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I. Einleitung und Problemstellung ................................ 
---------------P----------- 

Das Element Americium wurde gegen Ende des Jahres 1944 entdeckt. Seaborg, 
James, Morgan und Ghiorso (1) bestrahlten 29U mit Cx4"I'ilchen des Zyklotrons 

in ~erkeley/~alifornien und erhielten über eine (Ql,n)-~eaktion 
241h 
94 

Dieses zerfällt mit einer Halbwertszeit von 13,2 a zu über 99 $ durch B-- 

Strahlung in 2g~m: 

Zu Beginn des Jahres 1945 fanden die gleichen Autoren (2), daß auch 
239 durch Bestrahlung von Pu mit Reaktorneutronen gebildet wird. Durch 
94 

doppelten Neutroneneinfang entsteht aus 239Pu das ß--aktive 2i11Pu: 
(r 

Der Name Americium für das Element mit der Ordnungszahl 95 wurde gewählt, 

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 241~m, 242m~m und 243~m eine für Arbeiten mit wägbaren 

Mengen genügend lange Halbwertszeit. 

242m~m kann in isotopenreiner Form nur sehr schwer erhalten werden, sodaß 

die bisherigen Untersuchungen über die Chemie des Americiums fast aus- 

schließlich mit 241~m und 243~m durchgeführt wurden. Von diesen beiden 

Ci-aktiven Americiumisotopen ist das 243~m auf Grund seiner längeren Halb- 

wertszeit (tlI2 = 7950 a, spez. Aktivität: 0,18 m ci/mg) für chemisches 

A~beiten besser geeignet als das kürzerlebige 241~m (t = 458 a, spez. 
1/2 

Aktivität 3,2 m ~i/rng). 243~m bildet sich durch ß--zerfall des 243h, das 
239 seinerseits durch multiplen Neutroneneinfang aus Pu gebildet wird: 

239 Pro kg eingesetzten Pu erhält man maximal 82 gr 243~m, der Rest des 

239Pu geht durch Kernspaltung auf Grund der hohen Spaltquerschnitte von 
241 2 3 9~ (uf = 746 b; u(~,~) = 315 b) und Pu (uf = 1010 b, 0 (n,7) = 390 b) 

verloren. 



Zur Darstellung des 243Am ist - bedingt durch den vierfachen Neutronen- 
239 14 2 einfang- eineBestrahlung von Pu inHochflußreaktoren @>10 n/cm sec) 

notwendig. Da derartig hohe Neutronenflüsse nur begrenzt zur Verfügung 

stehen, ist die heute vorharrtoe Menge 243~m noch gering, sodaß nur wenige 

Untersuchungen über die Chemie des Americiums mit diesem Isotop durchge- 

führt wurden. 241Am bildet sich - wie bereits erwähnt - durch B--zerfall 

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

1. reines, längere Zeit gelagertes Plutonium mit einem möglichst 

hohen Gehalt an 241Pu ('hochabgebranntes1' Pu) sowie 

2. die Abfall-Laugen der Reprocessinganlagen. (%ei der Aufbereitung 

bestrahlter Kernbrennstoffe findet sich das Americium mit den 

Seltenen Erden im   aste" ) . 
In beiden Fällen muß das Americium von großen Mengen an Begleitstoffen - 
abgetrennt werden. Im Fall 1 handelt es sich jedoch nur um eine Trennung 

von Plutonium, während im Fall 2 das Americium von einem Spektrum ver- 

schiedenartigster Elemente zu trennen ist. Da die Abfall-Laugen der 

Reprocessinganlagen die weitaus ergiebigere Quelle für Americium darstellen, 

wird heute aus ihnen der überwiegende Teil des 241Am gewonnen. Die Her- 

stellung reiner Americiumlösungen geschieht hierbei in zwei Stufen: in der 

Grobreinigung wird das Americium zusammen mit den Seltenen Erden abge- 

trennt, zumeist über eine Fluoridfällung, während die Trennung Americium - 
Seltene Erden in der Feinreinigung durch Ionenaustauschchromatografie er- 

folgt. 

In seiner Elektronenkonfiguration entspricht das Americium als Actiniden- 

elernent dem Europium als Lanthanidenelement: 

Americium 2 6  2 gs2p6d10f7 6s p 7s 

Europium 4s2p6d10f7 5s2$ 6s2 

Versuche, analog dem  EU^+ zweiwertiges Americium darzustellen, schlugen 
jedoch fehl. Verbindungen wie Am0 und AmH2 besitzen nur formal zweiwertiges 

Americium, da sie weitgehend metallartigen Charakter aufweisen. 

Die Wertigkeitsstufe +3 des Americiums ist die beständigste in.Lösung wie 

in Form fester Verbindungen. Auf Grund der sehr ähnlichen Ionenradien von 

Am* (r = 0,99 8)  und ~d? (r = 0,995 8) 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 befähigt, 

sowohl in Lösung 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 für die höheren Wertigkeitsstufen des Americiums 

sind 

für Am (IV) , 
für Am (V) unü 

Na Am02 (CH COO) *W20 
3 3 

für Am ( V l ) .  

Die Mehrzahl der Untersuchungen über die Chemie des Americiums behandelt 

das Verhalten in wässriger Lösung. Die bisherigen Arbeiten über die Fest- 

körperchemie beschränken sich - neben aer Metallurgie - fast ausschließ- 

lich auf binäre Verbindungen mit Wasserstoff, den Halogenen und den 

Chalkogenen. Als gute Monographien über die 2.2. bekannten chemischen 

Eigenschaften des Americiums können die Zusammenfassungen von Penneman. 

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

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Festkörperreaktionen 

von Am0 in Gegenwart zweiter oder dritter Metalloxide bei höheren Temperaturen. 
2 

Hauptsächlich sollten dabei zwei Typen von Reaktionen untersucht werden: 

a) die Umsetzung von Am0 mit Alkalioxiden mit dem Ziel, auch 
2 

ternäre Oxide des fünf- und sechswertigen Americiums darzu- 

stellen und 

b) die Reaktion von Am02 mit Oxiden der Elemente der fünften 

Gruppe des Periodensystems. Hierbei war zu erwarten, daß das 

Americium sich als typisches Actinidenelement verhält, d.h. 

daß die Mehrzahi der zu erwartenden ternären Oxide ~m(111) 

enthält. 

Um vor den Experimenten mit Americium angenähert die Reaktionsbedingungen 

für die verschiedenen Arten von Festkörperreaktionen zu erhalten, wurden 

stets Vorversuche mit chemisch ähnlichen inaktiven bzw. weniger aktiven 
4-t 4+ 4+ 5+ Elementendurchgeführt (z.B. ~ d ~ +  für firnX; F'r und Ce für Am ; Np , 

6+ fl und pa9 für *m5+, U&, und Pu& für Am ) . In mehreren Fällen 
mußte die der Americiumverbindung entsprechende Verbindung dieser Elemente 

erstWs dargestellt werden. 



2. Ergebnisse und Diskussion ............................. 

2.1. Die Reaktionen des Americiumdioxids m i t  Lithium- und Natriumoxid 

Die Oxide des Urans und der i m  Periodensystem folgenden Elemente Neptunium 

und Plutonium wurden i m  Hinblick auf i h r e  Reaktionsfähigkeit m i t  den Alkali- 

oxiden be re i t s  mehrfach untersucht. In den bisher vorliegenden Veröffentli- 

chungen handelt e s  s ich hierbei  ausschließlich um Verbindungen, i n  denen 

diese  Elemente i n  der fünften und sechsten Wertigkeitsstufe vorliegen. Die 

folgende Tabelle gibt  einen kurzen Überblick über d i e  heute bekannten t e r -  

nären Oxide dieser  Elemente m i t  Lithium und Natrium: 

i 

Plutonium 

Li Pu0 
4 5 (10) 

Li6h06 (10) 

u;NaPuO (10) 4 5 
8-Na Pu0 (10) 

4 5 
Na6hO6 (l0) 

~i h o 4  3 (10) 

Na 3 Pu0 4 (10) 

Uran 

Li2U3OlO (6) (7) 
L i U O  ( 6 ) ( 7 )  

2 2 7 
a-Li2U04 (6) (7) 

ß-Li2U04 (6) (7) 

L i  U0 
4 5 (6) (7) (11) 

Li6u06 (8) 

Na U 0 
2 2 7 

&Na2U04 (7) 

B-Na U0 (7) 2 4 
&Na U0 (10) 

4 5 
13-Na U0 (7) 

4 5 - (5 

Liuo 
3 (5) (12) 

Li U0 
3 4 (5 

Li U0 
7 6 ( 5 )  (11) 

NaUO 
3 (9)  (12) 

Na U0 3 4 (5 

Neptunium 

- 

Li Np0 
4 5 (10) 

Li6N~06 (10) 

Na Np 0 (10) 
2 2 7  

&Na 2 Np04 (10) 

8-Na2Np04 (10) 

0-NaNpO (10) 
4 5 

B-Na4Np05 (10) 

Na6N~06 (10) 

Li  Np04 (10) 3 

Na 3 Np04 (10) 



2.1.1. Darstellung und Eigenschaften von ternären Oxiden mit Am(d ................................................................... 
2.1.1.1. Das System Li20-Am0 

3 

Alkaliverbindungen des sechswertigen Americiums können durch Festkörper- 

reaktion aus Alkalioxid und Arnericiurndioxid in oxydierender Atmosphäre bei 

verhältnismäßig niederen Temperaturen erhalten werden. 

Der Umsatz von Li20 mit Am02 im Verhältnis Li20 : Am02 = 3,5 : 1 führt bei 

Temperaturen von 360' - 380°c im Sauerstoffstrom in 12-stiindiger Reaktion 
zu der Verbindung Li6Am06. Zum völligen Aufschluß des Am02 ist - wie auch 
zur Darstellung aller anderen Alkalioxoamericate - ein Überschuß an Alkali- 

oxid notwendig. Li Am0 ist bis etwa 400'~ stabil, bei höherer Tem2eratur 6 6 
tritt unter Abspaltung von Li20 thermische Zersetzung zu Li Am0 ein. 

4 5 

Das schwarzviolette Li Am0 löst sich in Wasser mit tiefbraungelber Farbe, 6 6 
die bei Zusatz von Säuren fast völlig verschwindet. Die hellbraune saure 

Lösung zeigt das Absorptionsspektrum des sechswertijien Americiums. 

Die Identifizierung des Li Am0 erfolgte auf Grund der röntgenographischen 6 6 
Analyse. Die Debye-ScherrerAufnakime zeigt Isotypie der Americiumverbindung 

mit den analogen ternären Oxiden des Neptuniums und Plutoniums (10). Dieser 

Strukturtyp wurde erstmals von R. Scholder und K.L. Huppert bei Li Re06 
5 

(U) und später auch bei der Niedertemperaturmodifikation des Li6ReO6 (14) 

aufgefunden. Eine indizierung der Arlveraufnahme gelang Scholder und 

Huppert auf hexagonaler Basis, weitere zur Aufklärung der Struktur not- 

wendige Untersuchungen wurden bisher nicht angestellt. Mit Hilfe dieser 

Indizierung wurden die hexagonalen Gitterkonstanten des Li6AmO6 bestimmt 

zu : 

Zum Vergleich sind die Gitterparameter des Li6ho6 mitangegeben. 

Wie bereits erwähnt, führt der thermische Abbau des Li6bO6 zu Li Am0 4 5' 
einemweiteren ternären Oxid des sechswertigen Americiums. Li Am0 kann 4 5 
auch durch die direkte Reaktion aus Li20 und Am02 im Sauerstoffstrom bei 

Temperaturen um 450'~ erhalten werden. Der Stabilitätsbereich dieser Ver- 
bindung reicht bis zu einer Temperatur von etwa 550°c, bei höherer Tempe- 



ratur erfolgt  n icht  nur eine Abspaltung von Li20, sondern auch e in  

thermischer Abbau des Am ( V I  )zu Am (V) 

L i  Am0 ist von schwarzbrauner Farbe und wie Li Am0 i n  kaltem Wasser m i t  
4 5 6 6 

t iefbrauner  Parbe lös l ich .  Die hellbraune, saure Lösung zeigt  d ie  rür 

~ r n o ~ ~ + - ~ ö s u n g e n  charakterist ischen Absorptionsbanden. 

Der Vergleich der Röntgendiagramme ergab fü r  das Li4Am0 Isotypie m i t  den 
5 

bekannten Verbindungen des Typs Me X0 ( ~ e = L i ,  Na X=U, NP, PU). Diese Verbin- 
4 5 

dungen besi tzen eine dem C%-UF ähnliche Struktur,  d i e  von Zachariasen (15) 
5 

a l s  e h e  tetragonal  verzerr te  überstruktur des Kochsalzgitters erkannt wur- 

de. Untersuchungen an Li  U0 und Na U0 basierend auf Röntgenstrahl- und 
4 5 4 5' 

Neutronenbeugung und ergänzt aurch infrarotspektroskopische Messungen, 

erlaubten Hoekstra und Siegel  (16) eine völl ige Aufklärung ae r  Struktur.  

Danach k r i s t a l l i s i e r e n  d ie  Verbindungen dieses  Typs te t ragonal  raumzen- 

t r i e r t  m i t  zwei Molekülen pro Elementarzelle (c5 - I 4 ) .  Der K r i s t a l l  4h 
baut s i ch  aus planaren X04 -Gruppen und X-0-X-0 Ketten auf und en tha l t  

24- 
die  f ü r  Lösungen der  sechswertigen Actiniden charakterist ische X0 -Gruppe 2 
nicht  mehr. Man kann annehmen, daß die  s t a rk  gefärbten Lösungen der  

Lithiumverbindungen des sechswertigen Americiums i n  Wasser und Alkalien 

noch f ü r  das K r i s t a l l g i t t e r  charakterist ische Gruppierungen enthalten, 

d i e  beim Ansäuren i n  d ie  schwach gefärbten ~ m 0 ~ ~ + - ~ r u ~ ~ e n  übergehen. 

Die Auswertung der Pulveraufnahmen ergab d i e  tetragonalen Gitterkonstanten: 

Uisungen des sechswertigen Americiums sind auf Grund von Eigenstrahlungs- 

effekten i n s t a b i l  (s. Kap. 2.1.5.). I n  schwach sauren Lösungen, d i e  keine 

reduzierenden Agentien enthalten, geht Am0 2+ innerhalb 30 Stunden durch 
2 

Autoreduktion i n  Am0: über. Demgegenüber sind d i e  Lithiumoxoamericate 

( V I )  i n  f e s t e r  Form wesentlich s t a b i l e r  und s t e l l e n  somit eine längere 

Zeit beständige Quelle f ü r  sechswertiges Americium dar. Nach mehrwöchiger 

Lagerzeit der fes ten  Präparate konnte a l lerdings  eine Zunahme des A ~ ( v ) -  

Gehaltes i n  f r i s c h  bere i te ten  Lösungen bemerkt werden, d i e  Abhängigkeit 

d iese r  ~m (V)-Zunahme von der Lagerzeit war nicht  eindeutig f e s t  zustel len.  



2.1.1.2. Das System Na20-Am0 3 

Die Reaktion von Na202 mit Am02 führte bei einem Mindestverhältnis von 

Na202 : Am02 = 3,5 : 1 im Sauerstoffstrom zu einem schwarzbraunen 
Reaktionsprodukt, das röntgenographisch als Na6Am06 identifiziert werden 

konnte. Die Bildungstemperatur schwankt in einem großen Bereich. So 

konnte die Verbindung beim 24 stündigen Tempern des Ausgangsgemisches 
bereits bei 300'~ erhalten werden; als höchste Bildungstemperatur wurde 

550'~ beobachtet, wobei eine 4 stündige Reaktionsdauer zum Umsatz aus- 

reichend war. Eine weitere Erhöhung der Reaktionstemperatur führte zum 

thermischen Abbau der Verbindung mit A ~ ( V I )  zu Na Am0 mit A~(v). 
3 4 

Na6AmO6 ist wie die entsprechende Lithiumverbindung in Wasser mit dunkel- 

brauner Farbe löslich. Beim Ansäuern der wässrigen Lösung und beim direkten 

Lösen der Substanz in verdünnten Säuren erfolgt eine starke Sauerstoff- 

entwicklung, hervorgerufen durch die Zersetzung des im Reaktionsgemisch - 

verbliebenen überschüssigen Na 0 2 2 ZU H2°2~ 
das seinerseits von Amo2+ zu 

2 
O2 oxydiert wird. Ein Präparat mit völlig aufgeschlossenem Am02 konnte 

frei von Na 0 nicht erhalten werden, sodaß die Lösungen von Na6Am06 2 2 
neben den Absorptionsbanden des Am02 stets zu hohem Prozentsatz die des 

A ~ o ~ +  aufwiesen. Ein chemischer ~eweis für die Sechswertigkeit der 

Reaktionsprodukte konnte somit nicht erbracht werden. 

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigen diesselbe Linienfolge wie die der 

Verbindungen Na Np0 und Na6hO6. Weiterhin besteht eine weitgehende 6 6 
Ähnlichkeit mit den Aufnahmen des Li6X06-Typs (X = R~,TC,N~,~,A~). Auch 

hier war eine hexagonale Indizierung möglich, die zu folgenden Gitter- 

konstanten führte : 

Aus der starken diffusen Verbreitgune; die die einzelnen Linien der 

Pulverdiagramme aufwiesen, erklärt sich die große Fehlergrenze in den 

Gitt erkonstant en. 

Im System N~~O/XO (X = u,N~,R~) existieren noch die Verbindungen CI-Na X0 
3 4 5 

mit Kochsalzstruktur und 13-Na X0 mit uiUF -Struktur (10). Versuche zur 
4 5 5 

Darstellung dieser Verbindungen im ~a~0/Arn0 System führten in keinem Fall 
3- 

zu den reinen Verbindungen. 



Der Umsatz von Na 0 mit Am02 im Verhältnis Na202 : Am02 = 2 : 1 führte 
2 2 

bei Temperaturen um 300'~ im Sauerstoffstrom zu einem Reaktionsprodukt, 

dessen Röntgendiagramm außer den Linien von nichtumgesetztem Am02 weitere 

Reflexe aufwies, die denen der oben erwähnten *Na X0 Verbindungen ent- 4 5- 
sprachen, Eine Berechnung der kubischen Gitterkonstanten aus diesen 

Reflexen ergab a = 4,70 8, ein Wert, der sioh gut in die Reihe 

einfügt. 

Zur Reindarstellung des "&~a Am0 " wurde versucht, durch Erhöhung des 4 5 
Basenanteils einen völligen Aufschluß des Am0 zu erreichen. Bei Tempera- 2 
turen um oder über 300'~ bildete sich dabe? Na6AmO6, eine Erniedrigung 

der Reaktionstemperatur und Verlängerung der Reaktionszeit, ergab immer 

nur unvollständigen Umsatz. Ein Molverhältnis von Na202 : Am02 = 2 : 1 
fi 

ergab bei einer Temperatur von 320°C ein Reaktionsprodukt bestehend aus 

In weiteren Versuchen im System Na20/Am0/O2 konnte kein Hinweis für die 

Bildung von 8-Na Am0 erhalten werden. Aus Analogiegründen zu den Systemen 
4 5 

mit Np02 und Pu02 ist zu erwarten, da8 diese Verbindung vielleicht in einem 

sehr engen Temperaturbereicn dennoch existiert. Darstellungsbedingungen, 

die zu reinem &Na Am0 und zu 0-Na Am0 führen, wurden mit der gewählten 
4 5 4 5 

Versuchsmethodik nicht gefunden. 

2.1.2. Darstellung und Eigenschaften von ternären Oxiden mit ~ m p )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- 
Die Alkalioxometallate mit fünfwertigern Americium lassen sich auf mehreren 

Wegen darstellen. Neben der direkten Darstellung aus den Oxiden nach 

bei entsprechender Temperatur ist der thermische Abbau sechswertiger 

Oxoamericate möglich: 



Der Aufbau höhersauerstoffkoordinierter Verbinduzen gelimt durch Reaktion 

der niedersauerstoffkoordinierten ternären Oxide durch Zusatz von Alkali- 

oxid : 

die ihrerseits wieder einem thermischen Abbau unterworfen werden können 

gemäß : 

2.1.2.1. Das System Li 0-Am0 2 2J5 

Ln vorhergehenden Kapitel wurde bereits erwähnt, daß bei Temperaturen 

über 550'~ Li Am0 einen thermischen Abbau erleidet, der zu einer Ver- 4 5 
bindung mit fünfwertigern Americium führt. Mit Hilfe der röntgenografischen 

Analyse konnte das Reaktionsprodukt als Li Am04 identifiziert werden. Die 
3 

direkte Reaktion aus den Oxiden im verhält& Li20 : h02= 1,5 : 1 führt 

bei Temgeraturen über 550'~ im Sauerstoffstrom ebenfalls zu Li Am04. Diese 
3 

Verbindung besitzt einen weiten thermischen Stabilitätsbereich, erst bei 

etwa 900~~ tritt Zersetzung zu Am02 ein, die bei 1000'~ innerhalb weniger 

Stunden vollständig erfolgt. Die hohe Bildungstemperatur erlaubt bei der 

Darstellung auch den Einsatz von Li CO als Basenanteil. 
2 3 

Zahlreiche fünfwertige Elemente bilden den Verbindungstyp Li7X06 (X = Sb, 

~i,N'b,~a,~u,~s). Nachdem von R. Scholder una H. Gläser (11) die Darstellung 

einer Verbindung gleichen Typs von Uran gelang, wurde die Synthese der 

analogen Arnericiumverbindung versucht. Trotz eines weit über das stöchiome- 

trische Verhältnis hinausgehenden Überschusses an Lithiumoxid wurde im 

Sauerstoffstrom nur die Bildung von Li Am04 beobachtet, während das Platin 
3 

des Tiegels stark angegriffen wurde. In entsprechenden Versuchen mit 

technischem Stickstoff wurde keine Reaktion des Platins mit Li20 festge- 

stellt, der Gehalt an Restsauerstoff (etwa 1 $) genügt jedoch zur Oxydation 

des A~(N) zu Am( V) Auf diese Weise konnte durch die starke Erniedrigung 

des Sauerstoffpartialdrucks die Reaktion des Li20 mit dem Tiegelmaterial 

unterdrückt werden, das eingesetzte Li20 stand somit völlig für die 

Reaktion mit Am0 zur Verfügung. Eine 12 stündige Reaktion zwischen Li20 
2 

bzw. Li CO mit Am02 im Verhältnis LiaO : Am0 = 4 : 1 ergab ein Reaktions- 
. 2 3  2 

produkt, das nach Ausweis des Röntgendiagramms Li 0 darstellt. Der Um- 
0 P 6  

satz von Li 0 mit Li20 bzw. Li CO bei-900 C im Stickstoffstrom führt zu 
P 4  2 3 



derselben Verbindung. Die thermische Stabilität des Lip06 reicht bis 

etwa 1000~~. her Li Am04 führt dann die Zersetzung schließlich zu Am02. 3 

Li Am04 und Li 0 sind in Substanz von braunschwarzer Farbe und in 
3 P 6  

Wasser nicht oder nur in sehr geringem Maße löslich. In kalten verdünnten 

Säuren bildet sich dagegen eine Lösung mlt einem für das ~m0: charakteris- 

tischen Absorptionspektrum. In kalter konzentrierter Salzsäure lösen sich 

die Verbindungen mit tiefroter Farbe, die jedoch innerhalb weniger Sekun- 

den infolge der Reduktion des Am02 durch ~ 1 -  zu ~m~ völlig verschwindet. 

Die auffallende Färbung beruht wahrscheinlich auf der Bildung von Chloro- 

komplexen des fünfkertigen Americiums. 

In der Reihe der Aktinlden sind vom Formeltyp Li X0 bisher die Verbin- 
3 4 

dungen des Urans (5) ,  Neptuniums und Plutoniums (10), vom Typ Li O6 nur 7X 
die des Urans beschrieben worden. Es wurde deshalb versucht, diese Lücken 

zu schließen. Im folgenden sind die Ergebnisse der dazu ausgeführten Ver- 

suche kurz zusammengestellt: 

Die Verbindungen Li X0 (X = Pa,u,Np,~m) sind isostrukturell, jedoch war 
3 4 

bisher eine StrukturaufkIärung dieses Typs nicht möglich. In Abbildung 1 

ist als Beispiel für diese Verbindungsart ein Strichdiagramm der Debye- 

Scherrer-Aufnahme des Li Am04 angegeben. 
3 

C 

Ebenso war es bisher noch nicht möglich die Strulctur des Li 06-Typs F 
(X = ~b,~i,~b,~a,~u, OS, ~a,ü,~p, PU,A~I) auf zuklären. Abbildung 1 zeigt das 

S triahdiqgrarms des Li ,+mO6> dessen Linienfolge auch fSir die anderen Li 0 7X 6- 
Verbindungen charakteristisch ist. U Pu0 konnte röntgenografisch rein 

7 6 

Ausgangsgemisch 

Pa 0 + 3Li CO 
2 5 2 3 

Li Pa04 + 2Li CO 
3 2 3 

Li Np0 + 2Li20 
3 4 

Li Pu04 + 10LiaO 
3 

T 

80°e 

8m0c 

9o0°c 

650'~ 

Reaktionszeit 

16 h 

16 h 

3 h 

70 h 

Gasstrom 

Argon 

Argon 

N2 

(10 ~orr . ~ r )  

Ampulle 

Ergebnis 

Li Pa04 
3 

Li Pa0 
7 6 

Li7N~06 
Li Pu0 + 

7 6 
Li Pu04+ 
3 

Li20 

Farbe 

weiß 

welß 

braun 



nicht dargestellt werden. Die Reaktion von Li Pu0 mit Li20 führte bei 
3 4 

Temperaturen bier 800'~ im Stickstoffstrom zum thermischen Abbau von 

PU(V) zu PU(IV). Bei niedrigeren Temperaturen wurde selbst bei einem 

großen berschuß an Li20 und langen Reaktionszeiten nur ein imvollstälriiger 

Umsatz beobachtet. 

Abbildung 1 Strichdiagramme von Li Am0 und Li 
3 4 

2.1.2.2. Das System Na20-Am0 
235 

Das im System Actinidenpentoxid / Natriumoxid bekannte Na X0 (X = ~ j ~ p j  PU) 3 4 
konnte im System Am0 / Na 0 auf zwei Wegen erhaiten werden. Die thermi- 

235 2 
sche Reaktion zwischen Na 0 und Am0 im Verhältnis Na 0 : Am0 = 2 : 1 

2 2 2 2 2 2 
führt bei Temperaturen zwischen 600' - 700'~ nach 4 stündiger Reaktion zu 

schwarzem Na Am04. Zu derselben Verbindung gelangt man durch thermischen 
3 

Abbau des Na Am0 im gleichen Temperaturintervall. Die Verbindung 1äßt 6 6 
sich durch Erhiihung der Temperatur auf 700~~ leicht zu Na2Am0 abbauen. 

3 

Das schwarze Na Am04 ist in kalten verdünnten Säuren mit der für Am02 
+ 

3 
typischen hellgelben Farbe löslich. Die Ixjsung zeigt die für fünfwertiges 

Americium charakteristischen Absorptionsbanden. 



Das in der Reihe Aatinidenpentoxid / Natriumoxid noch unbekannte Na Pa04 3 
konnte ebenfalls durch thermische Reaktion von Pa 0 mit Na CO bei 800~~ 

2 5 2 3 
dargestellt werden. Die Reaktionszeit betrug 24 h Stunden. 

Die Verbindungen Na X0 besitzen unterschiedliche Strukturen. N Pa0 ist 3 4 3 4 
isostrukturell mit dem tetragonalen Li Sb04,das eine verzerrte Kochsalz- 3 
struktur besitzt (17). Seine Gitt erkonstanten wurden zu 

bestimmt. Na U0 besitzt Kochsalzstruktur mit statistischer Verteilung 
3 4 

der Natrium-und Uranionen auf die Kationenplätze des Gitters (11). Für 

Na Np0 und Na Pu0 wird von L. Koch (10) eine verzerrte Überstruktur des 
3 4 3 4 

Kochsalzgitters noch unbekannter Symmetrie angegeben. Überraschend war es, 

daß für N Am0 wiederum NaC1-Struktur gefunden wurde. Die Gitterkonstante 
4 

ergab sich zu a = 4,757 - + 0,005 X. Zum Vergleich dazu sei die Gitterkon- 
stante des Na U0 angegeben, die a = 4,77 8 beträgt (11). 

3 4 

2.1.3. Darstellung und Eigenschaften von ternären Oxiden mit Am( IV) ................................................................... 
2.1.3.1. Das System Li O-Am02 

2 

Beim thermischen Abbau der Lithiumoxoamericate(~) konnte keine Lithiurn- 

verbindung mit vierwertigem Americium erhalten werden. Es erfolgte stets 

völlige Zersetzung zu Am02, wahrscheinlich infolge der zu hohen Zersetzungs- 

ternperatur, die über 9 ~ ~ 0 ~  liegt. Die direkte Reaktion zwischen Li20 bzw. 

Li CO und Am02 führte selbst in hochgereinigten Stickstoff zu den Lithium- 
2 3 

oxoamericaten (V). Offensichtlich genügten bereits die geringen Mengen an 

Restsauerstoff, um die Mikroeinwaagen an Americium zu oxydieren. Die Dar- 

stellung gelang schließlich durch Umsatz von Li20 mit Am0 in einer eva- 
2 

kuierten und abgeschmolzenen Quarzampulle. Eine 16 stündige Aeaktions- 

dauer ergab bei 600'~ bei einem Verhältnis Li20 : Am02 = 2 : 1 die Ver- 

bindung Li2Am0 bei einem Verhältnis Li20 : Am02 = 5 : 1 die Verbindung 
3' 

Lifyki06. Der L~~O-Uberschuß war notwendig, um die Verflüchtigung des 

Alkalioxids zu kompensieren. 

Beide Verbindungen sind von schwarzbrauner Farbe und in Wasser unlöslich. 

In verdünnter HClO lösen sich die Substanzen unter Disproportionierung 4 
des Arn(IV) zu Arn(11I) und A ~ ( v )  (Kap. 2.1.5.). 



Asprey und Penneman (19) gelang die Stabilisierung der vierten Oxydations- 
stufe des Americiums durch Auflösen von ~m(0H)~ in 15 m NH4F, sodaß die 

Aufnahme eines Absorptionsspektrums dieser -Wertigkeitsstufe möglich war. 

Zum chemischen Nachweis der Vierwertigkeit obiger Verbindungen wurde ver- 

sucht, eine Auflösung in 15 m NH4F zu erreichen. Die Verbindungen sind 

jedoch in 15 m NH4F-Lösungen auch bei Zugabe von HF unlöslich. 

Die Identifizierung von Li2Am0 und Li8AmO6 erfolgte durch Vergleich der 
3 

Röntgendiagramme dieser Verbindungen mit denen chemisch ähnlicher Elemente. 

Li2Am0 erwies sich dabei als isostrukturell mit dem aus Li CO und R6011 3 2 3 
im Sauerstoffstrom bei 8 0 0 ~ ~  dargestellten ~i~Pr0~0)Die Struktur dieser 3 ' 
Verbindungen ist noch nicht aufgeklärt. In Abbildung 2 ist das Strichdia- 

gramm des Li Am0 angegeben. 
2 3 

Abbildung 2 Strichdiagramrn von Li2Am0 
3 

Li Am0 zeigt dasselbe Röntgendiagramm wie die isotypen Verbindungen 8 6 
L~~XO~(X = s~,P~.Z~,C~,R,T~,I~, R )  ( 2 0 )  diese wiederum weisen eine 

weitgehende Übereinstimmung der Pulverdiagramme mit denen vom Typus 

Li 0 auf. Zur Erklärung dieser Analogie kann man ~mehmen, aaß die Ver- 
7x6 

bindungen des Typs Li7X06 im Gitter des Verbindungstyps Li8Am06 kristel- 

lisieren, wobei 1/8 der ~i'-~itter~lätze unbesetzt bleiben (11). Die 

Pulveraiagramme der beiden Verbindungen Li mO und Li Am0 unterscheiden 
$ 6  8 6 

sich nur insofern, als die einzelnen Röntgenreflexe des Li Am0 gegenüber 8 6 
denen des Li mO zu kleineren ~ra~~'schen Winkeln verschoben sind, ent- 

6 
sprechend einer Zunahme der Identitätsabstände infolge der Vergrößerung 

4+ 
des Ionenradius des Am gegenüber dem des G. Abbildung 3 zeigt das 
Strichdiagramm des Li8ARlO6. 



Abbildung 3 Strichdiagramm von Li8AmO6 

Die Reaktion zwischen Li Pu04 und Li20 führte im Stickstoffstrom bei 
3 - 

900~~ inf olge thermischen Abbaus des fünfwertigen Plutoniums zu u8PuO6 

und nicht, wie aus Analogiegründen aus dem Verhalten der anderen Acatini- 

den zu erwarten w a r ,  zu Li Pu06. Der Beweis für die Bildung von Li8niO6 
7 

ergab sich einmal aus der Lage der Röntgenreflexe des Pulverdiagrammes 

und aus der 100 Sigen Vierwertigkeit des Plutoniums in der sauren Lösung 

dieser Verbindung.LigPu06 ist von grüner Farbe. 

2.1.3.2. Das System Na20.Am02 

Der thermische Abbau der Natriumoxoamericate (V) erfolgt bei Temperaturen, 

die unter denen der entsprechenden Lithiumverbindungen liegen, sodaß sich 

hier ein Abbauprodukt mit vierwertigem Americium fassen läßt, das als 

Na Am0 identifiziert werden konnte. Die Bildungstemperatur liegt bei 
2 3 

700 - 800'~. in diesem Temperaturbereich läßt sich diese Verbindung so- 

wohl aus den Oxiden Na20(Na CO ) und h02 im Verhältnis Na 0 : Am0 - 
2 3 2 2 - 

1,5 : 1 als auch durch thermische Zersetzung von Na Am0 oder Na Am04 6 6 3 
darstellen. Die braunschwarze Verbindung ist in Wasser unlöslich, geht 

aber in kalten, verdünnten Säuren unter Disproportionierung des A~(IV) in 

Lösung. 

Na Am0 besitzt die von Lang (21) aufgefundene Struktur des Li Ti0 Die 
2 3 2 3' 

monokline Elementarzelle enthält acht Moleküle und gehört der Raumgruppe 

c6 - ~2,/o an. Es besteht außerdem die Möglichkeit, diese Struktur durch 
C'h 
eine rhomboedrische Zelle mit dreifachem Zellvolumen zu beschreiben. Mit 



Hilfe der von Lang angegebenen Indizierung wurden für das Na2Am0 folgende 
3 

Gitterkonstanten errechnet: 

Zwischen den Millerschen-Indizes der monokkinen und der rhombischen Indi- 

zierung besteht der Zusammenhang 

Die Struktur ist der mancher Netzsilikate verwandt, hier wie dort bilden 

die Sauerstoffionen Schichten mit kubischdichtester Kugelpackung, zwischen 

denen die Kationen angeordnet sind, Der pseudohexagonale Charakter zeigt 

sich im Verhältnis 

2.1.4. Darstellung und Eigenschaften von ternären Oxiden mit A~~III 1 ------------------ ........................................ --- 

Die dreiwertigen Seltenen Erden reagieren mit Li20 zu Verbindungen des 

Typs Li3E02. Strukturell können diese Verbindungen nach den bisher vor- 

liegenden Veröffentlichungen in vier Gruppen eingeteilt werden. Nach dem 

von Re Hoppe (23) auf geEimdefm tetragonalen LiY02-Typ bist allisieren die 

Verbindungen LISE02 mit SE = Er,'Ihi,Yb,Lu (24); LiDy02 uqd LiHo02 weisen 

ein monoklines Gitter auf (241, während LiEu02 und Limo2 (25) das von 

H. Bärninghausen (26) aufgeklärte orthorhombische LiEu02-Gitter zeigen. 

über die im Hinblick auf das Americium am wichtigsten scheinenden 

Lithiumverbindungen der Seltenen Erden mit größerem Ionenradius wurden 

in der Literatur keine Angaben gefunden. In eigenen Versuchen wurden 

naah der Reaktion: 

dargestellt : LiLao2 (weiß), LiPro2 (hellgrün), LiNd02 (hellblau), LiSm02 

(weiß). Die Darstellung des LiR02 erfolgte im Wasserstoffstrom, die der 

übrigen an Luf't, Nach Ausweis des Rontgendiagramms besitzen diese 

Lithiummetallate gleiche Struktur (~bbildung 4), eine Aufklärung der 

Symmetrie war bisher nicht möglich. 



Auf Grund des sehr ähnlichen Ionenradius des ~m~ mit dem des ~d~ wurde 

eine LlAm02-Verbindung - isostrukturell mit LiNd02 - erwartet. Aus Li CO 2 3 
und Am02 im Verhältnis IJ CO Am02= 1 : 1 wurde in 30 stündiger 

2 3' 
Reaktion bei 600'~ im Wasserstoffstrom ein rotbraunes Reaktionsprodukt 

erhalten, das sich beim Vergleich der Debye-Scherrer-Aufnahmen als die 

gesuchte Verbindung herausstellte. Das in Wasser unlösliche LiAm02 löst 

sich in verdünnten Säuren mit hellrosa Farbe, die Lösung enthält das 
3-+ Americium zu 100 $ als Am . 

Abbildung 4 Strichdiagrarnm von LiAm02 

Ebenfalls noch unbekannt war die zur Identifizierung eines Natrium- 

oxoamericat s (111 ) wichtige Verbindung NaNdO Durch thermische Reaktion 2 ' 
bei 600'~ während 24 Stunden wurde das gesuchte NaNd02 (hellblau) aus 

Na 0 und Nd 0 dargestellt. Es besitzt die tetragonale GbLiFeO2-Struktur, 2 2 2 3 
seine Gitterkonstant en wurden zu 

bestimmt. 

Der Umsatz von Na20 oder Na CO mit Am0 im Wasserstoffstrom bei Temperatu- 
0 2 3 2 

ren zwischen 500' bis 800 C und Reaktionszeiten, die zwischen 8 und 48 
Stunden schwankten, ergab als Reaktionsprodukt immer nur Am 0 oder Ge- 

2 3 
mische aus Am0 und Am 0 NaAmO konnte nicht erhalten werden. 

2 2 3 .  2 

in den Abbildungen 5 und 6 sind die aufgefundenen genetischen Zusammenhänge 
zwischen einigen Verbindung in den Systemen U ~ O / A ~ O ~ O ~  und Na O/A~O/O~ 

2 
zusammengestellt . Die Zerset zungstemperaturen der Alkalioxoamaricat e ( V I )  

und (V) liegen wesentlich tiefer (200-300') als die der entsprechenden Ver- 

bindungen des Neptuniums und Plutoniums (10). 



Abbildung 5 Darstellungstemperaturen und thermische Stabilität ternärer 

Oxide im System ~ i ~ O / ~ m 0 / 0 ~  

Abbildung 6 Darstellungstemperaturen und thermische Stabilität ternärer 

Oxide im System ~ a ~ 0 / ~ m 0 ~ / 0 ~  



2.1.5. Analytische Untersuchungen der Alkalioxoamericate ......................................................... 

Die einzelnan Wertigkeitsstufen des Americiums besitzen in wässriger 

Lösung charakteristische Absorptionsspektren mit scharfen Banden hoher 

molarer Extinktion. Diese Absorptionsspektren wurden zur Bestimmung der 

Wertigkeit und damit neben der röntgenographischen Untersuchung zur 

Identifizierung der Alkalioxoamericate herangezogen. Dazu wurden die 

betrachteten Verbindungen in 1 m HC104 gelöst und im "~ecording 

~pectrophotometer" 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 möglich. Folgende 

Absorptionsmaxima wurden zur quantitativen Bestimmung der einzelnen 

Wertigkeit sstuf en herangezogen: 
- 

Abgesehen von der dritten Oxydationsstufe sind die übrigen Wertigkeiten 

des Americiums in wässriger Esung austhmodynamischen und strahlen- 

chemischen Gründen instabil. Völlig instabil in wässrigen Lösungen ist 

dabei die vierte Oxydationsstufe. Aus der Lage der Oxydationspotentiale 
4+ kann geschlossen-werden, daß Am sehr instabil ist, sowohl im Hinblick 

auf Dispropationierung zu AP und Am0 + als auch gegenüber Wasser, das 
2 

Wertigkeit 

~m (111) 

(V) 

~ m ( v I )  

4+ energetisch die Möglichkeit besitzt, Am zu reduzieren. Wie Penneman, 

Co1ema.n und Keenan (27) zeigten, erfolgt in verdünnten Säuren bei Normal- 

temperatur ausschließlich Disproportionierung, die in zwei Schritte auf- 

Absorpt ionsmaximum 

503 mp 

812 mp 

514 mil 

719 mli. 

996 mJJ 

Extinktionskoef f izient 

368 
69 

45 
62 

83 



gegliedert werden kann: 

2 Arn (IY) --+ Am(II1) + A ~ ( v )  (1) 

'kn(IV) + ~rn(V) d ~ ( I I I )  + A~(YI) (2) 

Während in H2S04 die Disproportionierung über beide Stufen schließlich 

zu Arn(111) und Arn(VI) führt, wird in HClO die zweite Stufe völlig unter- 4 
drückt, sodaß das Auflösen vierwertiger Americiumverbindungen in verdünnter 

HC104 zu A~(III) und A~(V) in gleichen Mengen führt. 

In Abhängigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration erleidet das fünf- 

wertige Americium in Lösung ebenfalls Disproportionierung. Die kinetisch 

sehr komplizierte Reaktion läßt sich annähernd durch die Summenformel: 

wiedergeben. 

Ixisungen des sechswertigen Americiums sollten unter Ausschluß reduzieren- 

der Agentien stabil sein. Die hohe spezifische Aktivität des verwendeten 

241~m bewirkt eine strahlenchemische Zersetzung des Wassers, die zur Bil- 

dung reduktionsfähiger Agentien (H~O~,H' ,HO; etc. ) führt; diese vermögen 
+ sowohl ~ m 0 2  als auch Am02 zu reduzieren. Die Autoreduktion beträgt für 

A~O? etwa 4 $ h für ~m0: etwa 2 5 h in 1 m HC104 (29). 

Aus obiger Übersicht über das Verhalten der verschiedenen Oxydationsstu- 

fen des Americiums in wässrigen Lösungen lassen sich die folgenden Er- 

gebnisse, die bei der Lösung der Alkalioxoamericate in 1 m HC104 erhalten 

wurden, verstehen: 

Verbindung 

L m O 2  

Li2Arn0 
3 

Li8AmO6 

Li Am04 
3 

Li rn06 .P 
Li Am0 
4 5 

Li6Am06 

~ r n  (III ) 

100 % 
52,6 % 
51,2 $ 

2 $ 

5 Z 

A~(v) 

4714 $ 

48,8 $ 

96% 
95 % 
918 
7,2 $ 

(E 

2 % 

90,2 % 
92,8 $ 



Die angegebenen Prozentzahlen schwanken etwas von Präparat zu Präparat, 

sind im Durchschnitt jedoch charakteristisch für die Zusammensetzung 

der Lösung der einzelnen Verbindungen. 

Abbildung 1 Absorptionsspelctrum von Li Am0 in I n HC104 
3 4 

(a ) 

55S5 k 

Ein völliger Auf schluß des Am02 mit Na 0 zu Na Am0 wurde, wie erwähnt, 2 2 6 6 

~m(v)  

47,5 % 
92,5 % 
44#3 $ 

Verbindung 

N a p O  
3 

N Am0 5 4 
Na6A"06 

nur mit einem tiberschuß an Na202 erreicht. Da bei der niederen Bildungs- 

temperatur des Na Am0 das überschüssige Na20p unzersetzt i rn Reaktions- 6 6 
24- produkt verbleibt, bildet sich beim Lösen desselben H202, das mit Am02 

sofort nach: 

~m (111) 

5285 % 
785 % 
012 $ 

reagdieh. Die Reaktion konnte durch die beim Lösen auftretende starke 

Sauerstaf f entwickiung beobachtet werden. Die Reduktion des A~O? mit H202 

führt in verdünnten Säuren zunächst ausschließlich zu A~O; bis zum 



völligen Verschwinden des A~O?, erst dann erfolgt die Bildung von AP. 
+ 

Man erklärt diesen Befund damit, daß die Reduktion des Am02 primär zu 
+ ~m~ führt, das mit noch anwesendem A~O? zu Am02 symproportioniert (30). 

Wie bereits bei der Beschreibung der Darstellung der Alkalioxoamericate 

angegeben wurde, war stets ein über das theroretische Molverhältnis 

hinausgehender Überschuß an Alkalioxid zur Darstellung Am02-f reier Ver- 

bindungen notwendig. Bei einer durchschnittlichen Einwage an Am02 von 

10 mg ergeben sich Alkalioxidmengen zwischen 1- 10 mg. Bei derart ge- 

ringen Mengen ergibt bereits die Bildung von Spuren an Alkalihydroxid 

oder - carbonat, die bei niedrigeren Temperaturen nicht mehr mit Am0 
2 

reagieren, einen für die Festkörperreaktion merklichen "~lkalioxidver- 

lustt' . Durch den angewandten Überschuß mßte weiterhin die Verflücht igung 
und Reaktion mit dem Tiegelmaterial bei höheren Temperaturen kompensiert 

werden. Eine genaue Dosierung der Alkalioxidmenge, die diese Effekte ge- 

rade ausgleicht, war ebenfalls auf Grund der geringen Substanzmengen nicht 

möglich. Alle diese Gründe führten dazu, daß eine chemische Analyse der 

Alkalioxoamericate nicht sinnvoll war. Es ergab sich stets ein zu gerin~er 

Americiumgehalt, da das überschüssige Alkalioxid zum Teil unverändert in 

Reaktionsgut verblieb. 

Alle beschriebenen Schwierigkeiten dürften sich bei Erhöhung der Aus- 

gangsmengen um etwa eine Größenordnung vermeiden lassen. Eine solche 

Erhöhung der eingesetzten Americiummengen wurde aus Sicherheitsgründen 

unterlassen. BedeM man, daß eine spezifische Aktivität von 

3,2 rn ci/mg besitzt, wird diese Vorsichtsmaßnahme versthhdlich. 

Nachtrag: 

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

(67) bekannt, wonach das Kristallgitter des Li U0 als tetragonal verzerrtes 
3 4 

Kochsalzgitter beschrieben werden kann. Mt Hilfe der von Blasse angegebenen 

Indizierung, konnten die Gitterparameter der ternären Oxide Li X0 (X = Pa, 
3 4 

Np, Pu, ~ m )  bestimmt werden. Weiterhin gelang dem erwähnten Autor die 

indizierung der Verbindungen Li7Bio6 und Li8PbO6 auf hexagonaler Basis, mit 

der Möglichkeit einer rhomboedrischen Beschreibung des fCristallgitters. Die 

Gitterkonstanten von Li X0 (X = Pa, Np, Pu, ~m), U F O 6  (X = Pa, Np, Am); 3 4 
LI& (X - Pu, ~ m )  sind in den Tabellen 5.17 und 5.18 (seite 63.66) angegeben. 



.LI V 
2.2. Verbindungen des Americiums vom Typ A b 04 

Die zahlreichen Untersuchungen über ternäre Oxide vom Typ ~''5~0~ in 
der Reihe der Seltenen Erden gaben wertvolle Hinweise für die Darstel- 

lung und die zu erwartenden Eigenschaften der analogen Americiumverbin- 

dungen. Die in dieser Verbindungsklasse auftretenden Strukturen sind 

weitgehend vom Verhältnis der Ionenradien der an der Verbindungsbildung 

beteiligten Elemente abhängig (~bbildung 8). Die chemische Verwandschaft 
der dreiwertigen Actiniden mit den Seltenen Erden zeigen auch die 
I1 V 
A % 04-Verbindungen der Elemente Plutonium, Americium und Curium. 
Diese Verbindungen kristallisieren in den Gittertypen, die auf Grund 

( Y, ~ e ~ + )  ( ~ b ,  T0N4 - Typ 

YP04 - Typ 

X'  CeFQ4 - Typ B unbekannte Struktur 

Abbildung 8 Strukturverteilung bei den ternären Oxiden vom Typ A IIhV 
O4 

der Ionenradien der betreffenden Transuranelemente und aus den für die 

Seltenen Erden erhaltenen Strukturfeldern zu erwarten waren. 



2.2.1. Die Systeme Am 0 /P 0 und km 0 /AS 0 ________________------ 2 3-4 5 ----- 2 3--2 5 

~mericium(111) ist aus wässriger Lösung als Hydroxid, Fluorid, Oxalat 

und Phosphat fällbar. Diese für ein dreiwertiges Ion charaktistischen 

Fällungsmöglichkeiten wurden schon zu Beginn der Untersuchungen über 

die Chemie des Americiums festgestellt. Die Struktur der Phosphatnieder- 

schläge wurde bisher jedoch noch nicht untersucht. 

Eine 0,05 molare AmCl -Lösung wurde durch Auflösen von Am0 in wenig kon- 
3 2 

zentrierter Salzsäure und entsprechmder Verdünnung mit H 0 hergestellt. 2 
Die Säurekonzentration dieser Arnericiumlösung war etwa 0,l normal. Die 

Fällung des Americiumphosphats wurde mit O,O5 m (NH~)~HPO~ in der Siede- 

hitze unter Rühren durchgeführt. Der sich sofort bildende hellrosa Nieder- 
0 

schlag wurde längere Zeit bei 80 - 90 C in seiner Mutterlauge gerührt, 

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 

mäßig hohen Temperaturen in die monokline Form übergeht. Seiae Phasen 

wurden auch bei AmPO gefunden, je nach Weiterbehandlung ues Anericium- 4 
phosphatniederschlags: 

t- erm mische Behandlung 

des Niederschlags 

hydrothermale Behand- 

lung des Niederschlags 

Temp . 
150'~ 

200°c 

350°c 
1 0 0 0 ~ ~  

150'~ 

150°c 

200°c 

350°c 

Zeit 

10 h 

10 h 

10 h 

10 h 

10 h 

5 d 
10 h 

10 h 

Struktur 

hexagonal 

hexagonal 

monoklin 

monoklin 

hexagonal 

monoklin 

monokl in 

monoklin 



Die hexagonale Phase des AmP04 ist bei Zimmertemperatur stabil, geht 

jedoch bei der thermischen Behandlung über 200'~ sehr leicht in die 

monokline Form über. Wie Mooney zeigte, ist das hexagonale Gitter ent- 

lang der Kristallachsen von Kanälen durchzogen, in denen sich pro Formel- 

einheit maximal O,5 Moleküle H20 einlagern können. Die geringe thermische 

Stabilität der hexagonalen Phase scheint einerseits darauf hinzuweisen, 

daß das zeolitbkch gebunden Wasser notwendig für die Stabilisierung 

dieser Struktur ist. Andererseits ist nicht anzunehmen, daß der bei 

200'~ während 10 h getrocknete AmP04-Niederschlag noch Zeolithwasser 

enthält. Die Röntgenreflexe der bei niederen Temperaturen getrockneten 

hexagonalen Präparate waren stark diffus verbreitet. Am besten kristallin 
0 

war das bei 150 C hydrothermal behandelte AmP04, die Auswertung der 

Debye-Scherrer-Aufnahme ergab die Gitterkonstanten: 

Zum Vergleich sind die Gitterparameter der bekannten Phosphate des 

Actiniums und Plutoniums mit angegeben. 

Monoklines AmP04 kann nicht nur durch entsprechende thermische Be- 

handlung des Fnosphatniederschlags erhalten werden, sondern auch durch 

direkte thermische Realdion von Am0 mit ( M ~ ~ ) ~ H P O ~  im stöchiometrischen 
2 

Verhältnis bei 600 - 1000~~. Bei dieser Reaktion erfolgt ein thermischer 
Abbau des A~(N) zu ~m(111). Die Analyse des rosafarbenen Reaktions- 

produktes ergab einen Am-Gehalt von 72,6 $ (berechnet 71j7 $) entsprechend 

einem Verhältnis von Am 0 P 0 = 1 : 0,99. Die Gitterkonstanten des 
2 3 '  2 5  

im monoklinen Huttonitgitter (33) kristallisierenden AmPO wurden bestimmt 4 
zu : 



In den röntgenografischen Dichten der beiden Phasen des AmPO besteht  4 
e i n  ungewöhnlicher Unterschied, d i e  der monoklinen Modifikation ist 

etwa 20 $ größer a l s  d i e  der hexagonalen Form. Die beiden Modifikationen 

des AmPO zeigen unterschiedliches Lösungsverhalten. Während s i ch  das 4 
hexagonale AmPO 0-0,5H20 l e i c h t  i n  Sauren (auch F'hosphorsaure ) l ö s t ,  4 
geht das monokline AmP04 nur i n  starken Mineralsäuren i n  der  Siedehitze 

i n  Usung. 

Das Orthophosphat des dreiwertigen Plutoniums wurden von,C.W. Bjorklund 

(34) da rges te l l t ,  über d i e  entsprechenden Verbindungen des Neptuniums 

wurden i n  der L i te ra tu r  keine Angaben gefunden. Es wurde deshalb versucht, 

das noch unbekannte NpP04 darzustel len.  Eine schwach saure ~ ~ > - l ä s u n ~  
+ 

wurde durch Reduktion von Np02 m i t  Wasserstoff an P l a t i n  erhalten.  Nach 

Zugabe von Na2HP04 b i lde te  s ich  e in  hellgrüner Niederschlag, der jedoch 

nach Ausweis des Höntgendiagramis kein NpP04, sondern NpP 0 d a r s t e l l t e .  
2 7 

Die re ine  Vierwertigkeit des Neptuniums wurde durch Aufnahme des Absorptions- 

spektrums e iner  Lösung der Verbindung i n  1 n HC104 f e s t g e s t e l l t .  Verbin- 

dungen gleichen Typs wurden bisher i n  der Reihe der  Actiniden von Thorium, 

Uran und Plutonium darges te l l t .  Die Pyrophosphate k r i s t a l l i s i e r e n  kubisch 

mlt den Gitterkonstanten: 

WTnP 0 
2 7 

a = 8,721 8 (36) 

CGUP 0 
2 7 

a = 8,606 8 (36 ) 
NpP 0 

2 7 
a = 8,565 + - 0,008 

P"p207 a = 8,560 a (34 

Die Pyrophosphate des Thoriums und Urans vermögen i n  e iner  zweiten, 

rhombischen Modifikation zu k r i s t a l l i s i e r e n  (36), bei  Neptunium und 

Plutonium stehen Untersuchungen darüber noch aus. AmAsO,+ wurde durch 

Eindampfen e iner  Gsung, d i e  ~m(N0 ) und ( N H ~ ) ~ H A S O ~  i n  stöchiometrischen 
3 3 0 Mengen en th i e l t ,  und Tempern des Rückstandes bei  1000 C an Luft erhalten.  

Das he l l rosa  gefärbte ReaktionsprodWrt en th i e l t  l a u t  A2alyse 60,8 $ Am 

(berechnet 63,4 $), was einem Verhältnis Am 0 : A s  0 = 1 : 1,04 gleich- 
2 3 2 5 

Das bisher  noch unbekannte PuAs04 konnte ebenfal ls  da rge s t e l l t  werden. Es 

f ä l l t  aus schwachsaurer hP-Lösung nach Zugabe von ( N H ~ ) ~ H A S O ~  a l s  he l l -  

grüner Niederschlag aus. AmAsO und PuAsO besitzen monokline Huttonitstruk- 
4 4 

t u r  und sind damit den Arsenaten MeAs04 ( ~ e  = ~ a .  ~ e ,  P r , ~ d )  (37) und den 

Phosphaten MeP04 ( ~ e  = La b i s  Gd,Pu,~m) i sos t ruk ture l l .  Aus den Pulver- 



aufnahmen der beiden Verbindungen ergeben s ich  d ie  Gitterkonstanten: 

Aus 0,5 rn i  einer  schwach sauren Lösung, d i e  etwa 40 pg ~ p / m l  en th ie l t ,  

wurde nach Zugabe einer (NEi4)2~P~4-I*S~ung e in  weißer Niederschlag von 

Curiumphosphat erhalten. Wegen der hohen spezifischen Akt ivi tä t  des ver- 

wendeten 244Cm (HWZ : 17,6 a; spez. Akt ivi tä t  : 82 m ~i /mg)  konnte keine 

auswertbare Röntgenaufnahme erhalten werden, da d i e  s tarke  Untergrund- 

cchwärzung d i e  Reflexe überdeckt. Wie F. Weigel mi t t e i l t e ,  gelang auch 

ihm d ie  Darstellung des Curiumphosphats (38), e r  konnte Jedoch auch keine 

Röntgenaufnahme erhalten. 

2.2.2. Das System Am 0 /V 0 ___________________-  2 3--2 5 - 

AmV04 kann auf einfache Weise durch thermische Reaktion von Am02 m i t  

V 0 i m  Verhältnis Am02 : V 0 = 2 : 1 erhalten werden, Das Ausgangs- 
2 5 2 5 

gemisch wurde zunächst 10 h bei  6 0 0 ~ ~ ~  danach nochmals 10  h be i  1 0 0 0 ~ ~  

an Luft getempert. Durch diese Ekhandlung konnte das Schmelzen des V 0 
2 5 

verhindert werden. Die Analyse des rotbraunen Reaktionsprodukts ergab 

einen Americiumgehalt von 66,5 /g (berechnet 67,7 P ) ,  daraus ergibt  s i ch  

das Verhältnis Am 0 : V 0 = 1 : 1,02. 
2 3  2 5  

AmV04 bes i t z t  wie d ie  Vanedate (V) der Seltenen Erden von Ce b i s  Lu (37) 

d i e  Struktur der Minerale Zirkon (zrSiO ), Thorit (ThSi04) und des damit 
4 

isotypen Xenotims (YPO ) . Die Verbindung k r i s t a l l i s i e r t  i n  der Raumgruppe 
19 4 

Dlih - I /amd m i t  den Gitterkonstanten: 4 

2.2.3. Darstellung und Eigenschaften von AmNb04 und AmTa04 ............................................... -------W- 

Die Darstellung von AmNbOL, erfolgte  durch Tempern einer Mischung aus 

Am02 und Nb 0 i m  stöchiometrischen Verhältnis bei  1100 - 1 2 0 0 ~ ~  an 
2 5 

Luft. Zum völl igen Umsatz war eine 24 stündige Reaktionsdauer notwendig, 

wobei nach der Hälfte der Reaktionszeit eine nochmalige Durchmischung des 

Reaktionsgutes durchgeführt wurde. Zur Darstellung des AmTa04 m ß t e  eine 

höhere Reaktionstemperatur angewandt werden. Das ReaktionsproduM. des 



thermischen Umsatzes von Am02 m i t  Ta 0 be i  1 2 0 0 ~ ~  en th ie l t  nach Ausweis 
2 5 

des Röntgendiagrarnms noch Am02 und Ta 0 i n  größeren Mengen. Reines M a 0 4  
2 5 

wurde aus Am0 und Ta 0 i m  Verhältnis Am02 : Ta 0 = 2 : 1 bei  1 4 5 0 ~ ~  in 
2 2 5 2 5 

2 X 12-stündiger Reaktion an Luft erhalten. AmNbO zeigt  eine hellbraune 4 
Farbe, AmTa04 ist  rotbraun. Für d ie  beiden Verbindungen wurden folgende 

Analysenwerte erhalten: 

AmNb04 : 60,7 $ Am (berechnet 60,5 $), Am 0 : Nb 0 = 1 : 0,99 
2 3 2 5 

AmTa04 : 50,l $ Am (berechnet 49,6 k), Am 0 : T a  0 = 1 : 0,99 
2 3 2 5 

AmNbO und AmTaO k r i s t a l l i s i e r e n  i m  monoklinen Fergusonit-Gitter, 4 4 
dessen Struktur von R.B. Ferguson (39) an YTaO aufgeklärt wurde. Die 

4 
Niobate a l l e r  Seltenen Erden (40~41)  und d ie  Tantalate der Seltenen 

Erden von Nd b i s  Lu (40) besitzen diese Struktur, d i e  s ich  auch bei  dem 
3+ Mineral Ferusonit (Y,Me ) ( N b , ~ a ) 0 ~  f indet .  I n  jüngster Zeit wurden auch 

d i e  Verbindungen RiNb04, CmNb04 und CmTa04 (42) m i t  gleicher Struktur 

darges te l l t .  Die Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahmen von AmNb04 und 

AmTa04 ergaben d ie  Gitterkonstanten: 

Das Fergusonitgit ter  kann a l s  monokline Deformation des Schee l i t g i t t e r s  

angesehen werden, durch geeignete Behandlung können beide Strukturen 

ineinander überführt werden. So e r fo lg t  bei  Temperaturerhöhung eine 

kontinuierl iche Aufrichtung des monoklinen Gi t ters ,  b i s  bei  e iner  def inier ten 

Temperatur d ie  tetragonale Symmetrie erre icht  wird. Dieser Übergang 

monoklin-tetragonal wurde bei  a l l en  Seltenerdniobaten und - t an ta la ten  

beobachtet, d ie  bei  Normaltemperatur Fergusonitstruktur besitzen (43,44). 

Die Gittertransformation kann l e i ch t  aus der Verschiebung der Röntgen- 

reflexe m i t  steigender Temperatur ersehen weraen. Das Zusamenrücken 

folgender Reflexpaare des monoklinen Gi t t e r s  zu schfieKüch einem einzigen 

Reflex des tetragonalen Gi t t e r s  wurde zur Bestimmung der Umwandlungs- 
- 

temperatur f ü r  AmNb04 herangezogen: 121 und 121 zu 112, 200 unu 002 zu 200, 

240 und 042 zu 204 (~bbi ldung 9). 



monoklin 

Abbildung 9 Strichdiagramme von AmNb04 be i  verschiedenen Temperaturen 

Abbildung 1 0  zeigt  d ie  kontinuierliche Änderung der monoklinen Gitterkon- 

s tanten i n  Abhängigkeit von der Temperatur, be i  660'~ 20') e r fo lg t  der 

Übergang zur tetragonalen Symmetrie, d ie  Tranformation monoklin-tetra- 

gonal ist reversibel .  Die Parameter der tetragonalen Zelle betragen bei  

660'~: 

Die Temperatur f ü r  d i e  Umwandlung monoklin-tetragonal l i e g t  f ü r  NW04 

be i  734 '~  (41,421 und damit etwas höher a l s  be i  AmNb04. 



A 

o- Achse 

:: 

Abbildung 1 0  -Gitterkonstanten des AmNb04 a l s  Funktion der  Temperatur 

2.2.4. Darstellung und Eigenschaften von Ba2AmX0 und Amai06 IX = Nb,~a )  ........................................ -- 6 - ---------- 

Die ternären Oxide AmNbO und AmTaO reagieren m i t  Ba0 oder BaCO zu den 
4 4 3 

quarternären Oxiden Ba AmNbO bzw. Ba2AmTa06, Zu den gleichen Verbindungen 
2 6 

gelangt man auch durch di rekte  Synthese zus den d r e i  Komponenten Am02, 

Nb 0 (!Ta 0 ), BaO. Die Festkörperreaktionen wurden bei  Temperaturen nii- 
2 5  2 2  

schen 1200 und 1350'~ i m  Argonstrom ausgeführt. Bei stöchiometrischer 

Einwage von Ba0 wurde kein vollständiger Umsatz e r z i e l t .  Das Rontgendia- 

gramm des Reaktionsproduktes aus A ~ N ~ o ~ ( A ~ T ~ o ~ )  und Ba0 en th i e l t  noch 

schwach d ie  Reflexe von AmNbO (Am~a0~) ;  e r fo lg te  d ie  Synthese aus den 
4 

Komponenten Am02, N b  0 ( ~ a  0 ) und BaO, so waren noch d i e  Röntgenreflexe 
2 5  2 5  

von Am0 neben denen von Ba AmNbO ( ~ a  AmTaO ) zu erkennen. 2 2 6 2 6 



Die quarternären Oxide Ba2AmNb06 und ~ a ~ ~ m ~ a ö ~  besitzen geordnete 

Perowskitstruktur, Am und N'b(~a) sind dabei auf die Platze des Ti im 

CaTiO Gitter verteilt. Auf Grund des Ladungsunterschiedes und des ver- 
3- 

schieden gro%en Ionenradius von ~m~ und Nb5+ (~a~'), ist eine geordnete 

Verteilung der beiden Ionen zu erwarten (45). Die dadurch bedingten 
Überstrukturlinien sind auf den Debye-Scherrer-Aufnahmen von Ba2AmNb06 

und Ba AmTaO schwach, aber eindeutig sichtbar. Die kubischen Gitter- 2 6 
konstanten betragen: 

Die Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe <-Fm 3 rn. 
Die Festkörperreaktion zwischen AmNb04 bzw. AmTaO und Ti02 führt zu den 4 
quarternären Oxiden AmNbTi06 und AmTaTiOS. Einfacher lassen sich diese 

Verbindungen durch thermischen Umsatz von Am02 mit Nb 0 ( ~ a  0 ) und Ti0 
0 2 5  2 5  2 

darstellen, eine 24 stüidige Reaktion bei 1150 C an Luft führte zu den 

reinen Verbindungen. AmNbTiO und AmTaTiO sind von gelbbrauner Farbe. 6 6 

Nach Ausweis der Röntgendiagramme sind die Arnericiumverbindungen den ent- 

sprechenden quarternären Oxiden der Seltenen Erden SE N~TI~~(SE = h-Lu)  

(47) und SE T~T~O~(SE = La-~~)(66) isotyp. Natürliche strukturelle Analoga 

dieser Verbindungen sind die Minerale der Äschynit-F'rioritaruppe. Sie 

kristallisieren irn orthorhombischen Kristallsystern mit der Raumgruppe 

16-F'nam. Für die Minerale dieser Gruppe ist das Verhältnis der ortho- 
D2h 
rhombischen Achsen a : b : C = 0,4746 : 1 : 0,6673 charakteristisch (48). 
Die Auswertung der Pulveraufnahmen ergab für AmNbTi06 una AmTaTi06 

folgende Gitterkonstanten: 

Die Analyse der beiden Verbindungen ergab einen Americiumgehalt von 

49.8 $ (berechnet 50,4 $) für AmNbTi06 und 

43,7 $ (berechnet 42,6 k) fü r  AmTaTi06 



2.3. Verbindungen des Americiums vom Typ ABO 
3 

Unter den Strukturen, i n  denen d ie  Verbindungen vom Typ ABO 3 kristalli- 

sieren,  nimmt d ie  Perowskitstniktur e i n  überragende S t e l l e  ein.  Die Ver- 

bindungen vom Perowskittyp sind i m  I d e a l f a l l  kubisch, je nach der  Größe 

der  be t e i l i g t en  Ionen kann jedoch eine Deformation nach rhomboedrischer 

oder orthorhombischer Symmetrie erfolgen. Auf d ie  Gi t terplä tze  A und B 

des Perowskitgi t ters  können Ionen verschiedenster Ladung v e r t e i l t  werden. 

So kann man folgende Reihe aufs te l l en  (49) : 

CaTiO 
3 

Weiterhin ist  e s  möglich, daß d ie  Gi t terplä tze  nur te i lweise  besetz t  wer- 

den, wie folgende Verbindungen m i t  Perowskitstruktur zeigen: 

In e iner  idealen Perowskitstruktur besteht  zwischen den Radien der  Ionen 

A n ,  02+ der Zusammenhang: 

Jedoch besteht  e in  gewisser Spielraum f ü r  d ie  Badienvernältnisse ae r  be- 

t e i l i g t e n  Ionen, wesnalb von Golcischmiat der Tolermzfektor t i n  d ie  Be- 

dingungsgleichung eingeführt hvrde: 

A l s  n ieders ter  Wert f ü r  den Toleranzfaktor g i l t  t = 0,77, unterhalb dieses  

Wertes tritt i m  allgemeinen keine Perowskitstruktur mehr auf. 



2 . 1 .  ---------------------------2 Die Systeme B ~ O / A ~ O  und ----------- S ~ O / A ~ O ~  

Im Sauerstoffstrorn b i l de t  s i ch  bei  der thermischen Reaktion von Ba02 m i t  

Am02 bei  1 2 5 0 ~ ~  BaArnO Setz t  man f ü r  diese Realdion e in  Molverhältnis 
3 ' 

Am02 : Ba0 = 1 : 1 , O  ein, so wird nur e in  Te i l  des Am0 aufgeschlossen, 
2 2 

wie aus den Pulverdiagrammen hervorgeht. Ers t  be i  einem Molverhältnis 
0 

A m 0  : Ba0 = 1 : 1,s konnte i n  3 0 - ~ t ~ d i g e r  Reaktion bei  1250 C e in  
2 2 

vö l l ige r  Aufschluß des Am02 e r re ich t  werden. Die Festkörperreaktion von 

Am02 m i t  Sr0 führ t  se lbs t  bei  einem Molverhältnis Am0 Sr0 = 1 : 1,5 
2 '  

nicht  zum völligen Umsatz des eingesetzten Am0 m i t  SrO, d ie  Röntgen- 
2 

diagramme der Reaktionsprodukte enthiel talstets  noch d i e  Reflexe des Am0 
2 ' 

Die dunkelbraunen Verbindungen BaAmO und SrAmO sind i n  starken konzentrier- 
3 3 

t e n  Säuren lös l i ch .  

Wie d ie  analogen Verbindungen des Neptuniums (53) und Plutoniums (54,55) - 
bes i t z t  BaAmO kubische Perowskitstruktur. Der Goldschmidt'sche Toleranz- 

3 
faktor  d iese r  Verbindung beträgt  t = 0,86. Aus der Debye-Scherrer-Aufnahme 

e rg ib t  s i ch  d i e  Gitterkonstante: 

Das Röntgendiagramm des Reaktionsproduktes aus Am02 und Sr0 zeigt  neben 

den Linien aes  Am02 weitere Reflexe, d ie  denen des BaAmO analog sind. 
3 

Allerdings sind diese  Reflexe s t a rk  d i f fu s  ve rbre i t e r t  und zeigen bei  

hohen Brechungswinkeln keine K a l  - - Ka Aufspaltung. Aus diesen Grünaen 

wird f ü r  SrAmO eine pseudokubische Struktur angenomrrien, obwohl der  G o ~ L -  
3 

schmidt'scne Toleranzfaktor von t = 0,79 f ü r  SrArnO noch kubische Perowskit- 
3 

s t ruk tur  zulassen würde. Die pseuaokubische Zelle hat  d i e  Gitterkonstantc 

2.3.2. 9 % ~  System Am 0 /B 0 .................... 2 3-2 3 

Die Festkörperreaktion von Am0 m i t  H 0 oder B 0 e rg ib t  bei  stöchiome- 
2 $ 3  2 3 

trischem Einsatz der Kornponecten ~ m e r i c i k b o r a t  A ~ O  Bei e iner  Temperatur 
3' 

von 9 0 0 ~ ~  führ t  eine 12 stündige Reaktionszeit zum völl igen Umsatz unter  

thermischem Abbau des Am(N) zu ~ m ( 1 1 1 ) .  Das he l l rosa  gefärbte AmBO ist 
3 

i n  konzentrierten Mineralsäuren i n  der Siedehitze lös l i ch .  Die Analyse 

ergab einen Americiumgehalt von 83,o $ (berechnet 80,5 $) entsprechend 

einem Molverhältnis Am 0 : B 0 - 1 : 0,97. 2 3  2 3 -  



Die röntgenographische Analyse zeigte Isotypie  des AmBO m i t  den Nieder- 
3 

t emperaturmodif i k a t  ionen von LaBO und N B 0  (56). Diese Verbindungen 
3 3 

k r i s t a l l i s i e r e n  i m  orthorhombischen Aragonitgi t ter  (metastabile Modifikation 

von CaCO ). Die Auswertung der Pulveraufnahmen des AmBO ergab d i e  Gi t ter -  
3 3 

konstanten: 

2.3.3. Das System Am20 A l  0 -------------------- 4 - 2  ) 

0 
Beim Umsatz von A m 0  m i t  A l  0 bei  1250 C i n  Wasserstoffstrom wurde keine 2 2 3 
Reaktion der Komponenten untereinander f e s t g e s t e l l t .  Um d i e  zur Reaktion 

erforder l iche  Temperatur n icnt  erhöhen zu müssen, wurde eine Mischhydroxid- 

fä l lung der dreiwertigen Hydroxide von Americium una Aluninium i m  Ver- 

h ä l t n i s  1 : 1 vorgenommen. Der ausgewaschene und getrocknete biiederschlag 

wurde 2 X 8 Stunden bei  1250 '~  i m  Wasserstoffstrom getempert. Nach Aus- 

weis des Röntgendiagrarnms handelte e s  s i ch  be i  dem ne l l rosa  Heaktions- 

produkt um AmAlO Laut Analyse en th i e l t  aas  ArA10 74,2 6 Am (berechnet 
3 ' 3 

76,3 $), diese r  Gehalt entspr icht  einem Oxiciverhaltnis von Am 0 : Al 0 = 
2 3 2 3 

ArnA10, b e s i t z t  wie d ie  analogen ternären Oxide der  Seltenen Eraen La,Pr,iüCI 
J 

(57) und des Plutoniums (55) e in  hexagonal verzerr tes  Perowskitgitter r n i t  

der  Raumgruppe - I1 5 m. Die hexagonalen Gitterkonstanten des AmAlO 
3d 3 

betragen: 

Das hexagonale Gi t t e r  kann m i t  e iner  rhomboedrischen Elementarzelle be- 

schrieben werden, da d ie  hexagonale Indizierung d ie  Rhomboederbedin-g 

k-h+l = 3 n e r f ü l l t .  Die rhomboedrischen Gitterkonstanten ergeben s i ch  aus 

den hexagonalen nach 

U: 1 
a - 
rh. - %ex. s i n  - = 

a = 0 0 ~ 3 2 '  
rh. 



Wie die geringe Abweichung des Rhomboederwinkelc CY von 60' zeigt, hat die 

rhomboedrische Zelle große Ähnlichkeit mit einer aus der kubisch flächen- 

zentrierten Zelle abgeleiteten Zelle. 

Die Parameter der Pseudozelle lassen sich errechnen nach 

COS (Y: = 2 COS %h,-l 
P 3-2 cos cYh, 

Sie betragen 

0 a = 3,75 X, a = 90 28' 
P P 

Russe1 und Mitarbeiter (55) geben für die Gitterkonstanten des PuA10- 
5 

folgende Werte an: 
- 

hexagonale Zelle rhomboedrische Zelle Pseudozelle 

Offensichtlich sind den Autoren bei der Berechnung einige Fehler unter- 

laufen. Zwischen den Parametern für die a-Achsen der hexagonalen und der 

rhomboedrischen Zelle besteht die Beziehung: 

Daher kann ahex, niemals größer als a sein, wenn der Winkel u: < 60' 
rh. rh . 

ist. Mit Hilfe der in (55) angegebenen experimentellen d-Werten für PuAlO 
3 

wurde eine Neuberechnung der Gitterkonstanten durchgeführt. Sie ergab: 

hexagonale Zelle rhomboedrische Zelle Pseudozelle 



2.3.4. Das System Am 0 /V 0 ___________________- 2 3--2 3 

Die Reduktion des i m  Kapitel 2.2.2. beschriebenen AmV04 i m  Wasserstoff- 
0 

strom führt bei 1200 C zu einem ockerfarbenem Reaktionsprodukt, das nach 

Ausweis des Röntgendiagramms AmVO d a r s t e l l t .  Die Analyse l i e f e r t e  das 
3 

Ergebnis : 

69,7 $ Am (berechnet 70,9 $) 

Am 0 : V 0 = 1 : 1,015 
2 3  2 3  

Wie d i e  ~anadate(111)der Elemente Neodym (58) unü Plutonium (55) k r i s t a l -  

l i s i e r t  AmVO i m  orthorhombisch deformierten Perowskitgitter m i t  aen 
3 

G i t t  erkonstant en 

AmVO 
3 

a = 5,45 - + 0,01 W b = 5,56 + 0,01 C = 7,76 2 0,Ol W 
~ u v o ~ ( 5 5 )  a = 5,48 8 b = 5 , 6 1  ~ = 7 , 7 8  8 

Die Reflexe des Röntgendiagramms konnten durch Vergleich m i t  aen d-Werten 

f ü r  PuVO , wie s i e  von Russel, Harrison und Bret t  (55) angegeben werden, 
3 

i nd i z i e r t  werden. Die ~anada t e (  111) des Plutoniums und Americiums k r i s t a l -  

l i s i e r e n  wie eine große Zahl t e rnäre r  Oxide der Seltenen Erden m i t  
16 

Sc. Ga,Fe , A l  ,V (58) i n  der Raumgruppe Dzh-Pbnm. 

2.3.5. Darstellung und Eigenschaften von Am 0 *X 0 IX = Nb,Ta] und analoger ........................................... 2 3--2 5 --------- ------------ 
Verbindungen der Lanthaniden ............................ 

Untersuchungen über d ie  Reaktionen der Dioxide der Actinidenelemente m i t  

Nb 0 und Ta O führten zur Synthese der ternären Oxide Me02-2X 0 
2 5 2 5 2 5 

( ~ e  = Ce ,Th, Pa,U,Np, Pu; X = Nb,Ta) (51,52) ,die eine Perowskitf ehls te l len-  

s t ruktur  aufweisen. Die röntgenographische Analyse des Reaktionsproduktes 

der Festkörperreaktion von Am0 m i t  Nb 0 bzw. Ta 0 bei  Am : ~ b ( T a )  = 1 : 4 
2 2 5 2 5 

ergab, daß s ich auch hierbei  eine Verbindung m i t  Perowskitstruktur gebil- 

det  ha t te .  Die Gitterkonstanten, d ie  s ich aus den Pulveraufnahmen errec'hneten, 

waren jedoch weit größer, a l s  diejenigen, welche durch Extrapolation i n  

der Reihe MeO 02  0 Me = Th,U,Pu f ü r  d ie  Gitterkonstanten ae r  Verbindungen 
2 X25 

AmO2-2Nb 0 und Am0 *2Ta 0 zu erwarten waren. Weiterhin wurae f e s t g e s t e i l t ,  
2 5 2 2 5  

da13 d ie  Reaktionsprodukte der Reaktion von Am02 m i t  2% 0 bzw. 2Ta 0 
2 5 2 5 

immer d i e  gleichen Gitterparameter aufwiesen, unabhängig von der Darstellung 

i m  02-, A r -  oder H Strom. Die Pulveraufnahmen enthie l ten außerdem noch d i e  2- 



Reflexe des Nb 0 und Ta 0 Aus diesen Befunden ergab sich, daß das A~(Iv) 
2 5 2 5' 

auch hier zu ~rn(I11) thermisch abgebaut wurde, wie das bei allen unter- 

suchten Reaktionen des Am02 mit anderen Oxiden - mit Ausnahme der Alkali- 
und Erdalkalioxide - der Fall war. Wie bereits erwähnt, kristallisieren 
die Verbindungen vom Typ Me02'SX20 in einem Perowskitfehlstellengitter, 

wie sich durch die Schreibweise Me X'O verdeutlichen läßt. Die 
0325 3 

Americiumverbindungen besitzen ebenfalls Perowskitfehlstellenstruktur 
I11 xvo - nur mit weniger A-Fehlstellen - gemäß der Formel Am 0,33 3' 

Die Refndarstellung der Verbindungen Am Nb0 und Am 0,33 3 
Ta0 gelang 

0333 3 
durch Tempern der Mischhydroxidfällung aus Americiumhydroxid und Niob- 

bzw. Tantaloxidhydrat im erforderlichen stöchiometrischen Verhältnis. Die 

Synthese des Am Nb0 erfolgte bei 1 2 0 0 ~ ~ ~  die des Am 
0333 3 

Ta0 bei 
OJ33 3 

1450~~; als Reaktionszeit wurde in beiden Fällen 2 x 12 Stunden gewählt. 

Die Analyse der gelbbraunen Verbindungen ergab: 

Am Ta0 : 27,6 $ Am (berechnet 28,2 $) 
0333 3 

Am Nb0 
3 

: 39,8 $ Am (berechnet 40,8 $) 
0,3 

Am 0 : Nb 0 = 1 : 3,07 
2 3 2 5 

R.S. Roth (59) fand im System La 0 - Nb 0 die Verbindung La 0 * 3 N b  0 
2 3 2 5 2 3  2 5  

mit orthorhombisch verzerrter Perowskitstniktur. Um weitere Vergleichs- 

möglichkeiten für die ternären Oxide des Americiums zu erhalten, wurden 

auch die Oxide der Seltenen Erden auf ihre Fähigkeit untersucht, mit 

Nb 0 und Ta 0 Verbindungen des Typs SE 0 * 3 X  0 zu bilden. Dazu wurde 
2 5 2 5 2 3  2 5  

eine Mischhydroxidfällung. aus SE-hydroxid und Nioboxidhydrat bzw. Tantal- 

oxidhydrat vorgenommen, und diese bei 1 2 5 0 ~ ~  (Nb) bzw. 1 4 5 0 ~ ~  (~a) 2 X 12 h 

getempert. Folgenae Ergebnisse wurden erhalten: 

a) Die Oxide der Seltenen Erden La,Ce,Pr,Nd bilden mit Nb 0 ternäre Oxide 
2 5 

vom Typ SE 0 *3Nb 0 mit Perowskitstruktur. 
2 3  2 5  

Die Reaktion der Oxide der Seltenen Erden von Sm bis Lu mit Nb 0 er- 
2 5 

gab unter den gewählten aedingungen als Reaktionsprodukt ein Gemisch 

aus SENb04 und Nb 0 
2 5. 

b) Verbindungen des Typs SE 0 -3T2 0 mit Perowskitstruktur werden von den 
2 3  2 5  

Seltenen Erden La. bis Er gebildet. Mit den Oxiden der Seltenen Erden 

von 'Rn bis Lu wurde ein Gemisch von SETaOq und Ta 0 als Reaktions- 
2 5 

produ-kbe erhalten. 



Von den dargestellten Verbindungen wurden sowohl Debye-Scherrer- als auch 

Goniometerdiagramme aufgenommen. Die Debye-Scherrer-Aufna??nen zeigten nur 

tetragonale Symmetrie der ternären Oxide, währena auf den Goniometerzuf- 

nahmen teilweise orthorhombische Aufspaltung der Reflexe zu erkennen war. 

Wahrscheinlich kristallisieren die Verbindungen des Typs Me 0 *3X 0 in 
2 3  2 5  

einem orthorhombisch deformierten Perowskitgitter, mit nur geringen Unter- 

schieden in den Identitätsabständen der a- und b-Achse. Zur Aufklärung aer 

tatsächlich vorliegenden Struktur ist eine Röntgenstrukturanalyse an Ein- 

kristallen notwendig. Von den Verbindungen des Americiums konnten nur 

Debye-Scherrer-Diagramme aufgenommen werden, sodaß nur tetragonale Aus- 

wertung möglich war. 

Die Gitterkonstanten der Am-Verbindungen stirnmen mit denen der Nd-Verbin- 

dungen gut überein, wie aus der Ähnlichkeit der Ionenradien von 2 
3+ (0,gg 8)  und Nd (0,995) zu erwarten war, 

Kovba beschreibt in (52) die Verbindung Ce(Nb0 ) mit vierwertigern Cer. 
3 2 Unter den dort angegebenen Bedingungen (N~, 1100 C) wurde Jedoch beim 

Tempern eines Gemisches aus Ce0 + 2Nb 0 die Bildung von Ce 0 03 Nb 0 
2 2 5 2 3 2 5 

+ Nb 0 beobachtet. Dies wurde aus der Größe der Gitterkonstanten, die 
2 5 

sich gut zwischen die von La 0 *3I* 0 und Pr 0 *3Nb 0 einreihten, und 
2 3  2 5  2 3  2 5  

aus dem Ergebnis der DT-Analyse geschlossen. Diese ergab für ein Gemisch 

aus Ce02 und 1,5Nb 0 beim Tempern eine Gewichtsabnahme von 1,22 $ 
2 5 

(berechnet für Ce02e1,5Nb 0 - Ce0 *1,5Nb 0 : l,j8 $1. 
2 5 1 J 5  2 5 

Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenfassung der Gitterkonstanten der 

ternären Oxide Me 0 -3X 0 
2 3  25' 

V (X3) 
1i8,6 

121,l 

120,2 

119~4 
ii8,8 

(8) 

7 3 835 

7 J 904 

7Jgi (57) 
7 J 879 
73852 

7 J 837 

Verbindung 

Am 0 '3Nb 0 
2 3  2 5  

La 0 -3Nb 0 
2 3  2 5  

Ce 0 '3Nb 0 
2 3  2 5  

Pr 0 *3Nb 0 
2 3  2 5  

Nd 0 -3Nb 0 
2 3  2 5  

a (8) 

3,891 

3,909 

3, 91° 

3 J 897 
3 J 888 
3,879 

b (8) 

3,917 

3Jg3-7 
3 J 93-5 
3,914 
3,909 



D i e  Fehlergrenze beträgt f ü r  d ie  Gitterkonstanten - + 0,01 8, für  das 

- 3 Zellvolumen + 0,5 8 . 

V (EI3 

u 8 , 3  

121,1 

120,o 

119, 6 

118J7 
117,6 

117J2 

11635 

115 J 4 
11433 
114,l 

l i3 ,6  

113, 5 

(8) 

7,820 

7,894 

7,875 

7,848 

7, 827 
7,797 

7, 792 

7,784 

7,780 

7,768 

7, 758 

7,756 

7,752 

b (8) 

3,914 

3 ,906 
3,892 
3,885 

Verbindung 

Am 0 '3Ta 0 
2 3  2 5  

La 0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

Ce 0 *3Ta 0 
2 3  2 5  

Pr 0 *3Ta 0 
2 3  2 5  

N d  0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

S m  0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

Eu 0 *3Ta 0 
2 3  2 5  

Gd 0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

Tb 0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

Dy 0 *3Ta 0 
2 3  2 5  

Ho O -3Ta 0 
2 3  2 5  

Y O03TaO 
2 3  2 5  

E r  0 -3Ta 0 
2 3  2 5  

a (8) 

3,889 

3,917 
3,  903 

3,894 

3,883 
3,875 

3 3 871 

33 870 

3,851 
3,841 

3,836 

3,828 
7 827 / J  



2.4. Untersuchung von Strahlenschäden an Am-Verbindungen 

Wird e i n  Festkörper e ine r  Bestrahlung m i t  schweren Teilchen (n, p,a, Spalt- 

fragmente) ausgesetzt,  so ist nach e iner  gewissen Zeit eine Veränderung 

der  Gitterkonstanten der Elementarzelle fes tzus te l l en .  I n  der Regel i s t  

d i e s  eine Ausdehnung, bedingt durch d i e  Versetzung von Gitterbausteinen 

auf Zwischengitterplätze. Bauen radioaktive Nuklide einen solchen Fest- 

körper auf, so  ist durch d i e  "innere" Bestrahlung, d.h. durch den 

radioaktiven Zerfa l l ,  e i n  ähnlicher Effekt zu erwarten. Besonders t r i f f t  

d i e s  auf Radionuklide zu, d ie  unter  &Emission zerfal len.  Neben der Ver- 

setzung von Gitterbausteinen durch diese  " innere" &Aktivität ,  kommt i n  

diesem Fa l le  noch d i e  Versetzung durch das Rückstoßatom hinzu. Durch- 

quert e i n  Rückstoßatom oder &Teilchen e in  Gebiet, i n  dem be re i t s  eine 

Strahlenschädigung stattgefunden hat ,  so wird kein weiterer  Schaden ver- 

ursacht  (60), daher s t r eb t  d ie  r e l a t i ve  Gitteränderung einen Grenzwert 

ZU. Die r e l a t i v e  Zunahme der Gitterkonstanten kann dabei curch d ie  Glei- 
A x  

X 
- a ( ~ - e - ~ ~ )  da rge s t e l l t  werden. chw.g - - 

Strahlenschäaen, d i e  i n  Kr i s ta l l en  m i t  a-aktiven Nukliden zuf t re ten ,  wur- 

den 2.B. von P.M. Hurley und H.W. Fai rbai rn  (61) a m  Beispie l  von na tü r l i -  

chen Zirkon m i t  einem Gehalt b i s  zu 0 , l  5 Uran und von Rand, Fox und 

S t r ee t  (62) an einigen Plutoniumverbindungen untersucht. 

Experimentelle Ergebnisse, d ie  f ü r  d ie  kubischen Verbindungen Am0 (caY2- 2 
~ i t t e r )  und Am Hf 0 (~yrochlor-%-P) und f ü r  das tetragonale Li  Am0 er- 

2 2 7  4 5 
hal ten  wurden, zeigen d ie  Abbildungen 11, 12 und 13. Nach anfänglich 

kont inuier l icher  Zunahme der Gitterkonstanten mit der Lagerzeit ist be i  

Am0 und Am Hf 0 nach etwa 150 bzw. 70 Tager. der Grenzwert der r e l a t i ven  
2 2 2 7  

A a 
Gitterausdehnung: e r re ich t .  Die experimentell erhaltenen Werte f ü r  

kiinnen dabei i m  Fa l l e  des AmO, m i t  befriedigender Genauigkeit durch d ie  
Aa  Aa 

Gleichung - = 3,5 (1-e 042';t ), i m  Fa l l e  des Am2Hf207 durch ä- = 2,O 
- 

(1-e 0' 067 ' ) (t = Zeit  i n  ~ a g e n )  da rge s t e l l t  werden. Die Gitterkonstante 

des Am0 verändert s i ch  insgesamt von ao = 5,376 X auf a = 5,395 8 ent- 2 
sprechend einer Zunahme von 0,35 $, d i e  des Am Hf 0 von ao = 10,576 8 

2 2 7  
auf a = 10,599 X,was einem Wachstum von 0,22 $ entspricht .  Die Debye- 

Scherrer Aufnahmen zeigten auch nach langer Lagerzeit der Präparate 

( -  400 ~a .ge )  kaum eine Veränderung i n  Bezug auf I n t ens i t ä t  und Schärfe der 

einzelnen Linien. 



A = Meßwerte 

a 

55 - 

4 5  - 

I I 1 I 

I 50 100 150 200 
-- 

- t f Tage) 

Abbiläung 11 Relat ive Gitterzunahme von Am02 m i t  der  Lagerzeit 

X 103 l 0  ir I. Präparat 

3 ,Oi  
. 2. Pröparot 

Y 
I I I 1 

- 
50 100 150 t (Tage) 

Abbildung 12 i lelat ive Gitterzunahme von Am H f  0 m i t  der  Lagerzeit 
2 2 7  



Abbildung 13 Relative Ünderung der G i t t e rkons t an t e~  una aes  Zellvolurnens 

des Li Am0 m i t  der Lagerzeit 
4 5 

Etwas anders l au te ten  d ie  Ergebnisse bei  der Untersuchung des tetragonalen 

Li4AmOY Zellvolumen sowie a-Achse nehmen m i t  der Lagerzeit zu; f ü r  Öeiue 

Größen konnte während der Beobacntungszeit kein Grenzwert ernal ten  weraen. 

Die Zunahme der a-Achse war um eine Größenorcinung s tärker  a l s  be i  den oben 

bespra!hmaiVerbindun&en. Die Gitterkonstante a s t i e g  innerhalb von 260 Ta- 

gen von a = 6,666 8 auf a,; = 6,827 x ,was e iner  Zunahme von 2,4 $5 gleich- 
0 

kommt. Nach anfänglicher Zunahme wurde weiterhin f ü r  d ie  c-Achse eine Ab- 

nahme f e s tge s t e l l t ;  nacn etwa 180 Tagen sank d ie  Gitterkonstante noch unter  

den ursprünglich erhaltenen Wert. Die Qua l i t ä t  Üer Pulveraufnahmen nahm m i t  

der Lagerzeit bet rächt l ich  ab, sowohl i m  Hinblick auf d ie  Linienintensi tä ten  

a l s  auch auf d i e  Linienschärfe, sodaß nach etwa 300-tägiger Lagerzeit keine 

Auswertung mehr möglich war. Wahrscheinlich beruht d ie  Schädigung des 

K r i s t a l l g i t t e r s  h ie rbe i  n icht  nur auf der Versetzung der  Git terbausteine 

auf Zwischengitterplätze, sondern auch auf e iner  Reduktion des A ~ ( V I )  zu k m ( ~ ) .  



Abbildung 14 zeigt schematisch die Änderung des Pulverdiagramms von 

Li Am0 nach 260 tägiger Lagerzeit. 
4 5 

I 10 15 20 25 30 
-8- 

Lagerzeit : 260 Tage 

Abbildung 14 Strichdiagramme von Li Am0 nach verschiedenen Lagerzeiten. 
4 5 



Arbeits- und Untersuchungsmethoden 

Das Arbeiten mlt macht umfangreiche Sicherheit amaßnahmen notwendig. 

Die relativ kurze Halbwertszeiz von 458 a ergibt eine spezifische 
Aktivität von ,19*109 9/min*mg(3 ,2 m ci/mg). Um physiologische Schäden 

und radioaktive Kontamination zxi vermeiden, wrßten sämtliche Versuche 

und Manipulationen in Handschuhkästen (~love-~oxen) duruhgeführt werden. 

Für die Untersuchungen standen drei Glove-Boxen aus V;3A-Stahl zur Verfü- 

gung, die über Schleusen zu einer Arbeitseinheit zusammengefügt waren 

(~bbildun~ 15 ) . 

Abbildung 15 Handschuhboxen 

Die einzelnen Versuche wurden im Milligrdstab aurchgefuhrt, für die 

Reaktionen wurden Einwagen von 5 - 10 mg AmO;, verwendet. DES Arbeiten 
mit diesen geringen Substanzmengen verursachte einige Schwierigkeiten, 

die beim Arbeiten im Qrarmnaßstab nicht auftreten. Besonders mußten mög- 

liahe Reaktionen mit des Tiegelmaterial berücksichtigt werden, da e i n  

normalarripeibie unbedeutender Umsatz mit diesem bei den geringen Mengen 

grofle Effekte zeigen kann. Bei Verwendung poröser ReaktionsgefäBe 

 interko kor und, !l%oriumdioldd) treten erhebliche Substanzverluste dadwch 

ein, daB die Substanz in das Tiegeimaterial eindiffundiert. Selbst in 

hocrhgereinigten Gasen konnten Nebenreaktionen nicht ausgesofilossen werden. 



So genügte bere i t s  der i n  "Dreiring"-~tickstoff  noch vorhandene Sauer- 

s to f f ,  um i n  Gegenwart von LigO Am (D) zu A ~ ( v )  zu oxydieren. 

Die thermischen Reaktionen b i s  zu 1 2 0 0 ~ ~  wurden i n  einem Kanthalröhren- 
0 

ofen durchgeführt, fü r  Temperaturen b is  zu 1500 C stand e in  Si l i t rohrofen 

(beide Fa. ~ e r a e u s )  zur Verfügung. Die Temperaturmessung erfolgte  m i t  

einem Pt/Pt-R. Element. Z u r  Aufnahme der Substanzen dienten Schiffchen aus 

Sinterkorund, Thoriumoxid, Gold und Platin. 

3.2. Röntgenographische Untersuchungen 

Auf röntgenographische Untersuchungen der bei  den einzelnen Reaktionen 

anfallenden Reaktionsprodukte wurde i n  vorliegender Arbeit der größte 

Wert gelegt, da bei den verwendeten geringen Substanzmengen diese Methode - 
d ie  sichersten Schlüsse auf die  vorliegenden Reaktionsprodukte erlaubt.  

Die Röntgenzufnahmen wurden m i t  Ni -  g e f i l t e r t e r  C-Strahlung i n  e iner  

114,6 rnrn Rönt genkamera m i t  dem Rönt gengerät "Krist a l lo f  l e x  11" der Firma 

Siemens und Hzlske durchgeführt. Für Röntgenaufnahmen bei höherer Temperatur 

wurde eine 19  cm Hochtemperaturkamera der Firma ~niccnl/England verwenciet. 

Die Präparate wurden fü r  die  Aufnahmen i n  Kapillaren aus Linuemann Glas 

von O,3 mm Durchmesser eingeschmolzen, fü r  Hochtemperaturaufnahmen wurden 

solche aus Quarzglas m i t  0,5 rnm Durchmesser gewählt. Die Eigenstrahlung 
241 

des Am (59 keV ~ammastrahlung) besciränlrte d ie  Belichtungszeit auf 

etwa 7 Stunden, da sonst die. Untergrundschwärzung auf den Röntgenfilmen zu 

stark wurde, doch reichte  die  Belichungszeit aus, um Aufnahmen guter 

Quali tät  zu erhalten. Die Auswertung der Pulveraufnakren erfolgte  nach 

der asynietrischen Methode von Strauqanis, Zur Bestimmung der G i t t  erkon- 

stanten wurden bei kubischen, tetragonalen und hexagonalen Verbindungen 

d ie  Extrapolationsmethoden von Nelson-Riley (63) und Te.ylor-Floyd (64) 

herangezogen. 

3.3. Analytische Methoden 

Zur quanti tat iven Bestimmung des Americiums wurde die  y-Strahlung des 

Am241 verwendet. Dazu wurde aus d re i  verschieden Einwagen von Am0 d ie  2 
i n  Abbildung 16 gezeigte Eichkurve aufgestel l t .  Zur Ausführung der Analysen 

wurden 1 - 2 mg der betreffenden Substanz auf + 2 * l 0 - ~  mg genau eingewogen; 

auf geeignete Weise (K S 0 -Schmelze, Säuren etc.) gelöst und zur Vermeidung 
2 2 7  



der Bildung von Radiokolloiden mit 1 rn HC1 auf 50 ccm aufgefüllt. Dies= 
Lösung wurde mit 2 pl fassenden Mikrokapillaren die zur IjIessung gewünschte 

Menge entnommen und im Na1 (~1)-~ohrlochkristall ausgemessen. 

.10-'pg A", 

Eichkurve 7u 
Am -Bestimmung- 

- 150 

-100 /& 

/&  

/& 

-50 

.- 
I 1 I I I I 

I0 20 3G 
X ro4~rnp/min 

Abbildung 16 Eichkurve zur quantitativen Arn-Bestimmung 

Durch Unsicherheiten, die durch den hohen Grad der Verdünnung, beim 

Abpipettieren und durch die statistischen S c h ~ a n ~ g e n  der Zählrate 

auftreten, konnte hierbei nur eine Genauigkeit von 3 - 5 $,erreicht wer- 
den 

3.4.  Ausgangssubstanzen 

Für die beschriebenen Untersuchungen stand Am0 zur Verfügung, das von der 
2 

US-AEC, Oak Riage, mit folgender spektrografischer Anelyse geliefert wurae: 

AmO2-Gehalt : 97 5 

Verunreinigungen : 2 La 

c0,25 7; Cd,Co,N.i,Tn,Zr 

C 0,l Ca,Cr,Mo,Fm,Pd 

~0,025 $ Cu,Fe,Gd 



LipO wurde durch thermische Zersetzung des Li CO im Hochvakuum (~g-Pumpe) 
2 3 

bei 700' dargestellt. Ebenso wurde Ba0 durch thermische Zersetzung des 

BaCO bei 1250'~ i r n  Hochvakuum dargestellt. 
3 

Für die übrigen Reaktionen wurden Reagentien mit der größten im Handel 

erhältlichen Reinheit verwendet. 



4. Röntgenografische Tabellen 
........................... 

Die folgenden Tabellen zeigen die Auswertungen der Debye-Scherrer-Auf- 

nahmen, die mit Ni- gefilterter CuKCT-Strahlung hergestellt wurden. Ne- 
2 

ben den Miller ' schen Indizes sind die gemessenen sin 0 -Werte der ein- 
zelnen Röntgenreflexe aufgeführt. Aus ihnan wurden nach den bekannten 

Gleichungen (65) die Gitterkonstanten berechnet, und diese in allen 

möglichen Fällen nach Nelson-Riley (63) und Taylor-Floyd (64) korrigiert. 
2 

Aus den so erhaltenen Gitterkonstanten wurden die berechneten sin @-Werte 

ermittelt. 

Die angegebenen Intensität en I wurden abgeschätzt , indem dem stärksten 
Reflex der jeweiligen Aufnahme die intensität 5, dem schwächsten die 

Intensität 1 zugeordnet wurcie, 

Die Angaben der Gitterkonstanten sowie des Volumens der Elementarzelle V 

erfolgt in Angströmeinheiten, aus ihnen wurden die röntgenographischen 
3 Dichten g (~imension g/cm ) errechnet. 

Zum Vergleich werden bei der Angabe der Strukturdaten der Americiumver- 

bindungen jeweils die entsprechenden Werte für eine isotype Verbindung 

angegeben. Für die Verbindungen des dreiwertigen Americiums wurden dafür 

hauptsächlich die Verbindungen des Neodyms gewählt, da ~d~ in seinem 

Ionenradius dem I\rX am nächsten kommt. In den meisten anderen Fällen 
wurden isotype Verbindungen des Plutoniums zum Vergleich herangezogen. 

Für einige der erhaltenen Americiumverbindungen konnten in der Literztur 

keine Vergleichssubstanzen aufgefunaen werden; aie gesuchten Verbinaungen 

des Neodyms oder des Plutoniums vnrraen dann in eigenen Versuchen darge- 

stellt und röntgenographisch ausgewertet (~erbindungen ohne Lit eraturan- 

gabe ) . 



Tabelle 5.1 h l~eraufnahme Von Li6Am06 und Na6AmO6 

2 2 sin 9 I 2 2 
Ober. gef, 'ber. @mf. I 

Strukturdaten von U6AmO6 und Na6Am06 



Tabelle 5.2 Pulveraufnahme von Li Am0 
4 5 

hkl 
2 

sin Q 
gef. 

Strukturdaten von L i  km0 5 
4 5 

&W_ - Typ I 4 / m - ~ ~ ~  
3 
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Tabelle 5.3 Pulveraufnahme von Na Am04 
3 

hkl 2 
sin 8 

2 sin 8 
ber . gef. 

8 I 

Stnikturdaten von Na Am04 
3 

NaC1-Typ Ch3m 

Na Am04 
3 4J757 2 0,C)c5 l"7J6 5 J 77 

Na U O  (11) 
3 4 4J77 1%5 5,68 



Tabelle 5.4 Pulveraufnahme von Na2Am0 
3 

hkl 2 
sin Q 

2 
sin Q 

ber . gef. 
i 

rhornb . monokl . 

Strukturdaten von Na2Am0 
3 

Li2Ti0 -Typ 
3 

c6 -c2/c 
2h 



Tabelle 5.2 Pulveraufnahme von AmP04 0-0,5 H20 

hkl 
2 2 
'ber. 

sin 8 
gef . 8 I 

Strukturdaten von AmPO .O-0,5 H 0 4 
4 2 D 6- C6,2 

-- - 

5 Strukturdaten von ArnP04 uni AmAsO Huttonit-Typ ~ ~ - ~ 2 ~ / n  4 



;f CO C o O k  + C u  0 
CU C- * u m  0 

L n f i  CO w o \  
U7 

8 8 o o q  P I c \  t S g  8 o 0 8 . . rl 
0 0' 0 0 0  0 0  0 0 0 0 



Tabelle 5.7 Pulverauf'nahme von AmV04 

hkl  
2 2 
'her. sin 0 

gef . I 

St rukturdat  en von AmV04 Zirkon-Typ 99- ~ ~ / a m d  



Tabelle 5.8 Rilveraufnahmen von AmNb04 und AmTa04  

2 
sin 8 

gef. 
2 

sin~ 8 
gef. 

Strukturdaten von AmNb04 und AmTa04  3 Fergusonit-Typ c2-12/a 



Tabelle 5.9 Rilveraumahmen von Ba2AmNb06 und Ba2AInTa06 

2 2 
sin G I 2 2 

hkl 'her, gefr 'her. s i n  Qgef. 
i 

Strukturdaten von Ba AmNb06 und Ba AmTaO Perowskit-Typ 
2 2 6 



Tabelle 5.10 Pulveraufnahmen von AmNbTi06 und AniPaTi06 

hkl sin2 Q sin2 Q 
2 

ber. gef. I @ ber. 
sin2 Q 

gef. 
I 

16 
St ruk tu raa t en  von A ~ D T ~ O ~  una AmTaTi06 fiiorit-Typ DZh-Pnam 



Tabelle 5.11 Pulveraufnahme von BaAmO 3 

2 
s i n  8 

gef. 

Tabelle 5.12 Pulveraufnahme des Reaktionsproduktes aus Sr0 : Am0 = 1,5 : 1 2 
be i  1 2 5 0 ~ ~  

8 
2 

sin 8 I Zuordnung der Reflexe 
gef. 

hkl 

SrArnO 
Am02 3 
SrArnO 
Am02 3 
SrAmO 
Am02 3 
Sr Am0 
Am02 3 
SrArnO 
~r~rnd 
Am02 3 

J. Strukturdaten von BaAmO und SrArnO Parowskit-Typ 0 ~ - h 3 ~  
3 3 

BaAmO 
3 4,356 5 0,005 8zJ7  Ba55 

BaPu03 (54) 4,357 + 0,007 8237 8952 

Sr  Am0 
3 4,23 5 O J %  75J7 8J27 

SrPuO (54) 4,28 + 0 , 0 3  
3 - 78 J 4 7J94 



Tabelle 5.13 Pulveraufnahme von ArriBO 
3 

2 s i n  8 
ber . 2 sin 8 

gef . 

Strukturdaten von AmBO 
16 

3 
Aragonit -Typ D4h-Pnam 



Tabelle 5.14 Rrlveraufnahme von ArnAlO 
3 

hkl 
2 2 
'her . sin Q 

gef. 
i 

Strukturdaten von ArnAlO Perowckit-Typ -R3m 
3 3 

hexagonale Zelle Pseudozelle 

a (8) C (8) a (8) a 

P P - P 

einfache rhomboedrische Zelle 



Tabelle 5.12: Rilvcrauf'nahme von AmVO 
3 

hkl 
2 

sin 8 
gef. 

16 
St rukturdat en von AmVO Perowskit-Typ D2h-Pbnm 

3 



Tabelle 5.16 Pulveraufhahmen von Am 0 -3Nb 0 und Am 0 *3Ta 0, 
2 3  2 5  2 3  2 3  

hkl sin 
2 

@ ber. 
sin2 Q 

gef. 
I sin2 Q sin2 Q gef. I 

ber . 

Strukturdater: von km 0;3Nb 0 una km 0 *3Ta 0 Perowskit-Typ 
2, 2 5  2 3  2 5  



Tabelle 5.17 Pulveraufnahmen von Li Pa04 und Li m04 
3 9 

hkl 
2 sin 0 

ber . 2 sin 43 
gef. 

2 sin 0 
ber . 2 sin 0 gef. 

Stmrkturdaten von Li X0 (X = Pa, Np, Pu, ~ m )  
3 4 



Tabelle 5.18 Rilverauf'nahmen von Li8- und Li@m06 

Li8h06 U8Amo6 

2 2 2 2 I hkl sin 8 sin 8 ber, sin 8 gef, i 
ber . gef . 
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6. Zusammenfassung .................... 
------------M------ 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen des Am02 in Gegenwart von 

Oxiden zweiter Elemente bei erhöhter Temperatur untersucht. Es wurden da- 

bei folgende Ergebnisse erhalten: 

Die Alkalioxide Li 0 und Na 0 reagieren mit Am0 unter geeigneten Ver- 
2 2 2 

suchsbedingungen zu ternären Oxiden mit drei-, vier-, fünf- und sechs- 

wertigem Americium. Die thermische Stabilität der einzelnen Verbin- 

dungen nimmt mit steigender Wertigkeit des AmericiuMab, die Zer- 

setzungstemperaturen liegen dabei stets niedriger, als bei den analogen 

ternären Oxiden des Urans, Neptuniums und Plutoniums. In den Systemeri 

L ~ ~ o / A ~ o J O ~  und N~~o/A~o$o~ wurden bei steigender Temperatur folgende 

genetische Reihen erhalten: 

2) Mit den Oxiden der Erdalkalimetalle Barium und Strontium konnten ter- 

näre Oxide des vierwertigen Americiums dargestellt werden. 

3 )  Bei der thermischen Reaktion des AmOp mit den Oxiden der Elemente der 

fünften Gruppe des Periodensystems trat stets ein Abbau des A~(IV) zu 

~m(111) ein. In den dabei erhaltenen Verbindungen zeigte das Americium 

in seinem chemischen Verhalten weitgehende Analogien zu den Seltenen 

Erden. 

4) Infolge der Eigenstrahlung des 241~m erleiden die Verbindungen des 

Americiums eine Veränderung der Gitterparameter mit steigender Lager- 

zeit, hervorgerufen durch die Versetzung der Gitterbausteine auf 

Zwischengitterplätze durch äie emitierten *Teilchen und die beim Zer- 

fall auftretenden Rückstoßatome. Der zeitliche Verlauf der relativen 

kderung der Gitterkonstanten wurde bei den Verbindungen Am0 Am Hf 0 
2' 2 2 7  

und Li Am0 verfolgt. 
4 5 

In den folgenden Tabellen sind die dargestellten ternären und quarternären 

Oxide des drei- bis sechswertigen Americiums mit den Ergebnissen der rönt- 

genographischen Untersuchungen zusammengestellt. Mit aufgenommen wurden die 

bei Vorversuchen erstmals dargestellten Verbindungen des Protactiniums, 

Neptuniums, Plutoniums und der Lanthaniden. 
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