0.1004 0.0827 0.0822 2

020  0.1184 0.1178 2 - 0.0955 0.0957 1

021 0,1212 0.1195 2 0.0978

022 0.12% 0.1298 2 0.1047 0,1046 5

016 0.1300 0.1065

114 0.133%6 0.1336 5 0.1083 0.1088 5

023 0.147%5 0.1430 3 0.1160 0.1158 2

112 0.1285 0.1581 2 0.1290 0.1291 1

11 0.1892 0.1543

025 oasm 0 o188 1 0.1529 0153 1
122 o.goge 0.2074 2 0.1671 0.1679 2

12 0.2183 0.1763 0.1759 1
026  0.2188 0.2168 3 0.1782 0.1777 1
117 0.2255 0.1842 0.18%5 1
009 0.2260 0.2252 2 0.1861

124 0.2518 0.2514 3 0.2038 0.20%0 1
019 0.2556 0.2099 0.2115 3
030 0.2664 0.2661 1 0.2148 0.2135 it
Strukturdaten von Li6Am06 und Na6AmO6

a () c (R) V(R)3 g(gr/cmj) c/a

LiAmOg 5,174 + 0,005 14,59 + 0,05 338,3 5,58 2,82
Li PuOy (10)  5,18% + 0,005 14,59 # 0,02 339,5 5,53 2,81
Na AmOg 5,76 + 0,03 16,10+ 0,1 462,5 5,11 2,79
Na PuOg (10) 5,76 + 0,02 15,9 + 0,1 456,84 5,16 2,76




- 49

Tabelle 5.2 Pulveraufnahme von Li4AmO5

hkl Sinagber. sinEOgef‘ I
110 0.0267 0.0271 5
101 0,0438 0.,0444 5
200 0,0535 0.0540 3
211 0.0973 0.0978 4
220 0.1070 0.1074 3
002 0.1218 0.1225 2
310 . 0.1337 0.1344 4
112 0.1486 0.1489 3
301 0.1508 0.1515 5
202 0.1753 0.1759 3
321 0.2043 0.2054 4
400 0.2139 0.2149 2
222 0.2288 0.2277 2
%30 0.2407 0.2416 1
312 0,2556 0.2559 4
411 0.2578 0.2578 3
420 0.2674 0.2678 2
103 0.2873 0,2882 2
402 0.3358 0.3349 1
213 0.3410 0.3403 1
510 0,3476 0.348% 1
431 0.3647 0.3639 4
422 0.3892 0.3890 3
303 0,3943 0.3950 2
521 0.4181 0.4178 2
512 0.4693% 0.4689 1

Strukturdaten von Li4AmO O:--UF5 - Typ I4/m—Ci

5 h

o]

a (2) ¢ (R) vi®) (L) o

Li, AmO 6,666 + 0,001 4,415 + 0,002 196,2 5,90 0,662

LiuPuO5 (10) 6,677 + 0,002 4,421 + 0,003 197,1 5,84 0,662
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Tabelle 5.3 Pulveraufnahme von Na_AmO

34
.2 2
hkl sin gber'. sin Ogef. o I
111 0.0787 0.0790 16,32 i
200 0.1049 0.1052 18,93 5
220 0,2098 0.2104 27,30 4
311 0.2884 0.2892 32,53 3
222 0.3146 0.3156 34,18 2
400 0.4195 0.4216 40,49 1
231 0.4982 0.4992 44,95 2
420 0.5244 0.5247 46,42 3
422 0.6292 0.6292 52,49 2
511/333 0.7079 0.7081 57,30 2
Strukturdaten von NajAmO4 NaCl-Typ Oi—Fm}m

a (R) v®)  S()
Na3Am°4 4,757 + 0,005 107,6 5,77
Na3U04 (11) 4,77 108,5 5,68




Tabelle 5,4 Pulveraufnahme von NazAmO
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3

hkl sin20 Sin20 £ I
rhomb, monokl. ber, get.
006 002 0.0194 0.0196 3
202 200 0,0700 0.0700 3
20k 202 0.0765 0.0765 4
0012 004 0.0777 0.0783 1
208 202 0.1024 0.1026 5
2010 204 0.1219 0.1218 2
2014 204 0.1737
0018 006 0.1750 0.1741 2d
060 060 0.2029 0.2030 3
2016 206 0.2061 0.2068 3
066 062 0.2233 0.2225 3
402 402 0.2736 0.2727 0,5
Loy 400 0.2801
0612 064 0.2806 0.2806 34
2020 206 0.2839
408 403 0.3060 0.3057 2
2022 208 0.3294 0.3281 2 d
0618 066 0.3781 0.3781 2

Strukturdaten von Na,AmO Li, TiO_-Typ C6 ~C2/c
273 2773 2h
a (R) p (R) ¢ (mon. ) (R) ¢ (rhom. ) (R)
NaAmO., 5,92 + 0,01 10,26 + 0,02 11,23 + 0,02 33,3 + 0,1
B-L1, P00, (21) 5,484 9,498
8 c/a V(mon. ) Q (g/cmj)

Na A0 100° 7t 5,62 571,5 6,63
B-Ling05 5,51 6,82
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Tabelle 5.5 Pulveraufnahme von AmPO4 . 0-0,5 HEO

2 .2
hkl sin Gber. sin Ogef. fa) I
100 0.0162 0,0163 7,34 2
101 0.0308 0.0307 10,09 b
110 0.0486 0.0486 12,74 3
111 0.0632
500 0. 0648 00,0641 14,68 5
012 0.0746 0.0740 15,79 4
112 0.1070 0,1062 19,02 2
211 0.1280 0.1274 20,91 3
00% 0.1314 0.1307 21,19 1
301 0.1604 0.1583 23,45 2
212 0.1718 0.1716 24,47 4
220 0.1944
203 0. 1962 0.1936 26,11 3
302 0.2042 0,2039 26,84 2
221 0.2090
510 05106 0.2111 27,35 2
4
Strukturdaten von AmPO4.O-O,5 HEO D6-C622

a (R) ¢ (R) V(RB) 9(g/cm3) c/a
AmPO,, +0,5H,0 6,99 + 0,01 6,39 + 0,01 270,4 6,35 0,914
PuPO, +0,5H,0 (4) 7,01 6,40 270,7 6,27 0,913

Strukturdaten von AmPOu und AmA504 Huttonit-Typ Ci-PQl/n

c@® »p®c@® 8 VE) 9 (e/e)

AmPO,, 6,73 6,95 6,41  103°50'  290,3 7,66
PuPO, (34) 6,73 T.00 6,42 103,87  293,7  T.55

AmASOy, 6,89 7,06 6,62  105°30'  310,3 8,13
PuAsO, 6,92 7,09 6,66 105°27* 34,9 7,97
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Tabelle 5.7 Pulveraufnahme von AmVOu

2 , 2
hikl sin Ober. Sin Ogef. 1
101 0.0256 0.0258 3
200 0,0444 0.0449 4
211 0.0699 0.0705 2
112 0.0798 0,0803 5
220 0.0888 0.0895 2
301 0.1143 0.1148 3
103 0.1407 0.1409 2
321 0.1587 0.1597 2
312 0.1686 0.1695 5
400 0.1776 0.1786 2
213 0.1851 0.1852 2
411 0.2031 0.2042 -1
420 0,2222 0.2230 2
004 0,2302 0.2303 p)
3%2 0.2574 0.2584 3
%23 0.2739
204 0.2747 0.27h2 >
501 0.2919
431 0,2919 0.2936 2
224 0.3191
413 0.3183% 0.3193 2
512 0.3462 0.3477 3
ioi 0.3996 0.4015 1
0 0.4079
4353 0.4071 0.4083 2
Strukturdaten von AmVO, Zirkon-Typ Dii—lu/amd
a () c®)  v®) g(e/er) oa
AmVO,, 7,31 + 0,01 6,42 + 0,01 343,1 6,89 0,878

Navo, (37) 7,335 6,434 346,2 4,97 0,877




=55 =

Tabelle 5.8 Pulveraufnahmen von AmNbO4 und AmTaO4

AmNbO,, AmT20,,
2 2 2 2

hkl sin Ober. sin Ogef. I sin gber. sin Ogef. I
gei 0'8219 0.0584 5 0.0577 0.0579 5

> 0,0049 0.0624

121 0.0653 0.0656 5 0.0657 0.0659 5

040 0.0752 0.0755 3 0.0756 0.0756 2

200 0.0808 0.0811 3 0.0796 0,0796 3

002 0.0906 0.0908 1 0.0917 0.0917 1

112 0.1229 0.1244

141 0,1217 0.1216 1 0.1224

051 0.1400 0.140% 1 0.1410 0.1409 2

240 0.1560 0.1559 3 0.1552 0.1557 5

o42 0.1228 0.1658 4 0.1673 0.1672 3

202 0.1862 0.187% 0.1881 2
310 0.1865 0.1851 ! 0.1838
321 0.2121 = 0.2089 0.2089 4

551 0.2135 0.2155 > 0.2126
I52 0.2206 0.2217

242 0.2%18 0.2%27 5 0.2309 0.2337 5

071 0.2529 0.2521 2 0.2544

Strukturdaten von AmNbO, und AmTaO, Fergusonit-Typ Cg—IE/a
= () > () e (]) 5 V(@) g ()

AmNbO,, 5,444 + 0,01 11,25 + 0,01 5,141 + 0,01 94°57! 313,7 8,4
NaNoo, (40) 5,468 11,282 5,144 o4°z2!  316,3
AnT20, 5,489 + 0,01 11,21 + 0,01 5,115 # 0,01 95°22' 313,53 10,30

NdaTa0, (40) 5,514 11,237 5,114 95°42t 15,3
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Tabelle 5.9 Pulveraufnahmen von Baag.l-\mNbO6 und BaQAmTaO6

BaeAm N"DO6 BagAm 'I‘aO6
2 2 2 .2

hkl sin Ober. sin Ogefv I sin Qber. sin Ogef. I
200 0.0327 - 0.0%28 0.03%1 1
220 0.0655 0.0659 5 0.0655 0.0663 5
321 0.1146 - 0.1147 0.1152 1
400 0.1309 0.1320 4 0.1310 0.1323 4
331 0.1556 0.1562 1 0.1556 0.1555 1
420 0.1637 - 0.1638 0.1642 1
i) 0.1965 0.1962 5 0.1666 0.1977 4
500 0.2047 0.2057 2 0.2048 0.2046 1
40 0.2620 0.2628 4 0.2621 0.2617 3
620 0.3275 0.3282 4 0,3276 0.3285 4
541 0.34%8 0.3415 2 0.3440 0.3453 1
533 0.3520 - 0.3522 0.3523 2
L) 0.3930 0.3938 3 0.3931 0.3933 2
642 0.4585 0.4589 5 0.4587 0.4596 h
800 0.5240 0.5249 2 0.5242 -
822 0.5895 0.5896 5 0.5897 0.5903 4
840 0.6550 0.6559 3 0.6552 0.6559 3
664 0.7204 0.7200 3 0.7207 0.7210 3
844 0.7859 0.7860 3 0.7862 0.7862 3
1020 0.8514 0.8511 5 0.8518 0.8519 5

Strukturdaten von BagAmNbO6 und Ba.gl\mTaO6 Perowskit-Typ

2 (8) V@) g (wer)

Ba, AmNbO, 8,520 + 0,008 618,5 7,57

Ba NdNbO, (46) 8,545 623,9 6,45

Ba_AmTa0, 8,518 + 0,008 616,3 8,54

BaENdTaO6 8,55 i O:Ol 625:O 7:39
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Am Ta Ti0

Am Nb TiO6 6
.2 . 2 2 .2
hkl sin @ ber. sin~ © gef. I sin @ ber. sin Ogef. 1
020 0.0197 0.0199 2 0.0197 0.0196 2
110 0,0257 0.0258 1 0.0257 0.0255 1/2
021 0.0301 0,0304 2 0,0%03 0.0302 2
111 0.0362 0.0%61 2 0.0363 0.0361 1/2
022 0.0616 0.0621 3 0.0621 0.0619 4
130 0.0650 00,0651 5 0,0651 0.0651 5
112 0.0676 0,0682 5 0,0681 0.0681 5
200 0.0833 0.08%2 3 0.0831 0.0831 3
041 0.0890 0.0892 2 0.0896 0.0889 3
140 0,0994 0,0988 1 0.0997 0.0992 1
103 0.1152 0,1146 2 0.1161 0.1143 1
o2 0.1205 0.1207 1 0,1213 0.1210 2
230 0.1276 0.1274 1 0.1275 0.1275 1
Sgé 0.1281 0.1375 1 0.1380 0.1384 1
0.1450 0.1452
150 0. 1431 0,1452 . 001426 0.1450 1
igé 0.154 0.1539 3 0.1542 0.1544 3
0.1593 - 0.16
2 o102 0.160% 2 0.163? 0.1609 2
824 0.1677 0.1688 3 0.1696 0.1689 3
3 0.1729 0.1744
241 0.1724 0.1732 2 0.1525 0.1733 2
ggg o.1g67 - 0.1771 0.1783 2
0.1
061 o.18§2 0.1877 . 8:12?? 0. 1884 e
160 0,1985 0.1978
203 0.1975 0.1977 2 0.1982 0.1978 1
Strukturdaten von AmNbT106 una Am’I‘aTiO6 Priorit-Typ Dgg-Pnam
2(R) b(R) c®)  V(®)g(&/er)
AmNbT10, 5,34% + 0,01 11,00 + 0,02 7,53 + 0,01 442,53 7,18
NANbTi0, (A7) 5,33 10,98 7,51 439,5 5,76
AmTaT10, 5,35 + 0,01 10,98 + 0,02 7,49 + 0,01 L440,0 8,54
(66) 5,357 10,98 7,512 438,7 7,10

NdTaTiO 6
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3

2

2
hkl sin Ober. sin Ogef. I
100 0.0312 0.0313 1
110 0.0626 0.0632 5
200 0.1252 0,1252 3
210 0.1565 0.1574 1
211 0.1878 0.1886 4
220 0.2504 0.2512 2
310 0.3132 0.3133 2
222 0.3758 0.3762 1
321 0.4284 0.4390 1
420 0.6264 0.6268 1
332 0.6890 0.6902 1

Tabelle 5.12 Pulveraufnahme des Reaktionsproduktes aus SrO : AmO2

1,5 :

pei 1250°C

%] sinEOgef. I Zuordnung der Reflexe hkl
11,47 0.0340 2 SrAmO 100
14,67 0.0641 2 AmO. -
14,88 0, 0669 5 SrAfo 110
16,96 0.0841 1 AmO,
21,24 0.1313 3 SrARO 200
23,89 0.1640 3 AmO.
26,15 0.1942 3 Srago 211
28,39 0.2260 1 AmO._ >
31,25 0.2691 2 SrAR0 220
34,84 0.3263 2 SrAmO2 310
42,59 0.4580 3 Amo,, 2

Strukturdaten von BaAmO_ und SrAmO

Perowskit~Typ Oi-ijm

3 >

a (R) v(R) ¢ (&/er)
BaAmO 4,356 + 0,005 82,7 8,55
BaPu0, (%) 4,357 + 0,007 82,7 8,52
SrAmO 4,23 + 0,05 75,7 8,27
SrPuo, (5%) 4,28 + 0,03 78,4 7,94
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Tabelle 5.1% Pulveraufnahme von AmBO

P,

hkl singgbeP. sinaggef_ T
110 0.0324 0.0322 2
020 0.0364 0.0%63 1
111 0.0504 0. 0504 5
021 0.0544 0.0543 Y
002 0.0720 0.0722 2
012 0.0811

200 0.0932 0.0931 2
021 0,0999

112 0.1044 0.1048 i
022 0.1084 0.1084 1
220 0.1296 0.1291 2
040 0.1456

22l 0.1476 0.1476 i
oul 0.1636 0.1615 3
202 0.1652 0.1654 3
132 0.1772 0.1772 il
113 0.194%4 0.1945 )
023 0.1984 0.1985 1
eee 0.2015 0.2015 1
Oh2 0.2176

311 0.2368

240 0.2388 0.2371 3
241 0.2568 0.2561 2
151 0.2688 0.2679 3
223 0.2916 0.2914 3

. 16
Strukturdaten von AmBO3 Aragonit=Typ D4h-Pnam
2 (R) b (R) c®) V() g(&/er)

AmBO 5,053 + 0,005 8,092 + 0,005 5,738 + 0,005 234,6 8,49

)
NdBo3 (56) 5,037 8,076 5,729 222,1
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Tabelle 5.14 Pulveraufnahme von AmAlO

>
2 2

hkl sin Ober, sin Qgef.

012 0.0421 0.0425 4
110 0.0835 0.0837 5
014 0.0849 0.0854 5
022 0.1256 0.1261 3
006 0.1283 0.1290 1
o024 0.168%4 0.1691 3
122 0.2093 0.2096 2
116 0.2118 0.2125 2
030 0.2503 0.2522 3
018 0.2561 0.2568 1
220 0.3342 0.3%36 1
028 0.3396 0.3405 1
312 0.3764 0.3777 1
10.10 0.3844 0.3853 1
134 0.4192 0.4214 1
226 0.4625 0.4616 1
okl 0.5029 0.5042 1
10.12 0.5418 0.5432 1
140 0.5851 0.5854 1

Strukturdaten von AmAlO3 Perowskit-Typ D;d-RBm

hexagonale Zelle Pseudozelle

a (R) e (K) a (R) o
AmALO, 5,336 + 0,005 12,91 % 0,02 3,79 90°28"
NaALO, 5,319 12,91 3,750  90°22"

einfache rhomboedrische Zelle

= ®) o V@) g(e/er)

AmALO, 5,292 60°32! 106,1 9,89

NaA10, (57) 5,286 60°25" 105,4 6,91
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Tabelle 5,15 Pulveraufnahme von A!Lnﬂ.’o3

2 2

hkl sin ober. sin 9ge f. I
110 0.0391 0,0394 3
111 0.0490 0.0491 1
020 0,0764 0.0771 1
112 0.0787 0,0785 5
200 0,0801 0.0801 1
021 0.0863 0.0867 1
022 0,1158 0.1163 2
202 0.1194 0.1194 2
113 0.1278 0,1281 1
220 0.1564 0.1571 3
221 0.1663 0.1659 1
114 0.1971 0.1962 2
131 0.2018 0.2012 2
132 0.2323 0.2324 2
312 0.2385

204 0.2382 0.2385 >
133 0,2816 0.2819 2
o441 0.3135 0.3136 3
116 0.3943 0.3940 3

. 1
Strukturdaten von AmVO3 Perowskit-Typ D2§-anm

a (R) b (R) c @)  VE) ¢ er)

Amvo} 5:45 + 0,01 5)58 s 0,01 7:76 + 0,0L 236:0 9,57

Puvo3 (55) 5,48 5,61 7,78 239,0 9,41
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3Nb20 und Am 0_+3Ta O

3 5 273
A NbO A Ta0
Ty, 55 W00 0,33 3
. 2 . 2 , 2 . 2
hkl sin~ © ber. sin @ gef. I sin  © ber. sin” © gef. I
88; 0.0036 0.0097 2 0.0097 0.0099 1
0.0387 0.0388 P
100 0.0392 0.0591 > o.oggj 0.03%6 >
igé 0.0429 0.0491 3 0.0490 0.0495 2
0.0785 0.0786
102 0.0781 0.0783 > 0.0;82 0.0790 5
003 0.0879 0.08
111 0.0882 0.0880 . o.o8§§ 0.0883 .
103 0.1264 0.1260 2 0.1268 -
ool 0.1549 0.1553 3 0.1555 0.1560 3
igg 0.1272 0.1576 4 0.1572 - 0.1577 4
0.165 0.1661
501 0.1667 0.1662 3 0.1669 0.1664 2
104 0.1941 0.194 ,
. o 1o 0.1952 2 0.1862 0.1960 3
211 0.2059 0.2068 2 0.2062 0.2069 2
114 0.2335 0.2337 3 0.2%41 0.2346 3
212 0.2350 0.2356 4 0.2354 0.2356 5
203 0.2441 0.2448 1 0.2449 -
105 0.2813 0.2818 1 0.2823 0.2829 2
204 0.3119 0.3125 3 0.3127 0.3135 4
220 0.3140 0.3140 3 O0.3144 0.3145 4
160 0.3877 0.3875 2 0.3892 0.3894 3
302 0.3919 0.3929 2 0.3925 0.3919 >
Strukturdater von Am O2 ij2 5 una Am 0 BTa2 5 Perowskit-Typ
. ®) b () c® V@)
Amy0, < 3Nb 05 3,891 0,01 7,835 # 0,01 118,6
Nd,, o3 3,05 3,879 + 0,01 3,909 + 0,0L 7,837 + 0,01 118,8
Ameo3 Ta, o 3,889 + 0,01 7,820 + 0,01  118,3
o3 3Ta o5 3,883 + 0,01 3,906 + 0,01 7,827 + 0,01  118,7
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Tabelle 5,17 Pulveraufnahmen von Li PaO)+ und Li3Amo4

3

LijPa04 LijAmoq_

hikl sin%0 ber. sin®® get. I sin®e ber sin®e gef. I
002 0, 0330 0,03%2 3 0,0%41 0,0343 >
101 0,0375 0,0377 5 0,0385 0,0389 >
110 0,0585 0,0587 i 0, 0600 0,0602 >
112 0,0915 0,0916 3 0,0941 0,0942 3
103 0,1035 0,10%6 4 0,1067 0,1064 3
200 0,1170 0,1170 i 0,1200 0,1200 3
004 0,1322 0,1321 2 0,1363 0,1367 2
202 0,1500 0,1499 3 0,1541 0,1539 p,
211 0,1545 0,1548 4 0,1585 0,1587 4
114 0,1906 0,1903 > 0,1963 0,1963 2
21% 0,2205 0,2203 4 0,2267 0,2265 4
220 0,2340 0,2326 3 0,2400 0,2397 2
105 0,2357 0,2352 3 0,2430 0,2436 2
204 0,2492 0,2486 4 0,2563 0,2564 4

Strukturdaten von Li_XO

3

y (X = Pa, Np, Pu, Am)

a (R) c (R) o/a  V(RP) g (g/cw)
LijPaObf 4,52 + 0,01 8,48 + 0,01 1,88  173,2 6,06
LiijO4(lO) 4,485 + 0,005 8,390 + 0,005 1,87 168,7 6,33
LiquOu(lO) 4,464 + 0,002 8,367 + 0,005 1,87 166,7 6,45
LijAmO4 4,459 + 0,005 8,355 + 0,01 1,87 166,1 6,51




Tabelle 5.18
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Pulveraufnahmen von Li8Pu

O, und L18Am0

6

6

0

Li gPu0g LiSAm 5

hkl sin2-6 ver. sin26 gef. I sin26 ber. sin2€ gef. I
003 0,0210 0,0212 2 0,0210 0,0209 3
011 0,0272 0, 0275 3 0,0274 0,0273 4
0l2 0, 0342 0, 0346 3 0, 0344 0,0343 4
oL4 0,0623 0, 0625 4 0, 0624 0,0619 3
110 0,0748 0,0752 2 0,0753 0,0755 2
006 0,0841 0,0836 3 0,0839 0,0838 4
113 0,0958 0,0961 i 0,0963 0, 0961 5
021 0,1020 0,1024 2 0,1027 0,1026 2
022 0,1090 0,1094 2 0,1097 0,1100 3
024 0,1371 0,1372 2 0,1377 0,1380 o
oL7 0,1393 0,1391 2 0,1393

025 0,1581 0,1587 5 0,1586 0,1585 i
116 0,1589 0,1592

018 0,1743 0,1738 1 0,1742 0,1736 1
i21 0,1768 0,1770 2 0,1780 0,1780 2
122 0,1838 0,1840 3 0,1850 0,1849 2
124 0,2120 0,2120 3 0,2130 0,21%2 2
200 0,2244 0, 2244 4 0,2259 0,2260 i
125 0,2329 0,2329 3 0,2339 0,2343 2
303 0,2454 0,2454 3 0,2469 0,2473 3
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. rhomboedrische
hexagonale Gitterkonstanten Gitterkonstanten
a (&) c (&) o/a  a (R) o

L1, PaOg 5,55 + 0,02 15,84 + 0,05 2,85 6,18 53°24!
L1, NpO, 5,54 + 0,02 15,74 + 0,05 2,84 6,16 53°24!

LiAnO; 5,54 % 0,02 15,651 0,06 2,8 612 5350

LigPu0, 5,64+ 0,02 15,% + 0,06 2,82  6,2% 53746
Lighn0, 5,62 + 0,02 15,96+ 0,05 2,84 6,25  53°38!
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen des AmO, 1in Gegenwart von

2
Oxiden zweiter Elemente beil erhthter Temperatur untersucht. Es wurden da-

bel folgende Ergebnisse erhalten:

1) Die Alkalioxide Li20 und Na,.0 reagieren mit AmO2 unter geeigneten Ver-

suchsbedingungen zu ternérei Oxiden mit drei-, vier-, fiinf- und sechs-
wertigem Americium. Die thermische Stabilit#dt der einzelnen Verbin-
dungen nimmt mit steigender Wertigkeit des Americiumsab, die Zer-
setzungstemperaturen lliegen dabeil stets niedriger, als bei den analocen
terndren Oxiden des Urans, Neptuniums und Plutoniums. In den Systemen
L:‘L2O/Am02/02 und NaEO/AmOE/O2 wurden bei steigender Temperatur folgende

genetische Relhen erhalten:

AmO_, ———> Li_AmO

—
L16Am06 Id4 5 zAmO, —_— AmO2
Oc-NauAmO5 _— Na6AmO6 —_— Na}AmO4 —_— NaEAmO3 —_— Am02

2) Mit den Oxiden der Erdalkalimetalle Barium und Strontium konnten ter-
nidre Oxide des vierwertigen Americiums dargestellt werden.

3) Bei der thermischen Reaktion des AmO2 mit den Oxiden der Elemente der
fiinften Gruppe des Periodensystems trat stets ein Abbau des Am(IV) zu
Am(III) ein. In den dabei erhaltenen Verbindungen zeigte das Americium
in seinem chemischen Verhalten weitgehende Analogien zu den Seltenen

Erden.

4) 1Infolge der Eigenstrahlung des 241Am erleiden die Verbindungen des
Americiums eine Verdnderung der Gitterparameter mit steigender Lager-
zelt, hervorgerufen durch die Versetzung der Gitterbausteine auf
Zwischengitterplatze durch die emitierten 0~Teilchen und die beim Zer-
fall auftretenden RilckstoBatome. Der zeitliche Verlauf der relativen
Anderung der Gitterkonstanten wurde bei den Verbindungen AmO,, Am_Hf 0

und L14Am05 verfolgt.

7

In den folgenden Tabellen sind die dargestellten ternzren und gquarterniren

Oxlde des drei~ bis sechswertigen Americiums mit den Ergebnissen der ront-

genographischen Untersuchungen zusammengestellt. Mit aufgenommen wurden die
bel Vorversuchen erstmals dargestellten Verbindungen des Protactiniums,

Neptuniums, Plutoniums und der Lanthaniden.
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