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Die Entdeckungs- und Anwendungsgeschichte der Transurane, die  i n  der 

Reihe der Actiniden eine führende S te l l e  einnehmen, ist i n  ih re r  Ge- 

samtheit einer der - wenn auch teilweise tragischen und schreckli - 
chen - Meilensteine i n  der Geschichte der Naturwissenschaften (1,2). 

Daher s o l l  s i e  zu Beginn dieser  Arbeit etwas ausführlicher behandelt 

werden. 

A l s  Beginn der Transuranforschung g i l t  das Jahr 1934, in welchem Fermi, 

Amaldi, Agostino, Rasetti  und Sem& fes t s t e l l en  konnten, daß eine Neu- 

tronenbestrahlung i n  den meisten Elementen - auch i m  Uran - radioakti- 

ve Isotope erzeugt. Aber e r s t  nach der Entdeckung der Atomspaltung 

durch Hahn und Straßmam (~ezember 1938) w a r  e s  möglich, d ie  ersten 

Transurane wirklich nachzuweisen, zu ident i f iz ieren und die  b i s  dahin 

herrschende Verwirrung aufzuklären. 

Im Frü Jahr 1940 entdeckten McMillan und Abelson das Neptunium (239~p). 

Die Entdeckung des Plutoniums (258Pu) erfolgte  am 14.~ezember 1940 

durch Seaborg, McMillan, Wahl und Kennedy. 

(~e rn reak t  ion: 238~ (d, 2n) 238~p 238Pu ; Nachweis des Plu- 

toniums durch Anstieg der *Akt i v i t ä t  i m  abgetrennten Neptunium. ) 

Interessanter jedoch ist die  Ciesahichte des kerntechnisch wichtigen 

Isotops 239Pu. ES wurde ZU Beginn des Jahres % 1941 i n  Mengen 

von einigen Tausend Atomen erstmals erhalten. Am 2 8 . m ~  1941 fanden 

d ie  Physiker des California Radiation Laboratory, dai3 G9Pu beim Beschuß 

m i t  langsamen Neutronen ebenfalls eine Kernspaltungsreaktion zeigt. 

M i t  einer Robe von 0,s pg 239Pu s t e l l t e n  s i e  weiter f e s t ,  daß der 

Spaltquerschnitt um Ca. 50 5 größer ist als derjenige von 235~. Die 

e rs te  reine Verbindung dieses Elements wurde von Cunningham am 18.Aug. 

1942 dargestel l t .  Er  e rh ie l t  durch Fällungsreaiction Ca. 1 pg ig4, und 

damit konnte ein synthetisches Element i n  reiner  Verbindung zum ersten 

Male vom menschlichen Auge wahrgenommen werden. Die e r s t e  wägbare Men- 

ge - 2,77 pg Pu02 - wurde am 10.September 1942 aus cyclotronbestrahl- 

tem Uran abgetrennt. Diese Probe wird zur geschichtlichen Erinnerung 

noch heute aufbewahrt. Am 2.Februar 1945 erfolgte d ie  e rs te  größere 



Lieferung von Plutonium von Hanford-Plant (Ekzeugung und ~btrennung) 

an d ie  Atombomben-Laboratorien von Iios Alamos. Die e rs te  Plutonium - 
Atombombe wurde am 16. J u l i  1945 i n  der Wste  von New Mexico g e a n  - 
det und am 9.August des gleichen Jahres erfolgte d ie  Zerstörung von 

Nagasaki . 
Der e r s t e  Reaktor, der - zumindest tei lweise - m i t  Plutonium als 

Kernbrennstoff betrieben wurde, w a r  der "~chnel le"  Reaktor Clementine 

i n  h s  Alamos. E k  wurde i m  Jahre 1946 k r i t i s ch  ( 3 ) .  

Das Plutonium bes i tz t  i n  v ie le r  Hinsicht eine einzigartige Stellung un- 

t e r  den Uementen des Periodensystems. M i t  seiner Synthese ging zum er- 

s ten Male der a l t e  Traum der Menschheit i n  Erfüllung, durch Umwandlun- 

gen chemischer oder physikalischer A r t  neue Elemente i n  größeren Mengen 

herzustellen. Obwohl e s  nicht das e rs te  synthetische Element ist, so 

ist e s  doch das künstlich geschaffene Element, das zum ersten Male i n  

Substanz gesehen werden konnte. Seine Abtrennung und Reinigung i m  tech- 

nischen Maßstab wurden i n  den Jahren 192-1945 unter strengster Geheim- 

haltung nach Methoden und i n  Apparaturen d u r c h g e F I ,  die  direkt nach 

Versuchen i m  Ultramikromaßstab entwickelt wurden. Hierbei wurden Grö- 
8 10  

ßenanordnungen von 10 b i s  10 m i t  emem Schiage übersprungen. Plu- 

tonium bes i tz t  auch sehr v ie le  sonst seltene chemische Eigenschaften, 

2.B. sind Lösungen s t ab i l ,  d i e  Ionen i n  v ie r  verschiedenen Wertigkeits- 

stufen (+3 b i s  +6) nebeneinander enthalten (s. 2.B. Abbildung 35) .  
239 Eines der Isotope des Plutoniums ( PU) hat Eigenschaften, d i e  ihm eine 

einflußreiche Stellung i m  Leben der Menschheit einräumt. Und nicht zu- 

l e t z t  ist e s  das e r s t e  und bisher auch einzige Element, von dessen Exi- 

stenz d i e  Mehrzahl der Menschen erstmals durch ein  Schreckensereignis 

b i s  dahin f a s t  unbekannter Größe erfuhr (~agasaki ,  9. August 1945). 

Nicht weniger interessant sind d ie  einzelnen Etappen i n  der Zeitgeschich- 

t e  der Transplutoniumforschung, d ie  ab 1943 paral le l  m i t  der Plutonium- 

forschur~g l i e f  und der w i r  b i s  heute d ie  Entdeckung der Elemente b i s  

zur Ordnungszahl 103 (~awrenciun) verdanken. 

Teilweise wurden diese Elemente nur i n  wenigen Atomen i s o l i e r t  und 

teilweise konnte ih re  Existenz nur aus der Untersuchung der radioak- 

t iven Zerfallsprodukte geschlossen werden. 

Se i t  einigen Jahren sind i n  zahlreichen Ländern große und teure Pro- 

gramme im Anlaufen, d ie  das Ziel haben, wägbare Mengen der Elemente 



b i s  zur Ordnungszahl 100 zu erhalten. So werden i n  den USA ab dem Jahre 

1966 jährlich einige hundert Milligramm 252~f  und geringere Mengen 

249?3kJ 253~s uni  254Fm zur Verfügung stehen (4), wobei zu deren Roduk- 

t i o n  eigens ein Hochflußreaktor (HFIR = High F l u x  Isotope Reactor mit 
15 2-3 1015nv bei  Beladung m i t  200-300 g 242n1 und 5 10 nv ohne Be- 

ladung) gebaut wird. Ausgangssubstanzen sind hierbei  2 4 2 ~ ~ .  243Am und 

2 W t ~ m J  d ie  - wie ebenfalls 2 4 2 ~ m  und 241~m - heute schon in größeren 

Mengen durch Lengzeit-Neutronenbestrahlung von 239Pu i n  herlc6mmlichen 

Kernreaktoren erhalten werden. Tabelle 1 enthält  eine Zusammenfassung 

über die  Bildung von hoxeren Plutoniumisotopen und Isotopen von Trans- 

plutoniumelementen durch Iangzeitbedrahlung von 239Pu m i t  einem Neu- 
14 

tronenfluß von 3 10 n/cm2*sec (nach 5). 

Die dabei auftretende Spaltprod&menge und deren Aktivität  i n  Curie 

sind i n  Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 1 

Bildung von höheren Pu-I otopen, 243~m, 2*~rn , 26CmJ 250~f  und 252~f  
durch Bestrahlung von 235Pu (Zahlenwerte i n  g) 

Tabelle 2 

Spaltprodukte bei  der erschöpfenden Bestrahlung 1 

zwei jähriger Lagerzeit 

239, 
240, 

241h 

242n1 

243n, 

2 M ~ m  

2 4 5 ~ m  

2 5 0 ~ f  

252~r . 

ron g 2 3 9 ~  nach 

I Spaltprodukt I Gewichtsmenge (g) I 

B e s t r a h l u n g s d a u e r -  (Monate) 
18 . 

587 
1 3 1  

OJg 

12 

O J 1  

OJ2 

6>4 
0,8 

OJ4 

0 

100 

24 

5 
1 J 2 

l J 4  

0,014 

4- 10-7 
1,2010-7 

3 

8 

13 

5 

33 
0,06 

30 

4J3 
1 J 1 

2 

0,019 

6 

1 

5 
2 

537 
0,3 

9 

0,1 

2 

1 

4 
0,6 

OJ2 

I 



In Tabelle 3 ist die  Isotopenzusamtnensetnuig von Curiumpräparaten ange- 
239 geben, die  aus erschöpfend bestrahltem Pu bei verschiedenen integra- 

len Neutronenflüssen gewonnen wurden (6). 

Tabelle 3 
Zusammensetzung der aus erschöpfend bestrahltem 2 3 9 ~ ~  erhaltenen Curium- 
Proben 

A l s  Angaben fur  die Isotopenzusammensetzung des durch multiplen ( n , ~ ) -  

fiozeß m i t  anschließendem B--zerfall gebildeten Californiums sind i n  

Tabelle 4 die  Werte angeführt, die  e in Cf-Fräparat besitzt ,  welches 

aus einem vorgegebenen Curium-Präparat bei  einem integralen Flwc von 

2 , 4 = 1 0 ~ ~ n / c m ~  erhalten wurde. Gleichzeitig zeigt diese Tabelle die  Än- 

derung der Isotopenzusammensetzung des C u r i u m s  als Ergebnis der Be - 
strahlung. Bei einem Einsatz von 120 mg Curium der angegebenen Isoto- 

penzusammensetzung wurden nach der Aufarbeitung folgende Fraktionen 

erhalten (718): 

Präparat 3 

1 , 4 * 1 0 ~ ~  

170 

293 

ca.5.1.0~- 

01 68 

96129 

1,14 

i,86 

0,028 

Präparat 2 

1 1 0 ~ ~  

350 

3 

ca. 10 12 

i984 

95 J 51 

1927 

1136 

0,016 

L 

Integraler Neutronen- 
f luß (nvt) 

mg 2 3 9 ~  eingesetzt 

Cm - Ausbeute (mg) 

Cm - u: - Aktivität 
 erfä fälle / m i n )  

Isotopenzusammensetzung 
(Atom $) 

2 4 2 ~ m  

2*Cm 

245Cm 

2 4 6 ~ m  

2 4 7 ~ r n  

Präparat 1 

4 1021 

350 

015 

ca.10 12 

16, 8 

82,l 

0, 93 

0,24 



Tabelle 4 

Isotopenzusammensetzung verschiedener Cm- und Cf-Proben (~tom $) 

Die Curiumfraktion setzt sich nach langer Neutronenbestrahlung haupt- 

sächlich aus den Isotopen 244, 246 und 248 zusammen, da die Isotopen 
der Massenzahlen 243, 245, 247 neben hohen (n, 7)- auch hohe (n, f) - 
Wirkungsquerschnitte besitzen. 

243cm 

2u~m 

245cm 

2Gcm 

247~m 

2@~m 

249~f 

250~f 
*5lCf 

252cf 

253cf 

254cf 

237~p bildet sich in Uran-Kernreaktoren auf zwei Wegen : 

a) doppelter Neutroneneinfang von 235~ und B--zerfall des gebildeten 
237u 

Target - 
Zusammensetzung 

89,35 
1,22 

889 
0,29 

0325 

b) (n,~i)-~eaktion des 2 p ~  mit schnellen Neutronen 

Cm - Produkt 
Zusammensetzung 

037 
81~81 

0,833 
15,9 

0 , 547 
0,914 

Cf-ProduM, 
Zusammensetzw 

5,Ol 

12.34 

3,91 

78 , 12 
0,58 
OJ04 

> 



Welche Reaktion d i e  größte Neptuniumausbeute l i e f e r t ,  ist eine i?Unk - 
t i o n  der A r t  des eingesetzten Brennstoffs (ob und wie s ta rk  m i t  

235, 

angereichert ) und des Neutronenspektms eines Kernreaktors. 

231pa wird wie 2 2 7 ~ c  heute noch ausschließlich aus Abfallösungen der 

Uranproduktion gewonnen, doch werden i n  späteren Jahren auch Kernum- 

wandlungen größere Mengen 227~c  und 231~a l i e f e r n  : 

226 
a) 2 2 7 ~ c  durch (n,y)-~rozeß aus Ra ( u ( ~ , Y )  = 20 bam) 

226~a (n, 7 )227~a  T h  2 2 7 ~ c  , 

b )  231~a durch (n,2n)-Prozeß m i t  schnellen Neutronen i n  Thorium - 
Brutreaktoreri 

In Tabelle 5 sind d i e  f ü r  präparatives Arbeiten geeigneten Isotope 

der Actiniden - ohne Uran und Thorium - aufgeführt, wobei d i e  am 

l e ich tes ten  zugänglichen Isotope sowie d i e  den Hauptbestandteil 

e iner  Elementfraktion bdldenden Isotope unterstr ichen sind. 

Die Tabelle zeigt ,  daß b i s  zum Element 99 (~ ins te in ium)  fiir präpara- 

t i v e  Untersuchungen geeignete Isotope vorhanden sind. 

Nacht e i l i g  be i  252~f  - das den Hauptbestandteil der Californiumfrak- 

t i o n  d a r s t e l l t ,  d i e  durch multiple (n,y)-~eaktion und anschließendem 
239 ß--zerfall aus Pu gebildet wird - ist, daß e s  eine sehr geringe 

Spontanspalthalbwertszeit bes i t z t  und damit einen hohen Neutronen - 
9 f iuß l i e f e r t  (ca. 3 , O  ' 10 dmg-sec m i t  V = 3,799 d ~ p . S p )  (9), 

so daß e in  präparatives Arbeiten nur i n  heißen Zellen möglich ist. 

E i n  Ausweg b i e t e t  s ich i n  einigen Jahren darin, daß man aus dann vor- 

handenen größeren Mengen 249~k i n  gewissen Zeitabständen 2 4 9 ~ f  'ab- 

melken1' kann. Dieses Isotop bes i t z t  als (g,u) - Kern eine lange Spon- 
9 tanspalthalbwertszeit (1,5 10 a )  und ist fiir präparative Untersu- 

chungen sehr geeignet. 



Tabelle 5 

Für präparatives Arbeiten geeignete Isotope der Actiniden 

Während man heute schon eine teilweise recht gute Kenntnis des chemi- 

schen (10-23), komplexchemischen (24), radiochemischen (25) und metal- 

lurgischen (26-29) Verhaltens der '~ransur&e und besonders des Plu - 
toniums besi tzt ,  sind von den keramischen Materialien nur d ie  Karbi- 

de, Nitride und Oxide des Plutoniums und i n  geringerem Maße des Nep 
tuniums, Americiums und Curiums bearbeitet worden. Über ternäre Oxid- 

systeme sind praktisch keine Angaben vorhanden. 
Schon heute zeichnet sich die  Verwendung von (U, Pu)02-Mischoxiden i n  

b 

Eie- 
ment 

Ac 

Pa 

NP 

Am 

Cm 

Bk 

cf 

Es 

F'm 

Iso- 
top  

227 

231 

236 
Z Z  
238 
2 2  
240 
242 
244 

241 
243 
243 
244 
-245 
246 
247 
248 

247 

249 
250 
251 
252 
254 

253 

ausgesandte 
Strahlung 

ß- (G  7) 
a 
? 
a 
a 
U: 
u~ 
~1 
a 

a(7> 
.a 

a(7) 
4 7 )  
P 
Q! 
a 
a 

a 
13-(a) 

a(sp.sp.) 
~(sP.sP.) 

a 
a(sp,sp. ) 

a 
E.C, (a) 

Energie 
MeV 

01 04 

4167-516 
? 

4,70-4,86 

5,35-5,49 
5110-5115 
5 J 01-5 J 16 
4,86-4,89 

5338-5154 
5117-5134 

5 J 79-5 J 89 
5 J 76-5 J 80 
5*36-5,45 

5 J 4 
? 

5105 

5 ~ 3 ~ 5 1 6 7  
0,11 

5,69-6,19 
5198-6102 

? 
6 , ~ - 6 , 1 i  

6,42 

Halbwerts- 
ze i t  

22 a 

3,24*10 a 
4 

5 m 6 a  
2,2*1O a 

8613 f /  
2,44*10 a 

6600 a 
3,8*i&a 

6*io7a 

4-58 a 
7950 a 

35 a 
17,6 a 
9300 a 
5500 a 

i,64*i07a 
4,7*i&a 

70°0 a 
314 d 

$0 a4 
10,9a(1,5*10 a 

800 a 
2 , 5 5 a ( 6 6 a )  

480d 

5 d 

spez ,Aktivität 
W / W  

7 1 ~ 7 * l d  

47,8 

300 
0169 

1 7 1 4 * ~ ~  
6i14 

226,0 
3,89 

O1 019 
3,24*1d 
1831 4 

8~3*ld 
8314*1d 

157 
265 

0, 0i6 
31 07 

207 6 
1,67*10 

4 . ~ 2  
~ 1 * l d  

1,78*1@ 
557.103 

l ,0p lo6  
103.106 



Hochtemperaturreaktoren und "schnellen ~mt reak to ren"  ab (30) Man 

hoff t ,  h ierbei  Abbrande von mehr als 100 000 MWd/t (das entspricht 

einem Abbrand von ca. 10 $ des eingesetzten ~ r e n n s t 6 f f s )  erreichen zu 

können. Bei diesen hohen Abbränden t r e t en  zahlreiche Spaltprodukte i n  

nicht zu vernachlässigenden Konzentrationen ( > 1 ~ew.$) auf Die uned- 

len  Spaltprodukte reagieren hierbei m i t  dem Sjei der Spaltung eines 

U- bm. Pu-Atoms f r e i  werdenden Sauerstoff des (U, P u ) ~ ~ - ~ r e n n s t o f f  s 

zu den entsprechenden Oxiden. Diese Spa1tproduM;oxide t r e t en  bei  den 

hohen Temperaturen eines Oxidreaktors m i t  dem Brennstoff i n  chemische 

Reaktion und verändern d i e  Eigenschaften des Brennstabes. Daher scheint 

neben zahlreichen anderen physikalischen und chemischen Eigenschaften 

auch eine Kenntnis der ternären Oxidsysteme der Kernbrennstoffe als nö- 

t i g .  

In  Abbildung I ist d ie  gewichtsmäßige Zusammensetzung der Spaltpro - 
dukte sowie deren A k t  i v i t ä t s an te i l  an der gesamten Strahlenaktivität  

fü r  e in  M i l l i g r a m m  Spaltprodukte angegeben, wobei d ie  Ausbeuten fü r  

d i e  Spaltung von 2 3 5 ~  berechnet wurden unter der Annahme einer Bestrah- 

lungszeit von 150 Tagen und einer Abkühlzeit von 30 d (31). 



Abbildung 1 Zusammensetzung von 1 mg Spaltprodukte der Spal- 
tung von 23% m i t  thermischen Neutronen (150 d 
Bestrahlungszeit , 30 d Lagerzeit ) 

Pro gespaltenem U02- bm. Rio2-Molekiil werden zwei Sauerstoffatome f r e i ,  

d i e  m i t  den Spaltelementen i n  chemische Reaktion t reten.  

In Abbildung 2 i s t  der Sauerstoffverbrauch der Spaltprodukte f ü r  zwei 

Fäl le  angegeben (32). In  Kurve A wurden für d ie  Wertigkeiten der Spalt- 

produkte der 235~-~pal tung folgende Zahlen angenommen : 

Element 

Se, Te 

Br, J 

Kr, Xe 

Rb, Cs, Ag 

Sr, Ba, Cd, Pd 

Y , SE, Rh, A s ,  Sb, In 

Zr ,  Mo, Nb, TC, Ge, Sn 

Wertigkeit 

Die Berechnung von Kurve B erfolgte unter Annahme der Nullwertigkeit 

von Ge, A s ,  Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb und Ru . 



Sauerstoffverbrauch 
pro gespaltenem U02 

2,5 

1,5 
9 

102 104 186 
Bestrahlungszei t [sec] 

Abbildung 2 235 Sauerctoffverbrauch der  Spaltprodukte der U- 
Spaltung 

Eine exakte Berechnung des Sauerstoffverbrauchs der Spaltprodukte bei  

den hohen Temperaturen i n  den Brennstäben eines Oxidreaktors ( i m  Innern 

der Brennstäbe b i s  über 2500'~) ist aufgnuid der unzureichend bekannten 

thermodynamischen Daten bei  hohen Temperaturen nicht  möglich. Aus den 

abgeschätzten Werten ergibt  s i ch  jedoch, daß i n  einem Oxidreaktor kurze 

Zeit nach dem Anlaufen e in  Sauerstoffunterschuß vor l iegt .  

In einzelnen Gebieten des Brennstabes kann jedoch eine oxydierende A t -  

mosphäre aus folgenden Gründen nicht  ausgeschlossen werden : 

a) Das i m  (U, Pu)O -Mischkristali  eingesetzxe Uranoxid entspr icht  
2 

meist n icht  der stöchiometrischen Zusanimenset zung U0 
2,00' 

dern enthäl t  gemäß U0 (X ,( 0,25 ; m e i  st X = 0,@-0,12) Sauer- 2+x 
s toff  auf Zwiscnengitterplätzen, der bei  hohen Temperaturen wie- 

der abgegeben werden k m .  

b) Bei Temperaturen oberhalb Ca. 1 5 0 0 ~ ~  tritt be i  Rio2 i n  nichtoxy- 

dierender Atmosphäre Sauerstoffabgabe auf unter  Bildung von 

~ u 0 ~ - ~  bzw. a--Pu 0 . 
2 jitx 

Die Untersuchungen über das chemische Verhalten der Spaltproduktoxide 



i n  Gegenwart von Kernbrennstoff und Brutstoff müssen auf den gesamten 

Temperaturbereich, der in einem oxidischen Brennstoff herrscht (600 - 
2800°c), ausgedehnt werden, da d ie  Spaltprodukte über den gesamten 

Querschnitt des Brennelements gebildet werden, i n  welchem e in  großes 

Temperaturgefälle herrscht ( ~ b b i l d u n ~  3 ) .  

Abbildung 3 Temperaturgefälle i n  einem keramischen Reaktor- 
brenne1 ement 

Durch chemische Transport- und Diffusionsreaktionen werden an bestirnm- 

t en  Stel len des Brennelements einige Spaltprodukte an- oder abgerei - 
chert, so da13 keine homogene Verteilung der Spaltprodukte im Brennele- 

ment vorliegt (33, 34) und daher an manchen Stel len stärkere chemische 

Veränderungen s tat t f inden werden. Die Reaktion der Spaltproduktoxide 

untereinander kann dabei vernachlässigt werden. 



Für einige Reaktoren wurde vorgeschlagen, den oxidischen Brennstoff 

n icht  i n  re iner  Form zu verwenden, sondern i n  eine Oxidmatrix einzu- 

bauen, z.B. U0 i n  Zr0 (~essurized-water-~eactor)  bm. i n  A1203, 2 2 
BeO, Ce0 etc.  oder ans t e l l e  e ines  binären Oxids e in  ternäres  Oxid 2 
( P U A ~ O ~ ,  PuVO etc. ,  2.B. französisches Patent (35) ) zu verwenden. 3 
Zur Klärung a l l e r  Zusammenhänge sind auch h i e r fü r  noch umfangreiche 

festkörperchemische und strahlenchemische Untersuchungen nötig. 

Für Vergleiche und Voraussagen ist e s  vor te i lhaf t ,  möglichst v ie le  

Oxidsysteme chemisch W i c h e r  Elemente zu kennen, Zu diesem Zweck 

wird i n  d iese r  Arbeit eine weitgehend vollständige Zusammenfassung 

polynärer (außer binärer)  Oxidsysteme der Actiniden allgemein gegeben. 

Hierbei kann auf eine - vie l le ich t  etwas willkürl iche - Abgrenzung 

nicht  verzichtet  werden. So werden 2.B. d i e  Systeme U0 Te02 und 
2- 

U02-Te0 -0 noch m i t  aufgenommen, dagegen keine Sulfate, Phosphate 2 2 
e tc .  Aus pr inzipie l len Gründen wurden ebenfalls d i e  Systeme Pu02-Zr02, 

Th0 -Zr02 und U0 Zr0 -0 nicht  beschrieben, da d i e  ausführliche Er- 
2 2- 2 2 

örterung der  chemischen und strahlenchemischen Eigenschaften dieser Sy- 

steme zu umfangreich wäre (36-78). 

Zur Literaturübersicht  s e i  kurz bemerkt, daß nur d i e  Li tera tur  nach 

1945 aufgenommen wurde, da f ü r  d i e  vorhergehende Zeit gute Zusammen- 

fassungen vorhanden sind (79-83) und d i e  Mehrzahl der ternären Oxid- 

Systeme e r s t  nach d iese r  Zeit eine eingehendere Bearbeitung gefunden 

haben. Fa l l s  nötig, wird i n  den neueren Arbeiten auch auf d ie  ä l t e r e  

L i te ra tu r  eingegangen. Die L i te ra tu r  wurde b i s  Ende Juni 1963 berück- 

s ich t ig t .  



2.1. Z u r  Nomenklatur der Act inidenelement e ------ - 

Unter dem Begriff der Actinidenelemente werden sämtliche Elemente der 

Ordnungszahl 90 (Thorium) b i s  zur Ordnungszahl 103 (~awrencium) zusam- 

mengefaßt, obwohl f ü r  d ie  Elemente Thorium, Protactinium, Uran und 

Neptunium die  Frage nach der 5f oder 6d Konfiguration noch nicht ein- 

deutig geklärt ist. Aufgrund magnetochemischer Untersuchungen ist es  

Jedoch sicher, daß Plutonium 5f-Elektronen besi tz t .  

In der Reihe der Actiniden nimmt Curium dieselbe Mittelstellung ein 

wie Gadolinium bei den Lanthaniden (halbbeset z te  f-Schale ) : 

Cm 
2 

5f7 6d 7s J 

G d  4f7 5d 6 s 2 .  

2.2. Zur Nomenklatur der Oxide ............................. -------- 

Die überwiegende Mehrzahl der bekannten ternären Oxide des allgemeinen 

Typs A B0 lassen s ich wie folgL i n  d re i  Gruppen eintei len : 
X Y 

a )  Ternäre Oxide m i t  einem abgeschlossenen Komplexanion (BO ). Ein 
Y 

solches l i e g t  z.B. bei den Phosphaten, Sulfaten usw. vor . 
b) Ternäre Oxide m i t  einem Riesenanion (BO ), . Ein solches l i e g t  

Y 
2.B. be i  der Wolframitstniktur usw. vor . 

C )  Ternäre Oxide ohne Komplexanion oder Riesenanion. Dies ist z,B. 

bei LiFe02 (84) oder Na Ce0 (85) der Fal l .  Beide besitzen NaC1- 
2 3 

Stniktur. Hier l i e g t  nur eine mehr oder weniger gute c t a t i s t i  - 
+ 

sehe Verteilung von und F e  bzw. Na und celH auf d ie  G i t -  

t e rp lä tze  des ~ a '  i m  Kochsalzgitter vor. 

Eine exakte Systematik der ternären Oxide hat noch den Einf luß  der ein- 

dimensionalen oder mehrdimensionalen Verknüpfung der Sauerstoffionen 

(86) sowie das Verhältnis der Größe der einzelnen Ionenradien zur Grö- 



Be d e r  Lücken i n  d e r  d i c h t e s t e n  Kugelpackung des  S a u e r s t o f f s  zu be - 
rücks ich t igen  (87).  

Substanzen m i t  einem Komplexanion gemäß a) oder einem Riesenanion 

gemäß b) werden allgemein als Meta l la te  (~h romate ,  Wolf ramate usw. ) 

bezeichnet (88).  

Ternäre Oxide, b e i  denen gemäß C )  weder e i n  Komplexanion noch e i n  Rie- 

senanion vorl iegen,  s ind  a l s  r e i n e  Doppeloxide aufzufassen und zu be - 
zeichnen, wie z.B. LiFe02 als Lithium-~isen(II1)-Oxid. D i e  exakte  Schreib-  

weise wäre daher z.B. (Li  
1/2' 

Xeli2)0, doch ;vird zur  besseren Übersicht  

meist  d i e  Formel m i t  ganzen Atoinzahlen benutzt .  

Es  s e i  f e r n e r  bemerkt, daß d e r  a e g r l f f  " t e r n ä r e s  Oxidt' s t e t s  f ü r  e ine  

f orrnale Zusamrnense tzung benutz t  wird, obwohl d i e s e r  Begr i i f  des  

t e rnä ren  Oxids n i c h t  s eh r  e indeu t ig  ist ,  da e s  s i c h  be i  
AxBO 

i m  Pr in-  
Y 

z i p  um e i n  gemischtes Oxid zrveier Elemente, a l s o  e i g e n t l i c h  um e i n  

b inäres  Oxia handel t .  

Dieselbe Aussage g i l t  f ü r  d i e  "quarternären 0xide" A B COZ 
X Y 

Die Beueic~nung A a0 wird dann gewählt, wenn damit d i e  Gesamtheit 
X Y 

e i n e r  Verbindungsklasse ausgedrückt werden s o l l .  Für e inze lne  Strluktur- 

Liqppen eine,  Vei~oina;ingsklasse wird d i e  Bezeichnung I.:enXOm ge-t;äkil t . 
fiie;bei u e s i t ~ t  s t e t s  X eine hök1ei.e ':le-.tigkeir. als he. 2ei gleickiei8 
. , e I X l x c i  Dle i s t  X das  Ion n i i t  dem kle ineren  Iiadius. 

Jizse 3 ~ i i ~ ~ e i  ci;eisor, ~.n+sp~'ecf:eri der! i n  de r  in te rna t iona ler ,  Litelqatur 

-> F, % L ~ n e ;  i3äüPige-7 a?gei.iandteri 3ezeicrfiu.rigen. 
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3.  TERNÄRE OXIDE DER ACTINID-E 

Die Reaktion der Oxide der  Actinidenelemente m i t  Erdalkalioxiden 2-i. -----,-,-,-,---,--,-,~----,---------- 
-------P --P-- 

3.1.1. Die Reaktion der Oxide der Elemente Uran, Neptunium, Pluto - 
nium und Americium m i t  Erdalkalioxiden zu ~ x o m e t a l l a t e n ( ~ I )  

3.1.1.1. Einführung .................... 

Da von zahlreichen Untersuchungen über d ie  Chemie der Elemente Uran 

b i s  Americium i n  wässriger IIisung bekannt ist, daß d ie  Beständigkeit 

der Wertigkeitsstufe +6 (als ~ e ~ r - ~ o n  vorliegend) i n  der Reihe 

U - N p P u - A m  abnimmt (UO? ist das s t ab i l s t e  Ion des Urans, A ~ O ?  ein 

Oxydat ionsmitt e l  von der Stärke des Permanganat ions ) (das Normalpot en- 

t ia l  der Kette ~rn(VI)/~m(I11) beträgt + 1,69 V), wird i n  dieser 

Reihenfolge ebenfalls eine Abnahme der thermischen S tab i l i t ä t  von 

Oxometallat en (W) erwartet. 

Für diese primär re in  vergleichenden Untersuchungen eignen s ich sehr 

vortei lhaf t  d ie  Erdalkalioxometallate, da d ie  zu erwartenden Kristall- 

strukturen bekannt sowie die  experimentellen Bedingungen fü r  die  

Durchführung der Versuche einfacher und d ie  erhaltenen Ergebnisse si- 

cherer zu interpret ieren sind als bei entsprechenden Alkaii- oder 

Schwermetalloxometallat en . 
Tabelle 6 enthält  eine Zusammenstellung der bekannten Erdalkalioxome- 

ta l la te(VI)  der Actiniden stöchiometrischer Zusammensetzung. Die O i t -  

terkonstanten der einzelnen, i n  Tabelle 6 aufgeführten ternären O x i -  

de werden bei  der Besprechung der speziellen Strukturklassen angege- 

ben. 

Die Untersuchungen über d ie  Bildung von Erdalkalioxometallaten wer- 

den weiterhin auf a l l e  Wertigkeitsstufen des Urans und der Transurane 

ausgedehnt, um ein möglichst quantitatives Bild zu erhalten. I n  den 

Reihen u(VI) + A ~ ( V I )  und Th(1V) -3 c ~ ( N )  besitzen w i r  zwei 

i m  Periodensystem der'Elemente einzigart ig  dastehende Relhen chemisch 



sehr ähnlicher Elemente gleicher Wertigkeiten, die  sich nur durch ge- 

ringe Differenzen i m  Ionenradius unterscheiden. Daher lassen s ich an 

diesen Reihen sehr gut vergleichende Untersuchungen durchführen, 

wie s i e  sonst nur bei den Lanthaniden i n  der Reihe dreiwertiger Ionen 

möglich sind. 

Tabelle 6 

Erdalkalioxometallate ( V I  ) des Urans, Neptuniums, Plutoniums und Ame- 

riciums 

Uran Literatur . eptuniwn Lit . Rutonium Lit  . Ameridum Lit  . 
I -. 

Bau 0 89,90 BaNp 0 91 neg. 101 102 
Ba 2 7 2 7 

Bau04 I 92-94 fiaNpO4 91 neg. 102 

Bajrr06 89,94-100 Ba Np0 91 Ba-fm06 102 
3 6 

Sr 

SrU 0 
2 7 

aa04 

. ~ s ~ u o ~  

Sr U0 
2 5 

Sr U0 
3 6 

Cau 0 
2 7 

fvlg 

89995~'9- 
101,103 

90 neg. 

L 

Ca U0 
2 5 

ca3u06 

M ~ U O  
3 l0 

W O 4  

L- 

SrNp04 

91 

neg. 

neg. 

CaSPu06 
d 

neg. 

neg. 

89,95993DO 
1031C4 

105 

105,105 

89995,999 
100,106 

89,99,107,( 
108 

89999,107- 
110 

91 

neg. 

101 

101 

101 

101 

101 

\ 

neg. 

neg. 

101 

i 

SrRi04 

91 

91 

91 

91 

neg. 

Ca N ~ O ~  
3 

neg. I 
I 

91 

91 

89,95,9739S 
loo,lOl, 

89,90,106 

J 

91 

91 

101 

Sr Np0 
3 6 

neg. 

nei;, 

neg. 

neg. 

Sr Rio6 
3 

neg . 

neg. 

101 

101 

102 

neg. 1102 

101 

1 01 

Sr Am0 
3 6 

102 



3.1.1.2. ~rdalkai ioxtmetal la t  e p )  des Typs MeXOIC ............................... ------------------ 

3.1.1.2.1. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften 

Die zu erwartende Abnahme der S t a b i l i t ä t  der sechswertigen Stufe i n  

der Reihe U --9 Am s o l l t e  s ich sowohl bei  der Reaktion der Oxide 

dieser  Elemente m i t  einem speziellen Erdalkalioxid als auch bei der 

Reaktion eines speziellen Dioxids m i t  den verschiedenen Erdalkalioxi- 

den der Reihe Ba2+ --3 Be2+ zu ternären Oxiden m i t  X(VI) f e s t s t e l -  

l en  lassen. Für diese Untersuchungen wurde d ie  Reaktion- MeO + X0 2 
(1:l) i n  oxydierender Atmosphäre bei Temperaturen von Ca. 800-1500'~ 

ljenut zt . 
Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 7. 

Tabelle 'Z 
Ergebnisse der thermischen Reaktion MeO + X02 + O2 
( ~ e  = Be, Mg, Ca, Sr, Ba ; X = U, Np, Pu, Am ) 

U) p a r t i e l l  C Pu0 3 6 

Die experimentellen Ergebnisse entsprechen i m  Prinzip vollkommen den 

Erwartungen über die  S tab i l i t ä t  der sechsten Wertigkeitsstufe. So bi l -  

det s ich bei der thermischen Reaktion von Ba0 m i t  U0 und Np0 unter 2 2 
oxydierenden Bedingungen BaU04 und BaNpO m i t  sechswertigem Uran und 4 
Neptunium, bei  der entsprechenden Reaktion m i t  Am02 Jedoch nur d ie  

Perowskitstruktur des BaAmO m i t  A~( Iv ) ,  d.h. es  erfolgt  keine -da- 
3 

t i o n  des eingesetzten Americiums. 

P u 0 2  
SrF'uO; +)s.;. . u ) s . u .  neg. neg.1 

Am02 BaAmO SrAmO neg. neg. neg. 

Ca0 

C ~ U O ~  

C ~ N P O ~  

Sr0 

S ~ U O ~  

SrNp04 

u02 

NP02 

Ba0 

B ~ U O ~  

BmOq 

Mi30 

M ~ U O ~  

neg. 

- 

Be0 

neg. 

neg . 



Plutonium nimmt eine Zwischenstellung ein. Bei 8 0 0 ~ ~  verläuft die  z i  - 
t i e r t e  Reaktion wie folgt  : 

d 3  des eingesetzten Pu02 (experimentelle Werte : 64-67 $ ho2) lagen 

nach der Reaktion i n  nicht-aufgeschlossener, unveränderter Form vor. 

Sämtliches i n  I n  HC1 lösliches Plutonium w a r  reines ~ ( v I ) .  Die Rönt- 

gendiagramme dieser Reaktionsprodukte zeigen nur die Reflexe von Rio2 

und Ba Pu0 (a = 8,843 8). Die Temperatur von $ 8 0 0 ~ ~  ist für  d ie  Bil- 
3 6 

dung der Plu'Coniumperowskit phase zu gering. 

Bei Reaktionstemperaturen oberhalb 800'~ nimmt der Anteil des aufge - 
schiossenen Rio2 zu, gleichzeitig aber enthält das Reaktionsprodukt 

einen m i t  Eshöhung der Temperatur zunehmenden Anteil an - i n  I n  HC1 

löslichem - Pu(IV) ( ~ b b i l d u n ~  4). 

Abbildung 4 Temperaturabhängigkeit der Wertigkeit des bei 
der Reaktion PuO2+Ba0+O2 aufgeschlossenen PuO2 

Auf den Kjntgendiagrmen dieser Reaktionsprodukte t re ten  neben den Li- 

nien des Pu0 nur die Reflexe einer geordneten Perowskitstruktur auf. 
2 

Linien, die  einem BaPuO zugeordnet werden können, wurden nicht fest-  3 
ges te l l t  . Die Gitterkonstanten der erhaltenen Präparate liegen 



- je nach dem Verhältnis PU(VI) : Pu(lY)lösl - zwischen dem Wert f ü r  

reines  B$Pu06 (a = 8,844 8) und dem verdoppelten Wert f ü r  BaPuO 

(2a = 8,714 8) .  
3 

Es wird deshalb angenommen, daß diese Reaktionsprodukte eine p a r t i e l l  
4+ 6t geordnete Perowskit stmur der Formel Ba(hx  , hOJ5 ,BaO, (l-x) )03 

darstellen,  d.h. e in  Mischkristall von Ba.Pu0 m i t  Ba~ao,5,Pu$5)03 . 
3 

M i t  d ieser  Annahme s teh t  i n  Einklang, daß m i t  steigendem X die  Gitterkon- 

stanten der Mischkristalle abnehmen. In Analogie zu den Fluoritphasen 

werden diese Mischkristalle Perowskitphasen genannt. 

Eine Annahme von Pu(v) ans te l le  von h ( I V )  und h ( V I )  i n  den Plutonium- 

perowskitphasen ist auszuschließen, da.die  i n  0,OIn Salzsäure gelöste 

Substanz i m  Absorptionsspektrwn nur d ie  Banden von Pu(IV) und PU(VI) 

zeigt, dagegen keine Banden des Pu(v), obwohl bei pH 2 Pu(v) i n  wäss- 

r iger  Ekung über einen längeren Zeitraum s t a b i l  ist und nur langsam 

disproportioniert (so z.B. bei den ternären Oxiden des PU(V) m i t  Alka- 

l ien) .  

Die Existenz der PU(IV)-P~(VI) Perowskitphase konnte dadurch noch er- 

här te t  werden, daß es  gelang, diese Phase ebenfalls durch thermische 

Reaktion von zu erhalten. Bei glei-  

cher -Mischkristal- 

l e  zeigen diese Substanzen gegenüber den nach derReaktion BaOtPu02+02 

erhaltenen Präparaten Unterschiede i n  der Größe der Gitterkonstanten 

von < 0,015 8. 

Versuche zur Darstellung von Perowskitphasen des Urans und Neptuniums 

ans te l le  von Plutonium durch Symproportionierung schlugen fehl.  Nach 

der Reaktion lagen d ie  Ausgangskornponenten weitgehend unverändert ne- 

beneinander vor. A l s  Perowskitphasen des Urans können jedoch d ie  durch 

pa r t i e l l e  Oxydation f e s t e r  Ixisungen von Ba0 i n  Bau0 erhaltenen Sub - 
3 

stanzen betrachtet werden (98) (s. S. 62). 

Chackraburtly e t  al. (111) -beriChten ebenfalls über eine variable 

Perowskitstruktur Ba Pu0 (X < l )  m i t  p a r t i e l l  sechswertigem Pu, ge- 
X 3 

ben jedoch keine Ü b e r s t ~ u r  an, sondern l e i t e n  diese Phase von der 

Wolframbronze ab, Genauere Angaben werden allerdings nicht gemacht. 

Auch erscheint ein ternäres  Oxid m i t  h ( V I )  bei  Pu:Ba = 1: <1 etwas 

unwahrscheinlich. 



Die Ergebnisse der ReaMion X02 (X P U , N ~ , P U , P ~ ~ )  m i t  SrO, c ~ O ,  W und 

Be0 unter oxydierenden Bedingungen entsprechen ebenfalls den Erwartun- 

gen, wenn auch die Existenz von SrPu04 t r o t z  Nichtexistenz des BaRio4 

m i t  dem im Vergleich zu Sr0 stärker basischen Ba0 etwas iibemaschend 

ist. Durch Betrachtung der Kristallstnucturen wird dieser Befund je - 
doch verständlich gemacht werden (siehe Seite 3? ). In dem Maß9 wie 

d ie  S tab i l i t ä t  von x(VI) abnimmt, nimmt auch das thermische Reaktions- 

vermögen der Oxide der sechswertigen Actinidenelemente i n  der Reihe 

U Am ab. Überraschend ist viel le icht  nur das Fehlen eines BeU04 

(89,112). Ferguson (112) kommt aus geometrischen Überlegungen zu dem 

Schluß, daß infolge eines Fehlens einer Perowskitverbindung i n  den Sy- 

stemen Be&U02 und BeO-R102 auch BeU04 und BeAi04 nicht existieren 

können. Diese Folgerung dürfte zumindest sehr fraglich sein, da 2.B. 

W O 4  ex is t ie r t  und ein Perowskit im System M@;O-U02 niemals erhalten 

werden konnte . 
Tabelle 8 zeigt fü r  die ~rdalkalioxometallate(VI) des Neptuniums und 

Plutoniums die  Analysenwerte einiger Präparate sowie die  genauen Dar- 

st ellungsbedingungen. 

Tabelle 8 

Analysendat en und Darst ellungsbedingungen von BaNp04, SrNp04, CaNp04 
und SrPu04 

Von der rein experimentelien Seite her brachte nur d i e  Reindarstellung 

von CaNpO einige Schwierigkeiten. Die Realction Np02+ Ca0 + 0 rührt 
4 2 

Präparat 

QaNp04 

SrNpo4 

CmpO4 

SrPu04 

Darstellgs.Bedinggn. 
$ MeO 

3 
(lösl .  ) 

gef. 64,l 
ber. 65,02 

gef. 72,l . 

her. 73,33 

gef. 82,6 
ber. 83,56 

gef. 71,4 
ber. 73,47 

Temp . 
0 

C 

1050 

1 6 0  

1050 

1050 

Zeit 

2 x l 2 h  

2 x 3 6 h  

2 x  8 h  

@eO 

T (unl. 

0,6 

0,8 

1 , O  

l r 4  

$ MeO 
als Diff. 
rn 1- 

35,3 
34Jg8 

27,l 
26,67 

16,4 
16,44 

27,2 
2 6 3 3  

MeO -MeC 
3. 

1:1,02 
l t ~ o o  

l:l,03 
1:1,00 

1:1,02 
l : i ,OO 

1:1,06 
l: l ,o0 

W 



nur dann zu Reaktionsprodukten m i t  quant i ta t iv  aufgeschlossenem, d.h. 

i n  verdünnten Mineralsäuren löslichem Neptuniumdioxid, wenn ein Über- 

schuß von 0,l-0,2 Mol Ca0 angewandt w i r d .  Dieser ~a0-Überschuß l äß t  

sich,jedoch aus dem Reaktionsprodukt nicht mehr entfernen. Die besten 

Ergebnisse erhäi t  man, wenn man ans te l le  der Oxide von einem Gemisch 

~~0~ ( ~ 0 ~ ) ~  + c a ( ~ 0 ~ ) ~  ausgeht, das durch Eindampfen einer entsprechen- 

den Lösung erhalten wird. Diese Mischung wird zweckmäßigerweise zuerst 

langsam auf 600'~ erh i tz t ,  bevor s i e  auf die  eigentliche Reaktionstem- 

peratur von 1000-1100~~ gebracht wird. Nach dieser  Methode erhäl t  man 

Präparate m i t  95-99 $ ~eptunium(Vi), 1-5 $ des eingesetzten Neptuniums 

liegen als - i n  I n  HC1 unlösliches - Np0 vor. Das i n  I n  HC1 l ö s l i -  
2 

che Neptunium enthält  < 0,2 $ N~(<VI) .  Bei der Reaktion CaOtNp02+02 

erhäl t  man selbst  nach 100-stündiger Reaktionsdauer bei 90CL1100~~ 

Präparate m i t  5-10 $ unumgeset ztem Np02. 

3.1.1.2.2. Röntgenografische Untersuchungen 

D a s  Uran unterscheidet s ich von den ihm sonst teilweise chemisch nahe 

verwandten Elementen Chrom, Molybdän und Wolfram 2.B. auch dadurch, 

daß a i l e  Uranate i n  Wasser unlöslich sind, während dagegen die  Chroma- 

t e ,  Molybdate und Wolframate zumindest der Alkalimetalle teilweise i n  

Wasser lös l ich  sind. Da m i t  zunehmendem Ionenradius beim Übergang von 

cr(VI) zu MO(VI) und W(YI) eine stärkere Verzerrung der ( ~ 0 ~ ) - ~ e t r a e d e r  

i n  den Chromaten, Molylxlaten und Wolframaten e i n t r i t t ,  l i e g t  d ie  Vermu- 

tung nahe, daß der Ionenradius des u(VI) zu groß ist, um eine s t ab i l e  

tetraedrische Anordnung der Sauerstoff ionen zu ermöglichen (93). 
Infolge der hohen S tab i l i t ä t  des Uranyl-Ions i n  Esung kann ebenfalls 

i n  den kr i s ta i l inen  ~ r a n a t  en(VI) eine Uranylgruppe erwartet werden. 

Durch die Annahme einer Uranylgruppe i m  Kr i s t a l lg i t t e r  wird eine 

- i m  Vergleich zu den Chromaten etc. - niedrigere Symmetrie des Kri- 

s t a l l g i t t e r s  und unter Umständen auch d ie  Bildung von Schichtgittern 

erwartet. 

Diese Annahmen konnten durch die  Aufklärung der Kristallstrukturen der 

Erdalkaliuranate bestät igt  werden. Es wurden sowohl d ie  Erniedrigung 

der Kristallsymmetrie als auch d ie  Bildung von Schichtstrukturen beob- 

achtet,und zwar fand man zwei verschiedene Typen von Schichtgittern : 



a) tetragonale (~0~)0~-5ch ich ten ,  wie i n  BaU04 und 

b) hexagonale ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t e n ,  wie i n  CaU04 . 
MgU04 bi ldet  insofern eine Ausnahme, als es  keine unendlichen Schichten, 

sondern endlose ( ~ 0 ~ )  0 2 - ~ e t t  en bes i tz t  . Diese d re i  Arten von ( ~ 0 ~ )  02-An- 

ordnungen finden sich auch bei  den Alkaliuranat en (VI) wieder. 

Gleichartige Überlegungen wie für Uran gelten auch fü r  die entspre - 
chenden Oxometallate der sechswertigen Transurane. Von den chemischen 

Eigenschaften und der Größe der Ionenradien her betrachtet war zumindest 

eine Isotypie m i t  den entsprechenden Uranaten zu erwarten. 

Bei sämtlichen Erdalkaliuranaten(VI) der Zusammensetzung MeU4 sowie 

- aus Isotypiebeziehungen zu ersehen - bei den entsprechenden Neptu- 

naten(VI) und Plutonaten(VI) wurde eine l inear  und symmetrisch (114) 

gebaute -yl-Gruppe (xo~)* als selbständiger Kristallbaustein michge- 

wiesen, so daß d ie  exakte Schreibweise B a ( ~ 0 ~ ) 0 ~ ,  C ~ ( N ~ O ~ ) O ~  etc. 

lauten rnuß anstel le  BaU04 und CaNp04. Dabei nimmt die  -Stabi l i tä t  der 

X O F - G ~ ~ ~ ~ ~  i n  der Reihe U ab, wie auch aus Untersuchungen 

i n  wässriger lrjsung bekannt ist (115). Diese Schreibweise wird ferner- 

hin auch angewandt. 

Die l ineare ( O - U - O ) * - G ~ ~ ~ ~ ~  wurde erstmals von Fankuchen i m  Natrium- 

uranylacetat nachgewiesen (116). Die Uransauerstoffbindung der Uranyl- 

gruppe bes i tz t  überwiegend-kovalenten Charakter, während die r e s t l i  - 
chen U-0 Bindungen i n  den Uranaten überwiegend ionischen Charakter 

zeigen. Eine endgültige Erklärung der U-0 Bindungen kann noch nicht ge- 

geben werden, e s  wird aber d ie  Möglichkeit der f-Hybridisierung der 

2+4 bzw. 2+6 -Uran-Sauerstof fbindungen diskut ier t  (104). 

Es s e i  jedoch h ie r  noch bemerkt, daß der U-0 Abstarid i n  der Uranylgruppe 

bei den ~ranaten(VI)  m i t  Ca. 1,90 2 bedeutend größer ist a l s  i n  anderen 

Uranylsalzen. H i e r  beträgt der U-0 Abstand der Uranylgruppe 1,71-1,76 8, 
wie 2.B. Hoeckstra (117) und Jones (118,119) aus Infraratspektren der 

festen Substanzen unter Benutzung der Regel von Badger (120,121) zei- 

gen konnten. 

3.1.1.2.2.1. Oxometallate m i t  ~ a ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - S t M u r  

Die Struktur des B a ( ~ 0 ~ ) 0 ~  m d e  von Samson und Si l len  aufgeklärt (93). 



&(uo2)o2 sowie d ie  damlt isotypen c ~ - s ~ ( u o ~ ) o ~  und ~ a ( ~ p 0 ~ ) 0 ~  besitzen 

~ ~ h o r h o m b i s c h e  Struktur m i t  v ie r  Formeleinheiten pro -Elementarzelle 

(Raumgruppe D% - Pbcm) . 
Die Gitterkonstanten dieser d re i  ternären Oxide betragen : 

Die Atomlagen und Parameter fcr B ~ ( U O  )O sind : 
2 2 



Daraus berechnen s ich folgende Uran - Sauerstoff - Abstände : 

Die Sauerstoffionen sind i n  Form eines s tark verzerrten Oktaeders um 

d i e  Metallionen angeordnet. Aus den U-0 Abständen ist ers icht l ich,  

daß zwei &Ionen näher an das U-Ion gebunden sind und somit eine 
ft- - bei  geometrischen Betrachtungen ersichtl iche - l ineare  ( ~ 0 ~ )  - 

Gruppe bilden. Diese zwei &Atome werden i m  Gi t ter  m i t  keinen ande- 

ren U-Atomen ge t e i l t ,  während d ie  restl ichen k &Atome Brückenglie- 

der der unendlichen (U0 )O -Schichten sind. 2 2 

F'ür d i e  Systeme Ba ( ~ 0 ~ )  o2-sr ( ~ 0 ~ )  o2 und ~a ( ~ 0 ~ )  O2 - ~a (NPO~) O2 

konnte eine vollständige Mischkristallbildung, d.h. Isomorphie fes t -  

ges t e l l t  werden. F'ür Räparat  e der Zusammensetzungen BaxSrl-,(~02)02 

bzw. B ~ ( U ~ , N P , - ~ O ~ ) O ~  (X = 0,05 , 0,33 . 0,5 . 0,75 J 0,951 g i l t  fü r  

?,V/z' (V=~olumen der Elementarzelle, Z=Zahl der Eloleküle pm Elemen- 

t a r ze l l e )  innerhalb der Fehlergrenzen d i e  vegard'sche Regel. Aus die- 

sen Isomorphiebeziehungen ist zu schließen, daß i n  CY-S~(UO~)O~ und 

Eh(Npo2)02 ebenfalls l ineare (O-~-~)*-~ruppierun~en vorliegen. 

?9 In  Tabelle 9 sind d i e  berechneten uiid experimentell bestimmten s i n  - 
Werte und Intensi tä t  en f u r  ~ a ( ~ p 0 ~ ) 0 ~  auf geführt. 

3.1 .l. 2.2.2. Oxometallate m i t  ~ a ( U 0 ~ ) 0 ~ - ~ t r u k t u r  

Die Bestimmung der f i i s t a l l s t r u i d u r  von Ca (uo2)02 e r fo lg te  durch Zacha- 

riasen (104) i m  Jahre 1948. 

ca(uo2)02 sowie d i e  damit zumindest isotypen ß - ~ r  (Uo2)02, ~r ( N P O ~ ) O ~ ,  

Ca (NpO2)o2 und ~r (Puo2) o2 besitzen rhomboedrische Struktur (Raumgruppe 

- ~ 5 m )  m i t  eiriern Mvlekül pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten 
3d 

betragen : 

bzw . 



Tabelle 9 

sin23 -Werte und Intensitäten für B a ( ~ ~ 0 ~ ) 0 ~  

Bei den Intensitäten bedeuten : 
5 sehr stark, 

4 stark, 

I 
gef. 

2 

2 

2 

5 
4 

2 

4 

3 
1 

1 

2 
I 

3 mittelstark, 

2 schwach, 

sin29 gef. 

0,03564 

01 03635 

01 04525 

0,05369 
0, E446 

0 1 06333 

0,07224 

0, ogoo3 
0,10806 

0,10880 

0,11741 

1 sehr schwach. 

s i n 3  ber . 
01 03563 

01 03634 

0, 04523 
0, 05371 
01 05442 

01 06337 
0,07196 
0,07240 

0, ogoo2 

o,io804 

0,10876 

0,10884 

0,11699 

01 11765 

Linie 
N r  . 
1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 

01 13463 
I 

1 

0,14304 3 

0,14484 4 

h k l  

OO2 

020 

021 

102 

120 

121 

022 

200 

122 

202 

131 
220 

212 

221 

01 13467 
0,14301 

0, 14436 

0,14533 

15 
16 

17 
18 

123 

004 

222 
040 



Der ausserhalb der experimentellen Fehlergrenzen liegende Unterschied 

i n  den Werten der Gitterkonstanten des ß-S~(UO )O der russischen 2 2 
Autoren (89) und Zachariasen (104) beruht nach Angaben der ersteren 

darauf, daß das Präparat von Zachariasen kein SrU04 dars te l l t ,  son - 
dern nur ein pa r t i e l l  oxydiertes SrUO der Zusammensetzung SrUO 

3 394' 

Die Atomlagen für & s ~ ( u o ~ ) o ~  sind : 

Die Sauerstoff paramet e r  betragen fü r  : 

M i t  Hilfe dieser Sauerstoffparameter berechnen sich folgende U-0 

bzw. Pu-0 Abstände : 

PU- 2 oI - - ~ 8 9  8 
PU- 6 011 - - 2.28 2 . 



Aus den Werten der einzelnen X-0 Abstände ist auch h ie r  wieder auf 

das Vorliegen von (0-X-0)"'-Oruppen zu schließen, d ie  lau t  geometri- 

scher Betrachtung l ineare Form besitzen. Da die Debeye-Scherrer-Auf- 
nahmen von S ~ ( N ~ O ~ ) O ~  und ca(Np0 )O m i t  denjenigen von 8-S~(UO )O 2 2 2 2 
und ~r (fio2)02 nach Lage und Intensi tät  der einzelnen Reflexe - b i s  

auf d ie  zu erwartende Linienverschiebung - gut übereinskirnen, ist 

h ie r  das Vorliegen von linearen (0-Np-0)"-Oruppen zu vermuten. In 

Tabelle 10 sind d ie  berechneten und experimentell gefundenen sin2s - 
Werte sowie die  abgeschätzten Intensitäten für  die  ersten 18 Reflexe 

von ~ r ( ~ p 0  )O und C ~ ( N ~ O ~ ) O ~  angegeben. 2 2 

Tabelle 10 

s in22  -Werte und Intensi tät  en fdr ~r (Np0 )O und c ~ ( N ~ o ~ ) o ~  2 2 
I 

Linie 
N r -  

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 

15 
16 

17 
18 

hkl  
(hex* ) 

111 J 

100 

1 0  J 

222 V 

211 J 

221 J 

322 4 

3 3 3 ~  
,110 

332 d 
210 d 

-111 

200 d 

321 " 
220 

433 
311 d 

444 4 

Sr 

sin2> her. 

0,01597 

0,05137 

0,6683 
0,06388 

0,07808 

0,09396 

0,13659 
093-4368 

0,14892 

0,16311 

0,16485 

0,20021 

0,20555 
0,21278 

0,22688 

0,22698 

0,24286 

0,25546 

~ " ~ ~ b e r .  

0,01742 

0,05601 

0,06185 

0,06%3 

0,08509 
0,10247 

0,1489 

0,15671 

0,16233 

0,17794 

0,17968 
0,21838 

0,22417 

0,23194 

0~24736 
0,24743 
0,26480 

0,27862 

(NpO2 o2 
sinZJgef. 

0,01595 

0,%136 

0,05679 
0,06392 
0,07810 

0,09397 

0,13663 

0,14367 
0,14988 

0,16312 

0,16492 

0,20020 

0,20556 
0,21282 

0~22692 

0,24287 

0,25546 

Iaef. 

4 

3 

5 

5 
4 

2 

2 

4 

3 
4 

3 
1 

2 

3 

1 

2 

C a  (Np02 )02 

~ ~ " ~ ~ g e f .  

0,01738 
0,05602 

0,06184 

0,06961 
0,08512 

0,10244 

0,14889 

0,15673 
0,16234 

0,17786 
0,18069 

0,21837 
0,22418 

0,23190 

0,24740 

0,26479 

0,27961 

Ipef. 

4 

4 

5 

5 
4 

3 

3 
4 

3 
3 
3 
i I 

3 I 
j 

1 

1 



Der Abstand der hexagonalen ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t e n  i n  der ca(uo2)o2-stnik- 

tur beträgt i m  Fal le  des ca(uo2)o2 5.48 8. Die Ca-Ionen liegen i n  

der Mitte zwischen den (uo2)o2-~chicht en. Eine solche hexagonale 

(Uo2)02-~chicht ist in  Abbildung 5 zu sehen. Zum Vergleich ist dazu 

noch die  tetragonale ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t  des ~a (Uo2)02 abgebildet. 

Abbildung 5 Schematische Darstellung der hexagonalen (l inks) 
und tetragonalen (rechts ) ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t  en. 

Der haupt sächlichst e Unterschied zwischen der ~a (uo2)02- und der 

Ca ( ~ 0 ~ )  02-Strulctur l i e g t  darin, daß das Uran-Atom i n  ~a (uo2)02 neben 

den zwei Uranylsauerstoffbindungen noch sechs U-0 Bindungen besi tz t  

(Koordinationszahl B), i n  Ba(uo2)02 dagegen nur vier  zusätzliche U-0 

Bindungen (Koordinat ionszahl 6). 

Die C ~ ( U O  )O Struktur kann als eine schwach deformierte Fluorit - 
2 2- 

stniktur aufgefaßt werden. Diese Verwandtschaft wird am besten da- 
durch demonstriert, daß man das F luor i tg i t te r  i n  eine rhomboedri - 
sche Zelle m i t  2 X0 Molekülen pro Elementarzelle umwandelt. Die 

2- 
s ich daraus ergebenden AtoiriLagen und der Winkel der rhomboedrischen 

Zelle sind den Werten der ~ a ( ~ o ~ ) o ~ - S t r u k t u r  sehr ähnlich, wie fol- 

gender Vergleich zeigt (104) : 



1 Ca i n  ( O , O , O )  

1 Ca i n  (1/2,1/2,1/2) 

2 F i n  2 ( X ,  x , x )  m i t  x = 0 , 1 2 5  

2 F i n  ~ ( Y , Y , Y )  m i t  ~ = 0 , 3 7 5  

1 U i n  ( O , O , O )  

1 C a  i n  (1/231/2, 112 1 
2 0 i n  ' ( x , x , x )  m i t  x = 0 , 1 0 8  

2 0 i n  ? . ( y , y . y )  m i t  y = 0 , 3 6 1 .  

Aufgrund dieser kristallografischen Beziehung läß t  s ich die  Existenz 

von sr(Puo2)02 und das Fehlen eines thermisch darstellbaren Ba(Puo2)02 

erklären. Die größere Gitterenergie des m i t  dem Fluor i tg i t te r  nahe 

verwandten Sr  (Pu0 )O -Gitters reicht  zwar noch zur Stabilisierung 
2 2 

des Pu(VI) aus, w a s  bei dem Git ter  des Ba(uo2)02, das d ie  analoge 

Pu(VI)-~erbindung besitzen würde, infolge seiner verminderten Symme- 

t r i e  und damit verminderten Gitterenergie nicht mehr der Fa l l  ist. 

Diese Annahme wird dadurch erhärtet ,  daß d ie  Darstellung eines dem 

C & S ~ . ( U O ~ ) O ~  entsprechenden C & S r ( ~ p 0 ~ ) 0 ~  und C8-sr(Pu0 )O nicht gelun- 2 2 
gen ist, obwohl d ie  Bedingungen der Darstellung von & und ß - s r ( ~ O ~ ) O ~  

eine analoge -Np- bzw. &Pu-Verbindung durchaus erwarten lasseri. 

Wägt man in ein Diagramm die  Bindungsliänge Me-0 als Funktion der 

Bindungsstärke ( ~ e f  i n i t  ion nach ~achar iasen)  auf, so erhäl t  man 

- unter Mitbenutzung der Werte für KPuO CO - f ü r  die  Pu-0 Bindung 
2 3 

eine Kurve, d i e  para l le l  der Kurve rir d ie  U-0 Bindung zu kleineren 

Werten der Bindungslänge verschoben i s t .  Dies ist aufgrund des klei-  

neren Ionenradius von Pu(VI) im Vergleirk zu u(VI) auch zu erwarten. 



3.1.1.2.2. J. Oxometallate m i t  M g ( ~ ~ ~ ) ~ ~ - ~ t n u c t u r  

h e r  d ie  Kristallstrulhur von Mg(uo2)02 liegen s ich widersprechende 

Ergebnisse vor, die  bisher noch nicht geklärt wurden. Vermutlich dürf- 

ten  Je nach Darstellungsbedingungen zwei Modifikationen gebildet wer- 

den. 

Nach Zachariasen (110) besi tz t  Mg(uo2)02 ein orthorhombisch flächenzen- 

t r i e r t e s  Gitter (~aumgruppe DZ - h a )  m i t  v ier  Molekülen pro Eiementar- 

ze l le  und den Gitterkonstant en 

Diese Struktur wird auch für  Mn(uo2)02 und CO(UO )O angenommen (122). 2 2 
AUS der vallständigen S t ruk t~ rau~k lä rung  ist zu ersehen, daß M ~ ( u o ~ ) o ~  

endlose (uo2)02-~etten m i t  verzerrter oktaedrischer Anordnung (Koordi- 

nationszahl 6) der &Atome i i m  das U-Atom aufweist. 

Die Atomlagen fü r  F4g(uo2)02 betragen : 

4 U i n  ( 0 J 0 J 0 ; / / /  ) + ( 0 , Y ,1/4) 

m i t  y = 0,0222 ' 0,0010 

4 Mg i n  (O,1 /2 ,  0 ; 0 ,1/2,1/2) etc. 

8 0, i n  f ( X .  y .1/4 ; X J Y 

m i t  X = 0,295 $ 0,003 und y = 0,022 2 0,003 

8 O„ i n  2 ( 0 ,  Y ,  z ; 0 Y .1/2-~) 

r i i i t  y = 0,200 t 0,004 und z =-0,012 + 0,004. 

~ a c h  Rüdorff und Pfi tzer  (99) besi tz t  Mg(UO )O dw3egen monokline 
6 2 2 

Struktur (~aumgruppe C2h - ~ 2 / c )  m i t  

a = 9,34 8 , b = 7,00 C = 9930 8 J ß = 89' 28' 

Die Atomlagen fü r  Uran sind : 



3.1.1.3. Erdalkalioxornetallate des Typs Me X0 ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  3-6- 

3.1.1.3.1. Darstellungsbedingungen 

Durch thermische Reaktion von Ba0 und Sr0 (oder den entsprechenden Y w -  

bonaten) m i t  U02 (oder U0 bnv. U 0 ), Np02 (oder Np 0 ), h 0 2  und Am02 
3 3 8 3 8 

(oder Am 0 ) i n  owdierender Atmosphäre i m  Mölverhältnis 3:l bilden 
2 3 

sich i n  g la t ter  Reaktion die ternären Oxide des Typs Me X0 m i t  der ge- 
3 6 

ordneten Perowskit struktur ( ~ a b e l l e  11). 

Tabelle 11 

Analysendaten der ternären Oxide des Typs Me X0 ( ~ e = ~ a , ~ r , ~ a  ; X=Np, 
PU .~m) (~eaktionsmischung : PeO + X02 i n  <-A$rnosphäre, 120CL1250~~, 
2 X 8-10 h) 

') als Differenz m 100 % berechnet 

Substanz 

T N p 0 6  

Sr N ~ O ~  
3 

Ca Np06 
3 

Ba Pu06 
3 

Sr Pu06 
3 

Ba AmO6 
3 

Sr Am0 

, 

$ MeO 

gef. 62,1 $ Ba0 
ber. 61 #75 z Ba0 

gef. 52,7 Sr0 +I  
ber. 52,17 $ Sr0 

gef. 37,3 c ~ o + )  
ber. 37,12 $ Ca0 

gef .61r5 $Ba0 
ber. 61,58 Ba0 

gef.51,g $Sro t )  
ber. 52,00 $ Sr0 

gef.62,g $Ba0 
ber. 61,42 $ Ba0 

gef. 51r5 $ Sr0 +) 
ber. 51,82 $ Sr0 

lös l ich  

3 7 ~ 9  $ Np0 
%#25 $ ~p0: 
47J3 $ ~ J P O  
47,83 5 NP< 

62,7 $ Np0 
6 2 , 8 8 $ ~ ~ $  

37,9 %Pu0 
j8,42 $ Pu$ 

47,l $Pu0 
@,M) $ P u d  

3 
37,l $Am0 
9,58 $ ~ m $  

46,8 $Am0 
48,18 $ Am$ 

A n a l y s e n w e r t e  

% xo2 
unlöslich . 

( 0 , 1 $  

1 , O g  

< 0 , 1 $  

1 

X0 :MeO 
3 

l:3,N 
l:3,00 

i:3,06 
1:3,00 

1:3,01 
l : j , O O  

1:3,03 
1:3.00 

1:3~05 
l:3,OO 

l:3Ji5 
l:3,00 

1:3~07 
1:),00 



bereich 700-1300'~ keine Reaktion e i n t r i t t .  

Ftihrt man die  Reaktion 3 Ca0 + Pu02 + O2 durch, so erhält  man i m  Tem- 

peraturbereich von 950-10fj0~~ einen part ie l len Auf schluß des Rio2. Das 

aufgeschlossene Pu0 l i e g t  als C Pu0 vor, da i m  Absorptionsspektm 2 3 6 
der i n  I n  HC1 gelösten Substanz nur die Banden des Pu(VI) zu beobach- 

t en  sind. Unterhalb 950'~ ist die  Realdionsgeschwindigkeit zur Bildung 

von Ca Pu0 zu gering, oberhalb etwa 1100'~ zer fä l l t  gebildetes C$RiO6 3 6 
wieder i n  Ca0 + Rio2 + 0 ( ~ a b e l l e  12). 

2 

Tabelle 12 

D i e  Reaktion von Ca0 m i t  Pu02 i m  0 Strom 2- 

Auf den Röntgendiagrmen dieser bäpara te  t re ten  neben den h O 2 -  und 

CaO-Reflexen nur Reflexe auf, d i e  dem C U0 entsprechen m i t  gleicher 3 6 
Intensitätsverteilung, aber geringer Verschiebung der Reflexe zu Lagen 

r 

Temperatur 

iOfjoOc 
%o0c 

m i t  kleineren Ident itätsabständen. 

% Puo* 
unlöslich 

88,s 

81,s 
9430 

79,5 

96,2 

99,7 

L.E.Russe1 und Mitarbeiter (123) fanden bei ihren Untersuchungen i m  

System Ca0-Pu02 i n  Luft keine Reaktion, da ihre  Reaktionstemperatur 

zu hoch l ag  (1090-1600~~). 

Zeit 

140 h 

140 n 

$ 

Durch Reaktion von (>X) Ba0 + X Sr0 m i t  UO2. Np02, Rio2 und wahr- 

scheinlich auch Am0 (die Endglieder der Americiummischkrist a l l re ihe 2 
sind bekannt) i n  owdierender Atmosphäre lassen sich a l l e  beliebigen 

Zwischenglieaer der Mischkristallreihe BqxSrxX06 (X=U,NP, Pu)  da^. 

s te l len.  Analog gelingt d ie  Darstellung von Mischkristallen des Typs 

140 h 

3 , O  

1 2 0 0 ~ ~  24 h 310 

Ca X0 ( L U , N ~ )  und SrFXCaxX06. B%x X 6 
Neben der direkten Darstellung aus den einzelnen Oxiden sind die  t e r -  

6,O 

20,5 

338 

O , 3  

P d 2  : Ca0 

eingesetzt 

1 : 3,o 
1 : 3,o 

I 

% h 0 2  
aufgeschloss. 

1135 

1835 



nären Oxide Me X0 auch durch thermische Reaktion von ternären Oxiden 
3 6 

m i t  geringerem Basengehalt unter Zugabe der berechneten Mengen Erdai- 

kalioxid zu erhalten, z.B. 

Bau 0 
2 7 + 5-0 y u 0 6  oder 

Ebenso führt eine Reaktion der i m  entsprechenden Molverhältnis durch 

Eindampfen einer wässrigen LLisung erhaltenen Gemische der Acetate oder 

Nitrate zur Bildung von Me X0 
3 6' 

3.1.1.3.2. Eigenschaften 

Die ternären Oxide des Typs Me X0 werden durch Wasser hydrolytisch zer- 
3 6 

setzt .  Da d ie  Hydrolyse von B$U06 zu Ba(u02)02 f m  (99,124), s o l l t e  

e s  auch i m  Fal le  des Ba Pu0 möglich sein, durch eine Hydrolysenreak - 
3 6 

t i o n  das thermisch nicht darstel lbare ~ a ( P u 0  )O zu erhalten. In zwei 
2 2 

Versuchen dazu wurden ca. 50 mg bzw. 140 m g  -Rio6 m i t  30 ml CO2- 

freiem Wasser bei Raumtemperatur 15 bzw. 30 min geschüttelt.  Durch Be- 

stimmung des gelösten Ba0 und Analyse des über P 0 getrockneten Rück- 
2 5 

standes wurde fes tges te l l t ,  daß der Hydrolysenrückstand d ie  Zusammen - 
setzung &i(Pu02)02 besaf3 ( ~ a b e l l e  13). Die Absorptionsspektren der 

i n  I n  HC1 gelösten Substanzen zeigen nur Pu(VI) an. 

Tabelle 13 

Analysendaten der B$PuOgHydMlysenpräparat e 

Die Röntgendiagramme der Hydrolysenprodukte sowie dasjenige eines 24 h 

Versuch N r .  

1 

2 

f ü r  Fki(Pu0 )02 
berechne$ 

R ü c k s t a n d  

$ Ba0 

3437 

34,l 

3,8 

1 

$ Puo7j 

64,0 

64,2 

65 B 2 

Pu? : Ba0 

1 : 1,W 

1 : 0,99 

1 : 1,Oo 



0 
be i  250 C getemperten Waparates zeigten s t a rk  verwaschene Reflexe, d i e  

nicht  eindeutig zugeordnet werden rönnen. Oberhalb 250'~ geben d i e  HY- 

drolysenprodukte Sauerstoff ab unter Bildung von BaPuO 3- 
D a  von dem Hydrolysenprodulrt des BsPu06 der Zusamnenset zung k ( h o 2  )02 

3 
keine Röntgenaufnahmen erhalten werden konnten, ist d i e  M s t e n z  von 

~a (Puo2)02 noch nicht  als gesichert anzusehen. 

3.1.1.3.3. Röntgenografische Untersuchungen 

3.1.1.3.3.1, Allgemeine Betrachtungen über d i e  Me X0 Struktur 3 6- 

Das G i t t e r  der Mehrzahl der  Verbindungen vom Typ Me X0 kann als 
3 6 

Perowskitüberstruktur Me ( ~ e  )O angesehen werden (125,126), wo- 
0,5'~0,5 3 

be i  Me und X i m  Perowskitgitter bestimmte Gi t terplä tze  einnehmen 
095 O J 5  

und nicht  s t a t i s t i s c h  v e r t e i l t  sind. 

Bei e iner  Differenz der Ionenradien von Me und X von 5 C a .  15 $ wird 

auf den Röntgendiagrammen das Auftreten von Überstnikturlinien nicht  

mehr beobachtet, d.h. e s  l i e g t  eine s t a t i s t i s c h e  Verteilung vor, wie 

z.B, b e i  ~ a ( ~ e  10 (127). 
0 , 5 ~ ~ ~ 0 , 5  3 

Da jedoch bei  den ternären Oxiden des Typs Me X0 i n  den meisten Fäi- 
3 6 

l en  eine größere Differenz der Ionenradien vorhanden ist, muß eine ge- 

ordnete Perowskit s t ruk tur  m i t  doppelter Gitterkonstante des normalen 

Perowskits angenommen werden. In sehr vie len Fallen sind d i e  Perowskit- 

übers t ruktur l in ien sehr schwach ausgeprägt oder verwaschen, was durch 

kleine  Bereiche der  geordneten Struktur  hervorgerufen wird. In diesen 

Fäl len s ind längere Belichtungszeiten bei  der  Herstellung von Röntgen- 

aufnahmen erforder l ich,  um d i e  Überstnikturlinien s ichtbar  zu machen. 

Auf d iese  Weise lassen s i ch  auch d i e  verschiedenen Auffassungen von 

B r i m e r  ( s t a t i s t i s c h )  (128) und Galasso (geordnet) (127) über d i e  Ver- 

t e i lung  des Me und Nb i n  ~ a ( ~ e  - 
035 035 

)O ( ~ e  = L~,sE) erklä- 
0 , 5 ' ~ 0 , 5  3 

ren. 

Es s e i  hinzugefügt, daß d i e  Bezeichnungen Perowskitüberstniktur bzw. 

geordnete Perowskit stmktur i n  der  L i te ra tu r  aeichbedeut  end benutzt 

werden. 

Die geordnete Perowskitstruktur ist eine sehr wandlungsfähige Struktur,  



wie s ich aus der allgemeinen Formel 

I' *, P )o (Bx 1-X 3 m i t  xn + (1-x)m I 4 ergibt. 

Die größte Zahl der bisher bekannten ternären Oxide l e i t e t  s ich von 

dieser  Formel ab m i t  X = 0,5. Hierbei sind folgende Variationen mög- 

l ich ,  wobei zur besseren Übersicht s t e t s  d ie  verdoppelte Formel 

A P O 6  gewählt wird : 

a )  B is t  ein 1 - wertiges, C e in 7 - wertiges Ion 

Beispiele : Me2LiX06, Me2NaXOg 

m i t  ~ 7 +  = Os,Re,Tc,J und ~ e ~ +  = Ba,Sr,Ca. 

b)  B ist ein 2 - wertiges, C e in  &, - wertiges Ion 

Beispiele : Ba2SrX06, S r p 0 6  

m i t  = W,Mo,U,Np,Pu,Am,Re,Oc 

etc. 

' C) B i s t  ein 3 - wertiges, C e in 5 - wertiges Ion 

Beispiele : Ba ~ e " S . 0 ~  
2 

mi t~~=Nb,Ta ,Pa ,Re ,U,Os ,Mo,W und 

Me 'I1 = La,SE,Sc,Cr etc.  sowie zahlreiche 

analoge ternäre Clxide m i t  ~r*, c a 2  und Pb 
2+ 

2-t 
anstel le  von Ba . 

d) B und C sind 4 - wertige Ionen 

M i t  absoluter Sicherheit sind ternäre Oxide dieses Typs 

noch nicht bekannt, jedoch entsprechen z.B. Ba2CeRe06, 

Ba2PuPa06 sowie Ba2CePa06 mehr einer (4-4)-~erbindung als 

einer (3-5)-Verbindung, da d ie  Gitterlionstanten dieser 

Verbindungen s ich nicht i n  der Reihe der anderen (3-5)- 

Selten-Erd-Oxid-Verbindungen einordnen lassen. Der exakt 

nur magnetochemisch zu rührende Beweis f ü r  d ie  (4-4)- 

Auffassung ist Jedoch noch nicht erbracht. Unter diese Ru- 

brik f ä l l t  auch BaThO das nach Smith und Welch (1293 
3' 

PerowskitüberstniM;ur bes i tz t  m i t  einer Gitterkonstanten, 

d ie  doppelt so groß ist wie d ie  eines normalen Perowskits 

(a= Ca. 4 8).  Eine analoge Schreibweise f ü r  BaThO wäre 
3 



also Ba2ThlA06 oder ~ a ( T h  l0 0,5 '~0,5 3 

B Ta0 Perowskitüberstrukturen besitzen ebenfalls a3 5,5J 
Sr  Nb0 Sr  Ta0 und B Pa0 5 595' 

wobei i n  deren- ~ i t t e r  Sauerstoff- 
3 5,5' 3 5,s 

fehls tel len auftreten müssen. 

Die große Wandelbarkeit der Perowskitüberstruktur zeigt sich ferner 

darin, daß zahlreiche ternäre Oxide m i t  X = 1/3 dargestel l t  wurden, 

2.B. Sr2(Sr )O (=sr4m209), sr(crv3' ~e~ 1/3 )O 3 (-Sr C r  Re0 ) 
3 3 3 2  9 

und ~r (Inu3, ~ e ~ / ~ ) 0 ~  (= 'Sr In Re0 ) (130) 
3 2  9 

Galasso e t  al . (127) berichten weiterEin über ternäre Oxide m i t  geord- 

neter PerowskitStruktur der allgemeinen Zusammensetzung 

Diese beiden Typen werden zur besseren Übersicht zweckmäßigerweise a l s  
I1 V I11 V )O i m  Verhält- Mischlcristalle von Ba ( ~ e ~ ~ ~ ,  X2/) )03 und Ba (Mel/2, %12 

n i s  2:3 ( I )  bm. 3:4 (11) aufgefaßt, da ja generell auch noch Mischkri- 

s t a l l e  i n  anderen molaren Verhäitnissen denkbar sind, die  Perowskit - 
überstruktur besitzen (~erowskitphasen) . 
Abbildung 6 zeigt eine schematische Darstellung der kubischen, geord- 

neten Perowskitstruktur. Aus dieser Abbildung ist i n  übersichtlicher 
I1 n+ m+ Weise zu erkennen, daß das geordnete Me X0 Gitter (A ( B ~  , C ~ - ~ ) O ~ )  3 6- 

aus 8 Formeleinheiten des einfachen Perowskitgitters aufgebaut ist, 

bei welchem B f C ist. 

Die Atomlagen i n  der geordneten Perowskitstruktw A E 0  (Raumgruppe 2 6 3 = F'm3rn) sind : 

8 A i n  (114 J 114 J l/4) (8 äquivalente ~ i n k t l a ~ e n )  

4 B i n  ( o o ,1/2 ; 1/2, 0 - ,  0 ; 0 ,1/2, 0 ; 1/2J1/2J1/2) 

4 c i n  ( 0 , 0 , 0 ; 1/2,1/2, 0 ; 0 ,1/2,1/2 ; 1/2, 0 21/21 

24 0 i n  ( X , ~ J O )  (24 äquivalente -lagen) 

Bei der einfachen Perowskitstruktur erfolgt die  Besetzung der Punktla- 

gen 4 B und 4 C m i t  gleichen Ionen. Die Mehrzahl der ternären unci quar- 

ternären Oxide m i t  der geordneten Perowskitstniktur besi tz t  kubische 



Struktur. in einigen Fällen t r e t en  Gitterverzerrungen zu tetragonaler 

oder evt l .  rhombischer StniM;ur ein. So bes i tz t  z.B. Ba2CuU06 t e t r a -  

gonale Struktur infolge des Jahn-Teller-Effektes, d.h. das d 
x2- y2 - 

Orbital des cu2+ i s t  nur halb aufgefüllt.  was eine Verkürzung der  

Bindungsabstände und damit der Gitterkonstanten i n  der X- und y-Rich- 

tung gegenüber der z-Achse hervorruft. 

0 ," . 0--@Qo 
Ob\ 

W(& Ho) 

0 = Erdalkalimetall 

Abbildung 6 Schematische Darstellung der kubischen, geord- 
net en Perowskit struktur 

3.1.1.3.3.2. Strukturangaben über d ie  ternären Oxide des Urans 

und der Transurane m i t  Me X0 - Struktur 
3 6 

Da der Gittertyp der Perowskitüberstruktur sehr weit verbrei te t  ist 

ist es  nicht überraschend, da13 d ie  Me X 0  Verbindungen des Urans und 
3 6- 

der Transurane N p h - A m  ebenfalls diesen Gittertyp aufweisen. Hierbei 

besitzen d ie  ternären Oxide m i t  kubische Struktur ( ~ a b e l l e n  14 

und 15), während d ie  Sr- und Ca-Verbindungen verzerrte Eubische Struk- 

t u r  aufweisen. In Tabelle 14 sind ferner d ie  Mischkristalle von 

B$X06 m i t  Sr  X0 (&NP, Pu) der alberneinen Zusammensetzung X% 3 6 
aufgenommen, d ie  b i s  zu X = 2.25 kubische Struktur besitzen. Die Re- 



f lexe auf den Röntgendiagrammen von Ba X0 (LN~,PU) sind 
0 ,75~~2 ,25  6 

s ta rk  diffus ,  jedoch noch nicht aufgespalten, so da6 anstel le  der re in  

kubischen Struktur eine pseudokubische Struktur angenommen wird. 

Tabelle 14 

Gitterkonstanten der kubischen Verbindungen der Transurane m i t  geord- 
neter Perowskit struktur 

Neptunium 
1 

Plutonium Americium Präparat 
a (8) a (8) a (8) 

Tabelle 15 

Erdalkalioxornetallate des Urans m i t  geordneter Perowskitstruktur 

Substanz 

Y u 0 6  

Ba SrU06 
2 

BaSr2U06 

sr3u06 

Sr  CaU06 
2 

srca2u06 

Ba CaU06 
2 

Ba2MgU06 

sr2Mgu06 

T u 0 6  

+) l e i ch t  verzerrt  

Struktur 

kubisch 

11 +) 

II 

U + 1 
n 

orthorhomb. 

11 

11 

11 

tt 

n 

kubisch') 

11 

It 

11 

monoklin 

Literat  . 
99 

131 
99 

131 
99 

131 

131 

131 
106 

131 

3.31 

131 
99 

l3l 

l3l 
89 

G i t t  
a 

8,920 

8,89 

8,86 
8,84 

8,66 

6,26 

6,22 

5395 

5J72 

6, ~6 

6,oi 

8,67 

8971 

8 J 3 8 1  

8,i9 
8,279 

erkonstant en 
b 

8976 

8,65 
8,26 

5394 
8,46 

8,36 

5 J 746 

- 
(X 

C 

G a 3  
6,01 

5J75 

8927 

5,93 

5 3 3  

5 4 634 
-89022 * 



Der Zusammenhang zwischen den Gitterkonstanten der kubischen und der 

orthorhombischen Perowskitstruktur 1äßt s ich ausdrücken durch 

Bei C U0 (89) und U0 sind d ie  a-, b- und C-Achsen gegeniiber 5 6 (5 6 
der normalen Aufstellung vertauscht. 

Sr  X0 und C X 0  (X = ~ p , ~ i )  sowie Ba CaNI>O6 und BaCa2NN6 besitzen 3 6 '3 6 2 
keine kubische Perowskitüberstmkbur, sondern vermutlich ebenfalls 

e in  orthorhombisches Gitter analog C U0 . Eine I n d i z i e m g  der Pulver- 

aufnahmen w a r  jedoch nicht möglich. 
9 6 

Weiterhin berichten Sleight und Ward (131) über d ie  Darstellung t e r  - 
närer Oxide A2Buo6 (A = Ba,Sr ; B = zweiwertige ~chwermetallkationen). 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind i n  Tabelle 16 zusammengefaßt. 

Tabelle 16 

Ternäre Oxide des ~rans(VI)  m i t  geordneter Perowskitstruktur 

+)  le ich t  verzerrt  

h b s t  anz 

Ba2hUO6 

-euo6 
Ba2c0Uo6 

b2Niuo6 
Ba2CdU06 

k2cuUo6 

sr2MnU06 

Sr2FeU06 

sr2coUo6 

Sr2NiUO6 

Sr2CdU06 

C r  U0 4 2 9 
%?Fe2u09 

Sc U0 
9 2 9  

"a31n2u09 

b3y2U09 
Sr C r  uo 

3 2 9 
Ba21nKJ (?) 

L 595 

Struktur 

kubisch 

1t 

U 

11 

orthorhomb. 

tetragonal 

kubischc) 

n +-I 
n + 

U +)  

orthorhomb. 

hexagonal 

kubisch 

11 

11 

11 +) 

11 +I 
II 

1 G i t t  
a 

8 ~ 5 2  

8,312 

8,374 

8 9 336 
6,13 

8,18 
8,28 

8, 11 

8,19 

8,15 

6,03 

5382 

8,232 

8,49 

8,512 

8,70 

8,oo 
8,551 

erkonstant en 
b 

8,64 

8,42 

- 
1 

. .  C 

6,07 

8,84 

5,91 
14,6 



3.1.1.4. Ternäre Oxide der sechswertigen Actinidenelement e verschie- ..................................................................... 
dener Zusammensetzung ..................... 

3 . 1.1.4.1. Polyuranate (VI) und analoge ternäre Oxide der Transurane 

A l s  basen-ärmste ternäre Oxide i n  den Systemen MeO-U0 ( ~ e  = B a , ~ r , ~ n )  
3 

existieren d ie  Diuranate MeU 0 die  sowohl durch thermische Reaktion 
2 7' 

als auch durch Fälllmg einer U(VI)-~alz lösun~ m i t  der entsprechenden 

Base erhalten werden können. Iri den Systemen UG -Sr0 und U0 Ba0 exi- 
3 3- 

s t ie ren  ferner noch zwei Phasen variabler Zusammensetzung : 

Ba0 (2fx) U0 m i t  0,2 < X  < 0,s und Sr0 (2-X) U0 m i t  0,25 (X <0,5. 
3 3 

Ihre Strukturen sind wie die  der Erdalkaliuranate noch nicht aufgeklärt 

(89). Im System MgO-U0 konnte die  Existenz eines Diuranates nicht nach- 
3 

gewiesen werden (89,90,99) , dagegen wurde die  Bildung eines Triuranates 

beobachtet. MgU 0 besi tz t  einen engen Homogenitätsbereich (89). Sei- 
3 10  

ne Struktur ist nahe verwandt m i t  der Struktur von *U0 Die hexago- 
3 ' 

nalen Gitterkonstanten betragen : a = 3,788 8 , C = 4,080 8 . 
Von Rüdorff (99) wird weiterhin die  Bildung eines Magnesiwrrtetrauranats 

vermutet . 
Bei entsprechenden Versuchen zur Darstellung von Dineptunat en (91) 

durch thermische Reaktion gelang nur d ie  Darstellung von BaNp 0 Die 
2 7' 

Reaktionen Ba02 + Np02 (1 : 0,5) bzw. Ba02 + Np 0 (1,5: 1 )  bringen 
3 8 

nur eine anteilmäßig geringe Bildung von BaNp 0 , wie sich anhand der 
2 7 

Röntgendiagramme zeigen läßt .  Die Reflexe des BaNp207 sind im Verhält- 

n i s  zu den anderen Reflexen (NPO B ~ ( N ~ O ~ ) O ~ )  nur sehr schwach ausge- 2 J 

prägt. Dagegen gelingt d ie  Darstellung eines bedeutend reineren Pro - 
dukts durch thermische Zersetzung von ~ a ( ~ p 0 ~ ) ~ ( ~ 0 0 ) ~ ' 2 ~ ~ 0  i m  Sau- - 
erstof f strorn bei 400-1000"~. Die Verbindurig wird jedoch auch hierbei 

nicht i n  vollständig reinem Zustand erhalten. Es wird als Vemre in i -  

gung s t e t s  eine zweite Phase m i t  F luor i t s t ruktw gefunden, deren Ge- 

ha l t  m i t  Erhöhung der Zersetzungstemperatur des Doppelacetats zu - 
nimmt ( ~ a b e l l e  17). 

Die Angaben "löslich" bzw. "unlöslichn i n  Tabelle 17 beziehen 

sich hierbei auf das Verhalten gegenüber I n  HC1. 



Tabelle 111 
Verhältnis Nplösl : Nprnlös1 i n  den Reaktionsprodukten des thermi- . . 
sehen Abbaus von ~a ( ~ ~ 0 ~ ) ~  ( ~ 0 0 ) ~ ' ~  

Beim thermischen Abbau von s r ( ~ p o ~ ) ~ ( C H  c O O ) ~ ' ~ H ~ O  i m  Sauerstoff - 
3 

s t r o m  i m  Temperaturbereich von -400-1000~~ konnte d ie  Bildung eines ana- 

a 

Temperatur 

500°C 

700°C 

90o0c 

logen SrNp 0 nicht beobachtet werden. Laut Ausweis der Röntgendiagram- 
2 7 

Nplöslich : Npunlöslich 

1 : 0,17 

1 : 0,43 

1 : 0,78 

me bi ldete  s ich s t e t s  sr(NpO2)o2 + NpO2. was auch analytisch bestät igt  

werden konnte, da das Verhältnis Nplöc1. : NPunlösl. 
der i n  I n  HC1 ge- 

lösten Reaktionsprodukte stets 1:1,0 2 0,15 betrug. 

Die Darstellung von B ~ ( N P O  ) (C ~ 0 0 ) ~ - 2 ~ ~ 0  und s r ( N p O  ) (C C W ) ~ * W ~ O  
2 2  3 2 2  K j  

erfolgte  durch Fällung einer konzentrierten Np0 (C ~ 0 0 ) a l ö s u n g  m i t  
2 K j  

einer Lösung von B~(CH ~ 0 0 ) ~  bzw. S ~ ( C  ~ 0 0 ) ~ .  Nach dem Trocknen der 
3 5 

Niederschläge bei 60°c ergab die  AnaIyse das Vorliegen der Dihydrat e 

der Doppelacetate ( ~ a b e l l e  18). 

Tabelle 18 

Analysen der Ba- und Sr-Neptunyldoppelacetate 

Np:Me:H 0 
2 

i:0>5i:i>& 
1:0,5~1,00 

1: 0,51fi,05 
1:Q!3:lJ(x> 

Präparat 

BB(N~02)2 ( c ~ c 0 0 ) 6 * ~  

gef . : 
ber . : 

S' ) 6 

gef. : 
ber. : 

$ M ~ ( C H  ~ 0 0 ) ~  
3 

24,l 
233 97 

2035 
20,25 

$Np0 (C ~ 0 0 ) ~  
2 I f  

aus Np-Gehalt ausMeO-- 
72>4 
72 J 65 

75,8 
76921 

$ H20 

als Diff. 

3,s 
3,38 

3 ~ 7  
3,54 



In der ä l teren Literatur des Plutoniums (132-13) werden Niederschläge, 

d ie  durch Fällung einer Pu (VI)-~alzlösung m i t  Erdalkalihydroxid erhai- 

t e n  werden, als Mg-, Ca-, Sr- oder Ba-Plutonat bezeichnet, ohne daß zu- 

meist Angaben über d ie  analytische Zusammensetzung oder d i e  Strukbur 

vorhanden sind. So s o l l  2.B. der Niederschlag, der beim Fällen einer 

P u ( ~ 1 ) - ~ a l z l ö s u n ~  m i t  ~ a ( ~ ) ~ - ~ ä s u n g  erhalten wird, die  Zusammensetzung 

Ba0,35~02(OH)2,7 besitzen und beim Glühen Ba -Ol0 ergeben. Nach den 

Ergebnissen der Untersuchungen über das System BaO-Pu02-O2 dürf te  d ie  

Existenz eines ternären Oxids m i t  F'u(VI) und -:Ba = 1: or33 zumindest 

sehr f ragl ich sein. 

3.1.1.4.2. Pent aoxomet a l l a t  e (E) des Urans und der Transurane 

Nach anfänglichen Unklarheiten dürfte jetzt  m i t  großer Sicherheit fest-  

stehen, daß d ie  formale Realrtion 2 MeO + UO' nur bei ~ e ~ +  = sr2+ und 
3 

ca2+ zu den gewünschten ternären Oxiden Me U0 (103,1@,106) führt, 
2 5 

während bei ~ e ~ '  = ~a s t e t s  ein Gemisch von BaU04 + Ba U0 entsteht 
3 6 

(124). Die Darstellung von Me U0 ( ~ e  = S r , ~ a )  gelingt ebenfalls durch 
2 5 

Basensymproport ionierung gemäß 

Nach Bereznikova e t  al. (106) bildet sich aus Reaktionsmischungen m i t  

Ca:U = 2:l bei 9 d C  ein Gemisch von ca(u02)02 und C U0 bei 1 2 0 0 ~ ~  6' 
jedoch das gewünschte Ca U0 , während S a q e r  (105) als Bildungstempe- 

2 5 
ra tu r  für Ca U0 975'~ und fü r  Sr  U 0  1 0 0 8 ~  angibt. 

2 5 2 5 
Ca U0 und Sr  U0 besitzen monokline Struktur (~aumgrup~e c3 

2 5 2 5 ; 
2 4 )  m i t  den Gitterkonstanten 

Die Atomlagen betragen : 



Versuche zur Darstellung von ternären W d e n  des Typs Me X0 m i t  
2 5 

X = Np, Pu und Me = Ba,Sr, Ca  führten nicht zum Ziel, obwohl d ie  Reak- 

tionsbedingungen ( ~ e i t  , ~emperatur ) s ta rk  va r i i e r t  wurden. 

2.1.2. Versuche zur Darstellung ternärer  Oxide des ~ r a n ( ~ ) ,  Neptu- 

n ium(~)  und Plutonium(V) m i t  Erdalkalien 

Versuche zur Darstellung von Bariumuranat en (V) der allgemeinen Zusam- 

mensetzung B ~ ( u o ~ ) ~ ,  B ? ( U O ~ ) ~ ,  J3a5 ( ~ 0 ~ ) ~  und B (U0 ) durch Sympro- 
a7 6 2  

portionierung aus u(IV) + U(VI) oder durch Reduktion von Uranaten(VI) 

führten t r o t z  anfänglicher Hoffnungen nicht zum Ziel (124). Die Reduk- 

- t i o n  von Bau 0 m i t  Wasserstoff l i e f e r t  zwar Präparate m i t  U:Odef - 
2 7 

1: ca.O,5 (124), d.h. formal fünfwertigem Uran, doch ist aus den Rönt- 

gendiagramrrien dieser  Reduktionsprodukte zu schließen, daß es  s ich um 

eine Fluoritphase ( B ~ o ) x o ~ ~  m i t  X = 0,5 handelt und nicht um ein 

def in ier tes  ternäres Oxid i m  kristallchemischen S i ~ e .  Ähnliche Ergeb- 

nisse werden bei der Reduktion bzw. beim thermischen Abbau von SrU 0 
2 7' 

CaU 0 und " M ~ U  0 " erhalten (90). 
2 7 2 7 

Die große S tab i l i t ä t  der geordneten Fluoritstruktur könnte dagegen ein 

ternäres Oxid B U0 m i t  U(V) und Sauerstoffehlstellen analog den % 535 
entsprechenden Nb- und Ta-Verbindungen als existent erscheinen lassen. 

Durch thermische Reaktion i n  aer  Ampulle m i t  vorgegebenem U:O Verhält- 

n i s  konnte B U 0  dargestel l t  werden (124). Die Existenz eines te r -  9 535 
nären Oxids m i t  formal fünfwertigem Uran ist aber noch kein Beweis 

für  dessen wirkliches Vorhandensein, da i m  Kristall auch eine s t a t i s t i -  

sche Verteilung von u(IV) und U(VI) anstel le  U(V) vorliegen kann. 

Plan kann deshalb B U0 als Mittelglied eines Systems Ba U0 m i t  3 595 3 5+x 
0 < X < 1 (Perowskitphase) betrachten, dessen Endglieder B U0 und 9 6 
B U0 (98) (feste  Lösung von 2 Mol Ba0 i n  Bau0 ) beide d ie  geordne- 5 5 3 
t e Perowskitstruktur besitzen wie auch YU05, 2 

als Zwischenglied (99). 

Da analytische Untersuchungen d ie  Frage nach U(V) oder U(TV~.VI) nicht 

zu klären vermögen (evtl. vorhandenes U(V) disproportioniert beim Auf- 

lösen der Substanz i n  Säuren sofort) ,  müssen zur endgültigen Klärung 

des Problems magnetochemische Untersuchungen durchgeführt werden. 



Führt man m i t  Neptunium und Plutonium entsprechende Versuche durch 

(z.B. %Rio6 + Pu02 + 3 Ba0 ; 1000-1200~~~  ~r~onatmosphäre),  so 

erhält  man ebenfalls Reaktionsprodukte der - vorgegebenen - 2hsa.m- 

mensetnmg B Np0 (a = 8,82 0,01 8) (91) und B$PuO~,~ (101) 3 535 
(a = 8,813 2 0,CXY7 8) n i i t  der geordneten Perowskitstruktur. Da i n  

wässriger Lösung h (V)  sehr v i e l  s tab i le r  ist als U(V) und ferner 

N ~ ( v )  die  i n  Lösung s t ab i l s t e  Wertigkeitsstufe des Neptuniums ist, 

körinte h i e r  u.U. auch i m  festen Zustand die  Bildung eines ternären 

Oxids m i t  x(V) bevorzugt angenommen werden. Bringt man 9Np05J5  und 
Ba Pu0 m i t  0,5n HC1 i n  Lösung, so zeigt das AbsorptionsspeM;rum 

3 515 
der gelösten Substanz - sofort nach dem Lösevorgang - nur d ie  Banden 

4-F 2+ 
einer äquimolaren Lösung von Nph und Np0? bzw. Pu und Pu02 . 
Anzeichen der für NP(V) sehr intensiven Bande bei 980 mp (molarer 

Extinktionskoeff izienten Ca. 400) sind nur sehr schwach beobachten. 

Da die Disproportionierungsgeschwindigkeit von Pu(v) bei pH 1 (ca. 2@ 

i n  der ersten stunde) und besonders von NP(V) sehi. gering ist, -kann 

m i t  großer Wahrscheinlichkeit auf die  Nich%existenz von X(V) i n  den 

ternären Oxiden B X0 (X = NP, Pu) geschlossen werden, besonders "=I 5J5 
da d ie  i n  I n  HC1 gelösten ~ l k a l i n e p t u n a t e ( ~ )  das reine Absorptions- 

spektrum von N ~ ( v )  zeigen. Exakte Angaben-dürfen aber auch h ie r  nur 

magnetochemische Messungen l iefern.  
0 Bei Umsetzungen B Pu0 + Pu02 = 1 : 1 i m  Argonstrom bei 1000-1200 C a3j 6 

tritt keine Bildung von Ba ( P U O ~ ) ~  ein. Stattdessen findet ein par - 
3 

t i e l l e r  Abbau des Ba Pu0 zu BaPuO s t a t t  unter Aufschluß des Pu0 
3 6 3 2 -  

h 64- BaPuO reagiert  m i t  Ba h O 6  weiter zu ~ a ( \  
3 3 ~ ~ 0 , s  ( 1 - ~ ) ' ~ ~ 0 , 5  (1-X) Io3 

(a = 8,801 2 0,007 8 bei X = 0,6) m i t  der geordneten Perowskit - 
Struktur, wie röntgenografisch zu erkennen ist. Auch zeigt das Ab- 

sorptionsspektrum der i n  I n  HC1 gelösten Substanz d ie  Absorptions- 

banden von PU(VI) und Pu(IV) nebeneinander. 

Versuche zur Darstellung von B (X0 )2 und B (X0 ) 9 4 9 6 2 ( X = N ~ J P u )  
durch Reaktion von ~ X O o ,  X0 urid Ba0 i m  jeweilig benötigten Molver- 

2 
häl tn is  ergeben Präparate, die  nach Lage und Intensitäten der Beu- 

gungsreflexe entsprechender Röntgenaufnahmen aus Gemischen der be- 

kannten ternären Oxide m i t  X(IV) und X(=) bestehen. 



Versuche zur Darstellung von Ba2LaNp06 und Ba2mp06 führten ebenfalls 

nicht zum Ziel, obwohl v i e r  verschiedene Reaktionswege eingeschlagen 

wurden : 

Bei den s t e t s  i r n  Hochvakuum (p * 1 0 - ~ ~ 0 r r )  durchgeführten Versuchen tritt 

unterhalb 1000°~ keine durchgreifende Reaktion ein. Die Präparate ent- 

halten s t e t s  B$Np06 als - röntgenografisch erkennbare - Hauptkompo- 

nente. Oberhalb 1000'~ tritt Sauerstoffabgabe ein. Nahezu das gesamte 

Neptunium l i e g t  danach als  N p 0  vor. Eventuell führen Jedoch Versu- 
3 

che unter milderen Bedingungen zum Ziel. 

Sleight und Ward (131) berichten über die  Darstellung von ternären 

Oxiden des Typs A 9 U O 6  (A = BalSr ; B = c ~ ~ I ~ ~ s ~ ~ Y ~ E ~ )  m i t  der geord- 

neten Perowskitstruktur ( ~ a b e l l e  19). In diesen Substanzen wird fünf- 

wertiges Uran angenommen, obwohl eine exakte Bestätigung noch aussteht. 

Tabelle 19 
Ternäre Oxide ~ ~ ~ ~ ~ b ~ 0 ~  m i t  geo~dnet e r  Perowskit stnii;tur 

+) l e ich t  verzerrt  

Substanz 

&Ba CrU06 
2 

Ba2scUo6 

Ba2I"UO6 

Ba2EPuo6 

Ba2YU06 

B - B ~ ~ C ~ U O ~  

Ba2RhU06 

sr2cruo6 
S r 2 m o 6  

Struktur 

kubisch 

11 

11 

I1 + >  

n + 

hexagonal 

tI 

kubisch+) 

11 + 1 

- 
G i t t  erkonst ant en (X ) 

a 

8,297 

8,49 

8,521 

8167 

B,@ 

5183 
5184 

8 , ~  

8J33 

C 

i4,4 

141 9 



CGBa CrUO wird be i  Anwendung der  Reaktionen 2 6 

gebildet ,  während d i e  Reaktion 

zur Bildung von B-Ba2Cru06 führen so l l .  h e r  eine gegenseitige Umwand- 

lung der  beiden Modifikationen l iegen keine Angaben vor. 

3.1.3. Die Reaktion der Oxide der  Elemente Thorium b i s  Americium 

m i t  Erdalkalien zu h m e t a l l a t  en (U)  

3.1.3.1. Darstellung und Eigenschaften ........................................ 

Durch thermische Reaktion von Barium-bzw. Strontiwnoxid m i t  X0 (X = Th, 
2 

~a,u,Np,Pu,~m) i m  Molverhältnis 1:l werden ternäre  Oxide des Typs BaXO 
3 

bzw. SrXO erhalten. Zur Reindarstellung d iese r  Verbindungen sind i n  
3 

den meisten Fäl len längere Reaktionszeiten () 10 stunden) bei  höheren 

Temperaturen (> 1100'~) notwendig. ~ i b s t a n z e n  m i t  vollständig säurelös- 

lichem, d.h. aufgeschlossenem X0 e rhä l t  man i n  vielen Fällen nur 
2 

durch Anwendung eines Überschusses Ba0 bzw. SrO, welches nach der Reak- 

t i o n  nur i n  einigen Fäl len m i t  Methanol aus dem Reaktionsprodukt extra- 

h i e r t  werden kann (Th, Pu). I n  anderen Fällen b i lde t  der Überschuß Erd- 

a lkal ioxid  m i t  dem gebildeten ternären Oxid eine f e s t e  Lnjsung (U, NP) 

und kann dann aus dem Reaktionsprodukt ohne dessen Zerstörung nicht  

mehr entfernt  werden. Die Darstellung von Bau0 SrUO BaNpO SrNpO 
3' 3' 3' 3 

und SrPuO kann ferner  i n  einfacher Weise durch Reduktion der  entspre- 
3 

chenden Oxometallate(VI), wie B ~ ( u o ~ ) o ~  etc .  m i t  Wasserstoff erfolgen. 

Für d i e  Darstellung von reinem BaPuO wird zweckmäßigerweise Ba Pu0 
3 3 6 

m i t  Wasserstoff reduziert ,  das  be i  der Reaktion i n  Fre ihe i t  gesetz te  
Ba0 (2 Mol) wird anschließerd m i t  Methanol extrahier t .  Bau0 b i lde t  

3 
s ich  auch bei  der  Reaktion von U0 m i t  Barium-Metall (109) gemäß 

2 



Mi-G Ausnahme des weißen BaThO ( ~ r T h 0  konnte nicht dargestel l t  wer- 
3 3 

den) sind sämtliche Ba- und Sr-Act inidenoxometallat e (IV) braun-schwarz 

b i s  tiefschwarz gefärbt. Tabelle 20 zeigt die  Darstellungsbedingungen 

fü r  die  ternären Oxide des MeXO Typs der Elemente Th, Pa, U, Np, Pu, 
3- 

Am sowie d ie  Analysendaten der Transuranverbindungen dieses Typs. 

Tabelle 20 

Darstellungsbedingungen und Analysendaten der ternären Oxide des Typs 
MeXO (X = Th,Pa,U,Np,Pu,Am ; Me = Sr,Ba ; Reaktionszeit 2 X 8h) 

3 

Hierbei bedeuten : 

+) $ MeO als Differenz zu 100 $ berechnet, 

tt) i m  Köntgendiagramm noch X0 Reflexe erkennbar, 2- 

Substanz 

BaThO 
( n a ~ h ~ 1 2 ~ )  

BaPaO 
3 

SrPaO 
3 

Bau0 
3 

SrUO 
3 

BaNp03 

SrNpO 
3 

BaFuO 
3 

SrPuO 
3 

BaAmO 
3 

SrAmO 
3 

. 

-H+) nach Extraktion des f r e i  vorliegenden Ba0 
m i t  Methanol. 

X02:Me0 

einges. 

l : l , O 5  
1:2,20 

1:1,04 
1:1,10 

BaUOJH2 
1:1,02 

ß- sruOJH2 
1:j ,al  

BaNpo@ 1:1, 
1:1,@ 

SrNp04/H2 

1:1,02 

Ba3Pug%' 1:2, 

1:j,00/H2 

1:1,03 

1:1,& 

Temp. o 
C 

1250 6h) 
1150 1 5h) 

1350 

1350 

1200 

1300 

1200 

1250 

1200 

1300 

1200 

13W 

1250 

1250 

A 

unlosl. 

2,9 
0 , l  

0,2 

1,4 

6,2 

3 

7,O 

4,7 

0,1 

< O , l  

$ Xo2 
lösl ich 

gef. 60,91 

gef- 57,O 

gef. 60,l 
ber. 63,69 

gef. 65,2 
ber. 72,19 

gef. 58,4 

gef. 6 2 , ~ )  
ber. 63,86 

gef. 7 1 , ~ :  
ber. 72,34 

gef. 63,2 
ber. 64,03 

gef* 7185 
ber. 72,48 

$ MeO 

36,23 

36,8 +) 

36,6 +) 
36,31 

27,8 +) 
27,81 

35,9 

36,3 
36,14 

28,4 +) 
27,66 

36,8 +) 
35,97 

28,5 +) 
27,52 

X!Iqm.>:Me0 

1:1,02 
1:1,~*) 

*> 
tt-) 

1:1,13 

1:1,4 
l:l,CKI 

l:l,ll 
1:1,00 

l : l ,W 
1:1,02 
1:1,00 

1:1,0% 
1:1,00 

l : 1 , a u )  
l:l,oo 
L:l,@ *> 
1:1,00 



Die Darstellung der ternären Oxide - wie i n  Tabelle 20 beschrieben - 
erfolgte s t e t s  i n  Wasserstoffatmosphäre m i t  Ausnahme der 'ikorium- und 

Americiumverbindungen, die  i n  oxydierender Atmosphäre (o~) darge - 
s t e l l t  wurden. Der Anteil des nicht umgesetzten Am02 bei BaAmO läß t  

3 
sich analytisch nicht exakt bestimmen, da Am0 ebenfalls i n  verdünn- 

2 
ten  Säuren i n  Läsung geht. Ein Am02-reflexf'reies Röntgendiagramm 

erhält  man bei Reaktionsprodukten Am02:Me0 = 1:1,3 . 
Während BaPuO und SrPuO i m  Temperaturbereich von 600-1300'~ gegen 

3 3 
Oxydation s t ab i l  sind, werden die entsprechenden ternären Oxide des 

Urans und Neptuniums zu den entsprechenden Oxometallaten(V~), BaPaO, 
J 

bzw. SrPaO vermutlich zu ~ a ( ~ a 0  ) und ~r ( P ~ O  ) oxydiert . h l e tz -  
3 3 2 3 2 

t eren ~ d l e  stehen allerdings noch eingehendere Untersuchungen aus. 

Nach hrman (136) tritt bei 780'~ noch keine Oxydation von Bau0 ein. 
3 

Die Darstellung von BaPuO durch Reaktion von BaCO m i t  Pu02 i n  Luft- 
3 3 

atmosphäre stößt auf Schwierigkeiten, da selbst  das bei der Reaktion 

Ai02:Ba0 = 1:l i m  02-Strom bei 1 5 0 0 ~ ~  erhaltene Reaktionsprodukt noch 

Ca. 4 $ Pu(VI) enthält. Dieses Reaktionsprodukt s t e l l t  - wie auch aus 

dem höheren Wert der Gitterkonstanten (a = 4,39 8 )  hervorgeht - ein 
4t 6+ 

m s c ~ - ~ ~ ~ i & a l l  Ba(fix J PuOJ5 J Ba0,5 (l-x) Io3 m i t  X = ca. 0,96 dar. 

Überstnikturlinien, die zu einer Verdoppelung der Gitterkonstanten 

gemäß der geordneten P e r o w s k i t s t ~ u r  führen müssen, sind auf dem 

Röntgendiagramm des bei 1500'~ hergestell ten Präparates nicht zu er- 

kennen, sind Jedoch auf Röntgenaufnahmen von Verbindungen m i t  X = 0,7 

i m  Untergrund kaum erkennbar. 

Unter der Annahme der Bildung einer Pu(IV)-Pu(VI) Perowskitphase läß t  

sich auch die  etwas größere Gitterkonstante des kubischen BaPuO 
3 

(a = 4,39 8) von L.E. Russe11 e t  al. (123) erklären, da diese Versu- 

che ebenfalls i n  Luft durchgeführt wurden. 

Von den Dioxiden der Actinidenelemente reagier t  nur U02 m i t  CaO. Nach 

Lang e t  a l .  (112) bilden s ich jedoch nicht d ie  von Anderson e t  al. 

(138, 139) beschriebenen CaUO (C-'Typ der SE-Oxide, a = 10,727 8) 3 
undCaUO (tetragonal, a =  16,7608 C = 9,2088), sondern ein t e r -  

2 4 
näres Oxid ca(ca,U)oX m i t  orthorhombischer Perowskitstruktur 

(a = 5.78 8, b = 8,29 8, C = 5,97 8 bei Ca:U = 2:l). Die Existenz 

eines ternären Oxids m i t  Perowskitstnilctur i m  System U02-Ca0 ist je- 

doch zumindest sehr zu bezweifeln, da u4+ (0,93 8) und ca2+ (0394 E )  



nahezu den gleichen Ionenradius besitzen. Der damit berechnete Gold- 

schmidt'sche Toleranzfaktor ist m i t  t = 0,5 v ie l  zu klein fir eine 

Perowskitstruktur. Obwohl d ie  Versuche von Lang e t  al. i n  Helium - 
Atmosphäre durchgeführt wurden, konnten d ie  Autoren eine pa r t i e l l e  

Oxydat ion der eingesetzten Präparate nicht vermeiden, wie s ich so- 

wohl aus der von ihnen angegebenen Größe der Gitterkonstanten und 

dem Nachweis der Bildung von C ~ ( U O  )O und ~r (uo2)02 ergibt. (s. a. 
2 2 

(22) ). Die Gitterkonstanten des c ~ ( c ~ , u ) o ~  entsprechen sehr gut den 

Werten f ü r  C U 0  nach Sleight und Ward, so daß sogar die  Bildung von 3 6 
C U0 bzw. C U0 vermutet werden muß, d.h. e s  würde kein Perows- 5 6 5 6-X 
k i t g i t t e r  des U(IY) vorliegen, sondern eine geordnete Perowskitstruk- 

t u r  des u(VI), evt l .  m i t  Sauerstoff ehlstellen.  

Analoge Angaben werden von lang e t  al. (112) fir s ~ ( s ~ , u ) o ~  anstel le  

SrUO gemacht. Auch h ie r  entsprechen die  G i t t  erkonst ant en f ü r  ~r ( s ~ , u ) o ~  
3 

sehr gut den Werten f ü r  Sr  U0 
3 6' 

Die Existenz von SrUO dürfte jedoch nicht mehr umstritten sein, da 
3 

die  Darstellung eines Präparates m i t  Sr:U = 1:l und nahezu aufge - 
schlossenem U02 keine Schwierigkeiten berei te t  (9,140). 

In den Abbildungen 7-11 sind die  Phasendiagramme der Systeme U02-Ba0 

(141), U02-Ca0 (138, abgeändert ) , U02-Mg0 (142,143), U02+X-Mg0 (144) 

und U0 -Be0 (112) aufgeführt, wobei noch ergänzt werden muß, daß i n  2 4 
den Systemen U02-Be0 und U 0 Be0 auch bei hohen Drucken (bis  6.10 atm, 

3 8- 
1 0 ~ )  keine Reaktion erfolgt (145). Eine Verbindungsbildung ist 

ebenfalls i m  System Th02-Be0 nicht zu bemerken (146). 

Abbildung 7 Phasendiagramm des Systems U02-Ca0 
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Abbildung 10 Phasendiag~amm des Systems U02-Be0 

Abbildung 11 Phasendiagramm des Systems U02-Ba0 



3.1.3.2. Könt genograf ische Untersuchungen ........................................... 

Abbildung 12  Strukturdiagramm der AI%% Verbindungen 
3- 

Die ternären Oxide des Typs MeXO ( ~ e  = Ba,Sr ; X = T ~ , P ~ , u , N ~ , P u , A ~ )  
3 

besitzen Perowskitstruktur, wobei d ie  Oxometallate des Bariums ein ku- 

bisches Git ter  aufweisen ( ~ a b e l l e  21). Infolge der etwas unscharfen Re- 

f lexe auf den Röntgendiagrammen wird f ü r  Bau0 pseudokubische Struk - 
3 

t u r  angenommen. Die gleiche Annahme t r i f f t  für  BaPaO zu, während das 3 
Auftreten von Ü b e r s t ~ u r l i n i e n  i n  BaThO eine Verdoppelung der G i t -  

3 
t erkonst ant en nötig macht (129). Erwartungsgemäß nimmt d ie  G i t t  erkon- 

stante der kubischen Perowskitverbindungen m i t  zunehmender Ordnungs- 

zahl des vierwertigen Act inidenelementes (d.h. m i t  Abnahme des Ionen- 

radius) ab. 

Oberhalb 1 6 0 0 ~ ~  wandelt sich das kubische BaPuO i n  eine zweite ortho- 3 
rhombische Modifikation um (111 ) m i t  den G i t t  erkonstant en 



Tabelle 21 

Gitterkonstanten der ternären Oxide m i t  kubischer Perowskitstruktur 

Der geringe Unterschied i n  den Gitterkonstanten des von verschiedenen 

Autoren dargestell ten Bau0 ist sicher darin zu finden, daß die  mei- 
3 

sten Autoren kein reines Bau0 
3 J W  

untersuchten. Nach Trzebiatowski und 

Jablonski (98) wird Bau0 
3300 

bei Raumtemperatur an der Luft langsam 

über Bau0 3,051 
(nach 1 stunde) und Bau0 

3,141 
(nach 21 ~ a g e n )  zu 

BaUO 
333-3s4 

oxydiert unter gleichzeitiger Abnahme der Gitterkonstan- 

t en  von 4,411 8 auf 4,392 8.  Aus Dichtebestimrnungen ist zu schließen, 

f 

Substanz 

BaThO 
3 

BaPaO 
3 

Bau0 
3 

Bdp03 

BaPuO 
3 

BaAmO 
3 

daß sich der überschüssige Sauerstoff auf Zwischengitterplätzen befin- 

det. 

Bau0 nimmt b i s  zu 2 Mol Ba0 i n  f e s t e r  Lösung auf (98), wobei die  Ele- 
3 

Bemerkungen 

4 
Raumgruppe T -E13 
oder 02-p42j2 

Bau0 
3 J W  

a (8) 

8,985 2 O J W  

4,497 ' 0,005 

4,45 2 O,@ 

4,411 

4937 - 4,40 

4 9 357 

4,357 + 0,007 

4,39 

4,373 + OJW3 

4335 2 0,Ol 

mentarzelle des BaUO, sich von pseudokubisch nach streng kubisch ver- 

Li terat  . 
129 

147 

148 

98 

96,979 
99,136 

91 

101 

123 

111 

102 

J 

ändert. A b  65 Mol $ Ba0 t r e t en  jedoch i m  Röntgendiagramm Überstruktur- 

l in ien  auf, d ie  einen Übergang von der einfachen Perowskitstruktur i n  

d ie  Perowskitüberstruktur andeuten. M i t  der festen Lösung 



- 
Bau0 'Ba0 = Ba U0 

3 3 5 J 0  
(a = 2 X 4,486 8) ist das eine Grenzglied der  

Perowskitphase B U0 erre icht .  "S 5+x 
Präparate e iner  fes ten  Lösung von Ba0 i n  Bau0 m i t  Perowskitüberstruk- 

3 
t u r  nehmen beim Liegen an der  Luft ebenfal ls  Sauerstoff auf unter Bil-  

dung von Bau0 
3+xt 

' y Ba0 m i t  y ( 2  und xl<l  . 
Bei X' - L erhä l t  man Glieder der  der Plutoniumperoskitphase analogen - 2 4+ 6+ Uranperowskitphase Ba (X )o J'o,~ (1-X) jBa0,5 (1-X) 3' 

Während BaThO, (137) und BaPuO, (101) keine fes ten  Lösungen m i t  Ba0 
J / 

bilden, e x i s t i e r t  e ine  solohe f e s t e  Lösung i m  System BaNpO -Ba0 (91), 3 
wie aus der  Zunahme der G i t t  erkonstanten m i t  steigendem BaQ-Gehalt des 

BaNpO zu schließen ist : 
3 

BaNpO, ' 0,5 Ba0 a = 4,395 0,007 8 
BaNpO Ba0 

3 

Die Löslichkeit von Ba0 i n  BaNpO ist jedoch geringer als i m  entspre- 
3 

chenden System BaO-U0 da auf dem Röntgendiagramm von BaNpO -2EkO 2' 3 
(darges te l l t  durch Reduktior? von Ba Np0 ) Reflexe von Ba0 m i t  gerin- 

3 6 
ger In t ens i t ä t  f e s t g e s t e l l t  werden konnten. 

Die entsprechenden ternären W d e  des Strontiums SrXO (X = Pa,U,Np,Pu, 
3 

~ m )  besitzen keine kubische Struktur, sondern e in  orthorhombisch ver- 

z e r r t e s  Perowskitgitter. Die Gitterkonstanten von reinem SrUO betra- 
3 

gen nach B r i s i  (140) : 

a = 6,a3 2 b = 6,la 8 C = 8,62 8 , 

wobei eine gute Übereinstimmung m i t  den Werten von Lang e t  a l .  (103) 

f ü r  s ~ ( s ~ , u ) o ~  m i t  U:Sr = 1:2 f e s t g e s t e l l t  werden kann, von der Ver- 

tauschung der Werte f ü r  d i e  b- und C-Achse abgesehen (a = 6,01 , 
b = 8 , 6 0  und c = 6 , i 7 8 ) .  

Bei SrPuO und SrAmO sind auf den Röntgendiagrammen keine Aufspaltun- 
3 3 

gen und zusätzlichen Linien, d i e  e ine  Symmetrieerniedrigung des kubischen 

G i t t e r s  verlangen, zu erkennen. Die Beugungsreflexe sind jedoch etwas 

di f fus ,  eine K -K Aufspaltung ist auch bei  kleinen d-Werten nicht  
a1 CIC! 

zu erkennen, so daß eine orthorhombisch-pseudokubische Zelle angenom - 
men werden kann m i t  geringer Abweichung von der  ideal-kubischen Elemen- 

t a r ze l l e .  Die Gitterkonstanten des Pseudokubus betragen f ü r  SrPuO, 
J 

a = 4,28 2 O,O3 8 (101) und für SrArnO a = 4 , 2 3 5  0 . 8  8 (102). 
3 



Die von Naray-Szabo (149) beschriebenen SrTl-10 CaThO M@b03, CdThO 
3' 3' 3 

und PbThO s t e l l t e n  nach Smith und Welch (129) nur Gemische der einzel- 
3 

nen omdischen Komponenten und keine b m e t a l l a t e  (IV) dar. 

Mg0 und Be0 bilden m i t  Np02 und Rio2 (150) ( ~ . F . ~ a r r o l l  in 151) weder 

def inier te  Verbindungen noch fe s t e  Iiisungen von MeO i n  X02 bzw. X02 

i n  MeO. Dasselbe ist ebenfalls fü r  die  Systeme U02-Mg0 (142,152) und 

U0 Be0 (112,143,153) bekannt. Auch U02 l ö s t  s ich weder in Ba0 noch i n  2- 
Sr0 (1.38) unter Bildung einer festen Lösung. Dagegen b i lde t  Ca0 m i t  UO;, 

eine anomale f e s t e  Lösung, wie auch aus dem nahezu gleichen Ionenradius 
4+ von U und ~a herzuleiten ist. Es lösen s ich bei 1650'~ 20 Mol $ 

und bei 2030'~ (Ehtelrtikwn) 47 Mol $ Ca0 i n  U02 (138) zu einer soge- 

nannten heterotypen Mischphase, wie von Brauer (154) f e s t e  Ixisungen 

zwischen Oxiden verschiedener Zusammensetzung bezeichnet werden. 

Die Bildung einer festen Lösung von Np0 i n  Mg0 ist unwahrscheinlich, 
2 - 

kann jedoch nicht vollst*ändig ausgeschlossen werden (91). Die Röntgen- 

diagramme von Reaktionsmischungen Np02: Mg0 = 1:0,5-3, die  b i s  zu 7 Ta- 

gen auf 8 W  b i s  1 3 0 8 ~  erh i t z t  werden, zeigen neben den Reflexen des 

Np02 (a = 5,429 ? 0,002 8) nur d ie  Reflexe des MgO. Die aus diesen Re- 

flexen berechnete Gitterkonstante des Mg0 l i e g t  bei den verschiedenen 

Reaktionsprodukten (a = 4,2154,230 8 )  etwas höher a l s  d ie  des reinen 

Mg0 (a = 4,211 8 ) (155). 

Ferner sind d ie  Reflexe des Mg0 auf den verschiedenen Köntgendiagram- 

men nicht scharf ausgeprägt, sondern le ich t  diffus.  Eine 
Auf- 

spaltung ist auch bei kleinen d-Werten nicht zu beobachten i m  Gegen - 
satz  zu den Reflexen des Np0 2' 

Die Reaktion der Oxide der Elemente Plutonium und Americium 3.1.4. 

m i t  Erdalkalioxiden zu 0xomet a l l a t  en (111) 

Versuche zur Darstellung von ternären Oxiden m i t  dreiwertigen Elemen- 

ten können 2.Z. nur m i t  Plutonium und Americium durchgeführt werden, 

da die  höheren Transurane nur i n  geringsten Substanzmengen zu erhalten 

sind. 

Thorium, Protactinium, Uran und Neptunium bilden im dreiwertigem Zu- 



stand keine Oxide oder Oxidphasen. 

Aus Vorversuchen, bei denen Erdalkalioxide (B~o,  SrO, C ~ O )  m i t  den 

Oxiden einiger Seltener Erden zur Reaktion gebracht wurden, w a r  zu 

ersehen, daß Ba0 m i t  La 0 Pr 0 Nd 0 und S m  0 ein ternäres Oxid 23 '  2 3 '  2 3  2 3 
der Zusammensetzung BaO'Me 0 bildet.  

2 3 

A l s  Reaktionsweg zur Darstellung der Erdalkalioxometallate (III) des 

Plutoniums (101) und Americiwns empfahl sich d ie  direkte Synthese aus 

Ba0 i Me 0 ( ~ e  = P U , A ~ ) ,  da d ie  Reduktion von BaPuO e r s t  ca. ober- 
2 3 3 

halb 1400°C möglich und h ier  noch sehr unvollständig ist. Die Darstel- 

lung von BaO-Am 0 (2 x 8h, 1250°c, H ~ )  b ie te t  durch direkte Synthese 
2 3 

aus den Oxiden keine besonderen Schwierigkeiten. Da  s ich jedoch Pu 0 
2 3 

durch Reduktion von Pu02 m i t  Wasserstoff nur sehr schwer i n  reiner  

Form herstel len läßt ,  wurde folgender Reaktionsweg eingeschlagen : 

Ein Reaktionsgemisch von Ar-Metall ( in  Form eines Metal lspl i t ters  von 

21,03 mg), Pu02 und Ba0 i r n  Molverhältnis l:j:2 wurde bei 400O~ 4h 

i m  Wasserstoffstrom behandelt. Dabei reagierte Pu-Metall zu PuH2. Das 

entstandene Gemisch wurde unter Ausschluß von Sauerstoff i n  der Glove- 

Box fe ins t  gepulvert, im Argonstrom zwei Stunden lang auf 6000~ und 

danach acht Stunden lang auf 120O0c erh i tz t .  Bei 600'~ tritt Zerset- 

zung von PuK unter Bildung von fein verteiltem Pu-Metall ein, das 
2 

m i t  Rio2 zu Pu 0 reagiert .  R i203 t r i t t  dann m i t  Ba0 i n  Reaktion unter 
2 3 

Bildung von B ~ O *  0 Das ent st-mdene Reakt ionsprodukt enthiel t  noch 
2 3. 

ll,3 $ Pu02 und etwa 10 % BaRiO also insgesamt etwa 20 $J Ar(IV). 
3' 

Die erhaltenen ternären Oxide BaO0Pu 0 und BaO0Am 0 sind isotyp m i t  
2 3 2 3 

den entsprechenden ternären Oxiden einiger Seltener Erden. 

i n  Abbildung l.3 ist das Phasendiagramm des Systems BeO-Sm2O3 (156) 

angegeben. Dieses Diagramm steht  stellvertretend fiir d ie  sy.&eme 

BeO-Ac 0 (AC = Element der ~c t in idenre ihe) ,  deren Phasendiagramme 
2 3 

nicht sehr abweichend sein dürften. 

Aus diesem Phasendiagramm läßt  sich die  Existenz eines definierten 

ternären Oxids nicht erkennen, obwohl Harris e t  a l .  (157) die  Verbin- 
16 dung Y 0 *2BeO (orthorhombisch, Z=4, Raumgruppe D2h - Pmcn, 

2 3 
a = 3,51 8 , b = 9,88 , C = 10,36 8)  nachgewiesen haben und 

sich Y t t r i u m  i n  den meisten Fällen wie ein Element der SE - Reihe ver- 

hal t .  Es  besteht jedoch die  Mögiichkeit, daß s ich das zu erwartende 

SE 0 -2Be0 unterhalb des Schmelzpunktes zersetzt  . 
2 3 



0 50 KX) 
B00 Mol % Sm2 O3 Sm203 

Abbildung 13 Phasendiagramm des Systems BeO-Sm 0 
2 3 

In einer ausführlichen Untersuchung des Systems BeO-Y 0 beschreibt 
2 3 

Bartram (158) die  folgenden ternären Oxide : 

Be0 Y 0 (orthorhomb . ) a = 10,444 a 
2 3 

b = 3,533 2 

4 Be0 Y 0 
2 3 

(tetragonal ) 

9 Be0 Y 0 
2 3 

(monoklin) 

Die Gitterkonstanten von BeO-Y 0 stimmen - abgesehen von der Vertau- 
2 3 

schung - gut m i t  den Werten von Harris e t  al. f ü r  2 BeOoy überein. 
2 4  



welche dieser beiden Formeln die  r icht ige ist, kann nicht angegeben 

werden, doch ist überraschend, daß Bartram die  Gitterkonstanten fü r  

BeO-Y 0 von einem Wäparat bestimmt, das ein Verhältnis Be0:Y 0 -2: 1 
2 3 2 3- 

besi tz t .  Aus den Angaben von Bartram ist nicht zu entnehmen, ob das 

zweite Mol Be0 f r e i  vorliegt,  so daß u.U. sein Präparat auch die  Zu- 

sammensetzung 2 BeO*Y 0 besitzen könnte. Aus der Größe des Volumens 
2 3  3 der Elementarzelle (365 $3 a ) und dem Raumbedarf des Sauerstoffs in oxy- 

3 dischen Verbindungen (18-20 2 ) ist eher auf eine Zusammensetzung 

2 BeO0Y 0 (18,3 W3/0-~tom) als auf BeO0Y 0 (22,8 J ( 3 / ~ ~ t o m )  zu schlie- 
2 3 2 3 

ßen. 

~ e ~ '  und beanspruchen keinen größeren Raum i n  der Elementarzelle, 

da s i e  infolge ihrer  kleinen Ionenradien ohne größere Deformation i n  

d ie  Iücken der dichtesten Sauerstoffkugelpackung passen, so daß der 

Raumbedarf des Moleküls sich praktisch nur aus dem Raumbedarf des Sau- 

erstoff s zusammensetzt. 

Nach den Angaben des vorläufigen Phasendiagramms schmelzen a l l e  d re i  

ternären Oxide des Systems BeO-Y O inkongruent. Das Eutektikum des 
2 3 

Systems l i e g t  bei 66 Mol $ Be0 und 1590°c, d.h. bei der Zusammenset - 
zung 2 Be0.Y 0 , was a l s  Argument gegen die  Auffassung von 2 BeO*Y 0 

2 3 2 3 
a l s  def inier te  Verbindung gedeutet werden könnte. 

I m  System BeO-La 0 fanden Weir und van Vandenberg ein ternäres Oxid 
2 3 

der Zusammensetzung BeOeLa 0 unbekannter Stniktur (159). 
2 3 

Weiterhin beschreibt Foex (160) neben BeO-La 0 ein ternäres Oxid 
2 3 

2 BeO*La 0 . BeO'La 0 besi tz t  zwei ~odif ikat ionen,  wobei die  ober - 
203 2 3 halb 1350 C erhaltene Hochtemperaturmodifikation tetragonale Stniidur 

besi tz t  m i t  a = 4 , l l  8 und C = 6,86 2. 
Nach Tresswjatski e t  a l .  existieren i n  den Systemen BeO-Sm 0 und 

2 3 
BeO-Gd 0 jedoch weder eine fes te  Lösung noch eine definier te  Verbin- 

2 3 
dung (156) * 

Oxometallate des Urans und der Transurane m i t  zweiwertigen Ele- Z2_2'--------------------~-------------------------- -----------P---------------------------------- 

~ ~ n t e n ~ b e ~ N e b e n ~ ~ ! ~ ! e ~ ~ d e s ~ ~ e r i o d e n s ~ ~ t _ e ~ s ~ b ~ r ~ e ~ e n t e ~ o w i e ~ ~ ~ i ~  ............................................. 

Die schon bei den Erdalkaliommetallaten(~1) i n  der Reihe Uran * 
Americium beobachtete starke Abnahme der Tendenz, m i t  den schwächer 



basischen Oxiden ~xometallate(VI) zu bilden, ist bei Versuchen über die  

thermische Reaktion von U02 bzw. Pu02 m i t  Oxiden zweiwertiger Elemente 

der Nebengruppen des Periodensystems noch ausgeprägter zu erkennen. 

So reagiert  weder Mn0 und Zn0 noch Cd0 und Pb0 m i t  PuO2 unter Bildung 

eines ~xometa l la tes (N) ,  (V) oder (VI) bzw. einer festen Lösung, selbst  

wenn d ie  thermischen Reaktionen m i t  eingedampften Lösungen M ~ ( N O  ) + 
3 2 

Pu0 (NO ) durchgeführt werden und d ie  Ausgangsgemische somit i n  homo- 
2 3 2  

gener Mischung und i n  sehr reaktionsfähiger Form vorliegen. Analoge 

Untersuchungen m i t  Np02 bzw. Am0 wurden bisher noch nicht beschrieben, 2 
doch dürften die  Versuche zumindest m i t  Am0 wenig erfolgversprechend 2 
sein. 

Dagegen reagiert  U0 bzw. U 0  m i t  den genannten Oxiden zweiwertiger 
2 3 

Elemente sehr o f t  i n  g l a t t e r  Weise, wobei Je nach den Reaktionsbedin- 

gungen und dem eingesetzten Daolverhältnis verschiedene Oxometallorte 

gebildet werden. 

Tabelle 22 zeigt eine Zusammenstellung der bekannten ternären Oxide 

des Urans m i t  zweiwertigen Elementen der Nebengruppen des Perioden - 
Systems der Elemente sowie Blei. Auf eine nahere Erörterung der i n  Ta- 

bel le  22 beschriebenen ternären Oxide des Urans braucht nicht näher 

eingegangen zu werden, da d ie  erhaltenen ternären Oxide durchaus den 

Erwartungen entsprechen. 

Hervorzuheben ist viel le icht ,  daß d ie  ternären Oxide CuO*3UO, und 
J 

Ni0*3UO durch hydrothermale Synthese bei 3m0c dargestel l t  wurden. 
3 

Der Weg über d ie  hydrothermale Synthese könnte bei Neptunium und Plu- 

tonium ebenfalls erfolgversprechender sein a l s  die  Darstellung durch 

Festkörperreaktion bei hohen Temperaturen. 



Tabelle 22 Ternäre Oxide des Urans m i t  zweiwertigen Elementen der Nebengruppen des 
Periodensystems sowie Blei 

, 

System 

CuO-U02-0, 

&o-uo2- 0, 

CdO-U02- 0, 

Hg&U02- O2 

PbO-U02- O2 

ko-Uo2- o2 
COO-UO~- o2 
Ni@U02-0, 

Zusammensetzung 

CuU04 

~ ~ 0 . 3 ~ 0  
3 

ZnU04 

kein ZnU04 
ZnU 0 

3 10 
C d  U 0 = 2CdO.U 0 

2 2 7  2 5 
CdU 0 

2 7 
a-cduo4 
ß-CdU04 

C ~ - C ~ U O ~ - ~  

C d  U 0  
3 6 

Cdxu1-xo3-y 
0,25 X 0,17; y 2x 

HgU04 

PbU04 

PbU04 

Pb U 0 
295 2 795 

MnU04 
C O U O ~  

N i 0 . 3 U O  
3 

N i U 0 4  

Li teratur  

161 

162,163 

109,161,164 

89,165 

89 
166 

89 
89, 161,167-171 

89 

89 

89 

161 

172 
89,168 
166 

122,173 

122 J 173 J 174 
162 

109, 162 

Strukturtyp 

& U 0  -Typ (hexagonal ) 
2 rhom oedricch 

Ca(u02)02-~~p 
orthorhomb. f lächenz . 
C a ( ~ 0  )O -Defektstrukt . 

2 2 
Perowskitiiberstruktur 

orthorhombisch 
raumzentriert 

orthorhombisch 

Ba (U02 ) 02-TYp 

rhomboedrisch 

Mg ( U O ~ ) ~ ~ - T Y P  

Mg (uo2 )o2-Typ 

G i t t  
a 

7,58 
10,715 

6 230 

7,024 

6,263 

8,279 

6 6i-6,63 

5,52 

5,528 
11 , 20 

6,66 

6,49 

6,552 

erkonstant en 
b 

6,850 

5,746 

4,03-4,& 

3,973 
7,952 

6,76 

6,52 

4,028 

(X 
C 

16,418 

3, 526 

5,634 

4,13-4,14 

4,103 
8,810 

6,99 

6, % 

4, 152 

Q! oder ß 

91°i8' 

36' 8' 

36'20' 
89'22' 

go018* 



Oxometallate des Thoriums und Urans stöchiometrischer Zusam- L . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -- W - 
mensetzung m i t  mehrwertigen Elementen 
I--I_____--_------------- -- --_CI--- 

Tabelle 23 enthält  eine Zusammenstellung weiterer ternärer  Oxide des 

Urans und Thoriums stöchiometrischer Zusammensetzung, soweit diese 

nicht i m  späteren Rahmen dieser Arbeit noch behandelt werden. 

Interessant an den Ergebnissen dieser Tabelle ist, daß neben der 

festen Iösung von Y 0 i n  U02 bzw. UOax noch ein ternäres  Oxid stö- 
2 3 

chiometrischer Zusammensetzung U02,9*JY 0 ( ~ r e n m e r t  U0 -3 0 ) m i t  
2 3 3 2 3  

%7O12- bzw. R 7 o 12- ~ t n i l c t u r  ex i s t i e r t  (W6~11,9)' 
Da keine Überstrukturlinien auf dem Röntgendiagramm dieses ternären 

Oxids auftreten, ist eine s ta t i s t i sche  Verteilung von U und Y auf die  

Tb- bzw. Pr-Plätze des Me 0 anzunehmen. Ternäre Oxide des Typs 
7 12 

* T e  0 konnten auch m i t  Pr, Nd, Sm, Eu, G d ,  Tb, Dy, Ho, Er, Tm, 
'O2,9 2 3  
Yb und Lu anstel le  Y dargestel l t  werden (185-187 , 200,201). 

Interessante Wgebnisse dürf te  auch d ie  Aufklärung der  Wertigkeit des 

Chroms und Urans i n  CrU04 bringen. AUS der Isotypie des CrU04 m i t  

Bucherit BiV04 ist evt l .  ein c ~ ~ ~ % ~ o ~  oder wahrscheinlicher e in 

C~"'(I$~,U?~)O~ anzunehmen. Bei den von anderen Autoren beschrie- 

benen CrUOxund C r  0 '2UO handelt es  s ich m i t  großer Wahrscheinlich- 
2 3  3 

ke i t  ebenfalls um CrU04. 

Die Systeme U0 Mo02-O2 und U02-Ti0 -0 sind noch nicht eindeutig ge- 2- 2 2 
k lär t ,  ebenfalls fehlen noch jegliche Angaben über die  Reaktionswei- 

Sen der Uranoxide m i t  Oxiden der Platinmetalle. 

In den Systemen U02-Al 0 -0 (112,175) und U02-Sn02-O2 (112) konnte 
2 3  2 

weder die  Bildung einer festen Iösung noch einer stöchiometrischen 

Verbindung beobachtet werden. Das gleiche Ergebnis dürf te  fd r  das 

System U02-Ga 0 -0 zu erwarten sein, wenngleich auch Daniel (176) 
2 3  2 

Anzeichen für d ie  Bildung einer festen Lösung von Ga 0 i n  U0 zu be- 
2 3 2 

si tzen glaubt. 

Nach Roberts e t  al. bildet  A l  0 m i t  U02 doch eine f e s t e  Lösung, wie 
2 3 

aus der Abnahme der Gitterkonstanten des U02 geschlossen wird (1%). 



Tabelle 23 Ternäre Oxide des Urans m i t  verschiedenen Elementen des Perioden- 
syst ems 

System 

Ag 0-U02-o2 
2 

C r  0 U02-O2 
2 3- 

Ti02-U0 -0 
2 2 

M0O2-U0 -0 
2 2 

wo2-U0 -0 
2 2 

U02-Te0 -0 2 2 

Y 0 -uo*-0, 
2 3 

Zusammensetzung 

Ag2U04 

U0 2 Cr04* 5 $ 5 ~ ~ 0  ( ~ ~ 0 )  

2 U0 * C r  0 
3 2 3  

CrU04  

crUOx CrU04 

T I O ~ ~ U O  3 = (uo2)~io3 

keine Reaktion 

UO2M"O4 4 H20 

UM00 
5 - t ~  

uo2wo4 

UW05+x 
@3w)03-x 

U 
0. . ~ 3 ~ O 3  

'0, 125'03 

U ( T ~ O  ) 
3 2 

U02Te0 
3 

3 y O 8 U 0  = Y U O  
2 3  3 8  6 3 1 7  

u02, 9' 6yol $5 
U0 '3y  0 

3 2 3  
-- 

Literatur 

161 

177 
178 
179 
180 

55 
112 

177,181 

177 

177 
177 
177 
182 

182 

183 
184 

185 
186 

187 . 

Stntkturtyp 

orthorhombisch 

BiV04-Typ 

tetragonal 

monoklin 

ähnlich U 0 3 8 
kub.prim.Zelle 

I! 

11 

T ~ ~ O ~ ~ - T Y P  

I1 

G i t t  
a 

4,857 

6,31 

14330 

3, 812 

3,821 

6 3 530 
6,5297 

erkonstant en 
b 

11,692 

7,50 

- 
(#) 
C 

5,074 

4,90 

6,38 

aodesß 

9g05' 

9g04' 
9 9 O 3 '  



Fortsetzung der Tabelle 23 



In Abbildung 14 ist das Phasendiagramm des Systems U02-Al 2 0 3 ange- 

geben. Die Liquiduskurven ,von Lang e t  al. (112) sowie Iambertson und 

h e l l e r  (175) zeigen dabei einen sehr unterschiedlichen Verlauf, wo- 

bei  der Kurvenverlauf nach Lang e t  al. der von Epstein und Howland 

theoretisch berechneten Iiiquiduskurve (199) sehr nahe kommt. 

Abbildung 14 

A A 

F'hasendiagramm des Systems U02-Al 0 
2 3 

- 

Über ternäre Oxide des Thoriums m i t  mehrwertigen Elementen sind nur 

sehr wenige Einzelheiten bekannt. Interessant ist jedoch, daß Th02 i m  

- nach Lang et al 
- - - - -- nach Lambertson 

und Müller 

Gegensatz zu U02 m i t  B 0 und Ti02 unter Bildung definier ter  ternärer  
2 3 

Oxide reagiert .  

Überträgt man d ie  Ergebnisse der Untersuchungen über d i e  Bildung t e r -  

2 nicht mischbare 

1915-*15°C UOz+A103 
I I I I 

närer Oxide mehrwertiger Elemente des Urans und Thoriums auf d ie  zu er- 

wartenden Ergebnisse bei den Transuranen, so ist nur i n  einzelnen Fal- 

len die  Bildung stöchiometrischer ternärer  Oxide zu erwarten, da s ich 

die  meisten entsprechenden Verbindungen des Urans von U ( V I )  ableiten.  

Eine erhöhte Tendenz der Bildung stöchiometrischer ternärer  Oxide und 

fe s t e r  Lösungen dürfte wieder bei denjenigen Transplutoniumelernenten 

zu beobachten sein, bei denen d ie  Wertigkeit 4-3 am s tab i l s ten  ist. 



Die Darstellung von Verbindungen wie Am Z r  0 (Pymchlorstruktur), 
2 2 7  

CmV04 (~irkonhtrulctur), W i r n ( ~ 0 ~ ) ~  ( ~ c h e e l i t t y ~ )  und AmAs04 ( ~ u t t o n i t -  

s tniktur)  dürfte keine prinzipiellen Schwierigkeiten bringen. 

In einigen Fällen, be i  denen eine Darstellung oberhalb 1300'~ i n  re- 

duzierender Atmosphäre möglich ist, dürf te  auch die  Darstellung ent- 

sprechender ternärer  Oxide des Pu(111) möglich sein, z.B. Pu Z r  0 
2 2 7  

(pyrochlor t ;~~)  

2.4. Fluori t  phasen der Dioxide der Act inidenelement e ------ ---------P - ---- 

Eine Fluoritphase erhäl t  man durch den Einbau einer 2. oder 3 .  Kompo- 

nente i n  e in  Kr i s t a l lg i t t e r  m i t  Fluoritstruktur,  ohne daß die  Fluorit- 

st-ur des Wirtsgitters verändert wird. Je nach A r t  der eingelager- 

t e n  Komponente tritt eine G i t t  erverengung oder G i t t  ererweit erung ein. 

Oxydische Fluoritphasen sind bisher nur von Ce0 sowie einigen Dioxiden 
2 

der Actinidenelemente bekannt. 

3.4.1. Fluoritphasen des Thoriumdioxids 

3.4.1.1. Fluoritphasen des Thoriunidioxids m i t  Oxiden dreiwertiger ................................................................... 
Elemente -------- 

Der Anteil des von Th02 i n  f e s t e r  Lösung aufgenomene MeO ist von der 115 
Temperatur und von der Größe des Ionenradius des ~e(l11) abhängig. 

So wurden Mr Th02 (r = O , 9 8  8) bei  14GQ0c folgende Grenzzusammen - 
setzungen der festen Lösungen m i t  Fluoritstruktur gefunden (154,202- 

System T~o~-LaOlJ5 : 48 Mol $ LaOl,5 (F = i,O6 8) 
La)t 

mo2-~do : 50 MOI 5 N ~ O  
115 195 (P = 0199 8) 

~ d 3 +  
Th02-Sm0 : 60 Mol 8 Sm0 

135 L 5  ( r  
s 2  

= 01% 8) 
mo2-mo : 50  MO^ 5 rnolJ5 

135 ( r = ol% 8) 
G d 3  

T ~ O ~ - Y  o : 25  MO^ $ YO 115 
= 0,88 8) . 

L 5  



Die Löslichkeit von MeO in Th0 ist somit umso geringer, je größer 
135 2 

die Differenz I r& - r 1 ist. Die Löslichkeit von MeO in 
Me 115 

ThO, nimmt mit steigender Temperatur ebenfalls zu, wie Gingerich 
C: 

(205) am Beispiel des Systems !Ibo2-Eu0 zeigen konnte. Bei 13000~ 
115 

nimmt Th02 40 Mol $ EuOla5 bei 1800'~ dagegen Ca. 70 Mol $ Eu0 
115 

in fester Lösung auf. ~a&ien ist die Löslichkeit von Th02 in Y0 115 
und Eu0 gering (ca. 1 $), in PrOl15 jedoch Ca. 10 $, wobei die 

115 
kubische Modifikation stabilisiert wird (206). 

In einer neueren Arbeit beschreiben Brauer und Gingerich (207) den 

Temperatureinfluß auf die Bildung fester Lösungen in den Systemen 

Th02-Eu 0 und Th02-Yb 0 Die Verhältnisse im ersteren System sind 
2 3  2 3.  

in Abbildung 15 und Tabelle 24 wiedergegeben. 

I I I I 
Th02 20 40 60 80 EuOX5 

Zuaatnmense fzung in Mol - % EuO„, 

Abbildung 15 Phasenverhältnisse im System Th0 Eu0 
2- 115 



Tabelle 24 

Grenzzusammensetzung der)Fluoritphase des Systems Th02-Eu 0 
2 3 

3.4.1.2. Fluoritphasen des Thoriwndioxids mit Oxiden vierwert iger  .................................................................. 

Temperatur ( 'C ) 

1200 

1300 

1400 

1500 

Elemente -------- 

Mol f EuOl 
J 

36 t 1 

40 2 1 

47 ' 2 

53 ' 1 

Th02 bi ldet  mit Ce02 eine vollständige Mischkristailreihe, deren G i t -  

terkonstant en d ie  vegardt sehe Regel befolgen (148). 

3.4.1.3. Die Reaktion von ThO, m i t  ThF,. 

Bei der  Reaktion Th02 m i t  ThF4 bei  l0OO0c bi lde t  s ich bei einem TM4- 

Anteil von 6 30 Mol f eine f e s t e  Usung von ThF4 i n  Th02 m i t  maximal 

25 Mol $ TM4. D a m i t  i s t  eine Vergrößerung der Gitterkonstanten der 

kubischen Elementarzelle von 5,597 8 auf 5,674 8 verbunden. Die das 

Verhältnis Th:F = 1:2 übersteigenden Fluoridionen s i tzen auf Zwi- 

schengitterplätzen. Bei einem Molverhältnis Th02:ThF4 = 1:l bildet  

s ich orthorhombisches ThW2 (208). Dagegen bi ldet  m i t  U02 weder 

eine f e s t e  Lösung noch ein @@luorid (209,210) . 

3.4.2. Fluoritphasen des Urandioxids 

Die mit t lere  Wertigkeit W des Urans i n  den Fluoritphasen läßt s ich 

berechnen nach : 

- 2 Mol 96 Ai x Wertigkeit WAi x Atome pro  Molekiil Ai 
W =  2 1 M01 $ Ai X Atome pro Molekül Ai 



hierbei bedeuten t Ai = Verbindung wie U 0 Me 0 eto. 38 '  2 3  

= Wertigkeit des.Kations i n  Ai . 
A i  

Nach Wilson (211) so l l  die  maximale Wertigkeit W des Urans i n  den 

Fluoritphasen 4.6 betragen. Dies entspricht dem M d  U02 33 , äas die 
3 '  

Grenzphase i m  System U02-O2 vor dem Strukturweasel dars te l l t .  

Für die Betraahtung der Fluoritphasen des Urans ist die Kenntnis der 

Ionenradien der verschiedenen Wertigkeiten des Urans wiuhtig r 

Fluoritphasen des Urandioxids sind bisher m i t  Oxiden ein- b i s  vier- 

wertiger Elemente bekannt. 

2.4.2.1. Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden einwertiger .............................................................. 
E i  ement e -------- 

Beim thermisahen Abbau von Li2U04 erhielten Kovba und (klubenko (213) 

eine Fluoritphase ( L I , U ) O ~ ~ .  Das von Rüdorff e t  al. (166) besahrie- 

bene Li2O02U 0 2 5 = ='2O5,5 
(~luoritiiberstruktur, a = -10,70 E) dürfte 

ein Glied dieser Reihe sein, da d ie  Zersetzung von U2U04 nach 

( L ~ , u ) o ~ ~  iiber L iUO verläuft, d.h. unter U20-Abgabe. 3 

2.4.2.2. Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden zweiwertiger .............................................................. 
Elemente 
-------I 

Die Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden zweiwertiger Elemente 

sind teilweise suhon sehr gut untersucht worden. Die Bildung einer 

festen Lösung von MeO im Gitter des U02 erfolgt i n  den meisten Fällen 

nur dann, wenn gleichzeitig damit eine Sauerstoffaufnahme verbunden 

ist (z .B. 142). 

Für die Schreibweise der Fluoritphasen des Urans mit Oxiden zweiwer- 

t ige r  Elemente werden in der Literatur die Formulierungen ( M ~ o )  U0 
X Z+Y 

und ( M ~ ~ , u ~ - ~ ) o ~ ~  gleiohbedeutend gewählt. Besonders eingthend 

untersucht sind die Fluoritphasen von U02 m i t  Mg0 und C ~ O .  



3.4 . 2.2.1. Fluori tphasen des Urandioxids mit Magnesiumoxid 

Fluoritphasen des Urandioxids mit M@ sind bis zu Werten von X = ca.0,5 

bekannt. Nach Riidorff und Pfitzer (99) erhält man duroh Reduktion oder 
themischen Abbau von Mg(Uo2)o2 eine Fluoritphase der maximalen Zusam - 
mensetzung (M@ 0.45~~2~45 mit a = 5,30 1 3 das bei der Reduktion ge- 

bildete, frei vorliegende Mg0 läßt sich mit einer NH,+C1-Lösung extrahie- 

ren. 

In einer zweiten Arbeit beschreiben Rüdorff et al. (166) die Darstellung 

= Mg(uo3) (= (Mg)) 5~02, ,-), welches Fluoritstruktur 

) mit statisfie=her Verteilung der Metallionan ( ~ g  U% )O 0,33 0,67 2 
besitzt. Beweise für U(V) werden niaht angeführt. 

Fluoritphasen der Zusammensetzung (M@) 0 ~ 5 ~ ~ 2 ~ 5  wurden jedoch zuvor von 

Hoeckstra und Katz (MN 0 a =. 5,'284 8) (90) sowie von Ippolitova et al. 2 6' 
(89) beschrieben. Der thermisohe Abbau von ' M ~ U  0 " ( ~ g U 0 ~  + M@ 0 ) ver- 

2 7 3 10 
läuft nach Hoeckstra und Katz in zwei Stufen. Als erste Stufe bildet siah 

Mgü2O6, 67 (= (M~o)~, 5 ~ ~ 2 ,  84)B weiches dann unter Sauerstoffverlust weiter 

M Q ~ ~ ~  (= (M~O)~, 5 ~ ~ 2 ,  5) abbaut (214) 

Nach Angaben der russischen Autoren (89) erhält man beim Erhitzen von 
Mischungen U02 und Mg0 (11 1:2, 1:j) auf 1 2 0 0 ~ ~  Fluoritphasen der Zu- 

sammense tzung : 

Diese Werte stimmen gut mit denen von Hoeckstra und Siegel (215) angege- 
r )  

benen Grenzwerten der (~g,~)~~+~-~luoritphaJe überein : - 

Eine Fluoritphase (Mg)) x~02+y mit 0.4 < y (X wurde ebenfalls von Ander- 

son und Johnson (1%) beschrieben. Nach Haag und Muncy (216) liegt bei 



M*o 3,5 (P (M@) U0 2, 5) eine Fluoritphase vor in l)bereinstimnung mit 
1,o 

Hoeakstraund Siegel. Bei der Oxydation von W O  <3,5 bildet siah bei 

MgUO 
)3,75 

die orthorhmbisohe M~(uo~) 02-Struktur. 

In Abbildung 16 ist im Dreiaka-Diagramm des 3ystems M@-U02-U0 der Exi- 3 
stenzbereich der Fluoritphase ( ~ g O ) p ~ + ~  eingetragen (naah 22) . 

Abbildung 16 Existenzbereich der Fluoritphase (W) z02+y 
im System MgO-U02-U0 

3 

Erhitzt man (W)~UO im inerten Gasstrom auf 2 0 0 0 ~ ~  oder im %-Strom 
2+y 

auf > 700~~ , so tritt Sauerstoffabgabe der Fluoritphase ein, was mit 
der gleichzeitigen Ausfällung von M g 0  aus der Fluoritphase verbunden 

ist (143). 

3.4.2.2 -2. Fluoritphasen des Urandioxids mit Cadmiumoxid 

Die Bildung der Fluoritphase (C~O)~UO~+~ kann ebenfalls duroh thermisohe 

Zersetzung von a- oder B-w(uo~)~ erfolgen. Nach Ippolitova et al. (89) 



bildet sich bei der Zersetzung von c ~ ( u o ~ ) O ~  Intermediär bei 925'~ eins 
1 

Def ekts tNlhrr  MUOg - (- Cd ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ ' d e s  C&(UO,)O~-T~~S. Neben der Dar- 

stellung durch thermischen Abbau- können die 6inzeinen Glieder dieser 

Fluoritphase auch durah Oxydation von U02-CdO-Qeizisuhen entsprechender 

Zusammensetzung erhalten werden. 

Interessant ist die Darstellung von ( C d 0 ) ~ 0 ~ + ~  mit X 4 0,43 durch Reak- 

tion von U02 m i t  CdO i n  inerter Gasabosphäreoder i m  Vakuum oberhalb 

750'~ (217). Diese Reaktion verläuft naah der Summengleichung 

Der Reaktiansmeahanismus, der gemäß vorhergehender Gleichung zu der Bil- 

dung der U-Cd-0 Fluoritphase fiihrt, konnte i n  den einzelnen Teilsohrit- 

ten auf geklärt werden t 

a) U02 reagiert m i t  Cd0 gemä8 

uo2 + X 030 , Uo2+x + X Cd 

Dieses Gleiahgewiaht wird oberhalb 750'~ vollständig nach reahts 

versahoben, da das gebildete Cd-Metall verdampft. 

b, U02+x nimmt weiter m a x i m a l  X Cd0 in fes ter  Lösung auf unter B i l -  

dung der Fluoritphase gemäß 

uo2+x+ xcdo - (cdo)xuo2+x . 
Fluoritphasen m i t  einem höheren 030-Gehalt ais dem entspreohenden Sauer- 

stoffgehalt des U02+x entspricht, konnten auf diese Weise nicht erhalten 

werden. 

Die Gitterkonstante der erhaltenen Fluoritphase ( W O ) ~ U O ~ + ~  n i m t  linear 

m i t  steigendem X ab. Die Gitterkonstante der Pluoritphase nimt dabei 

schneller ab als diejenige von U0 bei gleichem X (~bbildungl7). 2+x 

Die Abhängigkeit der Gitterkonstante a von X für  (WO) U0 und U0 
X 2+x 2+x 

läßt  sich mathematisch ausdrüaken durch : 

a = 5,469 - 0 , 2 4 x  r ( M O  xU02+x und 
X 

a = 5,469 - 0 , 1 2 x  
X mr U02+x 

(218) . 
Nach Young e t  al. (219) existieren im Gebiet misahen U0 

2,oo 
und U40g 

@O2,25 ) jedoah zwei Phasen U0 und U409-y, deren kubische Gitterkon- 
2+x 



stanten sich wie folgt ändern (a in 8) i 

a = 5,4705-0,094-X ( o L x ~ o , L ~ ~ )  r i  ~ 0 % ~  und 

Damit übereinstimmend sind Angaben von Schaner (220) und Miller et al. 

(221 

Als Maximalwert fü r  X der Fluoritphase ( G ~ o ) ~ u o ~ ~  wurde nach der be - 
schriebenen Methode x = 0,43 erhalten. 

Rüdorff et al. (166) beschrieben weiterhin ein CdO-U 0 mit Fluoritstruk- 
2 5 

tur, welches sie durch Symproportionierung erhalten haben. Es handelt 

sich hierbei um die Ausdehnung des Existenzbereiches der Fluoritphase 

(c~o)xo~~ auf X = 0,5 , allerdings mittels verschiedener präparati- .. 
ver Methoden. Die Gitterkonstante für CdO'U 0 beträgt 5,37 X und 

2 5 
liegt damit innerhalb der Fehlergrenzen auf der Verlängerung der Geraden 

Abbildung 17 Gitt erkonst ant en von (c~o)xo~~ (I) und 

uo*x (11) als Funktion von X. 



3.4.2.2.3. Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden weiterer zweiwer- 

t i g e r  Elemente 

Cu0 reagier t  bei höheren Temperaturen m i t  U02 unter Bildung von UO-, 

Cu 0 und Cu je nach dem Mengenverhäitnis von U02:Cu0, wie auch von 
2 

Lang e t  al. (112) bestät igt  wurde. Die Bildung einer Fluoritphase konn- 

t e  nicht beobachtet werden, wie auch f ü r  d ie  Systeme U02-MeO-0 ( ~ e  = 
2 

251, CO , ~ i , k )  gefunden wurde. 

Das "isometrische P b ~ 0 ~ "  von Fronde1 und Barnes (172) der Formel 

bes i tz t  ebenfalls Fluoritstruktur m i t  a = 5,600 2 0,002 8 f ü r  X = 0,2. 

Auch Rüdorff e t  al. (166) erhielten eine Fluoritphase im System 

Pb0-U02-O2 m i t  dem Homogenität sbereich 1,6 B0.U 0 (= ( ~ b 0 ) ~  , $02 , 5) 2 5 
b i s  2,5 PbO-U 0 (= ( ~ b 0 ) ~  J25~02  Das Glied dieser Phase 

2 5 
2 Pb0.U 0 = ( ~ b 0 ) ~  J 0 ~ 0 2 J 5  bes i tz t  Fluoritüberstrulctur (C-Typ der 

2 5 
seltenen-Erd-Oxide) m i t  a = 11,18 8, ist demnach also keine echte 

Fluoritphase mehr. 

U0 reagierk i n  iner te r  Gasatmosphäre bei  holeren Temperaturen m i t  Pb0 
2 

analog wie m i t  CdOj wie auch von Hoeckstra und Siegel gefunden wurde 

(222). Es bildet s ich primär UOsx + Pbmet , welches verdampft. U0 2tx 
nimmt weiterhin m a x i m a l  X Pb0 auf unter Bildung einer festen Lösung. 

Pb2U207 (Pb0) U0 als ein Glied dieser  Fluoritphase bes i tz t  eine 
130 235 

Gitterkonstante von a = 5,61 8 (222). 

Hoeckstra und Katz erhielten beim thermischen Abbau von SrU 0 CaU 0 
2 7 '  2 7  

und "MgU 0 " die  folgenden homogenen Bereiche m i t  F l u o r i t s t ~ u r  : 
2 7 

SrU 0 
2 6335 

- SrU 0 
2 5385 = (Sr0)o,5U02, 68 - (sr0)o,5U02, 43 

Cau206, 08 - CaU 0 z? 5993 = (ca0)0,5u02,54 - (ca0)o,5u02J 47 

MpU206,05 
- MgU 0 

2 5983 = ("go)~, p 0 2 ,  53 - (Mp0)0,5u02,42 

Die Gitterkonstanten der Zwischenglieder SrU206, CaU206 und MgU206 die- 

ser  Reihen betragen hierbei : 

SrU206 = 5u02,5 a = 5,452 8 
cau206 = (Cao)o, 5U02, 5 a = 5,379 2 
MgU2O6 = (Mg0)0,5U02,5 a = 5.284 8 ( interpol ier t ) .  



Die thermische Zersetzung von Bau 0 ergibt bei 1125'~ hU206151 ohne 
2 7 

Fluori ts tniktur ,  BaU206 = (Ba0) U0 (124) wird durch Reduktion von 
0,5 295 

Bau 0 bei 650'~ erhalten. E s  weist ebenfalls Fluorit  struktur auf. 
2 7 

Durch Realction von U 0 m i t  Ca0 (1:l) bei 9 0 0 ~ - 1 2 0 0 ~ ~  und 60 000 a t m  
3 8 

gelang Schwartz und koung (109,223) die  Darstellung von CaU300 
/ J 

('; (Ca0)0,3902, 67 ) m i t  geordneter C U-Struktur. "P 
Rei der Zusammensetzung CaU 0 m i t  -0,25 < X  (0,6 erhiel ten d ie  Auto- 

3 8t-X 
ren eine kubische, ungeordnete Fluoritstruktur. Der Unterschied zwischen 

der CaU 0 Struktur und der Fluoritstruktur besteht nur darin, daß i m  
3 9- 

ersten Fal le  i n  der Mitte des  Elementarkubus des F luor i tg i t te rs  s ich 

noch ein zusätzliches Sauerstoffion befindet. Die zusätzliche Einlage- 

rung eines Sauerstoffions i n  das Fluor i tg i t te r  ist nur bei  Anwendung 

hoher Drucke möglich. im Gegensatz zu CaU 0 bes i tz t  OdU 0 kubische, un- 3 9 3 9 
geordnete Fluoritstruktur, auch nach der Darstellung bei 1200°c und 

60 000 atm, 

In einer - Mitte des Jahres 1963 erschienenen - Arbeit beschreibt 

Plarinkovic (224) den Einbau zahlreicher Oxide in stöchiometrisches U02 

während des -thermischen Abbaus von U 0 zu U02 im elektrischen Licht- 
3 8 

bogen (keine ~em~eraturangaben). Es wurden dabei folgende maximale Kon- 

zentrationen von Fremdionen i n  U0 gefunden, wobei d ie  beobachteten Än- 
2 

derungen der Gitterkonstanten i n  Klammern gesetzt sind : 

13,4 M o l  $ Cd0 (- 0,011 8 )  
4,8 ~ 0 1  $ Z ~ O  (- 0,0093 8) 

Ca. 7 M o l  $ Bi 0 
2 3 (- 0,0036 8) 

397 Mol % p.80 (- 0 ,007~  8) 
1 M o l  $ Pb0 

0,l-0,4 E401 59 CaO, In 0 Ni0 . 
2 3' 

Seltsamerweise s o l l  Th02 nicht i n  das U02-Gitter eingebaut werden kön- 

nen, obwohl aus zahlreichen Untersuchungen bekannt ist, daß U02 m i t  

Th02 eine lückenlose Mischlanistallreihe bi ldet ,  

M i t  Ls 0 s o l l  nur dann eine - vollständige - Mischhistallbildung er- 
2 3 

folgen, wenn anstel le  von U 0 La 0 von einer Mischung U 0 + L a ( N 0  
38' 2 3  

ausgegangen wird. 
3 8 35%O 

Aus Dichtemessungen an Mischkristallen des U02 m i t  Cd0 und Zn0 w i r d  

gefolgert, daß e s  sich um die  Bildung eines Substitutionsmischkristalls 



m i t  unversehrtem Kationengitter gemäß Ul-14ex02-y handelt, während das 

Anionengitter teilweise h e r s t e l l e n  enthält. 

Aus der Beobachtung, d a .  bei  der thermischen Behandlung m i t  Wasser - 
s tof f  eine starke Abnahme der Löslichkeit der Metalloxide i n  U02 er- 

folgt ,  ist zu schließen, daß i m  Substitutionsmischkristall m i t  größ- 

t e r  Wahrscheinlichkeit UOstx und nicht U0 
2,oo 

vorlag, womit d ie  Über- 

einstimmung m i t  den Beobachtungen zahlreicher anderer Autoren wieder 

hergestel l t  wäre. Allerdings s o l l  der Einbau von geringen Mengen 

Fremdoxid i n  hocherhitztes und schnell abgeschrecktes U0 2, nicht in 

Frage ges t e l l t  werden. 

3.4.2.2.4. Das System U02-CaF2 

CaF2 bildet  m i t  h O l l  Gew.$ U02 ein anomales Mischkristallsystem, 

das unterhalb 0,01 ~ew.$ farblos, bei  0,05 ~ e w  .$ blaßrot und bei  O l l  

Gew.5 dunkelrot ist. 

Bei der Oxydation dieser Mischkristalle fluoreszieren dieselben und 

entfärben s ich gleichzeitig. CaF2 bi ldet  m i t  c ~ ( u o ~ ) o ~  p a r t i e l l  eine 

isomorphe Mischkristallreihe (225). 

3.4.2.3. Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden dreiwertiger Elemente ........................................................................ 

A l s  Fluoritphasen dieses Typs sind sämtliche f e s t e  Lösungen der O x i -  

de MeO i n  U0 sowie deren ~ d a t i o n s p r o d u k t e  aufzufassen, soweit 
1,5 2 

s i e  Fluoritstruktur besitzen. Die Literatur  über diese festen Losun- 

gen ist sehr umfangreich, so daß h ier  nur das System U0 YOl15-O2 2- 
näher beschrieben werden so l l .  Die anderen Systeme U0 -MeO 

2 1,5-O2 
( ~ e  = LR,SE) unterscheiden sich von diesem System nur in quantitativer 

Hinsicht. 

U0 bi ldet  m i t  den Sesquioxiden der Seltenen Erden und verwandter Ele- 
2 

mente kein ternäres Oxid m i t  Pyrochlorstrukbur M,?&, wie an den 

Systemen Y 0 U02 (112), Dy 0 -U02 (226.227), N d  0 -U02 (112,228) und 
2 3- 2 3 2 3 

La 0 -U0 (229) f e s tges t e l l t  werden konnte. 
2 3  2 

I n  Abbildurig 18 ist das Phasendiagramm des Systems U0 Nd 0 aufge - 
?- 2 3  
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Abbildung 18 Phasendiagramrn des Systems U02-Nd 0 
2 3 

Da d ie  Pyrochlorstndckur ebenfalls als geordnete Fluoritstruktur 

(Me1/2~X1/2)01, 75 betrachtet werden kann, besteht zwischen der Ver- 

bindung Me O 0 2 x 0 ~  und der festen Iösung von MeO i n  X02 (1x1) 
2 3 135 

nur der Unterschied, daß es  sich bei der Pyrochlorverbindung um eine 

geordnete, bei der festen Lösung um eine ungeordnete Verteilung der OFehl- 

stellen lm Fluor i tg i t te r  handelt. .Aufgrund der ähnlichen Ionenradien 

der dreiwertigen Seltenen Erden und der vierwertigen Actiniden ist 

eine s ta t i s t i sche  Verteilung der einzelnen Ionen auf die Gitterplätze 

wahrscheinlich 

3.4.2.3.1. Das System U02-YOl15-O2 

Unter reduzierenden Bedingungen nimmt U02 maximal 68 Mol $ (230) bzw. 

78 Mol $ YOl15 (231) i n  fes ter  Lösung auf, d.h. die  Iöslichkeit  von 

Y0 i n  U 9  ist um den Faktor 2,5-3 hoxer ais i m  System Th02- 
1 , 5 Y01,5* 



Dies ist bedingt durch d ie  geringe Differenz der Ionenradien von U(IV) 

und Y (111) : 

Die geringe Diskrepanz der beiden Werte der Us l i chke i t  von Y0 i n  
lJ5 

U0 verschiedener Autoren ist auf vermutlich verschiedene Reaktionstem- 
2 

peraturen zurückRif"ühren, da d ie  Löslichkeit von MeO i n  X0 tempera- 
195 2 

~ - 

turabhängig ist (205). Diese festen Lösungen UxY1-xOl,5+0, 5x 

(= X U02*(1-x)~~1,5) owdieren s ich zwischen -20'~ und +20°c le ich t  

i u  (u,Y)o~ (232), ~ besonders wenn das Verhältnis U:Y = > 1 ist. 

Dies erfordert d ie  Annahme einer hohen Beweglichkeit des Sauerstoffs 

bei der Diffusion i n  das Git ter  m i t  Sauerstoffehlstellen. Bei der O q -  

dation nimmt die  Gitterkonstgnte ab. Fluoritphasen m i t  hohem U02-Gehalt 

lassen s ich le ich t  über MeO hinaus oicydieren..So gibt 2.B. 
290 

u0,85y0, 15'1,925 
bei  der e d a t i o n  mit Sauerstoff bei 30O0c 

Uo,85yo, 15O2,ili (= uo2J2500,in YO 1,5 1. 

Der über MeO hinausgehende Sauerstoff befindet s ich auf Zwischen - 
230 

gitterplätzen, wie aus Dichtebectimmungen geschlossen werden kann 

(Formulierung als MeO oder Me 0 ). ES l äß t  sich durch thermische 
2+x 1-y 2 

Reduktion m i t  CO bei 600 '~ wieder le ich t  entfernen. Durch Zusatz 

von Y 0 zu U 0 unter Bildung der Fluoritphase wird der Dampfdruck 
2 3 3 8 

der festen Phase und damit d ie  Flüchtigkeit des Urans (als U0 ) herab- 3 
gesetzt (233). 

Hagemark (234) untersuchte weiterhin die  Abhängigkeit des Sauerstoff- 

partialdnicks von der Oxydationszahl des Systems 
Uo2-yo1 J 5% - 

I n  Abbildung 19 sind die  F'hasengrenzen verschiedener Fluoritphasen des 

Urans m i t  Oxiden der Seltenen Erden angegeben. Die Darstellung dieser 

Fluoritphasen erfolgte durch Glühen eines Gemisches ~0~ (NO ) *6H20 
3 2 + M~(No,), oberhalb 1 2 0 0 ~ ~ .  Leider fehlen bei  diesen ausgezeichneten .J 

Untersuchungen von Hund und Mitarbeitern (235-239) d ie  Analysenwerte, 

so daß nicht absolut sicher auf das Vorliegen von Fluoritphasen des 

Jrans m i t  dem Oxydationswert U0 (U 0 ) geschlossen werden kann. Dies 
2J67 3 8 

ergibt s ich besonders aus später zu-beschreibenden Versuchen im System 

U-Th-0 . 
D i e  Fluoritphase m i t  52 M o l  $ Y0 zeigt den niedrigsten Wert der 

lJ5 



elektrischen Leitfähigkeit, da s i e  am nächsten dem perfekten Fluorit- 

g i t t e r  Me02 entspricht. Die Aktivierungsenergie AIr d ie  elektrische 

Leitfähigkeit ist m i t  0,12 eV (2,8 kcal) sehr niedrig infolge leich- 

t em U (IV) 4 U (VI) Austausch (237). 

Abbildung 19 Grenzwerte der Fluoritphasen i n  den 
Systemen U02-Me01,5-02 

3.4.2.4. Fluoritphasen des Urandioxids m i t  Oxiden vierwert iger  Elemente ........................................................................ 

Zu diesem Typ der Fluoritphasen gehören sämtliche f e s t e  Lösungen 

des U0 m i t  den Dioxiden der verschiedenen Elemente, soweit diese 
2 

Fluoritstruktur besitzen. 



3.4.2.4.1. Die Systeme U0 Th02 und U02-Th0 -0 
2- 2 2 

U02 bi ldet  m i t  Th02 eine lllckenlose Mischlo?istallreihe (u.!k)O2. Die 

Gitterkonstanten der einzelnen Glieder befolgen d ie  ~ e g a r d  * sche Regel 

(240-243), was jedoch von J.A . Christensen ( in  151) nicht bestät igt  

werden konnte. 

Die Oxydat ion der (u,T~)o~-Mischkristalle führt zu Fluoritphasen 

(U, T ~ ) O * ~ .  Unter der Voraussetzung der Aufrechterhaltung der Fluorit-  

s t ruktur  hängt der Maximalwert von X sowohl vom Verhaltnis U:Th als 

auch von der Temperatur ab, bei der d ie  Gleichgewichtseinstellung 

durchgeführt wurde (244,245 ) (Tabe11 e 25 ) . 
Tabelle 25 

Maximalwerte von X i n  den Pluoritphasen ( u , T ~ ) o ~ ~  . 

Z u r  Gleichgewichtseinstellung sind i n  einigen Fällen Reaktionszeiten 

b i s  zu 100 Tagen erforderlich. 

V 

Mol $ Th02 

70 

60 

40 

20 

4-b 
Feste Lösungen U02-Th02 m i t  mehr als 50 Mol % U oxydieren s ich 

wie reines  U02, d.h. es  l i e g t  h i e r  eine 0 diffusionsbestimmte Reak- 
2- 

t i on  vor (139,246). 

in  Abbildung 20 ist das fiir das System U0 -Th0 -0 unter isobaren 
2 2 2  

Versuchsbedingungen ( P (02) = 0,21 atm) aufgestel l te  Zusammensetzung- 

Mol $ U02 

30 

40 

60 

80 

Temperaturdiagramm auf geführt. 

Abbilcbng 21 zeigt weiterhin das isotherme Dreiecksdiagramm 

X 

U0 -U0 Th0 i n  schematischer Darstellung, ebenfalls fiir p(02)=0,21 atm 
2 3- 2 

(244). 

3o0°c 

0,17 

0,235 

0,325 

0139 

150oOc 

0,155 

Os19 

0,245 

0,28 



Abbildung 20 Temperatureinfluß auf die Zusammensetzung der 
Phasen im System U02-Th0 -0 (p(0 ) = 0,21 atm) 

2 2 2 

Isothermes Dreiecksdiagramm des S stems 
uo2-uo m O 2  ( p(~2) = 0,21 atm J 3- 



Erhitzt  man eine Mischung  NO ) + U O ~ ( N O  ) auf 1 2 0 0 ~ ~ ~  so erhäl t  
3 4 3 2 

man dann eine Fluoritphase, f a l l s  die  Probe weniger als 56,5 Mol $ 

U 0 enthält  (247). Dies entspricht der Grenzzusammenset zung Me02 ,%, 
3 8 

wobei eine sehr gute Übereinstimmung m i t  dem von Roberts e t  al. (230) 

gefundenem Wert von MeO 
2J34 

fe s tges t e l l t  werden kann. 

Nach Wilson (211) sind diese Werte jedoch zu hoch, da s i e  einer m i t t -  - 
leren Wertigkeit des Urans von W = 5,14 entsprechen würden. Nach sei-  

nen Angaben s o l l t e  die  Fluoritphase ( u , T ~ ) o ~ + ~  m a x i m a l  34 Mol $ U 0 - 3 8 
enthalten, was W = 4,66 entspricht. 

Die K l ä m g  dieser Frage könnte u.U. darin zu finden sein, daß die  

Oxydat ion der (U, T 'h)~~-~emische  nicht i n  a l len  Fällen zur Wertigkeit 

U0 (1/3 U 0 ) des Urans führt .  Analytische Untersuchungen über die  
2,67 3 8 

Reaktionsprodukte sind i n  den meisten Fallen nicht bekannt, doch wie- 

sen Lynch e t  al. (248) darauf hin, daß die  mit t lere  Sauerstoffzahl 

des Urans i n  U 0 Th02 Festktirpern (70,4 Mol $ U02 + 29,6 Mol % Tho2) 
3 8- 

nach Sinterung bei 1 4 5 0 ~ ~  nicht 2,67 - wie f ü r  U 0 berechnet - , 
3 8 

sondern nur 2,55 betrug. 

Die Autoren führten d ies  auf nichterreichte Gleichgewichtseinstellung 

zurück. In  den von Lynch e t  al. untersuchten Temperatur- und Konzen- 

trationsbereichen wurden s t e t s  Sauerstoffz&len von < 2,67 gefunden, 

die  Mehrzahl lag  bei 2,43-2,52 . 
Davrson und Lister  (249), Dawson und Roberts (250) sowie Trzebiatowski 

und Selwood (251 ) berichten m i t  übereinstimmenden Ergebnissen über 

magnetocheniscne Untersuchungen am System U0 -Th0 Das magnetische 
4-t 2 2' Moment des U zeigt dabei eine geringe - f a l l s  überhaupt meßbare - 

Abhängigkeit von der Konzentration. Das magnetische Moment des U 
4-t 

i n  unendlicher Verdünnung s t i m m t  dabei mehr m i t  einer 6d- als m i t  

einer 5f-Elektronenkonfiguration überein. 

Desweiteren berichten Gruen (252) über Absorptionsspektren und elek- 

t r i sche  Leitfähigkeit am System U0 TnO sowie Aronson und Clayton 2- 2 
(253) über thermodynamische Eigenschaften, die mit te ls  einer Hochtem- 

peraturkette (~e ,Fe0  - ( Z ~ O ~ ~ C ~ O )  - U Th 0 -P t )  gemessen wurden. 
y 1-y 2+x 

3.4.2.4.2. Die Systeme U0 -Ce02 und U02-Ce0 -0 2 2 2 

U0 bi ldet  m i t  Ce02 ebenfalls eine lückenlose Mischkristallreihe 
2 



(u,Ce)o2 (42,112,254-257). Im Gegensatz zu den Mischkristallreihen 

(U ,TI~)O~ und (Th, ce)02 sind d ie  Glieder dieser ( ~ , ~ e ) ~ ~ - M i s c ~ i s t d l -  

reihe t ie fb lau  gefärbt (Cer-Uranblau) . Diese blaue Farbe wird erk lär t  (256, 

!431) durch einen Werti&eitsaustausch gemäß 

U + ce U% + ~e )t und 4+ 

U " + U* C--j 
4+ u 5 + + u .  

Der Wertigkeit saustausch 

c e 3  + Ce 4+ c----) Cek + ce 3t. 

sp ie l t  dabei eine untergeordnete Rolle. Diese Annahme konnte durch Mes- 

sung der elektrischen Leitfähigkeit einzelner Proben bestät igt  werden. 

Durch Glühen der (U,Ce)02-Mischkristallreihe i m  Sauerstoffstrom wird 

keine vollständige Oxydation des U r a n s  zu U0 
21 67 

erreicht (256). Unter 

Erhalt des F luor i tg i t t e r s  (~edingung U / C ~  < 1 )  bilden sich Ce02-UOax 

Mischkristalle m i t  X = 0,3-0,6. Bei dieser Oxydation n i m t  d ie  Gitter- 

konstante ab, wie auch aus den Systemen U02-Th0 -0 und U0 Y01,5-02 
2 2 2- 

bekannt ist. 

Nach Zuromsky und Chernock (255) entsteht bei der Omdation von ( u , c ~ ) o  2 
bei 1500°C jedoch nur dann eine re in  kubische Phase, wenn die  f e s t e  Lö- 

sung ( u , c ~ ) o  nicht mehr als 21 Mol s U02 enthält. Zwischen 21 und 50 
2 

Mol $ U02 s o l l  ein Gebiet zweier Phasen m i t  sehr ähnlichen Gitterkon - 
stanten vorliegen, da d ie  Reflexe auf den Rontgendiagrammen stark dif-  

fus sind. Diese zweite Phase erscheint deutlich auf den Röntgendiagram- 
0 

men von Substanzen, d i e  lange Zeit (ca. 130 h)  bei 1500 C getempert 

wurden. Welcher A r t  diese zweite Phase des 3-Phasensystems ( u , c ~ ) o  
2+xJ 

(U,ce)02 und ( U , C ~ ) O ~ _ ~  ist, ist nicht geklärt. 

3.4.2.4.3. D a s  System U02-Sn02 

Ln System U02-Sn02 tritt b i s  1400°c keine Reaktion ein. Bei höheren 

Temperaturen verfliichtigt sich Sn02 (112). 



3.4.3. Fluoritphasen des Neptuniumdioxids 

3.4 -3.1. Fluoritphasen des Neptuniumdioxids m i t  Qxiden zweiwertiger .................................................................... 
Elemente -------- 

Infolge der großen thermischen S tab i l i t ä t  des Np02 und der Instabi l i -  

tät des Np 0 ist es  nicht verwunderlich, daß Versuche zur Darstel - 
3 8 

lung von Fluoritphasen des Np0 m i t  CaO, SrO, Mg0 und Cd0 ohne Erfolg 
2 

blieben. Durch thermische Zersetzung von B a ( ~ p 0  2 ) 2 ( CIfC00)6*W20 im 

Sauerstoffstrom bei 600'~ erhal t  man neben W p  0 eine zweite Phase 
2 7 

m i t  F luori ts tni ldur  und der Zusamensetzung Bdp206k0,2 (a = 5,437 f 
0,005 8) .  Oberhalb 650'~ zersetzt  sich d ie  Fluoritphase nioh Np02 + 
Ba0 + O2 W). 

3.4.3.2. Fluoritphasen des Neptuniumdioxids m i t  Oxiden dreiwertiger .................................................................... 
Elemente -------- 

Np02 bildet m i t  Y0 eine f e s t e  Lösung, d ie  b i s  zu Ca. 66 Mol $ Y0 
lJ5  135 

Fluoritstruktur besi tz t .  Trotz der aus dem System U02-Y0 -0 bekann- 
135 2 

t e n  S tab i l i t ä t  des Me02 gelingt es  nicht, i m  System Np0 -Y0 eine 
2 1,5 

Oxydation des Neptuniums zu Np ( > IV) zu erreichen (230). 

3.4.3.3. Fluoritphasen des Neptuniumdioxids m i t  Oxiden vierwertiger .................................................................... 
Elemente -------- 

Das System Np02-U02 bi ldet  eine lückenlose Mischkristallreihe, deren 

Gitterkonstanten die  vegardlsche Regel befolgen. Bei der Oqdation der 

(U, Np)02-~ischkristallreihe zu (U, N ~ ) O  ble ib t  d ie  kubische Fluorit- 
2+x 

Struktur dann erhalten, wenn die  f e s t e  Usung weniger als 45 Mol $ 

U0 enthält. D a  dieser Grenzwert von 45 Mol $ U02 auch annähernd f ü r  
2 

d i e  Oxydat ion der (U, T~)o~-Mischkr is ta l le  unter analogen Bedingungen 

g i l t ,  ist eine Oxydation des N~ (TV) i n  der (U, N ~ ) O & ~ - ~ l u o r i t p h a s e  

a l s  sehr unwahrscheinlich anzusehen (230). 

M i t  dieser Annahme steht  der Befund i n  Übereinstimmung, daß die  



lückenlosen Misohkristdlreihen ( N ~ , T ~ ) O ~  und (Np,Ce)02 aioh nioht 

ni MeOax oxydieren lassen. Die Gitterkonstanten dieser beiden festen 

Gsungen befolgen ebenfalls die vegardtsche Regel (Abbildung 22). 

Abbildung 22 G i t t  erkonstant en der Fluoritphasen 
( ~ J P J T ~ ) ~ ~  (1) und (NP .c~ )o~  (11) 

3.4.4. Fluoritphasen des Plutoniumdioxids 

3.4.4.1. Fluoritphasen des Plutoniumdioxids m i t  Oxiden zwe%und drei- ..................................................................... 
wertiger Elemente ----------------- 

Da Pu02 das höchste Oxid des Plutoniums ist, ist es nicht ilberraschend, 

da8 keine Fluoritphasen m i t  Oxiden zweiwertiger Elemente gebildet 

werden. U02 nimmt belcanntliah auch nur dann Oxide zweiwertiger R e  - 
mente i n  fes ter  Lösung auf, wenn gleichzeitig damit eine Sauerstoff - 



aufnahme verbunden ist (einzige Ausnahme: f e s t e  Lösung von Ca0 i n  U0 ). 2 
Th02 bi ldet  m i t  Oxiden zweiwertiger Elemente ebenfalls keine festen 

Lösungen. 

A l s  Fluoritphase i m  weitesten Sinne des Begriffs kann u.U. Pu02-x auf- 

gefal3t werden, d.h. als f e s t e  Lösung von Pu 0 i n  Pu02. Pu0 bi ldet  
2 3 2-X 

sich beim Schmelzen von Pu02 sowie bei der Reduktion von Pu02 m i t  H2 

bei 1300-1500~~. Die Sauerstoffabgabe des Pu0 äußert s ich in einer 
2 

Zunahme der Gitterkonstanten (150). 

Weitere Fluoritphasen des Rio2 m i t  Oxiden dreiwertiger Elemente sind 

nicht bekannt. 

3.4.4.2. Fluoritphasen des Plutoniwndioxids m i t  Oxiden vierwert iger  .................................................................... 
Elemente -------- 

3.4.4.2.1. Die Systeme Th02-Rio2 und Ce02-Pu02 

Rio bildet m i t  Th02 (150,258-260) ( ~ . ~ . ~ r e s h l e y  und H.H.Mattys i n  151) 
2 

und Ce02 (258) unter entsprechenden Re& ionsbedingungen liicxenlose 

Mischkristallreihen (Pu,Th)02, deren Gitterkonstanten die  ~egard'sche 

Regel befolgen (~bbildung 23). Die Liquiduskurven der Systeme U02-Th02 

und Pu0 -Th02 zeigt die  Abbildung 24. 
2 

Abbildunß 23 

Gitterkonstanten der Fluo- 
ritphasen(Pu,'I'h)O (I), 

( p ~ , u ) s  (111, (Ri,%e)% (111) 



Abbildung 24 

0 20 40 60 80 100 

- Gew. -"/. Th02 - 

Liquiduskurven der Systeme U0 -Th02 und 
h02-Th02 2 

3.4.4.2.2. Das System U02-Pu02 

U02 bi ldet  m i t  Rio2 eine lückerilose Mischkristallreihe (151,230,261-264). 

Die Gitterkonstant en der einzelnen Glieder befolgen die  vegardl sche Re- 
0 

gel, f a l l s  d ie  Präparate b i s  1 2 0 0 ~ ~  i n  H2-Atmosphäre oder b i s  1500 C 

i n  Edelgasschutzatmosphäre dargestel l t  werden. Beim Schmelzen der 

festen Esung (u,F'u)o2 i n  Edelgasatmosphäre nimmt die  Gitterkönstante 

der kubischen Elementarzelle geringfügig zu, da Sauerstoffverluste auf- 

t r e t en  (265) (pa r t i e l l e r  Übergang Rio2 -+ 1/2 F'u 0 ). 
2 3+x 



Nach Russe1 e t  al. zeigen d ie  bei  1600°, 1650' und 1 7 5 0 ~ ~  hergestell- 

t en Mischkristalle (U, Pu) O2 jedoch Abweichungen von der  vegardt schen 

Regel. 

Die Verhältnisse i m  System U O 2 - 9  werden sehr kompliziert (267-269), 

wenn man oberhalb 1 5 0 0 ~ ~  in Wasserstoffatrnosphäre arbei te t ,  da h i e r  

eine pa r t i e l l e  Zersetzung des Pu02 zu Cr-Pu 0 (Stniktur: C-Typ der O x i -  
2 3 

de der Seltenen ~ r d e n ) e i n t r i t t  . Im ungünstigsten Fal le  (längeres Schmel- 

zen eines (U, Pu)O Mischkristalls im Lichtbogen unter Argon-Schutzgas- 2- 
atmosphäre) erhäl t  man eln Gemisch dre ier  Phasen : 

Phase I : f e s t e  Lösung von U02 und h 0 2  m i t  Fluoritstrulrtur, 

Phase I1 : kubisch raumzentrierte Phase: a-Pu2Opx , 
Phase I11 : fes te  Lösung von Cr-Pu 0 i n  U02 m i t  Fluoritstrulhur . 

2 3 

Der jeweilige Anteil der einzelnen Phasen i n  U0 -Pu0 Mischkristallen 
2 2- 

hängt vom Verhältnis U:Pu ab, jedoch ist der Anteil der Phase 11 

s t e t s  gering. Das Schmelzen von Pu02 a l le ine  ergibt ein Oxid, dessen 

Sauerstoff zahl nur 1,62 beträgt (270). 

Abbildung 25 zeigt die Gitterkonstanten der Phasen in U02-Pu02-Mlsch- 

kr i s ta l len ,  die  unter Argonschutzgasatmosph'äre geschmolzene Proben auf- 

weisen. Die Bildung der festen Lösung (u,Pu)02 aus den beiden einzelnen 
4-k 

Oxiden U02 und Pu02 erfolgt  durch Diffusion des kleineren Pu -Ions i n  

das U0 Gitter.  2- 
Auf diese Weise (geringere Aktivierungsenergie der ~ i f f u s i o n )  ist auch 

die  bevorzugte Bildung der festen lösung von obPu 0 i n  Pu02 zu erklä- 
2 3 

ren. 

Die Omdation von (u,Pu)o2-Mischkristallen m i t  > 20 Mol $ Pu0 führt 
2 

ZU einer Fluoritphase ( u , P ~ ) o ~ ~  (a = Ca. 5,110 E), die  jedoch nicht 

näher untersucht wurde. 

In  "~lutonium 1960" berichtet Chikalla (271) über den Diffusionspro- 

zeß, der von U02 (I) und Rio2 (11) ausgehend zu den (U, h ) ~ ~ - M i s c h k r i -  

s t a l l en  führt, Es werden dabei u.a. die  "d"-werte der Reaktionsprodukte 

als Funktion der Reaktionstemperatur und der Reaktionszeit angegeben. 

Eine grafische Darstellung dieser Werte ist in Abbildung 26 angegeben. 

i n  Abbildung 26 gibt d ie  Kurve A d ie  Werte fiir eine Reaktionszeit von 

jeweils 1 h, Kurve B fir Jeweils 8 h an bei 60 ~ew.$ Pu02 und 40 ~ew.$ 

U02, w a s  auch etwa gleichen Molprozenten entspricht. Der Verlauf der 

Kurven ist nicht e d t  zu deuten, 
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Abbildung 25 Gitterkonstanten der Phasen in geschmolzenen 
(U, Pu)02-Mischkristallen 

Abbildum 26 "d"-werte der Reaktionsprodukte der Reaktion U02+Pu02 
als Funktion von Zeit u.Reaktionstemperatur ( ~ = l  h, ~=8h) 



So ist bei der einstündigen Erhitzungskurve eine Zunahme der Gitter- 

konstanten des U02-reicheren Anteils im Gemisch zu beobachten, d ie  

nicht zu erklären ist, da sowohl bei UOsx als auch bei  (ul - x , ~ ) 0 2  

m i t  steigendem X die  Gitterkonstante kleiner werden mß, Reell könnte 

dieser Effekt nur sein, wenn IZir diese Versuche kein U0 
2Joo 

eingesetzt 

wurde, sondern U0 , welches nach U0 (y > X) übergeht. 
SY &X 

In  der Diskussion Uber diese Arbeit wird bemerkt, daJ3 d ie  Ergebnisse 

englischer und amerikanischer Arbeiten größere Abweichungen zeigen, 

was auch fü r  das Phasendiagramm des Systems U02-Pu02 zu t r i f f t .  

Pijanowski und de Luca (272) bestimmten die Llquidugkurve d e ~  Systems 

U02-Pu0 i n  Wasserstoff und Iieliumatmos@äre. Sie zeigt bei  10 Gew.$ 
2 

ni02 und 2825'~ ein s tark auageprägbes Maximum und fällt dann konti - 
nuierlich m i t  steigendem h02-Gehalt. D a s  Sohmelzpunktmaxirmw l i e &  

etwa 100'~ über der auf einen h02-Gehalt von Null efirapolierten 

Liquiduskurve. Bei neueren Messungen fand Chikalla (265,273) (~bbildung 

27) den gleichen Verlauf i m  Gegensatz zu den von ihm selbst  ffüher 

durchgeführten Unt errmchungen (271 ) . 

Liquiduskurve des Syst ems U02-Rio2 (272) 



Die Reaktion der Oxide der Elemente Thorium - Americium m i t  L----- P---- 

Alkalioxiden - 

3.5.1. Ternäre Oxide der Elemente Thorium und Protactinium m i t  Alkalien 

Thoriwndioxid reagiert  m i t  Na20 bei 4 ~ 6 0 0 ~ ~  unter Bildung von Na2Th0 
3 

(274). Th0 ist das einzige vierwertige Element der Actinidenreihe, von 
2 

dem bisher ein ternäres Oxid m i t  Alkalien bekannt ist. Ein quantitativer 

AufschiuB des Th02, d.h. vollständige Verbindungsbildung, ist jedoch nur 

bei Anwendung eines Überschusses Na20 über das stöchiometrische Verhält- 

n i s  1:l möglich. Trotz der sehr ähnlichen Ionenradien von ~a m d  Th 
4+ 

bes i tz t  Na2Th0 keine Kochsalzstmktur wie z .B. Na2Ce0 (85), sondern 
3 3 

eire noch nicht auf geklärte Struktur. 

Li 0 geht m i t  Th0 keine Reaktion ein (274). Versuche iiber die  Reaktion 2 2 
von Th0 m i t  anderen Alkalioxiden sind noch nicht bekannt, 

2 

Auch über d ie  Reaktion von Pa 0 m i t  Alkalioxiden sind noch keine aus- 
2 5 

führlichen Versuche bekannt. Nach Maddock und Flegenheimer (275) gelingt 

es  nicht, Pa 0 durch eine Schmelze m i t  Na 0 i n  einen wasserlöslichen 
2 5 2 2 

Zustand zu überführen, wie dies  von Niob und Tantal bekannt ist. Aus den 

bisher bekannten chemischen Eigenschaften des Protactiniums ist jedoch 

eher zu vermuten, daß das Pa 0 m i t  Na 0 i n  der Schmelze i n  chemische 
2 5 2 2 

Reaktion t r a t ,  beim Behandeln des Re&ionsproduktes m i t  Wasser jedoch 

Totaihydrolyse erfolgte.  uagegen s o l l  e in Aufschluß des Pa 0 m i t  einer 
2 5 

KOH-Schmelze möglich sein, wie von Jakovac und Lederer (276) aus papier- 

chromatografischen und elektrophoretischen Untersuchungen m i t  Tracermen- 

gen 233~a geschlossen wurde. Der Aufschluß kann dabei nur über d ie  Bil- 

dung eines ternären Oxids i m  System K 0-Pa 0 erfolgen. 
2 2 5  

3.5.2. Ternäre Oxide der Elemente Uran, Neptunium, Plutonium und Ame- 

ricium m i t  Alkalien 

3.5.2.1. Einführung .................... 

In  den vergangenen Jahren wurde besonders von russischen Autoren das 

thermische Reaktionsvermögen der verschiedenen Oxide des Urans m i t  

Alkalioxiden systematisch bearbeitet, wobei neben chemischen Untersu- 

chungen besonderer Wert auf d ie  Aufklärung der jeweiligen Kr is ta l l  - 



Tabelle 26 Alkalioxometallate(VI) des Urans und der Transurane 
m i t  Lithium und Natrium 

~ a '  

Literatur 

Li U 0 
2 2 7  

mLi2U04 

I ~ - L ~ ~ u o ~  

L i  U0 
4 5 

Li6U06 

Na2 U2 O7 

Na2U207 

Neptunium 

a-Na4U05 

B-Na4u05 

neg . 

Plutonium 

277 278 

277 278 

92,277,278, 
280-282 

92 J 277 , 2789 
282 
274,277,2783 
283,284 

285 

286 

169,278,882, 
287-292 

279 

279 

279 

279 

279 
k 

~ ~ b ~ ~ $ $ ~ g ~ & ,  
289,292 
279 
2 832839984, 
2&9,290 
124 

279 

279 

279 

279 

279 

neg. 

neg. 

neg . 
neg . 
~i NPO 

4 5 
Li N ~ O  

6 6 

Na Np 
2 2 7  

neg . 
neg . 
(Y-NaqPu05 

13-Na Pu0 
4 5 

N a p o 6  

Q - N ~ ~ N P O ~  

a-Na Np0 
4 5 

8-Na Np0 
4 5 

NaGNp O6 

Li terat  . 
279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

279 

a-Na Am0 ?) 
4 5( 

neg. 

Na6AmO6 

1M 

l @  

L@ 

Americium 
.. 

Literatur 

L i  Am0 
4 5 

Li6Am06 

neg. 

neg. 

neg . 
neg. 

Li4F'u05 

Li6h06 

neg . 
neg . 

102 

102 



Tabelle 27 

Alkalioxometallate (VI) des Urans m i t  Kalium, Rubidium und C ä s i u m  

Tabelle 28 

Alkalioxometallate(~) des Urans wnd der Transurane m i t  Alkalien 

Kalium 

%'U601g 
%!"4013 

%U O 3 10 

K2"207-x 

'"-TU207 

ß-%"207 
a-%u04 

ß-K;IU04 

K4u05 

struktur gelegt wurde. Man besitzt somit heute eine weitgehende Kennt- 

nis der ternären Qxide von U(V) und ,(=) m i t  Alkalien, wenn auch 

teilweise bisher noch nicht aufgeklärte Diskrepanzen in der Deutung 

der Ergebnisse vorhanden sind. 

Literatur 

278,293 
278,293 

278,291,293 
286 
95,278,2829 
288,291-293 
288 
9 5 ~ ~ 7 ~ ~ ~ ~ ~ ~  
282,293 
297 

278,293,297 

Uran Literatur N e p t ~ n i m  

3 

t .  

279 

279 

279 
279 

279 

Li3U04 
Li U 0  

aUo 3 
Na U 0  

KU3 0 3 
wuo3 
~b uo 
X 3 

1 X O,E 

Rubidium 

Rb2U6ol9 

Rb2U4013 

Literatur 

278,294 
278,294 
294 

Cäs ium 

Cs2U6019 
Cs2u4013 

Cs2U4013-x 

Plutonium 

neg. 

a 3 h o 4  
n e g ~  
neg. 

N a  Pu0 
3 4 

124 

124 
9 100,166, 
288,297-299 
124 
95,166,286, 
299 
166 

286,299 

neg. 

, , 0 
2 2 7  

Rb2U04 

Rb4U05 

Literatur 

278, 295 

278,295 
296 

U3NPoii 
neg . 
neg* 

Na Np0 
3 4 

Li t .  

279 

279 

279 
279 

279 

278,295 

278,295 

278,280, 
282,295 

4 

288,294 

Americium 

neg. 

IiL m04 

neg* 
9 

278,280, 
282,294 

278,294 

Lit. 

1Ck2 

l @  

1E 

- 

Cs2Uo4 



M e  Tabellen 26-28 enthalten eine Zusarmnenstellung der durch Festkörper- 

reaktion erhältlichen ternäsen Qxide des U(V) und u(VI) mit Alkalien. 

Präparate verschiedener Zusammensetzung, die nur aus wässriger liisung 

erhalten werden, sind nicht mit aufgerührt, da besonders hier noch die 

widersprechendsten Ergebnisse vorliegen, die eine eindeutige Beschrei- 

bung nicht gestatten. Mese Tabellen enthalten gleichzeitig die bisher 

bekannten Alkalioxometailate (V) und (VI) der Transurane. In diese Tabel- 

len sind auch Versuche mit negativen Ergebnissen aufgenonrmen worden. 

Eine freie Stelle in den Tabellen bedeutet, daß darüber noch keine Unter- 

suchungen bekannt sind. 

3.5.2.2. Die Reaktion der Oxide der Elemente Uran, Neptunium, Pluto- .................................................................... 
nium und Americium mit Alkaiioxiden zu Oxometallatenl~~) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --- 

M e  einfachste Methode zur Jkrstellung der &anate(VI) ist die Fest - 
Körperreaktion von U02, U 0 oder U0 (bzw. einem vergliihbaren Salz 

3 8 3 
von U(VI) wie UO~(NO ) etc . ) mit dem M d ,  Peroxid, Hydroxid etc . des 

3 2 
betreffenden Alkalimetalls im jeweils benötigten Molverhältnis unter 

den erforderlichen Reaktionsbedingungen. Air  die Darstellung der Urana- 

te(V1) mit U:Me = 1:>2 ist es jedoch vorteilhaft, die Reaktion mit 

dem Peroxid oder - falls leicht darzustellen - mit dem Qxid des AUali- 

elements durchzuführen, in mehreren Fällen ist auch eine Darstellung 

mit Alkalihydraxid oder -karbonat möglich, jedoch sind dann bis zum 

quantitativen Umsatz höhere Reaktionstemperaturen und längere Reaktionc- 

Zeiten nötig. Teilweise (z.B. bei L ~ ~ u o ~ )  sind eng umgrenzte Reaktions- 

bedingungen einzuhalten, da bei höheren Temperaturen Zersetzungserschei- 

nungen oder Verluste von Alkalioxid infolge Sublimation auftreten. Fer- 

ner soll z.B. Na U0 oberhalb 400~~ nach Na U 0 + i?a20 (290) zerfal - 
4 5 2 2 7  

len, was jedoch nicht bestätigt werden konnte (279). Na U0 bildet sich 
4 5 

auch bei der Reaktion von U0 mit NaOH in der Schmelze, wobei es bei 
3 

400~~ als unlöslicher Niederschlag aus der NaOH-Schmelze ausfällt (290). 

Die bei den Monouranaten Me2U04 ( ~ e  = u , N ~ , K )  erhältliche CY-Modifika- 

tion ist das Reaktionsprodukt der thermischen Umsetzung von 400-900'~. 
Oberhalb ca. 900'~ wandeln sieh die a-Momuranate in die B-Modifikation 



um (Umwandl~stemperatur fiir iii2U04: 130o0c, fUr Na2U04: 930'~ und 
für 5~0~: 900~~). 
Bei Versuchen zur nirstellung von Na2U29 bzw. v2QI aus U3%+Me2C03 

(MeC1, MeN03, Me2504) ergab sich eine abnehmende Reaktionsfähigkeit 

in der Reihe CS- > NO- > CI- >  SO^- (290-292). 3 
Die Darstellung der ternären 0cide des IiJp(VI), Pu(VI) und Am(VI) mi t  

Lithium und Natrium erfolgt zweckmäßigerweise ebenfalls durch hstkör- 

perreaktion des entsprechenden Transuranäiaxids mit Lithiumoxid bzw. 

Natriqeroxid im Sauerstoffstrorn bei 400-900~~. Auf diese Weise wer- 

den sehr reine Präparate mit jeweils vollständiger Oxydation des x(IV) 

zu X(VI) erhalten, wie sich aus den Absorptionsspektren der in ver - 
dünnten Säuren gelösten Substanzen ergibt. Zn Faile der Natrium- oder 

Kaliumverbindungen kann ein Peroxidgehalt der Präparate mittels des 

Absorptionsspektrums der gelösten Substanz nachgewiesen werden. Das 

beim Auflösen von - evtl. vorhandenem - Na202 oder in verdünnten 

Säuren (ln EIN3 oder In HC~) in der Kälte gebildete i$02 reagiert mit 

PU(VI) und Np (VI) sehr schnell unter Reduktion derselben zu Pu(IV) und 

N*(v) , die im Absorptionsspektm leiaht festgestellt *v?~cfca.kö~en. 
i-$02 reagiert dabei mit x(VI) bedeutend schneller als mir. aem ÜNorid- 

ion in in HC1. Aus dem Fehlen der x(<VI)-Absorptionsbanden ergibt sich 

somit auch das Kriterium der Peroxidfreiheit der Reaktioncprodukte. 

Wässrige Iösungen von A ~ ( V I )  oder A ~ ( v )  reagieren mit Y02 sofort un- 
ter Bildung von ~m(111) und Sauerstoff. 

Während Np02 unter wdierenden -en mit Soda zu Na2Np04 rea- 

giert, d.h. aufgeschiossen wird, tritt bei der Reaktion von Pu02 mit 

Na2C03 nur ein sehr unvollständiger Aufschluß des eingesetzten Pu02 

ein. Bei Anwendung eines sehr großen Sodaüberschusses und langen Reak- 

tionszeiten (z.B. 40 h bei 700~~) gelingt auch ein vollständiger Auf- 

schluß des Pu02 unter Bildung von ß-Na Pu0 4 5' 
M e  den M- und ~onouranaten(VI) entsprechenden ternären kide in den 

Systemen U20-Pu0 %0-Np0 und Na20-Pu0 konnten nicht erhalten 
3' 3 3 

werden. Bei ümsetzungen X0 :Me 0 = 1:<2 (X = Np,Pu) im Temperaturbe- 2 2 
reich von 400-900'~ bildete sich stets Me X0 während die restliche 

4 5' 
Menge X02 unverändert blieb. Ais Erklärung für diesen Befund bietet 

sich die geringe thermische Stabilität von X (VI) , verbunäen mit den 
zu erwartenden, komplizierteren Kristallstrukturen niedrigerer Symmetrie 

als bei Me X0 . A u f  diese Weise dürfte sich auch der von Scholder (274) 
4 5 .  



an mehreren ternären Metalloxidsystemen beobachtete Befund erklärren 

lassen, daß eine Zunahme der Sauerstoffkoordinationszahl (~unahme des 

Flasengehalts) eine erhöhte thermische Stabilität höherer Wertigkeits- 

stufen von Elementen mit sich bringt. 

Die Ckometallate des Typs Me6XO6 zeigen zumindest bei den Actiniden Np + Pu 
eine bedeutend herabgesetzte thermische Stabilität gegenüber dem 

- kristallografisch höhersymmetrischen - Typ Me4X05, obwohl bei den 

Zersetzungstemperaturen von Me6Xo6 das frei werdende Alkalioxid zumeist 

im Reaktionsprodukt bleibt, was z.B. am Eintreten einer Rückreaktion 

bei tieferen Temperaturen zu erkennen ist. Eine Zunahme des Verhältnis- 

ses Metal1oxid:Basenoxid ist also zumindest bei den Actiniden nicht 

gleichbedeutend mit Erhöhung der thermischen Stabilität der höchsten 

Wertigkeitsstufe. 

Da die Bildungsenthalpien (300) der Alkalimonouranate ( V I )  untereinander 

kaum verschieden si.nd, dürften die Bildungsenthalpien auch für sämtli- 

che "hypothetischen" Alkalimonoplutonate ( V I )  zumindest sehr ähnlich 

sein. Dies bedeutet, daß Versuche zur Darstellung von Me2Ri04 ( ~ e  = K, 

~b,Cs) nicht sehr erfolgversprechend sein werden. Das gleiche Ergebnis 

ist auch ful; die Monoamericate(VI) zu erwarten, 

Dagegen reagiert Np02 mit Na202 im IjIolverhältnis 2 : 1 und 1 : 1 zu Na Np 0 
2 2 7  

und a- oder 13-Na2Np04. Bei der Darstellung von ff-Na2Np04 ist unterhalb 

400~~ zuvor eine partielle Bildung von Na Np 0 zu bemerken. 
2 2 7  

X02 (X = U,Np,Ri,Am) reagiert mit Me20 (Ne = Li,Na) im Verhältnis 1:2 

in Sauerstoffatmosphäre unter Bildung von Me X0 Bei Versuchen zur 
4 5' 

Darstellun@; von Na X0 erhält man bei 40°c bis 450'~ die bisher unbe- 
4 5 

kannte a-Modifikation, die sich bei höheren. Temperaturen in die B-Modi- 

fikation umiagert . Bei der Darstellung von N ~ ~ X O ~  (X = ~ p , ~ u )  erhält 

man vor der Bildung dieses ternären Qxids ebenfalls zuerst a-Na X0 4 5 '  
das in weiterer Reaktion bei erhöhter Reaktionstemperatur oder längerer 

Reaktionszeit mit dem eingesetzten Na20 zu Na6XO6 reagiert, welches bei 

weiterer Temperaturerhöhung nach ß-Na X0 zerfallt. Nach Ippolitova et 
4 5 

al. (289) führt die Darstellung von ß-Na U0 Über die intermediäre Bil- 4 5 
d q  von Na U 0 bzw. Na2U04. Dieser Bildungsweg konnte bei der Dzrstel- 

2 2 7 
lung von (a+ß)-~a Np0 nicht beobachtet verden, da bei den niedersten 4 5 
Reaktionstemperaturen als erstes Reaktionsprodukt (2-Na Np0 beobachtet 

4 5 
wurde. 

Die Reaktion Am02 + 3 Na202 führt bei 400-500'~ in Sauerstoffatmosphäre 



zu Reaktionsprodukten, die nach Ausweis des Rdntgendiagrarrms mit größ- 

ter Wahrscheinlichkeit Na6AmOo darstellen. Die Reflexe auf den Röntgen- 

diagrammen entsprechen vollständig denjenigen von 2.B. Na6NpOG, so daß 

zumindest Isotypie vorliegen dürfte. Der chemische Beweis für das Vor- 

liegen von Am(VI) konnte jedoch noch nicht einwandf'rei erbracht werden. 

Eine vollständige Oxydation des A~(IV) zu A~(VI) gelingt nur dann, wie 

aus dem Verschwinden der Am0 -Reflexe auf den Röntgendiagrarnmen zu er- 
2 

kennen ist, wenn ein Überschuß von 0,3-0,5 Mol Na202 über das stöchiome- 
trische Molverhältnis hinaus angewandt wird. Bs bei der Hydrolyse die- 

ses Na 0 gebildete H202 reagiert mit dem A~(YI) des Na6Am06 in alkali- 
2 2 

scher Lösung nach 

2 Am02 + + 0;- + + 2 Am02 + O2 ' 
Bi ein D101 i-$02 demnach 2 Äquivalente Am(VI) zu A~(v) reduziert, ist es 

nicht verwunderlich, da13 nach AufLösung der Na6Am06-Reaktionsprodukte 

- dies erfolgt unter starker Gasentwicklung (02) ! L die Absorptions- 

spektren dieser Lösungen als Hauptbes tandteil ~m (V) anzeigen. Die Unter- 

suchungen über das System Am0 -Na20 sind jedoch noch nicht abgeschlossen. 
3 

Li 0 reagiert mit X0 im Verhältnis 3:l in oxydierender Atmu3r~~t*l-t: 
2 2 

oberhalb 400'~ direkt zu Li6XO6. Eine Li X0 -Ziuischenstufe wurde nicht 
4 5 

beobachtet. 

Tabelle 29 zeigt eine Zusammenf'assung von Analysendaten für die ter- 

nären &ide der Systeme Me20-X0 ( ~ e  = Li, Na ; X = Np, Pu) . Die Dar- 
3 

stellungstemperaturen ergeben sich aus den im nächsten Abschnitt 

(3.5.2.2.2.1. ) angegebenen Daten. Ais Reaktionszeiten wurden für M ~ ~ X O ~  

und a-Na X0 2 X 8h, für die übrigen Verbindungstypen 2 X 24-36h ge- 
4 5 

wählt, wobei dieternären Oxide mit Me = Li die längeren Reaktionszei- 

ten benötigen . 



Tabelle 29 

Analysendaten der Systeme Me20-X0 ( ~ e  = Li,Na ; X = Np, Pu) 3 

+) als Differenz zu 100 % 

Substanz 

Na Np04 2 

NaNpO 

Na6Npo6 

Na4Ri05 

Na6Puo6 

Li4Np05 

Li4Ri05 

Li6Npo6 

Li6RiO6 

r 

3.5.2.2.2. Chemische Eigenschaften 

3.5.2.2.2.1. Thermische Stabilität 

Die ternären Oxide des Lithiums und Natriums m i t  den sechswertigen 

Transuranen sind - wie schon bei den ternären Oxiden der Erdalkalien 

zu beobachten - t i e f e r  gefärbt (dunkelgrün bis  braunschwarz) als die 

entsprechenden Uranate. Dies ist aufgrund der geringeren Bindungsab- 
stände X - 0 auch zu erwarten. 

% X03 

gef. 81.8 $ Np0 
ber. 8 2 , l j $ ~ ~ $  

gef. 69.5 %Np0 
5 .  69.68 5 

gef. 60.8 % Np0 
ber. 60.51 $ N ~ $  

gef. 70.5 % Rio 
ber. 69.83 $ Pu$ 

gef . 60.3 b l O  
ber. 60.68 $ Ri< 

gef. 8 1 % Np0 
ber. 82.67 % NP$ 

gef. 83.1 % Rio 
ber. 82.76 $ Pu< 

gef. 76. 4 $ Np0 
ber. 76.07 % NP$ 

gef. 76.4 S Pu0 
ber. 76.20 $ Pu$ 

Erwartungsgemäß nimmt bei den Uranaten i n  der Reihe 

% Me20 +) 

18.2 $ Na20 17.87 % Na20 

30.5 % Na20 
30.32 % Napo 

39.2 $ Na20 
39.49 % Na20 

29.5 % Na20 
30.17 % Na20 

39.7 % Na20 
39.32 % Na20 

16.9 % Li20 
17.33 % Li20 

16.9 $ Li20 
17.24 $ Li20 

23.6 % Li20 
23.93 % Li20 

23.6 $ Li20 
23.80 5 L ~ ~ O  

X0 : Me20 3 
1:l.W 
1:1,00 

1:2,02 
1:2.00 

1:2,96 
1:3,00 

1: 1.94 
1:2,00 

1 :3~05 
1:3,00 

1: 1.94 
1:2,00 

1:1.95 
1:2,00 

1:2,95 
1:3.00 

1:2.97 
1: 3.00 



die thermische Stabilität ab (301). Dies gilt auch für die Monouranate 

der Reihe 

Die thermische Stabilität der Monouranate nimmt demnach in der Reihe 

von Li zu Cs hin ab, d.h. in Richtung zunehmender Flüchtigkeit des 

entsprechenden Alkalioxids und erhöhter Polarisierbarkeit des Alkali- 

Ions. 

In Tabelle 30 sind Angaben über die zeitliche Zersetzung von Urana- 

ten des Typs Me2U04 ( ~ e  = Li, Na, K,Rb, Cs ) aufgeführt (278). Es wird 

dabei das Verhältnis U02+x:Me20 angegeben, das die Räparate nach 

sechsstündigem Erhitzen bei den angegebenen Temperaturen besitzen. 

Tabelle 30 
- 

Ergebnisse der thermischen Zersetzung der Monouranate 

Es zeigt sich, daß Li2U04 bis oberhalb 1300~~ beständig ist, Rb2U04 

Temp . 
OC 

700 
800 

900 
1oOO 

1100 

und Cs2U04 Jedoch schon bei 4 800'~ stärkere Me20-Verluste erleiden. - 
Na U 0 und %U 0 sind bis 1 3 0 0 ~ ~  stabil, während bei Rb U 0 und 
2 2 7  2 7 2 2 7  

Cs U 0 schon bei 1200'~ Zersetzung eintritt. 
2 2 7  

U02+x : Me20 

Im System Rb20-U0 ist Rb2U4013 das thermisch stabilste ternäre 
3 

Caid. Es ist noch bei 1200'~ (30 h) beständig, während Rb2U601g be- 
n 

Li2U04 

1 : 1 

1 : 1 

1 : 1 

1 : 1 

1:l 

reits bei 9 0 0 ~ ~  zu U 0 abbaut. in den Systemen SO-U0 und ~~20-uo 
3 8 3 3 

sind jedoch die Hexaranate thermisch weitaus am stabilsten. 

Die Zersetzung von $U 0 verläuft reversibel nach : 
3 10 

Na2U04 

1:1,00 

1:0,99 
1:0,99 
1:0,98 

1: 0,95 

Liu04 

l:0,99s 

1:0,98 

1:0,@ 

1:0,96 

1:0,93 

Rb2U04 Cs 2 U0 4 

1:0,9g5 / r :uJYS 

1:0,98 
1: 0,94 
1: 0,78 
1: O,5l 

1:0,88 

1:0,64 

1:0,41 

1 : 0,32 



In der thermischen Beständigkeit nehmen die Kaliumuranate somit eine 

ausgeprägte Zwischenstellung zwischen den Uranaten der leichten Al- 

kalien (~a,Li) und der schweren Alkalien (Rb,Cs) ein. Weiterhin las- 

sen sich 2.B. L12U04. Na2U04 (F': 163S0 f loO) und K2U04 (FP: 1620' ' 10') noch unzersetzt schmelzen ( 3 ~ ) ~  während dies f'ür Rb U0 und 
2 4 

Cs2U04 nicht mehr zutrifft. 

den quantitativen Übergang Na2U04 -+ Na U 0 ist eine Reaktiow- 
2 2 7  

Zeit von 24 Stunden bei 1300°c nötig, f'Ür denjenigen von sU04 --f 

%U 0 eine solche von 30 Stunden bei 1200~~~ während die gleiche Zer- 
2 7 

setzung von Rb2U04 bei 1200~~ innerhalb Inirzer Zeit erfolgt (296). 

Das bei dieser Umwandlung f'rei werdende Alkalioxid verflüchtigt sich bei 

den hohen Temperaturen vollständig. 

Eine abnehmende thermische Stabilität ist ebenfalls in der Reihe 

U - Np - Pu - Am beim Vergleich ternärer Qxide gleicher formaler 

Zusammensetzung zu beobachten. Dazu sind im folgenden die Darstellungs- 

und Zersetzungstemperatwlen neben den Zersetzungswegen für die Systeme 

Li2&X02-O2 , Na20-PUB- O2 und Na20-Np02- O2 (~bbildung 28) in Sauer- 
stoffatmosphäre angegeben : 

System M20-X02-O2 (X = u,~p,Ri,Am) 

hierbei bedeuten : 

b) System Na20-Rio2-O2 

Molverhältnls 



C) System Na20-Np02-O2 

Molvarhäl tnis 
Np02 : Na20 

Abbildung 28 Bildungs- und Zersetzungsbedingungen 
im System Na20-Np02-O2 

In inerter Gasatmosphäre liegt die Zersetzungstemperatur für den Über- 

gang der Stufe X(VI) -4 X(V) erwartungsgemäß niedriger. So betrkt 

z*B* 
im System Li20-Np02-O2 850-900~~ und im System M20-Rio2-O2 

600-650 C. 

Aufgrund dieser Reaktionsbedingungen läßt sich auch die Nichtexistenz 

von Na6UO6 (124) erklären. AUS den Zersetzungstemperaturen für Na6XO6 

in der Reihe Na6NpO6 Na6PUO6 Na6Am06 läßt sich Na6UO6 

eine Bildungstemperatur von etwa 500-550'~ abschätzen, bei welcher die 
Reaktion 3 Na20 + U0 jedoch nur &Na U0 liefert. 

3 4 5 

Die Reduktion der ternären Qxide des Neptunlwns und Plutoniums mit 

Natrium und JLithium mit Wasserstoff oberhalb 400'~ führt stets direkt 
zum Metalloxid und Alkalioxid bzw. -hydroxid. Die intermediäre Bi1 - 
dung eines Al.kalioxometallates(~) oder (W) während der Reaktion wur- 

de nicht beobachtet. 

Die Reduktion der Mono- und Diuranate im Wasserstoffstrom beginnt bei 

500'~ (299). Bei Realctionstemperaturen oberhalb 120O0c ist stets U02 

das Endprodukt der Reduktion. Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen 



- log - 

werden jedoch die entsprechenclen Alkaliuranate (V) erhalten. Durch Zu- 

satz von Alkalioxid zu den niederbasischen Uranaten vor der Reduktion 

mit Wasserstoff erhält man im Falle des Lithiums und Natriums die ent- 

sprechenden höhersauers tof f'koordinierten Uranate (V) (124) . 

3.5.2.2.2.2. Hydrolysenverhalten 

Das hydrolytische Verhalten der ~lkaliuranate(VI) im Vergleich zu den 

entsprechenden ~lkalitrarisuranaten(VI) ist teilweise sehr verschieden. 
I Die Hydrolysenempfindlichkeit der Monouranate(VI) MepU04 nimmt zu in 

der Reihe 

LL2U04 * Na2U04 t $U04 -+ Rb2U04 j Cs2U04 . 
Werden jeweils 0,5 g dieser ijlonouranate mit 100 ml Wasser 50 bis 60 
Stunden unter Rückf luß erhitzt (303), so beträgt danach das Verhältnis 

U0 *Me 0 im Rückstand bei 
3.  2 

Li2u04 
- - 1 : 0,53 

Na2U04 - - 1 : 0,47 

Rb2U04 - - 1 : 0,26 

cs2uo4 - - 1 : 0,28 . 
Die Hydrolyse von Na U0 gibt in glatter Reaktion Na U 0 (290). Die 

4 5 2 2 7  
Hydrolyse von Li U0 und Li6UO6 führt ebenfalls zu Präparaten, die der 4 5 
analytischen Zusammensetzung des Li U 0 nahe kommen (124). 

2 2 7  
In allen Fällen der Hydrolyse von ~lkaliuranaten(VI) enthält die wäss- 

rige L ö s u  kein Uran. 

Auf W i c h e m  Wege führt die Hydrolyse von Na2Np04, Na Np0 und indi- 4 5 
rekt auch von Na6Np06 zu Na Np 0 vrie sich durch röntgenografische 

2 2 7' 0 

Untersuchung des Ixjsungsrücks-tsnides nach Tempern bei 200 C ergibt. 

7.5.2.2.2.3. Spektralphotometrische Untersuchungen der wässrigen G- 
sungen der Alkalioxotransuranate (VI )  

Behandelt man die ternären Qxide Li X0 (X = ~p,Pu,Am), Na X0 (X = Pu, 4 5 4 5 
Am) und !4e6Xo6 (X = NP, Pu,Am ; ~ i e  = Li,~a) mit Wasser oder verdünnten 

Alkalien, so tritt bis zu einer Konzentration von 0,2-2 rng x(VI)/ml 



quantitative Usung ein,  Die maximale Konzentration is t  dabei eine 

Funktion der gelösten Verbindung. Bei höheren Metalikonzentrationen 

tritt Niederschlagsbildung auf. Der primär röntgenamorphe Nieder - 
schlag zeigt  nach kurzzeitigem Erhitzen auf 200'~ i m  Röntgendiagramm 

nur die  Reflexe von Np02 bzw. Pu02. 

Die entstandenen 33sungen von Me X 0  bzw. M%XO6 sind gelbbraun bzw. 
4 5 

grün gefärbt und enthalten die  Ionen der Transurane i n  molekularer, 

keineswegs i n  kolloidaler Form, wie aus den Absorptionsspektren und 

dem Verhalten gegenüber Ultraf i l tern zu erkennen ist. Hierbei zeigen 

d ie  Lösungen der ternaären Qxide Me X0 und Me6Xo6 e in  vollständig ver- 
4 5 

schiedenes Verhalten, das teilweise aus den Wistal ls t rukturen der ge- 

lösten Verbindungen zu erklären ist. Dieses verschiedene Verhalten 

ist  durch das Vorliegen verschiedener Ionenspecies zu deuten. 

Bringt man die  Qxometallate (E) des Typs Me X 0  m i t  Wasser oder In  MeOH 
4-  5 

i n  Injsun@;, so  ergeben sich Lnjsungen, deren ~ b s o r ~ t i o n s s ~ e k t r e n  vollstän- 

dig m i t  den Spektren der Lösungen identisch sind, die  man durch Zugabe 
ft. des entsprechenden Alkalihydroxids zu sauren X02 -Lösungen erhäl t .  Die- 

s e  Prozesse sind reversibel, d,h. durch Zugabe von Säur= Dzw. Alkali 

lassen s ich  d ie  Ionenspecies gegenseitig ineinander überrühren, &Na Np0 
4 5 

und B-Na Np0 machen hierbei eine Ausnahme, da bei Zugabe von Wasser 
4 5 

zu Na Np0 sofort  Hydrolyse zu Na Np e i n t r i t t .  Auch bei Zugabe von 
4 5 2 2 9  

NaOH zu NP(VI)-~alzlösungen tritt oberhalb pH 7 d ie  Aucfällung von 

Na Np 0 ein, so daß auch h ier  gegenseitige Übereinstimrmrn@; herrscht. 
2 2 7  

Die Veränderungen der Ionenspecies bei Zugabe von Alkali zeigt s ich  

sehr deutlich i n  den Absorptionsspektren von PU(VI). Die i m  sauren Ge- 

b i e t  bei 833 mp liegende Hauptabsorptionsbande von Pu0F verschiebt 

s ich bei Zugabe von Alkalihydroxid i n  das Gebiet langerwelliger Absorp- 

t ion. Konform damit geht eine Aufspaltung dieser Bande. Diese Verschie- 

bung und Neubildung von Absorptionsbanden ist auf d ie  Bildung von Kom- 

plexen m i t  zusätzlichen Pu-0 B indwen  zurückzuführen. Dabei handelt 

es s ich um die  Bildung von Pu-OH Komplexen und nicht um Pu-0-Pu 

Brückenkomplexe, da i n  letzterem Falle bei s tärkerer  Aikal i tä t  eine 

Kolloidbildung zu erwarten wäre. 

Abbildung 29 zeigt das Absorptionsspektrum von Na Pu0 i n  Wasser ( I )  
4 5 

bzw. i n  i n  HC1 (11) bei 1,g mg Pu/ml, 



Abbildung 29 Absorptionsspektrum des in Wasser (I) bzw. 
in In HC1 (11) gelösten Na Pu0 

4 5 

l4i.t zunehmender Alkalität nimmt die Intensität der Absorptionsbande 

bei 868 mp zu und die der 856 mp Bande ab. Dieselbe Erscheinung ist 
auch beim Vergleich der wässrigen Esungen von Li Pu0 und Na Pu0 

4 5 4 5 
zu beobachten. Bei der Msung von Li Pu0 besitzt die 856 rnp Bande 

4 5 
die größere molare Extinktion, bei der LÖSW von Na Pu0 dagegen die 

4 5 
868 mp Bande. Analoges gilt für die Absorptionsbanden bei 953 mp und 

983 mp- 
Diese Verschiebung der Absorptionsbanden ist bedingt durch die Ände- 

rung des von der (0~)--~onzentration abhängigen Gleichgewichts 

U OH- 2 - 2  OH- 2-2y OH- 
PUO~ I ~ o ~ ( o H ) ~  R.'o~(oH)~ i 2-2z etc. 

H+ H+ H? 

mit z > y > X . Über die einzelnen Zahlenwerte von X, y und z lassen 

sich vorerst keine genauen Angaben machen. Daß diese Verschiebung der 

833 mp Absorptionsbande des PU(VI) bei Zugabe von Alkali auf die Bil- 
dung zusätzlicher Pu-0 Bindungen zurückzurühren ist, zeigt auch das 

Verhalten des Pu4'-Ions in verdünnter Schwefelsäure verschiedener Kon- 

zentration. Je mehr Sulfationen der gebildete Komplex rh 1x1 
4-Sc 

enthalt, desto größer ist die Verschiebung der - in perchlorsaurer 



oder salzsaurer Irjsung - bei 469 mp liegenden intensivsten Absorp - 
tionsbande des PU(IV) zu größeren Wellenlängen. Die i3ildung dieser 

Sulfatkomplexe, deren Existenz auf anderen Wegen sichergestellt m- 

de, geschieht ebenfalls über Pu-0 Bindungen. 

Als weiteres Beispiel für das Auftreten neuer Absorptionsbanden bei 

größeren Wellenlängen als Funktion der Bildung zusätzlicher Me-0 Bin- 

dungen kann auch die Bildung der Chelatkomplexe des N~(v) mit 8-~ydroxy- 

chinolin angesehen werden (304). Abbildung 30 zeigt das Absorptions - 
spektmun einer wässrigen insung, die neben nicht k o m m  gebundenem NP(V) 

die Chelatkomplexe des Np (V) mit 7- J-8-Hydroxychinolin-5-sulf onsäure 
der Zusammensetzungen NP (V) :A- = 1:l und 1:2 enthält, wobei die Zu - 
sammensetPuigait&r Chelatkomplexe nach der Methode von Job ermittelt 

wurden.Anstelle des 8-Hydroxychinolins wurde bei diesen Untersuchungen 

dessen 7-J-5-Sulfonsäure-Derivat verwendet, da diese N~(v)-Chelatkom- 

plexe in Wasser löslich sind. Die Sulfonsäuregruppe - beteiligt sich 

hierbei nicht an der Komplexbildung. 

Abbildung 30 Chelatkomplexe des Np (V) mit 7- J-8-Hydroxychi- 
nolin-5-sulfonsäure 

- 
(pH=4,44; ~~0:=1,88mM/1; C JNOB H = 1 0 , 0 ~ l ;  A=Anion 
der 7- ~ - 8 - ~ y & o ~ c h l n o i i n - ~ - s ~ f o n s ~ ~ e  = $H 9 4 J N ~ O ~  ) 



Die Maxima der Absorptionsbanden der einzeinen Ionenspecies liegen 

für 

N~o:: bei h=98038 mit F e 3 9 2  

Np02A: bei A=98918 mit 

NPO,&: bei A=99768 mit ee390. 

Die molaren Extinktionskoeffizienten wurden mit einem "~ary Model 14 

Recording ~pec trophotometer" bestimmt . 
Die Beständigkeit der alkalischen Esungen von x(VI) steigt in der 

Reihe U-Np-Pu-Am, d.h. mit abnehmendem Ionenradius, wie auch gefor- 

dert werden muß. Die Zunahme der Beständigkeit von Hydroxokomplexen als 

FwLktion des Ionenradius läßt sich sehr gut an der Reihe der den Acti- 

niden analogen Lanthaniden zeigen. 
3+ Hier bilden M>X und Lu* (sowie SC> und In ) Hydroxokomplexe der 

Formel Na3 [x(oH)~] (305-34). was bei den leichten Seltenen Erden 
mit ihren größeren Ionenradien nicht der Fall ist. Die Hydroxokomplexe 

des Yb und Lu zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung von NaYb02 

bzw. NaLu02. Während bei Np-Pu-Am die H y d m x o b m & z e  in Lösung stabil 

sind, lassen sich von u(VI) Komplexe F2(0H),] 2-2n , die Hydroxyl- 
ionen enthalten, nur in fester Form isolieren, 2.B. 

Diese Form 'erung des bei Zugabe von verdünnter Kalilauge k zu einer U02 -Salzlösung ausgefällten, meist als ''%U 0 " 
2 7 bezeichneten Produktes erfolgte nach dem Nachweis von 

3 0H--Chwppen im Niederschlag. 

Beim Auflösen von re X0 in In 1JIeOH erhält man primär eine rein grüne 6 6 
IXjsung mit einem charakteristischen Absorptionsspektrum. Diese Lösun- 

gen sind jedoch thermodynamisch nicht stabil. Sie wandeln sich in die 

Lösungen um, die man durch Auflösen von b1e X0 erhält. Diese Umwand- 
4 5 

lung ist irreversibel, d.h. die grünen Injsungen von X(VI) können nur 

durch Auflösen von Me X0 erhalten werden und nicht aus Esungen von 6 6 
X(VI) durch Zugabe von Alkalihydroxid. Die Geschwindigkeit der Umwand- 



lung der Ionenspecies dieser lijsungen nimmt in der Reihe Np-Pu-Am 

zu. Ebenso ist eine Zunahme der Umwandlungsgeschwindigkeit mit ab - 
nehmender (0~)--~onzentration zu beobachten, d.h. die Lösungen von 

Me6XO6 in Iiasser sind instabiler als die Lösungen in In MeOH. Die Um- 

wandlungen sind von höherer als von 1.Ordnung. 

Im hlle der Speciesänderung des gelösten Na6NpO6 ist diese Umwand- 

lung mit der Ausfällung von Na2Np207 verbunden (~ällung aus homoge- 

ner ~ösune;) .  

Abbildung 31 zeigt das Absorptionsspektrum der wässrigen grünen L6 - 
sung von u6Npo6 (ca. 0,1 mg ~p/ml) etwa 10 Minuten nach dem lose - 
Vorgang. 

Abbildung 31 Absorptionsspektrum von Li#po6 in Wasser 

im Absorptionsspektrum von Me Np0 äußert sich die Umwandlung der 6 6 
Ionenspecies im Verschwinden der Bande bei 617 mp und im Anstieg der 

Extinktion der Bande bei 406 mp, d.h. die "grüneft Injsung verändert 

ihre Farbe nach braun. Eine analoge Erscheinung ist bei Me6R<O6 zu 

beobachten. Auch hier verschwindet die Sei 630 mp gelegene Absorp - 
tionsbande. Diese Beobachtungen zeigen, daß in den Lösungen von 



Me6XO6 (X = ~ p , ~ u )  sehr ähnliche Ionenspecies vorliegen müssen, was 

verst'ändlich ist, da die ternären Bcide Me6x06 des Neptuniums und Plu- 

tonium zumindest isotyp sind. 

Verfolgt man die zeitliche Veränderung des Absorptionsspektrums des 

gelösten Na6PuO6 (oder ~ i ~ R i 0 ~ )  und extrapoliert man die Veränderung 

der Absorptionsbanden auf den Snisezeitpunkt (t = 0) , so kann man er- 

sehen, daß die - Je nach OH--~onzentration - bei 830-870 mp liegende 
- der Pu-0 Schwingung in der F'u0F-Gruppe zugeschriebene - Absorptions- 

bande fehlt. Dies läßt sich unter der Annahme erklären, da13 die isolier- 

ten, oktaedrischen (Pu~~)-l(ornplexe des Me6Pu06-Kristallgitters als gan- 

ze Einheit in Lösung gehen, da bei diesem Vorgang keine gleichartigen 

Pu-O-Pu Bindungen gelöst werden müssen, in Lnjsung tritt nun eine 

zeitabhängende Veränderung dieser (ho6)-Gruppe ein, die Über die An- 
+ lagerung von H an die Pu-0 Bindung zu hydroxylhaltigen Ionenspecies 

führt, Damit steht auch die zeitliche Umwandlungsgeschwindi&eit als 

Funktion des pH in Einklang. 

3.5.2.2.3. Röntgenografische Untersuchungen 

in den vergangenen Jahren windai besonders von russischen Autoren 

neben chemischen Untersuchungen über die üranate auch noch umfangrei- 

che röntgenografische Untersuchungen durchgeführt, zumeist mit voll- 

ständigen Strukturangaben (Angabe von Raumgruppen, Bindungsabstanden 

etc.). 

2 . 2 1  Ternäre Oxide des Typs Me2X207 und Polyuranate 

Die Strulituren der Diuranate des Natriums, Kalium und Rubidiums (282) 

sind Defekts trukturen des Ca ( ~ 0 ~ )  02-Typs. Eine entsprechende Schreib- 

weise wäre demnach Na(~0 )O anstelle Na U 0 etc . 
2 1,5 2 2 7  

Tabelle 31 enthält die hexagonalen sowie die daraus berechneten 

rhomboedrischen Gitterkonstanten der genannten drei Diuranate sowie 

Na2Np2a7 

Der Unterschied wischen a- und 13-K2U 0 besteht darin, daß die 
2 7 

( ~ 0 ~ )  o1, 5-~chichten in ß-%U2y ungeordnet sind (288) . 



Tabelle 31 

Gitterkonstanten und U-0 Abstände von Na2U207, K2U207, Rb2U207 und 
Na Np 0 

2 2 7  

Tabelle 32 enthält d ie  gefundenen und berechneten s in2j-wert  e nebst 
Intensitäten f ü r  d ie  ersten 15 Linien des Rontgendiagrammes von 

Na2Np2o7 

Tabelle 32 

sin2>-Werte und Intensitäten f ü r  IJa Np 0 2 2 7  

Substanz 

Na U 0 2 2 7  
ß-K U 0 

2 2 7  
4'2'7 
N a  Np O 

i 

1 

Atomabstände (81 

I n  den Stnilrturender Diuranate sowie Na2Np207 liegen hexagonale Schich- 

G i t t e r k o n s  t a n t e n (X) 

U-201 

1392 
1,93 

1,93 

1991 

ten  der Zusammensetzung X0 = (XO )O vor. 
3,5 2 1,s 

NaUO F = N ~ ( U O ~ ) O F  besi tzt  ebenfalls ~ a ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ t r u k e u r  (a=j,96 8 ; 
3 

c=17, 66 8 (286). Es  geht beim Gliihen an der Luft nach Na$J207 über, 

U-601r 

2,36 

2338 

2939 

2 3 5  

4 

'gef. 

3 
4 
5 
2 
3 
2 
2 

4 

5 
2 
2 
4 
2 

b 

hexagonal 

ber . sin219 

0,0171 
0 ,636 
0,0593 
0,0684 
0,0821 
0,0992 
0,1448 
0,1539 
0,1551 
0,1722 
0,1733 
0,2092 
0,2144 
0,2235 
0 2372 

rhomboedrisch 
a 

3,93 
3,98 
4,OO 

3,915 
+O,O@ 

sin2i9 gef . 
0,0173 
0 , 6 4 0  
0,0594 
0,0689 
0,0826 
0,0994 
0,1452 

0,1549 

0,1730 
0,2089 
0,2145 
0,2234 
0,2365 

I 

rhomb . 
111 
100 
110 
222 
211 
221 
322 

10 

20 

a 

6,34 
6,95 

7,23 

6,312 
20,008 

C 

17,76 
19,67 

20,77 

17,68 
k0,02 

hkl 
hexag . 
003 
101 
012 
0 0 6 .  
104 
03-5 
107 
009 
210 
113 
018 
021 
202 
116 
024 

C% 

36'7' 
33O18' 

31'49' 

36'8' 



wobei wahrscheinlich zwischen NaUO F und Na U 0 eine lückenlose Misch- 
3 2 2 7  

kristallbildung ex i s t i e r t  (288). Das Kr i s t a l lg i t t e r  von 

Li2U3Ol0 bes i tz t  tetragonale Symmetrie m i t  2 Molekiilen pro Elementar- 

ze l le  und a = 5,690~01 8 ; C = 12,3i~0,02 8. 
Die Polyuranate des K a l i u m s  K200>6U0 besitzen hexagonale Struk- 

3 
t u r  m i t  a = 3,960- J ,969 11 und c = 7,001-7,010 11. K2U6Olg bes i tz t  

neben dieser hexagonalen Hocht emperaturmodif ikat  ion () 800'~) noch 

eine orthorhombische Tieftemperaturmodif ikation m i t  a = 6.95 8, 
b = 3,900 8 und C = 7,19 8. Diese Strukturen bestehen aus unendlichen 

( ~ O ~ ) ~ ~ - ~ c h i c h t e n ,  zwischen welchen d ie  K-Atome und d ie  restl ichen U- 

Atome eingelagert sind (311). NaF nimmt b i s  zu Ca. 2$ Na U 0 röntgen- 
2 2 7  

indifferent i n  das eigene Kr i s t a l lg i t t e r  auf (312). 

Die Reakbion von CaU04 m i t  Na U 0 führt  zu Realctionsprodulcten, d ie  bei 
2 2 7  

Naxca1-204-~ (X (0,625) hexagonale Struktur besitzen. Dagegen weist 

Na 0,75~~0,25 '~3,  62 monokline Struktur auf m i t  a0sin 13 = b = C-s in  B = 

4,121 a und B = 88'16' (286,313). 

3.5.2.2.3.2. Ternäre Oxide des Typs Me2X04 

Nach Zachariasen (92) sind Li2U04, Na2U04 und K U0 isomorph. Eine Iso- 
2 4 

morphie konnte von den russischen Autoren f u r  QbL12U04 und B-Na2U04 

(~aumgruppe D:-F'mmm) gefunden werden ebenso wie für eK2U04, Rb2U04 
17 und C s  U0 ( ~ a u m g n i ~ ~ e  ~~~-14/mmm). +Na U0 bes i tz t  d ie  Raumgruppe 2 4 2 4 

~ z - ~ m r n m  . 
Die Monouranate von Kalium, Rubidium und Cäsium gehören zum tetragona- 

len Strukturtyp des K2NiF4 (314), U-Na2U04 kann a l s  orthorhombisch ver- 

zer r te  Striu;tur des K NiF betrachtet werden. cbLi2U04, D-Na U0 
2 4 2 4. 

a-K2U04j Rb U0 und C s  U0 besitzen i n  ihrem Kr i s t a l lg i t t e r  tetragonale 
2 4 2 4 

oder pseudot etragonale (uo2)02-~chicht en analog dem B ~ ( u o ~ ) o ~  und 

LI-U02 (j15), während a-Na2U04 (282) aus unendlichen (UO 2 )O 2 -Ketten 

analog 8-C~(UO )O und M ~ ( u o ~ ) o ~  aufgebaut ist. B-Li U0 bes i tz t  hexa- 2 2 2 4 
gonale (uO )O -Schichten analog ca(uo2)02. 

2 2 
D a  d ie  ~ranate(VI)  des Li, Na und K von Zachariasen eine andere Struk- 

t u r  besitzen als die  Struktur der  Uranate der  russischen Autoren, 

dürfte e s  s ich hierbei um eine - allerdings noch nicht vollständig 

beschriebene - 3.Modifikation handeln. 

Tabelle 33 enthält  eine Zusammenfassimg der Gitterkonstanten der  Alkali- 



monouranate(VI) sowie Na Np0 , wobei d ie  Np-0 Abstände unter Verwen- 
2 4 

dung der Sauerstoffparameter der analogen ternären Oxide des Urans be- 

rechnet wurden, was keinen größeren Fehler bei den einzelnen Werten bedin- 

gen dzrfte. 

Tabelle 33 
Gitterkonstanten der ternären Oxide des Typs Me X0 

2 .4 

Tabelle 
Berechnete g d  gefundene sin3-werte und abgeschätzte Intensitäten 
für  d ie  ersten 15 Reflexe von ueNa2Np04 

+I  diffus 

hkl 

110 
200 
001 
020 
111 
310 
201 
220 
400 
021 
311 
221 
401 
130 
420 

i 

sin2> 
ber . 

0, 0245 
0,0253 
0,0497 
0, W30 
0,0742 
0, U752 
0,0750 
0,0983 
0,1014 
0,1228 
0,1249 
0,1480 
0,1511 
0,17@ 
0,1744 

s i n 2 j  ef ,  

0,0246 
0,0255 
0,0500 

0,0735 

0,0752 

0,0981 
0,1015 
0,1229 
0,1252 
0,1480 
0,1511 
0,1704 
0,1738 

Igef. 

5 
2 
2 

l+ ) 

5 
2-3 
2 

2-3 
3 
4 
2 
2 
2 



Tabelle 35 

Berechnete und gefundene sin2J -werte sowie Intensi tät  en f ü r  die  ersten 
15 Linien von B-NaPp04 

In den Tabellen 34 und 35 sind die berechneten und experimentell gefun- 

denen sin2> -werte und abgeschätzten Intensitäten angegeben. 

Für D-Na Np0 enthält Tabelle 34 auch noch d ie  berechneten Intensitä- 
2 4 

ten, deren grafische Darstellung i n  Abbildung 32 wiedergegeben ist. 

111 
200 

020 
113 
202 
022 
220 
204 
024 
115 
222 
006 
311 

200 berechnete Werte 

100 

Abbildung 32 Grafische Darstellung der berechneten und gefun- 
denen Intensitäten für die  ersten 25 Linien von 
B-Na2Np04 

sin2> ef. 

0,0178 
0,0394 
01 06"7 
01 0703 
0, U713 
01 0145 
0, W56 
0, @gO 

0,1385 

0,1416 
0,1447 
0,1564 
0, 1579 
0 J 1743 

%er. 
( relat iv)  

250 
499 
53 
51 
49 

189 
78 
73 
68 
68 
39 
74 
73 
18 
56 

s i n 2 3  ber . 
01 0175 
0, 0390 
0, 0674 
O J 0 7 ~  
OJW11 
0,0740 
0,@50 
0,0685 
01 3.385 
01 1375 
0,1416 
0,1440 
0,1560 
0,1576 
0, 1739 

I 
gef. 

3 
5 

1-2 
1-2 
1 
4 

1-2 
1-2 

2-3 

1 
2-3 
3 
1 

2-3 



Aus den Werten der Abbildung 32 ist eine gute Übereinstimmung der ge- 

fundenen und berechneten Intensitäten für B-Na Np0 zu ersehen, wobei 
2 4 

zur Berechnung der  Intensi tä t  nach 

P = Polarisationsfaktor, H = Flächenhäufigkeitsfaktor, 
L = brentzfaktor ,  F = Strukturfaktor, 
G = Geometriefaktor 

nur der Anteil der F'unktlagen des Neptuniums herangezogen wurde, da 

d ie  leichteren Ionen ~ a +  und 0-- nur geringe Beiträge zur Gesamtinten- 

s i t ä t  der Röntgenreflexe l iefern.  Die Berechnung des benötigten Atom- 
& & faktors  f ü r  Np erfolgte - wie später ebenfalls für Pu - i n  An- 

lehnung an d ie  Werte fü r  U-U& (316), da d ie  Werte f ü r  d ie  Elemente 

der Transurane bekannt sind (155). 

Die Atomlagen betragen : 

2 U  i n  ( O , O , O  ; 1/2,1/2,1/2) 

2Na i n  (1/4,1/4,1/2 ; 3/4,1/4,1/2) etc. 

4 0 ,  i n  ' ( O . 0 . y  ) m i t  y E 0,195 

4 01, i n  2 ( X ,  0 ,1/2 ) m i t  X = 0,245 

Die Struktur des a-Na2U04 kann als eine Überstruktur des Koch- 

Salzgi t ters  betrachtet werden, wobei nur 3/4 der Oktaederzwi - 
I- ochenräume m i t  Na b n ~ .  U& ausgefiillt sind. Die Funktlagen von 

Uran und Natrium sind dabei nicht vertauschbar. 

4 U i n  ( 0 , 0 , 0 ; 0 ,1/2,1/2) etc. - 
8 Na i n  ( 0 , 0 , z ; 0 , 0 , z ) etc.  m i t  z = 0,38 

8 OI i n  ( 0 , 0 ,  z ; 0 ,  0 ,  T ) etc.  m i t  z = 0,165 

8 011 i n  (1 /41/4  0 ; 1/4,1/4,1/2) etc. 

C )  f ü r  &K2U04 (280) 

2 U  i n  ( 0 ,  0 ,  0 ; 1/2,1/2,1/2) 

4 K  i n  ( O , O , z  ; O , O , E )  m i t  z=0,-36 

4 0 1  i n  ( 0 ,  0 ,  z ; 0 ,  0 ,  Z )  m i t  z = 0 , 1 4 5  

4 0 „ i n  ( 0 , 1 / 2 , O  ; 0 , 0 , 1 / 2 )  



Die nahe Verwandtschaft des @K2U04 m i t  K2NiQ wird sehr deut- 

l ich ,  wenn m a n  d ie  Rrnktlagen i m  K NiF Gitter mitbetrachtet: 
2 4- 

2 N i  i n  ( 0 , 0 , 0 ; 1/2,1/2,1/2) 

4 K i n  ( O , O , z  ; O , O , z )  m i t  z = 0 , 3 5 2  

4 FI 
i n  ( O , O , z  ; O , O , Z )  m i t  z = 0 , 1 5 1  

4 F== i n  ( 0  ,1/2, 0 ; 0 9 0 ,1/2) 

3.5.2.2.3.3. Ternäre Oxide des Typs Me X0 
4 5 

Die ternären Oxide des Typs Me X0 (X = U,NP,PU,A~) besitzen bei Me=Na 
4 5 

zwei Modifikationen, während d ie  übrigen Alkalioxometallate dieses Typs 

nur i n  einer Modifikation auftreten. 

+ ~r-Na X0 besi tzt  NaC1-Struktur m i t  s ta t i s t i scher  Verteilung von Na 
46+5 + 

und X auf die  Plätze des Na i m  Kochsalzgitter, womit die exakte 

Schreibweise ( ~ a ~ ,  ,xO, 2)0 wäre. Auf grund der niedrigen Darstellungs- 

temperaturen wurden nur Röntgendiagramme m i t  s tark diffusen Linien er- 

halten. Tabelle 36 enthält die Gitterkonstanten von Na X0 und Tabelle 
4 5 

37 d ie  Indizierung von %Na Np0 
4 5' 

Tabelle 36 
Gitterkonstanten und X-0 Abstände von *Na X0 

4 5 

Tabelle 
Berechnete z d  gefundene sin2> -Werte sowie abgeschätzte Intensitäten 
fü r  Cr-Na4NpQj 

Substanz a (8) 
4,766 2 O,w 
4,739 ' 0 , w  
4,718 ' 0,005 
4,70 2 0,Oi 

r 

hkl 

111 
200 
220 
311 
222 
400 
331 
420 

X-0 (X) 

2 2 8  
2J37 
2936 
2335 

sin2a ~ e f .  

0,0791 
0, W39 
0,2118 
0,2912 
0,3180 
0,4238 
0,5035 
0,5297 

sin23 ber . 
0,0795 
0,1059 
0,2119 
0,2913 
0,3178 
0,4237 
0,5032 
O s 5  297 

Igef. 

3 
5 
4 
3 
2 
I 
1 
2 



Li X0 und 13-Na X0 besitzen ebenfalls e in  Gitter,  das s ich vom Koch- 
4 5 4 5 

sa lzg i t te r  ableiten läßt .  Das Grundgerüst des Li X0 und 13-Na X0 
4 5- 4 5- 

Git ters  ist dasjenige von WUF (317) , welches bekanntlich ebenfalls 
5 

sehr nahe m i t  der Kochsalzstruktur verwandt ist. 

5 Das Gitter von L i  X0 und i3-Na X0 besi tz t  die  Raumgruppe chh-14/m 
4 5 4 5 

m i t  zwei Molekülen pro Elementarzelle und den Atomlagen @Ur B-Na U0 ) 
4 5 

8 Na i n  ( X ,  y , 1 / 2 )  etc. 
m i t  X = 0,1@ und y = O,25 

8 0, i n  ( x . y . 0  ) etc. 

Die entsprechenden Parameter für L i  U0 betragen : X = 0 , l  ; y = 0~28 .  4 5 
Für CY-UF betragen die  Parameter von 8 FI: X = 0,113 ; y = 0,315. 

5 
I m  tetragonalen Gitter dieses Qps l iegen kettenförmige Schichten 

vor, d ie  über d ie  Spitzen der  U06-Oktaeder paral le l  der C-Achse m i t -  

einander verbunden sind. 

Bei der Umwandlung a ß-Na X0 handelt es  s ich  um einen der rela-  
4 5 

t i v  seltenen Falle, bei der eine s tärker  geordnete Form h?i höheren 

Temperaturen gebildet wird. Die i m  &Na X0 s t a t i s t i s c h  vemell ten 
6i 4 5 

NE,' und U nehmen i n  13-Na X0 diskrete Punktlagen ein, d.h. die Um- 
4 5 

wandlung verläuft  von einer ungeordneten zu einer geordneten Struktur, 

allerdings m i t  einer Symmetrieerniedrigung des Git ters  verbunden. 

Tabelle 38 enthält  d i e  Gitterkonstanten der i n  diesem Typ k r i s t a l l i -  

sierenden ternären Oxide, Tabelle 39 d ie  I n d i z i e m g  von B-Na Pu0 4 5' 

Tabelle 38 
Gitterkonstanten und X-0 Abstände von Li X0 und ß-Na X0 

4 5 4 5 

ubstanz a (8) 

+) aus IR-~pektren (s.s. 30) 



Tabelle 39 
Berechnete und gefundene s i n 2 3  -Werte sowie Intensitäten f ü r  d ie  ersten 
15 Linien von ß-Na Pu0 

4 5 

In  Abbildung 33 sind d ie  gefundenen und aus den Punktlagen von PU(VI) 

berechneten relat iven Intensitäten der Reflexe von Röntgenaufnahmen 

des ß-Na Pu0 wiedergegeben. 4 5 
Für d ie  Punktlagen der Atome i n  ß-Na4F'uO5 wurden d ie  entsprechenden 

Parameter des ß-Na U0 eingesetzt. Dies ist besonders daher berech- 
5 

t i g t ,  weil s ich beim hergang der Uranverbindungen zu den Americium- 

verbindungen d ie  einzelnen Gitterachsen gleichmäßig kontrahieren, d.h. 

c/a bleibt  innerhalb der Fehlergrenzen der einzelnen Messungen kon - 
stant  . 
In  einer ersten Veröffentlichung russischer Autoren (278) wurde f ü r  

L i  U0 und ß-Na U0 eine orthorhombische Struktur angenommen m i t  
4 5 4 5 

h . ~  

110 
101 
200 
211 
220 
310 
002 
301 
112 
202 
321 
400 
222 
411 
420 

C 

a = 1 0 , % ,  b = 7 , 9 7 ,  c = 4 , 9 8 8  (fürLi4U05; Z = 4 )  und 

a = 10i93 , b = 5,72 , C = 5,03 8 (für  ß-Na4c05 ; Z = 2). 

s i n 2 J  gef . 
0,0218 
0 J C593 
0,0432 
0,0824 
0, (3359 
0,1075 
0,1134 
0,1249 
0 , 1349 
0,1562 
0,1676 
-0,1715 
0,1990 
0,2100 
0,2143 

s i n 2 3  
ber. 

0,0214 
0,0389 
0,0428 
0,0817 
0,0856 
0,lUlO 
0,1128 
0,1245 
0,1342 
0 , 1556 
0,167' 
0,1712 
0 , 1984 
0,2101 
0,2140 

Nähere Angaben über diese Struktur wurden nicht gemacht. Die m i t  die- 

sen Gitterkonstanten berechnete Rauminanspruchnahme des Sauerstoffs 

fir Na U0 ist m i t  31,4 v ie l  zu hoch, so daß diese Strukturangaben 
4 5 

auch wenig wahrscheinlich sind. Die entsprechende Rauminanspruchnahme 

des Sauerstoffs i n  wNa X0 ( 4(Na0,8,X0,2)0 pro EZ ) beträgt 27,0 8 
3 4  5 für X = U  und 26 ,38  fiip X=-Pu, i n  B-Na X0 26 ,22  fiir X =  U 

4 5 

'gef. 

5 
5 
3 
5 
1 
4 
2 
2 
3 
2 
3 
1 
1 
3 

2-3 

i 

'ber . 
102 
104 
46 
82 
19 
29 
7 

23 
20 
1.7 
30 

7 
11 
21 
1 0  

1 



3 und 25,8 8 fü r  X = Pu, d.h. das ~a ' -~on bes i tz t  einen erheblichen 

Einfluß auf d ie  Größe der Elementarzelle i m  Gegensatz zu den entspre- 
3 chenden ~ i + - ~ e r b i n d u n ~ e n  (20 a3/O-~tom bei Li4U05 und 19,6 8 /&Atom 

f ü r  Li Am0 ). Dies laß t  s ich auch aus den Differenzen der Gitterkon - 
4 5 

stanten der Reihe Me X0 von X = U zu X = Pu erkennen: 4 5 

Der m i t  einem Ionenradius von l,32 8 fiir 02- berechnete "theoretische" 

Raumbedarf des Sauerstoffs beträgt 18,4 J(3 fü r  d ie  oktaedrische Anord- 

nung ( K f z - ~ i t t e r  ) . 

4 abgeschätzte Werte 

Abbildung 33 Berechnete und abgeschätzte Intensitäten fü r  
D-Na4Pu05 

K U0 besi tz t  orthorhombische Symmetrie (a = 12,92 8 , b = 3,49 8, 
4 5 

C = 8,57 8 m i t  Z = 2), während Rb U0 tetragonale Symmetrie 
4 5 

(a = 8,16 , C = 13,7 8 m i t  Z = 4) (278) aufweist. Es sind jedoch 

noch keine genaueren Strukturuntersuchungen bekannt. Infolge d e r ,  
+ + größeren I ~ n e n r a d ~ e n  von K und Rb se tz t  s ich hierbei der Rawnbe - 

darf der Elementarzelle nicht nur aus dem Raumbedarf des Sauerstoffs 



-I- 
zusammen wie bei  den ternären Oxiden m i t  Li und i n  abgeschwächter 

Form m i t  ~ a +  (38,9 83/CL~tarn für X U 0  und U,2  R3/CL~tom i n  Rb U0 ), 
4 5 4 5 

sondern auch aus dem Raumbedarf der Metallionen. 

3.5.2.2.3.4. Ternäre Oxide des Typs Me6XO6 

Die ternären Oxide des Typs Li6XO6 (X = Np,Ri,~m) sowie Na6Np06 und 

N a  Pu0 besitzen eine m i t  Li Re06 und B-Li Re0 (318,319) isotype 6 6 5 6 6 
Struktur. Diese hexagonale Struktur weisen auch Li Tc0 und B-Li Tc0 

5 6 6 6 
auf (320). M i t  der i n  (321) angegebenen Indizierung wurden die  in  

Tabelle 40 angegebenen Gitterkonstanten berechnet. Eine vollständige 

Strukturaufklärung von Li Re0 wurde noch nicht durchgeführt, so daß 
5 6 

die  in  Tabelle 40 angegebenen Gitterkonstanten mehr einer Pseudozelle 

entsprechen und nur r e l a t iv  zu beurteilen sind, da bei der Indizierung 

des Li Re0 noch einige Unklarheiten vorhanden sind. 
5 6 

Tabelle 40 

Gitterkonstanten ternärer  Oxide des Typs Me6X06 

Substanz 

L i  Np0 
6 6 

Li6h06 

Li6A"O6 

Na6N~06 
Na6P"06 

ßqLi6ReO6 

ß-Li6TcO6 

L i  Re06 
5 

Li Tc06 
5 

& 

5,217 2 0,002 

5,184 2 0,002 

5Ji74 2 O J W  

5178 f 0102 

5,76 2 0,02 

5 1 034 
51% 2 ol"l 
5,053 

5104 f 0901 

14970 2 0 , E  

14359 2 0 ~ 6  

14,59 ' ol% 
6 ,  + o l l  
15,9 i 0,l  

14,12 

14,20 2 Os& 

14,2 

14,lO 2 O,& 

Literatur 

279 

279 

102 

279 

279 

3l9 

32O 

319 
320 



2.5.2.3. Die Reaktion der Oxide der Elemente Uran, ................................................... Neptunium, Plu- ---------------- 
tonium und Americium mit Alkalioxiden zu ~xometallaten(~) ......................................................... 

3.5.2.3.1. Darstellungsbedingungen 

Im System X 0 -Me20 sind ternäre Oxide der Zusammensetzung MeXO (Me = 
2 5 3 

Li-Rb ; X = U), Me X0 ( ~ e  = Li,Na ; X = u,~p,Pu,Am) und Me X0 
3 4 7 6 

(Me = Li ; X = U) bekannt. 

Die Darstellung der verschiedenen Alkaliuranate (V) kann prinzipiell 

nach sechs verschiedenen Methoden erfolgen : 

a ) durch Sympro port ionierung 

Na U0 + U02 
2 4 2 NaUO 

3 
b) durch thermische Zersetzung von ~ranaten ( V I )  gemäß 

Li2U04 - LiUO 
3 

C) durch Reduktion von ~ranaten(VI) gemäß 

d) durch Aufbau bei höhersauerstoffkoordinierten Uranate~!~! 

LiUO + Li20 Li U0 
3 3 4 

e) durch Oxydation von U02 bei exakter Dosierung des Oxydationsmittels 

gemäß 

2 U02 + Na 0 --) 2 Na U0 (~m~ulle) 
2 2 3 

f) durch thermische Zersetzung höhersauerstoffkoordinierter Uranate(V) 

gemäß 

Na U0 
7 6 

Na U0 + 2 Na20 . 
3 4 

Die Methoden a) und d) ergeben sehr reine Präparate, während nach Me- 

thode C) nur bei höhersauerstof fkoordiniert en ~ranat en(v) reine Sub- 

stanzen erhalten werden, z .B. 

Für die Darstellung von ~lkalioxometallaten(~) des Neptuniums, Pluto- 

niums und Americiums kommen die meisten bei den ~ranaten(V) genannten 

Methoden nur bedingt in Frage, besonders da bei den Transuranen keine 
I V 

Me X 0 Typen erhalten werden konnten. Die Reaktion nach a) (~yrnpro- 
3- 

ionierung) ist prinzipiell möglich, z .B. bei der Darstellung von 



Li Pu0 gemäß 
3 4 

Eine p a r t i e l l e  Bildung von ternären Oxiden des Typs MeXO wäre auch durch 
3 

folgende Reaktion möglich: 

Me X0 + X02 
4 5 _____) MeXO + Me X0 3 3 4 

Es s e i  Jedoch schon an d iese r  S t e l l e  erwähnt, daß entsprechende Versuche 

m i t  X = Np,Pu s t e t s  n icht  i n  d iese r  Form verl iefen.  

Die Reaktion nach C)  (~eduk t ion )  ist dagegen nicht  möglich, da d i e  Reduktion 

von ternären Oxiden des N p ( ~ 1 )  und h ( V I )  m i t  Alkalien s t e t s  X02 + Me 0 bzw. 
2 

MeOH l i e f e r t  und be i  der  fünfwertigen Stufe keinen Haltepunkt aufweist. 

Die Reaktion nach d )  ( ~ u f b a u )  wäre - ausgehend von Me X0 - pr inz ip ie l l  zwar 
3 4 

möglich, doch konnten bisher  keine ho~ersauerstoffkoordinierten Lithium- und 

Natriumoxometallate (V) der Transurane erhal ten werden. Auch Versuche zur Dar- 

s te l lung  von Na U0 blieben ohne Erfolg (124). Dagegen können d i e  ~ x o m e t a l l a t e ( ~ )  
7 6 

des Typs Me X0 ( ~ e  = Li,Na; X = Np, Pu,Am) auf einfache Weise durch thermische 
3 4 

Zersetzung entsprechender Metallat e (vI) ( ~ e t h o d e  b) erhal ten werden, z .B. 

A r  
Li6Np06 900-1000OC ' Li Np04 + 1,5 Li20 + 0,25 

O2 3 
oder 

Das be i  der thermischen Zersetzung gebildete Alkalioxid sublimiert be i  Reak- 

tionstemperaturen oberhalb 9 0 0 ~ ~  innerhalb kurzer Reaktionszeiten quan t i t a t iv  

ab. 

I n  noch einfacherer Weise werden d i e  ternären Oxide Me X0 ( ~ e  = Li,Na; X = h , ~ m )  
3 4 

durch Oxydation eines Gemisches X02 + 1,5 Me 0 ( ~ e t h o d e  e )  gebildet. Die be- 2 
nötigten Reakt ionst  emperaturen betragen hierbei  700°c b i s  900°C (Pu) und 

500-600'~ ( ~ m )  . 
Die auf diese  Weise erhaltenen ternären Oxide Me X0 sind sehr re in ,  auch was 

3 4 
d i e  Wertigkeitsstufe (V) b e t r i f f t .  Zur Fests te l lung der  Wertigkeit wurde von 

den i n  verdünnten gelösten Substanzen Absorptionsspektren aufgenommen. Die Dar- 

s te l lung  von Na Np04 l äß t  s ich  nicht  durch thermischen Abbau von N a  Np0 oder 3 
Na Np0 durchführen, da der  

4 5 
6 6 



Abbau dieser ternären Na-Np-Oxide iiber B-Na2Np04 direkt zu Np02 führt .  

Die Darstellung von N Np0 erfolgt daher durch Symproportionierung 0 
aus Na6NpO6 + Npo2 bei 500 C (~mpulle,  2 X 1221). Das auf diese Weise 

erhaltene N Np0 enthält jedoch noch geringe Mengen Np02, wie s ich 3 4 
aus chemischen Untersuchungen und der röntgenografischen Analyse er- 

gibt. Die Darstellung von N Np04 nach Methode e )  g e d  3 
Na 0 + 2 Np02 + 2 Na20 Ampulle 

2 2 5 W C  > 2 N Np0 3 4 

ergibt sehr unreine Präparate, die  einen größeren Gehalt an NpOs auf- 

weisen. 

Versuche zur Darstellung von NaNpO gemäß 
3 

Na Np04 + Np02 
Am u l l e  

2 2 N d p O  3 
verliefen i m  Temperaturbereich von 40&800~~ s t e t s  negativ, e s  t r a t  

keine Realrtion ein. Auch führ t  d ie  thermisohe Zersetzung von N$Np04 

direlct zu Np02 ohne Ausbildung einer NaNpO -Zwischenstufe (~e thode  f ) .  
3 

Li Tabelle 41 sind d ie  Analysenwerte f ü r  L i  Np0 N Pu0 und L i  ni04 
3 4' a3 4 3 

' angegeben. Für N Np0 wurden keine Analysen durchgeführt., da d ie  er- 2 4 
haltenen Präparate s t e t s  mehrere Prozent NpOs enthielten. 

Tabelle 41 
Analysendaten r U r  Me X0 ( ~ e  = U,Na ; X = NP,&), dargestel l t  durch 

3 4 
thermischen Abbau von Me X0 bei 900-950'~ 

4 5 

gef. 86,2 $6 

ber. 8 6 , 1 5 $ ~ & ~ , ~  

Substanz 

- -  -P- 

+) ais Differenz zu 100 % 

i% X0 2,5 

In Abbildung 34 ist das Absorptionsspektrum von Li m04 - i n  ca. i n  H C l  9 
gelöst - wiedergegeben, wobei das Spektrum e r s t  ca. 10 Minuten...nach 

der Auflösung aufgenommen werden konnte. 



Abbildung Absorptionsspektrum von Li Am0 in In HNO 
3 4 3 

Es zeigt zu > 96 96 h(v) an. Die schwachen Absorptionsbanden von 

Am(111) und ~rn(1V) stammen von der Disproportionierung des A~(v). 
Die relativ hohe Intensität der ~m(111)-~ande bei 503 mp im Vergleich 

zur Am(V)-Eknde bei 514 mp rührt daher, daß der molare Extinktions - 
koeffizient der ersten Bande bedeutend größer ist ( E ~ ,  (503~) ca.380; 

Emo i 
(514mp) = 45). -Aus dem Vergleich der beiden schwachen Banden mit 

annähernd gleichem molaren Extinktionskoef f izienten bei 812 mp 
V I  

(Am(111)) und 995 mp ( A ~ ( v I ) )  läßt sich ein Verhältnis AmrI1:~m =1:1 

abschätzen. Für die Disproportionierung des &(V) berechnet sich ein 

Verhältnis AmI1':hYI = 1:2 . Dieser - bei einem disproportionier - 
ten Anteil von Ca. 3-4 $ des gesamten A~(v) - geringe Unterschied 

liegt zum Teil darin, daß A~(v) und Am(VI) in Usung eine sehr rasche 

Selbstreduktion (ca. 4% /h) durch die hohe &Aktivität des verwende- 

ten Am-241 erleiden. Die strahlenchemische G-Selbstredukt ion von &(VT) 

ist eine Reaktion erster Ordnung und abhängig von der Art der Säure 

(322-324). 

Versuche zur Darstellung von Alkalioxometallat en (V) des Typs MeXO 
3 

( ~ e  = Li,Na ; X = N ~ ,  PU,A~) schlugen f eh1 . Eine Darstellung durch 
Disproportionierung, wie 2.B. 



ist nicht möglich, da m i t  Ausnahme von Na2Np04 d ie  entsprechenden 

Monoommetallat e ( V I )  nicht existieren. Die Oxydat ion eines Gemisches 

X02 + Alkalioxid 2.B. 
0, 

F ~ O ,  + 0,5 Li20 C9 L~PUO 
3 

führt  ebensowenig zum Ziel ( ~ i l d u n g  von L i  Pu0 + Pu02 bei 400-800'~) 
3 4 

wie ein thermischer Abbau höhersauerstoffkoordinierter Metallate (V), 

Z.B. 

L i  Pu04 
3 

+ L I P ~ O  + Li20 . 3 

Im ersteren Fal le  bildet s ich s t e t s  Me X0 neben unreagiertem X02. 
3 4 

I m  le tzteren Fal le  tritt Abbau zu Pu02 ein ohne Ausbildung einer 

MeXO zwischenstufe. Auch Russe1 e t  al. (123) konntenkein KPuO erhal- 
3- 3 

ten, allerdings wurden die  Reaktionsbedingungen (Pu0 + K CO UMOC, 
2 2 3' 

0 ) i n  diesem Fal le  nicht gerade sehr vortei lhaf t  gewählt. 
2 

Ebenso waren Versuche zur Darstellung von Li X0 (X = Np,Pu,~m) e r  - 
7 6 

gebnislos. Bei den beiden eingeschlagenen Reaktionswegen, z.B, 

reagierte i m  Fal le  (I) das Li Rio4 m i t  dem Überschuß Li20 nicht wei- 
3 

t e r  bzw. es  bildete sich nur Li Pu0 (11). 3 4 
Das gleiche Ekgebnis w a r  bei  entsprechenden Versuchen m i t  ~ a +  anstel le  

+ von L i  zu beobachten. 

3.5.2.3.2. Eigenschaften 

Magnetische Untersuchungen an LiUO und NaUO (325) bestätigten d ie  
3 3 

Wertigkeit sstuf e 45. Aus den. gemessenen magnetischen Momenten m i t  

p = 1,81 E94 (L~uo:  ) und p = 1 , 6 W  ( N ~ u o ~ )  ist auf eine 6dL-~lektro- 
3 

nenkonfiguration des U(V) zu schließen. Die magnetischen Momente der 

beiden Uranate (V) befolgen das Curie-Weiss-Gesetz. 

Die ~onouranate(V) sind gegenüber Wasser s t ab i l  und werden von ver- 

dünnten Säuren i n  der Kälte nur langsam angegriffen (164,298). - 
Die Tetra- und Hexaoxouranate(V) erleiden wie die  Tetraoxometallate(V) - 
des Neptuniums und Plutoniums m i t  Wasser Totalhydrolyse. M i t  verdünn- 



ten Säuren können sie leicht in ILjsung gebracht werden. Die ~ranate(~) 

disproportionieren hierbei sofort nach U (VI) und U (N), die ~lutonate (V) 
erleiden ebenfalls eine langsame, säurekonzentrationsabhängige Dispro- 

portionierung nach &(IV) und Pu(VI) mit etwas komplizierterem Mecha- 

nismus (32.C). 

2 &(V) - ---+ &(D) + &(In) langsam 

&(V) + h(n) ---) Pu(1II) + &(In) schnell 

Pu(v) + Pu(I1I) ---j 2 &(N) langsam 

Das Auftreten von ~(III) ist aus den Absorptionsspektren partiell 

disproportionierter &(V)-Lösungen eindeutig zu beobachten , wie z .B. 
aus dem Absorptionsspektrum des in 0,ln HC1 gelösten N Pu0 zu er - 
sehen ist (~bbildung 35). 

3 4 

Abbildung 35 Absorptionsspektrum von Na Pu04 in 0,ln HC1 
3 

Die ~eptunate (V) zeigen nach dem Auflösen in In HC1 das Spektrum von 

reinem NP(V). Die Disproportionieningsgeschwindigkeit des NP(V) ist 

sehr gering, da Np(V) in wässriger Usung die beständigste Wertigkeits- 

stufe ist. 



Die ~mer ica te(v)  zeigen nach Auflösung i n  I n  HNO ebenfalls das Spek- 
3 

t r u m  von A ~ ( v ) .  Infolge Disproportionierung von A ~ ( v )  nach ~ m ( V 1 )  und 

Am(111) und Selbstreduktion des Am(VI) enthaLt die  Esung nach eini-  

gen Stunden nur noch Am(I1I). 

Ein gegenüber a l len  anderen L i  X0 Verbindungen (X = U , N ~ , P U )  verschiede- 
3 4- 

nes Verhalten zeigt L i  Am04. Es l ö s t  sich in Wasser zu einer gelb - 
3 

braunen Lljsung, die  jedoch keine diskreten Absorptionsbanden zeigt. 

3.5.2.3.3. Röntgenografische Untersuchungen 

Während die  Strukturen der ternären Oxide Li X0 (X = U , N ~ , P U , A ~ )  und 
3 4 

Li U0 nicht bekannt sind, liegen Strukturuntersuchungen über N a  U0 
7 6 3 4 

und die  ternären Oxide des Typs MeUO ( ~ e  = ~ i , ~ b )  vor. N U0 besi tz t  
3 9 4 

Kochsalzstruktur m i t  a = 4>77 8, die  exakte Schreibweise ist somit 

)O (124). 

Da keine Uberstrukturlinien i m  Röritgendiagramm auftreten, muß eine 
+ 

s ta t i s t i sche  Verteilung von Na und U auf den Plätzende¿ i m  Stein- 

sa lzg i t te r  angenommen werden. Na Pu04 und lila Np04 sind nicht isotyp 
3 3 

m i t  N%U04, die  erhaltenen ~ ö n t  gendiagramme lassen jedoch eine NaCl - 
s 

Überstruktur vermuten, allerdings eine niedersymmetrische ~a~1-Über -  

struktur . 
Die Kristallstrukturen der Monouranate MeUO ( ~ e  = L i - ~ b )  sind i n  Ta- 

3 
bel le  42 angegeben. 

Tabelle 42 

Strukturtypen und Gitterkonstanten der Alkaliuranate(V) 

Substanz 

L i U O  
3 

NaUO 
3 

KU0 
3 

RbUO 
3 

Struktur 

Ilmenit 
hexagon . 
GdFeO 
c a ~ i d  3 
CaTiO 
C ~ T I <  

CaTiO 
3 

Literatur 

166 J 2 l3  

95~166 

166 

Gitterkonstant en (X 1 
CY 

5 4 O 3 6 '  

88'36 

a 

5 J 901 
5 J 418 

5,775 
4,129 

4,290 
4,290 

4 J 323 

b 

539% 

C 

7J52i 

8925 



i r n  System L i 2 0 - U  0 ex i s t i e r t  neben LiUO noch eine kubische Phase 
2 5 3 

Li 0°2U 0 m i t  Fluoritstruktur (a = 10,70 8) und Anionenfehlstellen 
2 2 5  

(166). Bei weiterer Eniiedrigung des Li20-Gehaltes (u :L~ = 1: <0,5) 

tritt neben der kubischen Phase eine hexagonale Phase (a = 6,815 8 , 
C = 4,130 8 )  auf. Hierbei dürf te  e s  sich um ein durch Einbau gerin- 

ger Mengen Li20 s t a b i l i s i e r t e s  U 0 handeln, da beide nahezu die  glei-  
3 8 

chen Gitterkonstanten besitzen. Bei sehr geringem Li20-Gehalt (1 Li20 / 
15-20 U 0 ) spalten die  Linien der hexagonalen Modifikation auf und 

2 5 
geben die  orthorhornbische Q-U 0 Modifikation. Daneben bildet s ich 

3 8' 
"2.25 

3.5.2.4. Die Reaktion der Oxide der Elemente Uran, Ne~tunium und 

Plutonium m i t  Alkalioxiden zu ~xometallaten{IV) ---------------------------------*------ --- 

Uran, Neptunium und Plutonium bilden keine Oxometallate(IV). Bei der 

Reaktion U0 + Na 0 unter inerten Versuchsbedingungen w i r k t  U02 re- 
2 2 

duzierend auf das Na 0, es  bi ldet  sich teilweise NaUO und metalli - 
2 3 

sches Natrium, welches i n  d ie  kälteren Teile der Versuchsanordnung 

sublimiert. Ähnliche Ergebnisse wurden auch i r n  System Rio2-Na20 

beobachtet. Es bi ldete  sich hierbei ebenfalls pa r t i e l l  Na Pu04. 
3 

Heumann e t  al. (327) fanden einige Andeutungen über die  Bildung von 

N a  U0 i n  Aufschlemmungen von U0 i n  flüssigem NaK, doch dürften d ie  4 4 2 
ungenügenden experimentellen Daten die  Aufstellung einer Formel nicht 

rechtfertigen. 

Ebensowenig reagiert  L i  0 m i t  Th02, U02 und Pu02 unter Bildung eines 
2 

~ x o m e t a l l a t e s ( ~ ~ ) ,  obwohl die Darstellung von Li Ce0 sowie Li2Pr0 4 4 3 
(274) gelungen ist und ~e (N) i m  allgemeinen ähnliche Eigenschaften 

wie N ~ ( N )  und h ( I V )  zeigt. 

3.5.2.5. ~nwendun~srnöglichkeit en der ternären Oxide der Transurane ................................................................... 
m i t  Alkalien 

3.5.2,5,1. Ausgangssubstanzen fü r  Untersuchungen i n  wässriger Lösung 

Da die  Elemente Np-Pu-Am i n  den Wertigkeitsstufen +5 und +6 kein bi- 

näres Oxid bilden, ist man zur Herstellung wässriger Lösungen die- 



s e r  Wertigkeit en genötigt, Lösungen niederer Wertigkeitsstuf en m i t  

einem entsprechenden Oxydat ionsmitt e l  nach Me (V) oder ~e (VI) zu über- 

führen. 

Esungen der Wertigkeitsstufen +5 und +6 von Np-Pu-Am sind jedoch i n  

der Mehrzahl der  Fä l le  sehr ins tab i l .  Sie  erleiden infolge Dispropor- 

tionierung oder Selbstreduktion durch d i e  CY-Strahlen rasch Veränderun- 

gen. Auch t r e t en  bei  chemischen Untersuchungen dann sehr o f t  Schwie- 

r igkei ten auf, wenn d ie  herges te l l t e  Esung  nicht f r e i  von Oqdations- 

oder Reduktionsmitteln ist oder noch katalyt isch wirkende Schwerme - 
t a l l ionen  (~g', ~ i ~ ,  Mn2+ etc. ) enthält .  Man e rhä l t  zwar in quanti- 

t a t i v e r  Ausbeute 2.B. Me(VI) durch Oxydation wässriger Lösungen der 

entsprechenden Metallionen m i t  Ozon oder te i lweise  auch durch Abrau- 

chen m i t  konz. Perchlorsäure, doch s teh t  i n  vielen Fällen keine Ozoni- 

sierungsapparatur zur Verfügung bzw. das Ozon reagier t  ebenfalls  m i t  

der entsprechenden Säure der wässrigen Lösung. Untersuchungen i n  per- 

chlorsaurer Lösung werden sehr häufig durch Hydrolysenreaktionen der 

Schwermetallionen erschwert, da das Perchlorat-Ion nur eine äuBerst 

geringe Komplexbildungstendenz zeigt. 

In  Gestalt der ~lkalioxotransuranate(~) und (VI)  - und hierbei  beson- 

ders  der s t e t s  peroxidfreien Li-Verbindungen - besitzen w i r  eine 
11 potentielle" Quelle fü r  d i e  Herstellung von Usungen entsprechender 

Wertigkeiten der Transurane. Diese ternären Oxide lassen s ich  i r ~  ein- 

facher Weise wertigkeitsrein dars te l len  und erleiden auch i n  festem 

Zustand über einen längeren Zeitraum keine Wertigkeitsstrahlenschäden. 

Sie sind i n  den meisten Säuren ( H C ~ ,  H SO HNO HC104, HF, CH COOH, 
2 4, 3' 3 

C C 1  COOH etc.  ) l e i ch t  lös l ich.  Die dementsprechend berei te ten Esun- 
3 

gen enthalten dann zwar noch ~ i + ,  welches i n  der Mehrzahl der Fä l le  

nicht störend wirken dürfte,  da seine katalytische Wirksamkeit be i  

chemischen Reaktionen gering ist ,  Bei vielen Untersuchungen (z.B. Be- 

stimmung von Stabil i tätskonstanten,  Ionenspecies, Kinetik oder D i s  - 
proportionierung) a rbe i te t  man von vornherein überwiegend i n  Lösungen 

def in ie r te r  Ionenstärke, so daß das Alkali-Ion des entsprechenden t e r -  

nären Oxids sowieso ohne Einfluß ist. 



3.5.2.5.2. Verwendung als Neutronenquellen 

Bei vielen Elementen niedriger Ordnungszahl (Li ,B~,F)  besi tz t  der 

Wirkungsquerschnitt f i r  die  (Cr,n)-~eaktion bei Ea- 5 MeV einen 

hohen Wert ; re la t ive  Werte der Wirkungsquerschnitte 2.B. fü r  die  

@Strahlen des Pu-239 (E, = 5,14 M ~ V )  sind : 

D a m i t  berechnet sich 2.B. fü r  Li Am0 ein Neutronenstrom von 0,8 b i s  
4 5 1-12 n/sec*g i n  dem Raminke l  4 a  . Wesentlich höhere spezifische 

Neutronenausbeuten l i e fe rn  jedoch d ie  Doppelfluoride des Berylliums - 
m i t  Americium, z.B. BeF2*AmF 0.ä. (ca. 1-2-10' n/sec*g). 

3 

3.5.3. Allgemeine Aussagen über die  Stnikturen der ~ranate(VI)  und 

ihre  Beziehungen zu chemischen Eigenschaften 

Während i n  den vorhergehenden Kapiteln d ie  ternären Oxide des Urans 

und der Transurane m i t  Alkalien und Erdalkalien s t e t s  strukturweise 

behandelt wurden, s o l l  i m  folgenden ein genereller Vergleich der ein- 

zelnen Stmkturtypen untereinander gegeben werden. Erste Überlegun - 
gen einer solchen Struktursystematik der Uranate und deren Zusammen- 

hang m i t  den chemischen Eigenschaften stammen von Kovba (328) , wer- 

den jedoch h ie r  i n  einer wesentlich erweiterten Form aufgefuhrt. 

Wenn auch diese Struktursystematik haupt sächlich nur fü r  d ie  Uranate 

( V I )  angegeben wird, so g i l t  s i e  dennoch i n  gleicher Weise auch f ü r  

die  Transuranate. Da die  Uranate i n  ihrer  Gesamtheit intensiver bear- 

be i te t  worden und ihre  Eigenschaften vollständiger bekannt sind, wer- 

den s i e  als Modellsubstanzen gewählt, da d ie  einzelnen Aussagen dann 

mehr Gewicht besitzen. 

Das bestimmende Stnurturelement der Uranate ist die  Uran-Sauerstoff- 

Bindung. Bei den Uranaten findet man sechs Typen, d ie  i m  folgenden 

s t e t s  m i t  I, 11, 111, IV, V oder V1 bezeichnet werden, wobei d i e  

ersten d re i  Typen fir die  Monouranate charakteristisch sind : 
$ 

I. Hexagonale oder pseudohexagonale ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t  en aus (uo2)06- 

Kuben, d ie  durch Kanten miteinander verbunden sind. 



11. Tetragonale oder pseudotetragonale ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ c h i c h t  en aus (uo2)04- 

Oktaedern, d i e  durch gemeinsame Kanten miteinander verbunden sind. 

111. Unendliche (uo2)02-Kett en aus ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - 0 k t a e d e r n ,  d ie  ebenfalls 

über Kanten miteinander verbunden sind. 

IV .  Unendliche U02-Kett en aus ( ~ 0 ~ )  02-Oktaedern, die über gegenüber- 

liegende Ecken miteinander verbunden sind (z.B. i n  Li U0 und 
4 5 

ß-Na U0 ). 
4 5 

V. Regelmäßige oder verzerrte, quasi i s o l i e r t e  (~0~) -0k taede r .  d ie  

nicht direkt  miteinander verknüpft sind und keine kürzesten U-0 

Bindungen aufweisen (z.B. i n  Ba uo und L ~ ~ N ~ O ~ ) .  
3 6 

6-t + 
V I .  Unendliche, regelmäßige X0 Oktaeder, d i e  U und Na s t a t i s ch  6- 

v e r t e i l t  enthalten und keine kürzesten U-0 Bindungen aufweisen 

(z.B. i n  s N a  U0 ). 
4 5 

Die Strukturtypen I V  b i s  V I  t r e t en  nur i n  MenXOm (m >4, X = UJNp,RiJ 

Am) auf. 

Der Typ der Uran-Sauerstoffgmppe ändert s ich bei  gleid~zrn Formeltyp 

gesetzmäßig m i t  dem Ionenradius des ein- oder zweiwertigen Kations, 

wie sich besonders gut  be i  den Monouranaten zweiwertiger Elemente 

zeigen läß t  ( ~ a b e l l e  43). Es  erfolgt  dabei m i t  zunehmendem Ionenra- 

dius  e in  Übergang I11 I I1 . Diese Beziehung g i l t  ana- 

log auch für d ie  Transurane, wenn man davon absieht, daß m i t  zuneh- 

mender Ins t ab i l i t ä t  von X(YI) d i e  ~ ~ ( ~ 0 ~ ) 0 ~ - ~ t r u l c t u r  nicht mehr ge- 

bi ldet  wird, was abgeschwächt auch fü r  d i e  ~ a ( ~ ~ ~ ) ~ ~ - ~ t n & t u r  zu gel- 

t en  hat.  

Tabelle 43 

Einfluß des Kationenradius auf den Typ der Uran-Sauerstoffgruppe 

Uranat r ( 8 )  
0,74 
0 ~ 9 9  
1304 
1,20 
1,26 

TYP 

111 
I11 + I 

I 
I + I1 
I1 - 
I1 

(1) 
0,68 
0,98 
l J 3  
1 J 49 
1 65 

L 

TYP 

I + 11 
11 + 113: 

I1 
11 
I1 

uranat 

CdU04 
CaU04 
sruo4 
PbU04 
BaU04 



Für jede dieser Uran-Sauerstoffgruppen ist auch ein kürzester U-U Ab- 

stand i m  Kr i s t a l lg i t t e r  charakteristisch, wobei dieser U-U Abstand i n  

der Reihe I11 -j I I1 zunimmt ( ~ a b e l l e  44). 

Innerhalb eines Strukturtyps stimmen bei den Monouranaten Me2X04 die  

kürzesten U-U Abstände auf besser a l s  k 2,5 $ überein. 

Tabelle 44 

Kürzeste U-U Abstände a l s  Funktion der Gittersymmetrie 

mitt lerer 
U-U Abstand 

(8) 

315&0,@ 

31 91+0,05 

4, o6r0, 10 

4,23+012 

4,36+o1 02 

6,2if0,08 

Symmetrie 

unendliche Ketten 
(orthorhombisch) 

hexagonale Schichten 
(hexag . bzw . rhomboedr . ) 

tetrag.oder pseudotetra- 
gon.Schichten 
(orthorhomb . ) 

tetragonale Ketten 
(tetragonal ) 

tetragonale Schichten 
(tetragonal) 

i s o l i e r t e  Oktaeder 
(kubisch) 

Uranat 

Mguo4 

B-CdU04 

a-Na U0 
2 4 

B-Li2U04 

wCdU04 

CaU04 

B-SrU04 

&Li2U04 

B-Na2U04 

a-SrU04 

PbU04 

BaU04 

Li U0 
4 5 

13-Na U0 
4 5 

a-K U0 
2 4 

Rb2u04 

cs2uo4 

B3u06 
Ba SrU06 

2 
BaSr2U06 

Ba CaU06 
2 $ 

kürzest e r  
U-U Abstand 

(8) 

3338 
3152 

3, 49 

3396 
3, 86 

3187 

3,89 

3196 
4,iO 

3,98 

3196 
4107 

4103 

4143 

4254 

4335 
4338 

6129 

6,26 

6313 

6,16 



Vergleicht man weiterhin das Molekularzellvolumen V* / Z der Mono- 
uranate(VI), so zeigen die Uranate mit kubischer Koordination des Sau- 

erstoffs einen kleineren Wert als die Uranate mit oktaedrischer Anord- 

nung des Sauerstoffs (~abelle 45). 

Tabelle 45 
Einfluß der Sauerstoff koordinaten auf das ~ole~arzellvolum~h V&Z 
der Uranat e 

Dac Molekularzellvolumen bei den Uranaten mit kubischer Sauerstoff- 

anordnwig liegt somit um 9-1s niedriger als bei der oktaedzischen 

Sauerstoffkonfiguration. Dies bedeutet, daß bei den Uranaten mit 

kubischer Sauerstof:anordnung die Sauerstoffionen stärker komprimiert 

sind, was sich accki in den kleineren 0-0 Abständen äußert. 

1 

Das  Gitter W h t  nun diesem "~nnendruck" durch die Bildung von 

Sauerstoffehlstellen auszuweichen, d. h. es bilden sich Defekt- 

stmikturen MeU04 - wenn die Uranate MeU04 bei niederer Temperatur 

reduziert oder in inerter Gasatmosphäre auf höhere Temperaturen 

erhitzt werden. Ia mit dieser Sauerstoffabgabe eine Verminderung 

der Wertigkeit des Urans, d. h. eine Zunahme des Ionenradius ver- 

bunden ist, ist das Molekularzellvolumen der Defektstrukturen 

größer als das der Uranate mit vollständigem Sauerstoffgitter. 

Auf die Gitterkonstanten äußert sich dieser Effekt im allgemeinen 

in der Weise, daß die Gitterkonstante a stärker zunimmt, während C 

sich praktisch nicht verändert. Auf diese Weise läßt sich auch 

erklären, daß eine Bestimmung des Schmelzpunktes der Uranate nicht 

möglich ist, da vor Eintreten der Schmdzeaktion Sauerstoffverluste 

auftreten, d. h, eine chemische Veränderung der Substanz erfolgt. 

Verluste von Aikalioxid durch Sublimation ließen sich jedocli durch 

schnelles Aufheizen auf ein Minimum beschränken, so daß damit 

keine größeren Fehler mit verbunden sein würde. 

, oktaedrische Koordination 
Uranat 

ß-CdU04 

W Li2U04 

msruo4 

I 

kubische Koordination 
V, Z (W 
8433 
81,8 

88,6 

Uranat 

&CdU04 

ß-Li2U04 

ß-SrUo4 

/ Z (XI3 
74,7 
7438 
79,8 



Auch die Diuranate passen gut in dieses Schema, da es sich eben- 

falls um Defektstrukturen des CaU04-Typs mit kubischer Sauerstoff- 

anordnung handelt. Die Diuranat-Defektstrukturen können noch wei- 

teren Sauerstoff abgeben unter Ausbildung von Phasen wie Na2U207, 

Die Sauerstoffehistellen in den Diuranaten können weiterhin im 

Gitter statistisch verteilt oder in gewissem Grade geordnet sein, 

wie von Kovba et al(328)sowie Neuhaus (329) an den Beispielen des 

%U 0 und Na U 0 demonstriert wurde. Mit der Ausbildung einer 2 7 2 2 7  
partiellen Ordnung in den Sauerstoffehistellen ist eine Symmetrie- 

erniedrigung des Gitters von hexagonal nach pseudohexagonal- 

rhomboedrisch verbunden. 

Die kürzesten Uran-'Uran Abstände in den Diuranaten zeigt Tabelle 46. 

Tabelle 46 

Kiirzeste Uran-Uran AbEtände in den Alkalidiuranaten 

Diese kürzesten U-U Abstände reihen sich ausgezeichnet in die 

Khse  der Nicht-Defektstrukturen des gleichen Strukturtyps ein. 

Sie zeigen ebenfalls nur eine geringe Abhängigkeit vom Kation 

des jeweiligen Uranats. 

Die Uran-Uran Abstände bei den Mesouranaten Me U0 sind größer als 4 5 
bei den meisten Strukturtypen der Monouranate. Setzt man nun 

das Hydrolysenverhalten der verschiedenen Alkaliuranate in Bezie- 

hung zu den kürzesten Uran-Uran Abständen, so findet man, daß 

die Hydrolysierbarkeit konform mit Zunahme des U-U Abstandes 

ebenfalls zunimmt. Dies ist verständlich unter der Annahme, daß 



die Hydrolyse an den "U-U-Bindungen" (in Wirklichkeit gewinkelte 

U-0-U-Bindungen) des Kristallgitters angreift. Es bilden sich 

dann wasserhaltige Polyuranate, die anstelle der (Uo2)02- Schichten 

(Uo2)(0, CPI)~- Schichten besitzen. Die Ladung der Schicht und die 

Zahl der Kationen, die sich zwischen den einzelnen Schichten befin- 

den, ist von der Anzahl der Hydroxylionen abhängig, die die Sauer- 

stoffionen der Schichten ersetzen. Damit sind die großen Schwan- 

kwigen in den Zusammensetzungen der wasserhaltigen üranate zu er- 

klären, womit auch die zahlreichen, verschiedenen Literaturangaben 

über die "sauren1' Uranate ihre Erklärung finäen. Man kann die 

wasserhaltigen Uranate, z. B. des Natriums, unter der allgemeinen 

Bbrmel Na20.n(uo3 .H20) zusammenf%ssen, wobei die Uranate mit 

n(5 eine dem Muranat ähnliche Struktur besitzen und die Uranate 

mit 5 < n <i6 eine orthorhombische Struktur 
(a = Ca. 6,l 8 ; b = Ca. 4,O 8 ; C = ca. 7.4 8 ) einnehmen (330), 

die auch bei mineralischen, wasserhaltigen Polyuranaten des Bleis 

und Eariums gefunden wurde, die pseudohexagonale u(o,OH)~ - 
Schichten enthalten (331). Bei vollständigem Ersatz aer Sauer- 
stof f ionen in den (Uo2 ) 02- Schichten durch Hydroxylionen erhalten 

wir die mit den Uranaten vollkommen verwandte Struktur der Uranyl- 

hydroxide (315, 332) 

Auch die durch Fällung einer Uranylsalzlösung mit verdünntem 

Ammoniak erhaltenen als (NH~)~u~o~ bezeichneten Niederschlage 

sind in Wirklichkeit Gemische mehrerer Komponente, wie Corcifunke 

(442) durch chemische und Debets et al (443) durch röntgenogra- 
fische Untersuchungen zeigen konnten. Bei Zugabe von 9.aq 

zu einer UO~* - Salzlösung erhält man je nach Reaktionsbedingungen 
8-U3 .2H20 (orthorhombisch) , 3U03 .T. 5~20 (orthorhombisch) , 
2U3.9.3I$O (hexagonal) oder 3UO 2 .4~~0 (hexagonal), aber 3. 4 
keinen definierten Niederschlag mit U 4:9=1:1. Die bei der 

norrnaien chemischen Fällung erhaltenen Niederschläge sind 

Gemische obiger Komponenten mit wechselnder Zusammensetzung, 

die aber stets 2U Oj.NHj.3%0 als Hauptbestandteil enthalten. 



Das Grundgerüst der erhaltenen Substanzen besteht aus hexagonalen 

oder pseudohexagonalen (uo2)02- Schichten, zwischen welche die 

überschüssigen 0- und N - Atome des Wassers bzw. Ammoniaks einge- 
lagert sind, 

Mit diesen Betrachtungen in Beziehung zu setzende Ergebnisse 

erhalt man auch bei Versuchen zur Darstellung von Erdalkali- 

uranaten (VI) aus wässrigen Lösungen (437). Mittels potentio- 
metrischer und conduktometrischer Methoden wurde nachgewiesen, 

daß die Zusammensetzung des Bodenkörpers, der bei Zugabe ver- 

schiedener Mengen ~e(0H)~ (Me = Ba, Sr, ~ a )  zu einer uo2(N:0 ) 
3 2- 

Lnisung gebildet wird, eine eindeutige Funktion des pH der 

Lnisung ist. Ec wurden erhalten: 

bei p 4,151 - 4,70 H 

bei pH 6,55 - 6,70 MeU 0 
4 13 

bei pH 9,18 - 9,50 MeU 0 3 10 

bei pH 10,3 - 11 MeUO und 
2 7 

bei pH > 11 MeU04. 

Damit steht in Übereinstimrmuig, daß die Hydrolyse von 5u06 
(und Ba Rio6) unter gewöbrilichen Reaktionsbedingungen zu 3 
Hyärolysenprodukten mit u(Pu):% = 1:1 führt wie ebenfalls 

die Hydrolyse von BaU04 zu J3ydrolysenprodukten mit  U:Ba 

= 1 : ~ 0 , s  (50 mg Ba3RiO@ 30 m l  3 0  ergibt - bei vollständiger 
Hydrolyse zu BaI?u~~(s. Seite 41) - eine wässrige Iäsung mit 
p H ~ 1 2  bei Annahme der vollständigen Dissoziation des gebildeten 

B~(oH)~; 50 rng BaU04+ 100 ml H20 ergibt - bei vollständiger 
Hydrolyse zu BaU207 - eine wässrige Iösung mit p~ -11. 

Ca letzterer Wert an der Hydrolysengrenze &uo~/%u 0 liegt, 
2 7 

ist es zu verstehen, daß man bei der Hydrolyse von Bau0 unter 4 
verschiedenen Hydrolysebedingungen Präparate mit schwankenden 

U:&-Verhältnissen erhält). 



Die entsprechenden Hydrolysenreaktionen sind: 

Betrachtet man die Verknüpfung der einzelnen (uo2)04-Oktaeder in den 

einzelnen Schichten, so findet man bei den Monouranaten eine Ver- 

knüpfung über vier U-&Bindungen und bei den Mesouranaten 13-Me U0 
4 5 

eine Verknüpfung über zwei U- 0-Bindungen (spitzen der Oktaeder) . 
Nimmt man nun für  Me6XO6 (x=u, NP, PU, Am) ebenfalls Oktaeder- 

konfiguration an, so ist eine Verknüpfung der einzelnen Oktaeder 

über X-&Bindungen nicht möglich, d. h. in dieser S t r u k t u r  

müßten quasi isolierte, inselartige X06-Cktaeder, wie in Me X0 
3 6 

auftreten. Die Annahme eines isolierten Oktaeders mit sechs 

gleichen X-&Bindungen ohne Wckencharakter läßt einen X-0- 

Abstand von 2,20 - + 0,10 8 erwarten (U-0-~bstand im Ba U0 = 2,26 8) .  3 6 
Der kürzeste X-X-Abstand ist dabei infolge der isolierten X06-Oktaeder 

bedeutend größer als bei ß-Me X0 (Tabelle 44). Damit muß eine 
4 5 

bedeutend stärkere Hydrolysenempfindlichkeit verbunden sein, welche 

experimentell bestätigt wurde. Me6XO6 hydrolysiert beim Liegen 
t 

an der luft innerhalb weniger Sekunden, so daß Untersuchungen 

mit den Transuranverbindungen dieses Typs in der Glove-Box sehr 

erschwert sind, 

Die Annahme einer einzigen X-0-Bindungsart in Me6X06 ist auch 

aus einem IR-Spektrum von Li6NpO6 zu schließen, wobei unter 

Benutzung der Konstanten rür Uran nach der Badger-Regel sich ein 

Np-&Abstand von 2,10 - + 0,@ 8 abschätzen läßt. Infolge partieller 
Hydrolyse des LigNpo6 bei der Annahme des Spektrums konnte jedoch 

kein reines IR-Spektrum erhalten werden. 

Für die Annahme von isolierten X06-Oktaedern spricht auch das 

Hydrolysenverhalten der Me6X06-Verbindungen der Transurane. 

Die beim Auflösen von MeZo6 in verdünnten Alkalien erhaltenen 

lrisungen sind vollkomen von den entsprechenden i3sungen der 

Me X0 verschieden. Letztere sind identisch mit den Usungen, 
4 5 



die durch Zugabe von Alkali zu sauren X(=)-Irisungen erhalten 

werden, wie sich jeweils aus den Absorptionsspektren der er- 

haltenen Lnjsungen zeigen läßt. Die schwach alkaiischen Ixisun- 

gen von Me6Xo6 sind jedoch nicht stabil, sie wandeln sich 

langsam in die normalen, alkalischen Irisungen von Me(VI) um. 

Diese Umwandlung läßt sich einwandfrei aus dem hydrolytischen 

Angriff auf die X-0 Bindungen erklären, wenn man aniiimmt, daß 

der isolierte X06- Oktaeder des ~ristalls beim Irisevorgang 

erhalten bleibt. Theoretisch wäre ein derartiger Hydrolysen- 

mechanismus auch für Me O6 zu erwarten, doch führt die F 
Hydrolyse dieses Verbindungstyps sofort zur Bildung schwer- 

löslicher Niederschläge mit kleinerem Pu:Me-Verhältnis. 

X(VI) zeigt dabei keine meßbare Eslichkeit. 

Eine weitere Möglichkeit für die XO6-hordn~ wäre eine 

hexagonale, jedoch nicht dichteste, Kugelpackung. Eine der- 

artige Anordnung ist, wie aus Modellbetrachtungen heraus 

zu ersehen ist, bei Me6Xo6 (x=u, NP, PU, Am) wenig wahrschein- 
lich. Sie könnte jedoch in der zweiten Modifikation des 

M6Xo6 (xae, TC) vorhanden sein. Untersuchungen an CX- und 

ß-Li Re0 oder Ligco6 als Modellsubstanz lassen sich in 6 6 
Iijsung nicht durchführen, da Re (VI) und Tc (VI) einer raschen 

Disproportionierungsreaktion unterliegen und somit primäre 

Ionenspecies sich nicht isolieren lassen. 

Die im vorhergehenden angeführten Betrachtungen zeigen 

interessante Zusammenhänge zwischen Kristallstruktur und che- 

mischem Verhalten, deren vollständige Beschreibung eims der 

Ziele der neueren Forschung ist, wobei die bisherigen Über- 

legungen Anhaltspunkte für weitere Untersuchungen ergeben. 

Es zeigt sich auch, daß die Miteinbeziehung der radioaktiven 

Elemente in dieses Arbeitsgebiet einen größeren Beitrag 

zur Irisung der Probleme zu leisten vermag. 



3.6. Über ternäre Oxide M~'~'X'''O des Plutoniums und Americiums -----------------------------------333----3333333333-3-3333333-3- 
m i t  Perowskit struktur 
-P------------ 

3.6.1. Einführung 

Die Pestlrörperreaktion von X20 (X = Al,Ga,Cr,Fe etc.)  m i t  Me 0 (X = SE, 
3 2 3 

Y,I~,SC) wurde i n  den le tz ten  Jahren i n  zahlreichen Arbeiten beschrie- 

ben, wobei besonders d ie  Veröffentlichungen von Schneider, Roth, Geller 

und Roy (z.B. 333-3443) aus den über 100 Veröffentlichungen, d ie  sich 

m i t  diesem Gebiet befassen, hervorzuheben sind, ohne daß damit eine 

Beurteilung der einzelnen Arbeiten erfolgen so l l .  

Wenn auch noch nicht a l l e  Systeme (z.B. Tb 0 -X 0 Me 0 Rh 0 und 
2 3  2 3 ,  2 3 -  2 3  

Me 0 Ti 0 ) vollständig aufgeklärt sind, so besitzen w i r  doch eine 
2 3 -  2 3  

sehr umfassende Kenntnis der Perowskite und sonstiger ternärer  Oxide 

der Systeme Me 0 -X 0 d ie  nahezu sichere Voraussagen ermöglicht. 
2 3  2 3 '  

In Tabelle 47 sind f ü r  d ie  einzelnen ternären Oxidsysteme d ie  i n  die- 

sen Systemen auftretenden Strukturtypen angegeben. 

Es bedeuten hierbei : 

B-Typ der Oxide der SE (monoklin) 

C-Typ der Oxide der SE (kubisch) 

Ternäres Oxid 3 Me 0 
2 3 $O3 

unbekannter Stniktur 

Ternäres Oxid 2 Me 0 X 0 unbekannter ~ t m u c t u r ( 2 ~  0 * A l  0 = 
2 3  2 3  

Granatstruktur 3 Me 0 5 %03 (kubisch) 
&?sch2) 

2 3 
Ternäres Oxid MeXO mit hexagonaler Struktur (439,440) 3 
Rhomboedrischer Perowskit MeXO 

3 
Orthorhombischer Perowskit MeXO 

3 
Kubischer Perowskit MeXO 

3 
Tetragonaler Perowskit MeXO 

3 
Me 0 X 0 (pseudohexagohal) 

2 3  2 3  
6 Me 0 5 X 0 (orthorhombisch) 

2 3 2 3 

Die Lage der ternären Oxide MeXO m i t  Perowskitstruktur i m  ~truktur- 
I I~IIIo 3 

diagramm der A 
3 

erbindungen zeigt Abbildung 35. 





Abbildung 35 I1 111 A 5 0 -Strulrturdiagramm 
3 

I151110 
Im Strukturdiagramm der A 

3- 
erbindungen ist die Lage einiger 

Perowskite MeXO des Plutoniums und Americiums angegeben. Man kann 
3 

daraus ersehen, daß für diese Perowskite - mit Ausnahme von PuAlO 3 
und ArnAlO (rhomboedrisch) - eine orthorhombische Struktur zu erwar- 

3 
ten ist. 

3.6.2. Darstellungsbedingungen 

Die Reaktion zwischen Pu02 und Al 0 
2 3 

2 PuO2 + Al 0 
2 3 

--++ 2 M10 + 0,5 O2 
3 

0 
beginnt in Wasserstoffatmosphäre bereits bei 1100 C. Zum quantitativen 

Umsatz Führt man die Reaktion jedoch besser bei etwa 15000~ durch (349). 
Die Umsetzung verläuft partiell auch in nichtreduzierender Atmosphäre 

(AT' N2). 

Russe1 et al. (123) beschreiben neben der Darstellung von M 1 0  auch 3 
die Synthese von PuMnO PuCrO und RiVO Die Autoren konnten jedoch 

3' 3 3 ' 
kein RiFeO, und kein PuGaO, erhalten, wobei die Untersuchungen im Falle 



des  PuFeO unzweckmäßigerweise i n  Wasserstoffatmosphäre durchgerührt 
3 

wurden (Bildung niederer ~ i s e n o x i d e  ) . Die Darstellung e r fo lg te  s t e t s  

m i t  Pu02 als Ausgangskomponente ; dieses  muß be i  den Reaktionen e r s t  

zu Pu(111) reduzier t  werden. Die Verwendung von B-Pu 0 ans t e l l e  von 
2 3 

Pu0 würde präparativ große Vortei le bieten, doch ist d i e  Darstellung 
2 

von reinem B-Pu 0 sehr schwierig ( ~ a r s t e l l u n g  aus Rio2 + Pu). 
2 3 

M i t  Ausnahme von PuMnO wurden d i e  res t l i chen  Plutoniumperowskite i n  
3 

reinem Zustand erhalten.  

Die Darstellung der  Perowskite des Americiums e r fo lg t  vor te i lhaf te r  

durch thermische Reaktion e iner  Mischfällung " ~ m  (W); aq+~(O~);aq" 
J 2 

be i  1 2 5 0 ~ ~  ans t e l l e  e iner  Mischung Am02 + X 0 (102). Auf diese  Weise 
2 3- 

können d i e  Reaktionstemperaturen um Ca. 100-150~C herabgesetzt werden, 

was besonders f ü r  das  Arbeiten m i t  Wasserstoff i n  Glove-Boxen sehr 

vo r t e i l ha f t  ist. 

Die Darstellung von AmVO e r fo lg te  durch Reduktion von AmV04 ( ~ i r k o n -  
3 

strulrtur a = 7, 31 2 0,M 8 ; C = 6,42 2 0,01 8) m i t  Wasserstoff be i  

1 2 5 0 ~ ~  (102). 

Versuche zur Darstellung von U A l O  gemäß 
3 

ver l i e fen  i m  Temperaturbereich von 1 ~ 1 5 0 0 ~ ~  s t e t s  negativ (148). 

D a s  metallische Aluminium wirkt reduzierend auf U0 unter Bildung von 
2 

U-Metall, welches m i t  weiterem Aluminium zu U A 1  r eag ie r t  (350) : 4 

3.6.3.  Eigenschaften 

Für d i e  Herstellung von Cermets f ü r  Hochtemperaturreaktoren ist d i e  

Kenntnis der  Reaktion von Pu0 m i t  verschiedenen Metallen von großem 
2 

Interesse.  Infolge der  großen S t a b i l i t ä t  der P e r o w s k i t s t ~ u r  wäre 

e s  möglich, daß bei  hohen Temperaturen eine Reaktion von Pu02 m i t  

Metallen wie Chrom, Aluminium, Ti tan e tc .  e r fo lg t ,  wobei das  gebil- 

de te  niedere Pu-Oxid (PU 0 ) weiter  m i t  X20 zu W O  reagieren könn- 
2 3 3 3 

t e .  Die Experimente zeigen jedoch, daß Chrom undMolybdän b i s  C a .  

0 
1200 C nicht  m i t  Rio2 reagieren, wie auch aus thermodynamischen Berech- 



nungen hervorgeht (351). Dagegen reag ie r t  Ti-Metall m i t  Pu0 gemäß 
2 

X T i  + 2y Pu02 - y Pu203 + Ti  0 . 
X Y 

Nach Waldron e t  al. (352) reag ie r t  auch metall isches Eisen m i t  Pu02 

schon be i  Temperaturen unterhalb 1 3 5 0 ~ ~ .  Es b i l de t  s i ch  zu etwa 10 $ 

a-Pu 0 
2 3' 

Interessant  i n  diesem Zusammenhange ist, daß Pu02 von Th- und U-Metall 

zu Pu-Metall bzw. (WB)-Pu 0 reduzier t  wird. Bei 1200'~ w i r d  durch Th- 
2 3 

Metall d i e  Hälfte des Rio2 zu Pu reduzier t ,  d.h. U- und Th-Metall s ind 

s tärkere  Reduktionsmittel als metall isches Plutonium. 

D a s  Phasendiagramm des Systems Pu 0 A l  0 ist noch nicht  bekannt. 
2 3 -  2 3  

Um jedoch eine Voraussage über d ieses  System zu erhalten,  ist i n  Ab- 

bildung $ das Phasendiagramm des  Systems A l  0 Sm 0 (353) wieder- 
2 3 -  2 3  

gegeben, das als Repräsentant f ü r  d i e  Systeme A120j-Me203 ( ~ e  = SE,Act.) 

angesehen werden kann. 

Der Schmelzpunkt von PuA10 l i e g t  nach McEvan (349) be i  1810'~. 
3 

Abbildung Phasendiagramm des Systems A l  0 - Sm 0 
2 3 2 3 



In Lalll~olll~ lassen sich b i s  zu 4 $ Th02 einbauen gemäß 
3 

3 'H X CO?)O~ (354), wobei die  orthorhombische Perowskit- 
(= l . .x~X 'COl-x~ 
struktur erhalten bleibt .  Der Wertigkeitsausgleich fü r  den Einbau des 

2+ Thb anstel le  b. erfolgt  durch part ie l len Ersatz des  CO^ durch Co , 

3.6,4. Rönt genograf is che Untersuchungen 

In Tabelle 48 sind d ie  bisher bekannten ternären Oxide des Plutoniums 

und Americiums m i t  Perowskitstruktur aufgeführt. Zum Vergleich ent - 
hält diese Tabelle noch d ie  Gitterkonstanten der entsprechenden t e r  - 
nären Oxide des Praseodyms und Neodyms, d ie  infolge der nahezu g le i  - 
chen Ionenradien die  Homologen des Plutoniums und Americiums bei den 

Seltenen Erden darstellen.  Die aufgrund der Stellung i m  Periodensystem 

der Elemente "wahx*en" Homologen des Plutoniums und Americiums sind 

Samarium und Europium, die  jedoch einen kleineren Ionenradius besitzen. 

Tabelle 48 

Gitterkonstanten einiger ternärer  Oxide der Elemente Plutonium, Ameri- 

cium, Praseodym und Neodym m i t  Perowskitstruktur 

Aus Tabelle 48 ist zu ersehen, daß die  fü r  PuAlO und AmAlO erwartete 3 3 
rhomboedrische Perowskitstruktur gefunden wurde, sowie ebenfalls d ie  

Typ ~ i t .  Struktur Ri 

(8) 
~ i t .  Lit .  Am 

(8 ) 
Pr 

(8 ) 
~ i t .  Nd 

(8) 



orthorhombische Struktur  f ü r  PuCrO und PuVO Die Röntgendiagramme 
3 3 ' 

de r  Reaktionsprodukte AmFeO ArnScO und AmCrO s ind untereinander, 
3' 3 3 

aber n icht  m i t  den analogen ternären Oxiden des Neodyms und Praseodyms 

identisch.  Es lassen s i ch  zur Zeit noch keine genauen Aussagen über 

d iese  Strukturen machen. 

Einige Unklarheiten herrschen über PuMnO,. Eine Reaktion von Mn0 m i t  
2 

Pu0 i n  i n e r t e r  Gasatmosphäre konnte b i s  l 4 d ~  nicht  beobachtet wer- 
2 

den. Bei den von Russel e t  al.  (123) f ü r  d i e  Bildung von PuMnO, ange- 
/ 

gebenen Reaictionsbedingungen (1500'~, ~ ~ - ~ t m o s p h ä r e )  l i e g t  s i cher  

kein Mn(II1) vor, so daß eine Formulierung Pu'''Mi1~~~0 sehr unwatir- 
I V  I1 3 

scheinlich ist. Eine Annahme von Pu Mn 0 erscheint  ebenfal ls  etwas 
3 

unsicher, besonders da  keine Perowskite von Pu(IV) m i t  Cd0 bzw. Pb0 

erhal ten  wurden, wenn auch h i e r  d i e  Versuchsbedingungen von Russel e t  
0 

al. etwas unglücklich gewählt wurden. Bei 1500 C e r fo lg t  f e rner  i n  H2- 

Atmosphäre schon eine s tärkere  Reduktion des  Pu09 zu Pu 0 - 2 3' 
Vollkommen verwirrend sind d i e  Angaben von Russel e t  al. über d i e  

Gitterkonstanten von PuAlO Primär l ä ß t  s i ch  zu den Angaben i n  (123) 
3' 

bemerken, daß der  Winkel de r  rhomboedrischen Elementarzeile m i t  

-56'4' s i cher  zu k le in  ist. Bei den Umrechnungen der  Gitterkonstan- 

t i n  vor, de r  he,xagonalen Elementarzelle (I) i n  d i e  primit iv-rhornboedri- 

sche Zelle (11) bzw. i n  d i e  rhomboedrische Pseudozelle (111) müssen 

den Autoren weiterhin einige Fehler unterlaufen se in .  

In (123) werden f ü r  PuAlO angegeben : 
3 

fiir (I) a = 5,367 8 für (11) a = 5,33 8 f ü r  (111) a/2 = 3,788 
C = 13,43 8 CY = 56'4' CY = 90~24 '  

Augenfällig tritt  e in  Fehler be i  der  Umrechnung von arhomb . in ?hex. 
i n  Erscheinung. M i t  ck56O4' k m  nach 

U 

Bhex. = 2a s i n  - rhomb . 2 

%ex. niemals größer se in  als a . Dazu ist e in  Winkel von mehr 
rhomb . 

als 60' nötig.  

Rechnet man m i t  jeweils einem d i e se r  Werte d i e  Gitterkonstanten der  

anderen Git teraufstel lungen aus, so e rhä l t  man d i e  folgenden Werte : 

a )  Berechnung von I m i t  I1 

a = 5 , ~  8 C = 13,43 8 



b)  Berechnung von I m i t  I11 

a = 5 , 3 1 7 8  ~ = 1 2 , 8 g R  

C )  Berechnung von I1 m i t  I 

a = 5 , 5 2 4 8  , = 5 8 O 8 '  

d )  Berechnung von I1 m i t  111 

a = 5,282 E a = 60~28 '  

e )  Berechnung von I11 m i t  I 

a / 2 = 3 , 8 5 a  ~ ~ = 8 8 ' 2 8 ~  

f )  Berechnung von I11 m i t  U: 

a/2 = 3,65 8 C! = 86'26' 

Da be i  diesen Werten jede Übereinstimmung f e h l t ,  wurde m i t  den i n  (123) 

angegebenen d-Werten e ine  Neubestimmung der Gitterkonstanten durchge- 

führt unter Anwendung der  Methoden von Nelson-Riley (355) und Taylor- 

Floyd (356), wobei zur Berechnung von C hex. nur der Reflex (0012) be- 

nutz t  wurde. 

Die folgenden Gitterkonstanten wurden gefunden : 

a)  f ü r  d i e  hexagonale Elementarzelle 

a = 5,367 8 C = 13,12 8 

b) f ü r  d i e  primitiv-rhomboedrische Elementarzelle 

a = 5 , 3 4 4 8  a = 6 0 ° 1 8 '  

C )  f ü r  d i e  rhomboedrische Pseudozelle 

a/2 = 3 ,787 8 CY = 9 0 ~ 1 4 ~  

Diese Zelle g ib t  sehr gut d i e  Abweichung von der  kubischen 

Perowskitzelle wieder. 

Die neu berechneten Werte dürften wohl den kr is ta l lograf ischen Bedin- 

gungen gut entsprechen, da auch der Winkel der  primitiv-rhomboedrischen 
0 

Elementarzelle den erwartenden Wert von etwas über 60 be s i t z t .  Eine 

Übereinstimmung m i t  den - aus den gleichen d-Werten berechneten - 
Angaben von Russel e t  al. ist nur bei  %ex. zu finden. 

In Tzbelle 49 sind d i e  von Russel e t  al. gefundenen (I) und berech- 

neten (11) d-Werte sowle d i e  m i t  den i n  (123) angegebenen hexagonalen 

Gitterkonstanten berechneten (111) und d i e  m i t  den neu gefundenen G i t -  

t erkonstant en (IV) berechneten d-Wert e angegeben unter Benutzung der 

hexagonalen indizierung. 



Tabelle 49 
d-Werte von PuAlO ( ~ ~ ~ t r a h l - u n g )  

3 

Aus den Angaben der Tabelle 49 ist zu ersehen, daf3 d ie  m i t  den von 

Russel e t  al . angegebenen hexagonalen Gitterkonstanten berechneten 

d-Werte (1111 m i t  den in (123) angegebenen berechneten d-Werten (11) 

nicht übereinstimmen. Die m i t  den neu berechneten hexagonalen G i t  - 
terkonstanten erhaltenen d-Werte (IV) sind zwar s t e t s  etwas höher a l s  

d ie  experimentellen Werte (I), f a l l en  jedoch wie diese monoton ab 

und zeigen keine so schwankenden Abweichungen wie d ie  d-Werte von (111). 

Um d ie  Umrechnung der d-Werte von Russel e t  al. zu vermeiden, wurden 

i n  Tabelle 49 anstel le  der sonst angegebenen sin2$ -Werte d ie  d-Werte 

auf geführt. 



Die Gitterkonstanten von ArnU10, betrageri : 
3 

a)  für d i e  hexagonale E lenen~arze l le  

a = 5,336 2 0,010 2 c = 1 2 , g l . t  0,Oi 8 

b ) für d i e  primit iv-rhomboedrische Clecientarzelle 

= 5,292 t O,o10 a ~r = 60'32' 

C )  f ü r  d i e  rhomboedriscne Pseuaozelle 

a/2 = 3,792 2 0,W/ 8 = 90~28 '  

Tabelle 50 enthäl t  d i e  gefuridenen und berechneZen sin2> -Werte sowie 

d i e  abgeschätzten In tens i tä ten  f ü r  d i e  ers ten 15 Linien von AmA10, 
J 

(hexagonale ~ n d i z i e r u n ~ ) .  Daß s i n 2 9  gef. bei  kleinen Winkeln s t e t s  

einen höheren is'ert a l s  s i n  22 bes i t z t ,  ist infolge der Absorp - 
ber  . 

t i o n  der  Röntgenstrahlen i m  Priparat  zu erwarten. Die gefundenen G i t -  

terkonstanten sind durch Extrapolation nach Nelson-Riley (355) auf 

90' erhalten worden, m i t .  der  d i e  Absorption der Röntgenstrahlen i m  

Präparat be i  der Berechnung der Gitterkonstanteri e l iminier t  wird. 

Tabelle 50 

Iridizienuig von A d l O  
3 

1 
gef. 

4 

5 
5 

3 
1 

3 
2 

2 

3 
1 

1 

1 

1 

1 

1 

hkl 

012 

110 

01 4 

022 

006 

024 

122 

116 

030 

018 

220 

028 

132 

1010 

134 

sin2,Y gef. 

0,0425 

0, a 3 7  

0, m54 

0,1261 

0,1290 

0,1691 

0,2096 

0,2125 

0,2522 

0,2568 

0, 3336 
0,34% 

0,3777 

0,3853 
0,4214 

sin2t9 ber . 
0, N 2 1  

0, (3335 
0,0849 

0,1256 

0,1283 

0,1684 

0,2093 

0,2118 

0,2503 

0,2561 

0,3342 

0,3396 

0,3764 

0,3844 

0,4192 



ZLI. Untersuchungen über d i e  Germanate und S i l i k a t e  des Qps MeXO ..................................................... ----------------------------------------------------& 
der  Elemente Thorium b i s  Americium ................................. .......................... 

3.7.1. Einführung 

ThSiO und USiO kommen i n  der Natur a l s  - zumeist metamikte - Mine- 4 4 
r a l e  Orangit, Thorit bzw. Thorogummit (357), Uranothorit (358) sowie 

Coff ini t  (359,360) vor. Diese besitzen Zirkon- ( Z r s i ~ ~ ) - ~ t r u M u r .  Da 

der  Siliciumgehalt d iese r  na tür l i ch  vorkommenden S i l i k a t e  zumeist ge- 

r inger  ist als man nach dem Thorium- bzw. Urangehalt erwarten s o l l t e ,  

werden diese  t e i lweise  als Variante (357,358) m i t  Hydroxylgmppen 

T ~ ( s ~ O ~ ) ~ - ~ ( O H ) ~ ~  bzw. U ( S ~ O ~ ) ~ - ~ ( O H ) ~ ~  formuliert ,  f u r  d i e  geolo- 

gisch e in  sekundärer Ursprung angenommen w i r d .  

Eine monokline Modifikation von ThSiO f inde t  s ich  i n  der Natur als 4 
Mineral Huttonit (361). Diese monokline Modifikation - m i t  g le icher  

Struktur  wie Monazit ( c ~ P o ~ )  - ist auch das Reaktionsprodukt der  ther-  

mischen Umsetzung von ThOp m i t  S i0  (195), obwohl Bertaut und Durif (362) 2 
auf thermischem Wege auch ThSi04 m i t  Zirkonstrulrtur ( c - T ~ s ~ o ~ )  erhal ten 

haben wollen. Auch Pabst (363) w i l l  durch thermische Reaktion von Th0 2 
m i t  S i0  als Nebenprodukt geringe Mengen a-ThSi04 erhal ten haben. 

2 

I m  Gegensatz zu Thorit f inde t  s ich  Huttonit i n  der Natur n icht  i n  me- 

tamiktem Zustand. Thorit e r l e ide t  einen Übergang i n  d i e  metamikte 

Form unter der  Einwirkung radioaktiver Strahlung be i  e iner  inneren 

Strahlendosis von z .B. 0,13 #-Teilchen/~olekül, Zirkon jedoch schon 

be i  3 X 10-~ CGTeilchen/MolekÜl (22,364). 

Die beim a-Z erfäll. im Gi t t e r  auftretenden energiereichen Rückstoßatome 

wirken etwa um den Faktor 40 zerstörender als d i e  CGStrahlen auf das 

Kristallgefiige von Thorit und Zirkon (3651,. 

I n  den Abbildungen 37 und 38 sind d i e  Phasendiagramme der  Systeme 

U02-Si02 (112,366) und TnO 2 -Si0 2 (vorläufiges Diagramm nach 367) 

wiedergegeben. 

Phasendiagramme der Systeme MeO -Ge02 lassen s i ch  nicht  aufs te l l en ,  
2 

da vor Eintreten der  Schmelzreaktion Zersetzung und Verflüchtigung von 

Ge0 e i n t r i t t .  Über e in  hydrothermal da rges t e l l t e s  Uranylsi l ikat  der  
2 

Formel ( u o ~ ) ~ s ~ o ~ * ~ H ~ o  bzw. ( U O ~ ) ~ S ~ ~ O ~ * J H ~ O  berichten Marshall und 

G i l l  (368). Eine genaue ~ormelzuordnun~ konnte nicht  get roffen werden, 
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Untersuchungen über verschiedene Uransilikate mit te ls  IR-Spektroskopie 

i m  3 p -Bereich wurden von de Mandirola und Silberman (438) durchge - 
führt .  

3.7.2. Darstellungsbedingungen 

Die Versuche zur Darstellung der Actinidengerrnanate und -s i l ika te  kön- 

nen sowohl auf thermischem als auch auf hydrothermalem Wege durchge - 
Führt werden (369). Die genauen Darstellungsbedingungen fü r  d ie  irn 

folgenden beschriebenen ternären Oxide der Systeme Me02-X02 sind i n  

den Tabellen der Gitterkonstanten der einzelnen Strukturklassen auf- 

geführt. 

3.7.2.1. Thermische Reaktion 

Zur thermischen Reaktion wurde die  i m  Molverhältnis MeO :X02 = 1:l 
0 n 

eingewogene und gut durchmischte Substanz auf 1050 C bin L C ~ U  b erh i tz t .  

Die Darstellung von a-PaGe04, CbUGe04 und B-PaSi04 erfolgte dabei i n  

Argonschut zgasatmosphäre . 

3.7.2.2. Hydrothermale Reaktion ................................. 

Für die  hydrothermalen Versuche wurde bei den Gerrnanaten sowie bei 

wThSi04 und C&USi04 von einer Mischfällung (2.B. Ri02*aq + ~ e O ~ * a q )  

ausgegangen. Die Versuche wurden i n  " ~ a r r  Peroxide ~ornbs" durchge- 

führt .  Mittels e h e r  1 m NaHCO -Esung wurde ein pH-Wert von 8,2-8,6 
3 

eingestel l t .  Nach beendeter Reaktion (5-7 Tage, 230'~) wurden die  Rä- 

parate ~ a + - f r e i  gewaschen und i m  Vakuumexsikkator über P 0 getroclaiet. 
2 5 

Z u r  Darstellung der a-Silikate von Pa, hp, Pu und Am wurde zu den Metall- 

hydroxid-Niederschlägen die  über dem Molverhältnis 1:l liegende Menge 

Si0 als Si02'aq zugegeben, da s ich diese Methode als zwecWdßiger er- 
2 

wies. Das A ~ ( o H ) ~  wurde nach der Methode von Penneman e t  al. (370) 

durch Oxydation von A ~ ( O H )  m i t  NaOCl i n  alkalischer Lösung erhalten. 
3 



2.7.3. Strukturen und Eigenschaften der  Germanate des Typs MeGeO,, 
I 

3.7.3.1. Germanate m i t  Scheeli t  s t ruk tur  laiGermanate ) ........................................ ------------ 

Die Darstellung der Germanate der vierwertigen Actinidenelemente m i t  

Schee l i t s t ruk tur  e r fo lg te  auf thermischem Wege. a-ThGe04 und a-UGe04 

wurden erstmals von Bertaut und Durif (362) bzw. Durif (371) durch 

thermische Reaktion erhaiten.  Die Scheelitstmuicur des a-?"nGe04 wan- 

d e l t  s i c h  hiernach oberhalb 1 1 0 0 ~ ~  (362) bzw. 1 1 8 0 ~ ~  (195) i n  d i e  Zir-  

konstruktur der  B-Modifikation um. 

Über Subst itutionsreaktior,en an ThGeO ber ichte t  Durif-Varambon (372). 
4 

Während d i e  Darstellung von cr-TqGe04 und a-FuGeO m i t  keinen größeren 4 
Schwierigkeiten verbunden ist, ergaben s icn  jedoch solche bei  der  Dar -  

s t e l l ung  von a-PaGe04, a-UGeO und a-AmGeO 4 4 ' 
Die Reaktion von Pa0 + Ge0 irird aus experimeritellen Gründen vor - 

2 2 
t e i l h a f t e r  i m  gereinigten Argonstrom a l s  i n  e ine r  Vakuum-Ampulle 

durchgeführt. Dabei k m ?  jeaoch r-icht verhindert werden, daß das ge- 

b i l de t e  PaGe04 m i t  Pa 0 ve run re in i a  ist. Die Oxydation des Pa02 
2 5 

e r f o lg t  durch seine reduzierende Wir'mg auf Ge0 , wobei metal l isches 
2 

Germanim verdampft. Bei den m i t  Substanzmengen von etwa 3 mg durch- 

geführten Versuchen betrug der P2 0 -Anteil etwa 10  Mol $, wie s ich  
2 5 

aus den In t ens i t ä t  en der  Ref iexe aüt' den Röntgendiaparnmen abschätzen 

l ä ß t  . 
0 

Auch U0 w i r k t  auf Ge0 oberhalb 1100 C reduzierend. Wird d i e  Reaktion 
2 2 

i n  e ine r  evakuierten Ampulle aurchgeführt, so b i lde t  s i ch  i n  der  kal- 

t e r e n  Zone e in  Germanimspiegel. 3a d i e  Reaktionsgeschwindigkeit zwi- 
0 

schen U0 und Ge0 unternalb 1050 C zu gering ist, empfiehlt s i ch  
2 2 

f ü r  d i e  Darstellung von a-UGe04 aus U0 + Ge0 eine Temperatur von 
2 2 

1080 -1100~~  und d i e  Verwendung e iner  m i t  Argon als Schutzgas gefül l ten  

Ampulle. Auf diese  Weise werden höchstens 1-3 7: des eingesetzten U0 zu 
2 

UOax oxyaiert  . 
Der thermische Abbau eines Gemk clies von (W ) U 0 und Ge02*aq, welches 

4 2 2 7  
durch gemeinschaftliche FäPlung e iner  Esung  von Uranylnitrat  und Ger- 

maniumchlorid m i t  Ammoniak erhalten wurde, e rg ib t  i m  Argonstrom zwar 

eine p a r t i e l l e  Bildung von a-UGe04, jedoch ist das Reaktionsprodukt 

noch s t a rk  verunreinigt (2.B. m i t  UO U 0 e tc .  ), wie d i e  röntgeno- 
&X' 3 8 



grafische Analyse zeigt. 

Die Schwierigkei~en bei der Darstellung von cr-AmGe04 liegen i n  der 

thermischen Ins t ab i l i t ä t  von Limog. Versuche i m  Sauerstoffstrom bei 

1 0 0 0 ~ ~  ergeben s t e t s  einen teilweisen Abbau des Am02 zu Am02 - 
Aus dem Vergleich der Intensitaten der Röntgendiagramme von Reak - 
tionspmdukten der Umsetzung Am02 + Ge02 bei  1 0 0 0 ~ ~  m i t  den Röntgen- 

diagrammen von physikalischen Mischungen aus ThGeO + GeOp + Sm 0 4 2 3 
ist zu schließen, daß die  Reaktionsprodukte nur zu etwa 25-40 Mol $ 

aus CY-AmGeO bestehen. Bei Verwendung höherer Temperaturen ist der 
4 

Anteil aiAmGeO i m  Reaktionsgemisch noch geringer. 
4 

Bei hydrothermalen Versuchen zur Darstellung von Germanaten wird bei 

PuGe04 und AmGe04 der ~ T y p  erhalten. Bei der Darstellung von NpGe04 

mit te ls  hydrothermaler Methoden wurde ein Gemisch der Cx- und 8-Form 

erhalten. Dabei überwiegt cr-NpGe04, wie s ich aus den Intensitäten 

der Reflexe der Röntgendiagramme ergibt.  Versuche zur Reindarstellung 

von a- bzw. ß-NpGe04 durch Veränderung von Temperatur, pH etc. sind 

noch nicht bekannt. 

Im Gegensatz zur thermischen Darstellung sind auf den Röntgendiagran- 

men hydrothermal erhaltener <a-AmGe04-Präparate f a s t  ausschließlich 

nur d ie  Reflexe der Scheelitstruktur zu bemerken. Reflexe, die  AmO, 
L 

zugeordnet werden können, konnten nur m i t  geringer Intensi tä t  fes t -  

ges t e l l t  werden. Somit läß t  sich a-AmGe04 auf hydrothermalem Wege 

reiner  darstel len a l s  durch thermische Umsetzung. Oberhalb 1 0 5 0 ~ ~  be- 

ginnt die  Zersetzung von a-AmGe04. 

Die Scheelit- ( ~ a ~ O ~ ) - ~ t m k t u r  bes i tz t  ein tetragonal-raumzentriertes 

Gitter ( ~ a w n g r u ~ ~ e  14~/a)  m i t  v ie r  Molekülen pro Elementarzelle 

und den Atomlagen 

4 Me i n  ( 0 , 0 ,1/2 ; 0 ,1/2,3/4) etc.  

4 X i n  ( 0 ,  0 ,  0 ; 1/2,1/2,1/2 etc.  

16 0 i n  ( X , y , z ; X , y , z; ~,1/2+~,1/4-z ; ~ , 1 / 2 - ~ , 1 / 4  
etc.  

Die Größen der Sauerstoffparameter betragen : 

X = ca. 0,25 , y = ca. 0 , l  , z = ca. 0 , l  . 
Die Sauerstoff ionon sinci - wie be i  der Zirkon- ( Z r ~ i ~ ~ ) - ~ t r u k t w  - 
i n  Gestalt von Tetraedern um die  X-Ionen angeordnet (KZ = 4). Diese 



Tetraeder sind bei der Scheelitstruktur le ich t  gestaucht und daher nicht 

so regelmäßig gebaut wie bei der Zirkonstruktur. Jedes Me-Ion ist von 

acht nahezu gleich weit entfernten Sauerstoffionen umgeben (KZ = 8), 

d ie  zu je v ier  Stück gleichwertig sind. 

In  Tabelle 51 sind die Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten 

der Q'Actinidengermanate aufgeführt. 

Tabelle 51 
Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Germanate der vierwer- 

t igen Actiniden m i t  Scheelitstrvlctur ( C I - M ~ G ~ o ~ )  

An den Ergebnissen von Tabelle 51 f ä l l t  besonders auf, daß m i t  zuneh- 

mender Ordnungszahl des Actinide~elementes der Wert von C r e l a t iv  s tär-  

ker abnimmt a l s  der Wert von a . 

Präparat 

CI-ThGeO, 

z-PaGe04 

a-UGe04 

a-NpGe04 

a-PuGe04 

ocAmGe04 

3.7.3.2. Germanat e m i t  Zirkonst ruktur (D-~ermanat e ) ...................................................... 

D-ThGe04 wurde erstmels von Bertaut und Durif (362) sowie von Jorba e t  

al. (195) dargestel l t .  Die Darstellung von D-ThGe04 kann sowohl diirch 

Reaktion von Th0 m i t  Ge0 oberhalb 1 1 5 0 ~ ~  erfolgen a l s  auch durch Um- 
2 2 

Darstellas. -bedinggn. 
%m P.% 

1050 

1050 

1100 

1050 

1100 

1100 

G i t t  erkonstanten 
a 

5,13'j?0,001 

5,140 

5 J l.4' 

c/a 

2,24 5 
2,24 5 
2,24 

3 

(X) 
C 

11,53i-0,01 

11,5443 

11 J 531 

Zeit 

2x48 h 

2x12 h 

2x20 h 

2x22h 

Lit. 

369 

362 

195 

Gas 

O2 
Luft 

A r  

Amp. 

Amp. 

O2 
hydrothermal 

I 1100 2x12 h 

hydrothermal 

1000 I 8 h 

hydrothermal 
I 

369 1 369 

371- 

369 

369 

369 

369 

369 

369 

1 5,106?0.002 

5,084 

5,08&0,0& 

5,061?0,002 

5,06520,008 

5 ,04~0 ,002  

5,043?0,009 

5,033?0~ 003 

5,04 f0,02 

O2 

0, 

ll,3&0,01 2,22 
9 

11,226 
3 

11,2W0,02 2,21 

2,208 

11,16f0, 02 2, i>06 

11, l e 0 ,  04 2,20 
5 

l l , l l ~ ~ ~ ~ l  2,204 

11,13~0,0j  , 2,20 7 
11 J 05fo~ 02 

11,03?0,04 

2 J 196 

2,188 



iuandlung des bei etwa 1050'~ dargestell ten &ThGe04, wenn man dieses 

längere Zeit ( > 200 h) auf 1 0 5 0 ~ ~  oder 5-8 h auf 1 1 5 0 ~ ~  erh i tz t .  Eine ge- 

naueumwanllungstemperatur fü r  d ie  Reaktion CY-ThGe04 --+ B-ThGeO kann 4 
nicht ermit te l t  werden. Prgparate von il-ThGe04, die  bei 1 0 8 0 ~ ~  (2xl2 h) 

dargestel l t  wurden, enthalten s t e t s  geringe Mengen B-ThGe04, während 

das bei 1 1 4 0 ~ ~  (2x12 h)  gebildete B-ThGe04 noch m i t  geringen Mengen 

G-ThGe04 verunreinigt ist. Die Reaktion (r-ThGe04 -+ B-ThGeO ist mono- 4 
trop, da selbst  l b t ä g i g e s  Tempern von ß-ThGe04 bei 1 0 5 0 ~ ~  bm. 1 0 8 0 ~ ~  

keine Anzeichen f ü r  die  Bildung von a-ThGe04 ergab. Oberhalb 1250'~ 

zersetzt  sich B-ThGe04 i n  Th0 und Ge0 , wobei l e t z t e re s  absublimiert. 
2 2 

I n  Abbildung 39 ist die  zei t l iche Umwandlung a-ThGe04 -f B-ThGeO 4 
anhand von Goniometerdiagrammen aufgeführt. 

Abbildung 39 Goniometerdiagramme zur zeit l ichen Umwand - 
lung &ThGe04 (a) ---+ B-ThGeO (d) ; 
Figur a: 50 h, b: 120 h, C: $00 h, d: 14 d 
bei 1 0 5 0 ~ ~  

Aus Abbildung 39 ist ganz eindeutig zu ersehen, daß auch die  Darstel- 

lung von ar-ThGeO i n  reiner Form, d.h. ohne Verunreinigung durch 4 
B-ThGe04 möglich ist (50 h, 1 0 5 0 ~ ~  ; Figur a i n  Abbildung 39). Bei 

Verlängerung der Reaktionsdauer (120 h (b) bzw, 200 h (C) ) t r e t en  die  



Reflexe der  B-Modifikation s tärker  hervor. Bei s e h ~  langer Reaktions - 
Zeit (14 d )  b i lde t  s i ch  re ines  B-'I'hGe04 (d). Dies bedeutet, daß a-ThGe04 

d i e  thermodynamisch i n s t ab i l e  Modifikation des Systems Th02-Ge02 ist, 

daß aber unter geeigneten Reaktionsbedingungen re ines  wThGeO i n  meta- 4 
stabilem Zustand erhalten werden kann, worauf h i e r  ausdrücklich hinge- 

wiesen werden so l l .  

E rh i t z t  man a-PaGeO auf etwa 1 2 0 0 ~ ~  i m  Argonstrom, so tritt eine t e i l -  4 
weise Zersetzung i n  Pa0 (X 6 0,s)  sowie Ge und Ge02 ein. Der unzer- 

2+x 
s e t z t e  Anteil  von PaGe04 bes i tz t  Zirkonstrulctur ( B - P ~ G ~ O  ) Da d i e  Um- 

4 
wandlungsternperatur der Reaktion aGPaGeO j ß-PaGeO sowie d i e  Zer - 4 4 
setzungsternperatur von ß-PaGeO sehr nahe zusammen liegen, gelang e s  4 
nicht ,  B-PaGeOk r e i n  darzustellen. Aus den Intensi tä ten e iner  Röntgen- 

aufnahme eines 2 h be i  1 2 0 0 ~ ~  behandelten &PaGe04 ist auf einen Anteil  

von etwa 75 $ B-PaGeO zu schließen. 4 
Beim Erhitzen von a-UGe04, a-I?pGe04 und a-PuGe04 auf > 1 1 5 0 ~ ~  tritt vor 

e iner  möglichen Umrandlung i n  aen 13-Typ Zersetzung e in  unter Sublima - 
t i o n  von Ge0 

2 ' 

Die Darstellung von B-TnGeO ß-PaGe04, ß-UGeO und 
4' 4 - a--NpGe04 

enthaltendem - B-NpGe04 gelingt  durch hydrothermale Reaktion der als 

Mischfällung erhaltenen " M ~ O  *aq -t Ge0 'aqU. Bei einem eingesetzten 
2 2 

Molverhiiltnis MeO :Ge0 = 1:1,02 ist d ie  Reaktion be i  230-240'~ nach 5-6 
2 2 

Tagen vollständig.  Die Röntgendiagramme der  erhaltenen Produkte zeigen 

re ine  Zirkonstruktur, wobei i n  einzelnen Fällen d i e  Reflexe des MeO 2 
noch sehr schwach zu erkennen sind. 

Die Zirkonstruktur be s i t z t  wie d i e  Scheeli tstruktur e in  tetragonal- 

raumzentriertes G i t t e r  (~aumguppe D;: = 14~/8md) m i t  v i e r  Molekülen 

pro Elernentarzelle und den Atomlagen 

4 Me i n  ( 0 ,  0 , 1 / 2 ;  0 ,1/2,3/4) etc.  

4 X i n  ( 0 ,  0 ,  0 ; /21 /2 ,1 /2)  e tc .  - 
16 0 i n  ( 0 ,  X ,  z ; 0 ,  X ,  z ;  0 , l /%x,l /4-z;  0 ,1/2-x,1/4-z) 

e tc .  

Die Größen der  Sauerstoffparameter betragen etwa : 

X = ca. 0,05 z = ca. 0,2 . 
I n  Tabelle 52 sind d i e  Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten 

der ß-Act inidengerinanat e auf geführt. 



Tabelle 52 

Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Germanate der vier- 
wertigen Act inidenelemente m i t  Zirkonst rulrtur (ß-~eGe0~)  ., 

Die Gitterkonstanten der tetragonalen Elementarzelle nehmen erwartungs- 

gemäß m i t  zunehmender Ordnungszahl des Metallions ab ( ~ a b e l l e  52). 

Innerhalb der Fehlergrenzen sind die  Gitterkonstanten der hydrothermal 

und thermisch hergestell ten sowie diejenigen der thermisch nachbehan- 

delten Präparate identisch. Daher ist eine Hydroxylsubstitution 

Me ( G ~ o ~ ) ~ - ~ ( o H ) ~ ~  auszuschließen, d.h. die  Präparate sind a l s  ß-MeGeO 4 
zu bezeichnen. 

Während bei den a-Actinidengermanaten c/a m i t  Zunahme der Ordnungszahl 
4-t 

von Me kleiner wird, ist bei den thermisch dargestell ten ß-Actiniden- 

germanaten und u;Actinidensilikaten (beide ~ i rkons tn ik tu r )  gerade der 

umgekehrte Fa l l  zu beobachten. 

Eine lrjslichkeit von Ge0 und MeO i n  ß-'I'hGeO und ß-UGeO konnte 
2 2 4 4 

c/a 

0,902 

o,go8 

0,906 

0,902 

0,905 

0,909 

0,909 

0,910 

0 J 919 

0,919 

0,923 

yäparat 
ß-ThGe04 

ß-PaGe04 

ß- UGe 0, 

ß-NpGe04 

nicht f e s tges t e l l t  werden, da d ie  Gitterkonstanten hydrothermaler 

Li t .  

369 

$0 

195 

369 

369 

369 

369 

369 

369 

369 

$9 
A 

G i t t  erkonstant en (X) 

Reaktionsprodukte m i t  MeO :Ge0 = l:l,3 bzw. 1,3:1 sich,gegenüber 
2 2 

reinem ß-ThGe04 nicht verändern, was für  das Beispiel des thermisch 

D a r s t  e l lg s  . bedingg. 
a 

7,234?0,003 

7 J 238 

7 J 231 

7,23&0,006 

7,23$0,004 

7,157f0,004 

7 , l 5 % o J O ~  

7,156?0,005 

7 J 07320 J 004 

7,072'0,003 

7,034?0 , 007 

dargestell ten ß-ThGe04 von Jorba e t  al. (195) ebenfalls wahrscheinlich 

C 

6,526*0,008 

6,520 

6,548 
6,5*0,006 

6,525t0,006 

6,50$0,007 

6,508+0,003 

6,509+0,004 

6,4990 J 003 

6,4gC;'0,002 

6,4990,004 

gemacht werden konnte . 

Gas 

O2 

%mpUC 

1150 

11-00 

1180 

Zeit 

2x8 h 

2x8 h 

2x8 h 

hy&othermk 

800 

1200 

8 h j ~ r . l d )  

I 
2x10 h A r  

I 
hydrot hermal 

I 
800 8h ( ~ r . 2 b ) ~ r  I I 
hydrothermal 

1 
500 8h (Nr.3a)~r  

hydrothermal 1 O2 

1 I 



Versuche, thermisch darges te l l t es  GThGeO oder @UGeO4 durch hydrother- 4 
male Reaktion i n  den 13-Typ umzuwandeln, führten auch b e i  Zusatz von 

8 Mol % des B-Typs als möglichem Kristallkeim nicht  zum Ziel.  Diese Beob- 

achtung ist verständlich, wenn man berücksichtigt,  daß &MeGe04 das Ger- 

m a n a t  m i t  dem geringeren Molvolumen (und höherer ~ i c h t e )  ist ( ~ a b e l l e  56), 

obwohl e ine  thermische Umwandlung bei  &ThGeO möglich und B-MeGeO 4 4 
( ~ e  = %,U) das  Reaktionsprodukt der hydrothermalen Reaktion Me02 + Ge02 

ist. 

3.7.4. Strukturen und Eigenschaften der S i l i ka t e  des Typs MeSiO,, 
I 

3.7.4.1. S i l i k a t e  m i t  Zirkonstmiktur ...................................... 

Die Darstellung von ThSi04 und USiO m i t  Zirkonstniktur gelingt  nur 4 
durch hydrothermale Synthese (373-376) oder aus dem Schmelzfluß (377). 

Die hydrothermal dargeste l l ten  S i l i ka t e  entsprechen der Formel MeSiO 4 
und enthalten somit keine Hydroxylgruppen. 

Die Darstellung der S i l i ka t e  des Typs a-MeSi04 ( ~ e  = ~a,~p,Pu,Am) ge - 
l i n g t  ebenfal ls  nur durch hydrothermale Reaktion der  entsprechenden 

Hydroxide, Oxidhydrate bzw. Oxidaquate analog der Darstellung der ent- 

sprechenden Germanate bzw. CI-ThSiO und CI-USi04 (112,373,378). Wie be i  4 
der Darstellung der entsprechenden Germanate muß bei  der Darstellung 

von &PaSiO , a-USi04 und &NpSi04 unter Argonschutzgasatmosphäre gear- 
4 

be i t e t  werden, um d i e  Ckydation von MeOs0aq zu verhindern. 

Die Reflexe auf den Röntgenaufnahmen der erhaltenen Präparate s ind nicht  

sehr scharf, wobei der  d i f fuse  Charakter der Reflexe von WThSi04 i n  

Richtung a-AmSi04 zunimmt, was auch bei  den hydrothermal dargeste l l ten  

Germanaten i n  abgeschwächter Form zu bemerken ist. So beträgt  das Auf- 

lösungsvermögen ( ~ e r h ä l t n i s  der Halbwertsbreite zur Peaklage i n  Pro - 
Zenten ausgedrückt) f ü r  den 200-Reflex bei  der Zirkonstniktur bzw. 112- 

Reflex bei  der  Scheel i ts t ruktur  : 

(thermisch da rges t e l l t  ) 



a-PuGe04 2,5 $ (hydrothermal darges te l l t  ) 

ß-ThGe04 135 % (thermisch darges te l l t  ) 

13-ThGe04 138 % (hydrothermal darges te l l t  ) 

ß-UGe04 2,0 % 

Zur Bestimmung des Auflösungsvermögens der beiden intensivsten Reflexe 

des jeweiligen Stnikturtyps wurden Debeye-Scherrer-Filmaufnahmen photo- 

metrisch ausgewertet. Die Lin ienverbre i temg be i  den hydrothermal dar- 

ges te l l t en  Präparaten ist vermutlich auf e in  nicht vollständig geordne- 

t e s  Gi t te r  zurückzuführen, Eine kleinere Kristallgröße dür f te  f ü r  d i e  

Linienverbreitem-g nicht der Grund sein, da zumindest r e in  äußerlich 

unter dem Mikroskop zwischen thermisch und hydrothermal dargestelltem 

B-ThGeO keine sehr unterschiedliche Kristallgröße f e s tges t e l l t  werden 4 
konnte . 
Röntgenreflexe, d i e  den Metalldioxiden zugeordnet werden können, sind 

be i  den hydrothermal dargestel l ten &Silikaten nur sehr schwach zu er- 

kennen, nehmen jedoch von CY-!i"nSiO zu WArnSiO hin an In tens i tä t  gering- 4 4 
fügig zu. 

Ein das Molverhältnis MeO :Si02 = 1:l übersteigender Si02-Gehalt ist 2 
be i  der Darstellung von a-TnSiO nicht erforderlich,  bei  der Darstel- 4 
lung von &leSi04 ( ~ e  = P ~ , u , N ~ , R ~ , A ~ )  jedoch angebracht, wie von Fuchs 

und Hoeckstra (375) bei  der Darstell-mg von CbUSi04 angegeben. im all- 

gemeinen re ich t  jedoch e in  Überschuß von 50-100 Mol $ Si02 über d i e  

theoretisch erforderliche Menge aus. Eine Trennung des S i0  von &MeSi04 
2 

durch f rak t ion ie r te  Sedimentation - analog Fuchs und Hoeckstra (375) 

bei  H S i O  - ist infolge der geringen Substanzmenge bei  a-MeSi04 4 
( ~ e  = ~ a , ~ p , ~ i , ~ r n )  nicht möglich. Der Überschuß von Si02 ist auf den 

Röntgendiagrammen nicht zu erkennen und bes i tz t  auch keinen Einfluß 

auf d i e  Gitterkonstante, da weder bei  a-ThSiO noch be i  CGUSiO und 4 4 
O-PuSi04 eine Läslichkeit von S i0  oder Me02 i n  cx-MeSi04 f e s tges t e l l t  2 
werden konnte (keine Veränderung der  G i t t  erkonstant en be i  Veränderung 

des Verhältnisses Me02: Si02). 

Tabelle 53 bringt eine Zusarmnenstellung der Gitterkonstanten der hydro- 

thermal dargestel l ten Actinidensil ikate des Typs &MeSi04."Die i n  Ta- 

be l le  53 angegebene Nachbehandlung von CY-MeSi04 ( ~ e  = T ~ , P ~ , u )  bezieht 

s ich  auf e in  5-stündiges Erhitzen auf 4550-5&. Entsprechend e iner  

Verkleinerung des Ionenradius von ~e~ i n  der  Reihe T? -) ~ r n ~  nehmen 



Tabelle 53 
Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Silikate der vierwer- 
tigen Actinidenelement e mit Zirkonstnilctur (cb~e~i0~) 

Tabelle 54 
Ergebnisse der thermischen Nachbehandlung eines hydrothermal dargestell- 
ten ThSi04-Räparates (D-M~s~O~) 

häparat 

WThSi04 

CL-PaSi04 

aUSi0 
4 

cGNpSi04 

ocPuSi04 

&AnSi04 

Darstellungs- 
bedinwngen 

hydrothermal 
hydrothermal 
(nachbehandelt ) 

hydrothermal 
hydrothermal 
hydrothermal 

hydrothermal 
(nachbehandelt ) 

hydrothermal 
(nachbehandelt ) 

:JE. 3/6h/5d~/~r 
hydrothermal 

hydrotherma& 
NY. 5a/6h/400 C 

hydrotherma& 
~r.5a/6h/500 C 

hydrothermal 

Strddur 

Zirkon 

11 

H 

n 

11 

~uttonit Zirkon 
Huttonit 

I( 

~ ~ ~ ~ ~ f t  

Nr 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 

. 
G i t t e r k o n s t a n t e n  (8) 

Lit. 

369 

X9 

373 
374 
357 

369 

369 
369 
373 
369 
369 
369 
369 

369 

c/a 

0,883 
0,885 

0,886 
0,886 
0,885 

0 , 8 9  

0,895 
0,896 
0,895 
0,898 
0,899 
0,901 
0,901 

0,902 

Gitt erkonstant en 
a 

7,i6OrOJOO2 

7~~35'0,005 

7, 14&0,004 
7 J 104 
7 J l1-i' 

7~068+0,W 

6,994?0,005 
6,992*0,04 
6 J 9952 0,004 

6,950+0,007 
6,947rOJ004 

6,90620,006 
6,go4'0,006 

6,87 '0~01 

13 

1&%2'&2' 

i~%'i''k?~ 

1CAo5~10' 
I 

a 

7, 16@0, 002 

7,14&0,~ 

7J135'oJ005 

7,13620,005 

7,J-35+0,003 

6,78 +0,01 
6 , n  +o,oi 

630 00.03 

(E 1 
C 

6,319t0,006 
6,318r0,006 

6 ,327'0,003 
6,296 
6,295 

6,288+0,006 

6,263?oJ00s 

6,262'0,004 
6 J 2690, W 
6,24?toJ- 
6,244tOJW 

6,221+0,006 
6,222kOJM5 

6,20 $0,02 

Gew. - 8  

ver 
lust 

1 .B 
1 ,  

0 

Nachbe- . handlung 
T e m ~  I Zeit 

AUSgJgs- prä arat 

8 

b 

' 

6,9@0,01 

6,~o,o2 

6,96?0,0;) 

2 2 0 ~ 3  

500°c2d 

1 0 0 0 ~ ~  

1 1 0 0 ~ ~  

1 2 0 0 ~ ~  

1250'~ 

i400°c 

C 

6,31%0,006 

6,319b,oo6 

6,321'0~00s 

6J32&OJW 

6,3i~0,Ootj 

6,50fO,02 

6,5120,~ 

6,54*0,03 

8h 

8h 

8h 

8h 

8h 



auch d i e  Gitterkonstanten der  entsprechenden S i l i k a t e  ab, wobei a m i t  

zunehmender Ordnungszahl von Piek s t ä rke r  abnimmt als C, d.h. c/a 
4-i- nimmt m i t  s teigender Ordnungszahl von Me zu. 

Um eine Hydroxylsubstitution auszuschließen, wurde Cx-ThSiO einer  Nach- 4 
behandlung be i  verschiedenen Temperaturen unterzogen ( ~ a b e l l e  54). Das 

i m  Hochvakuum über P 0 getrocknete Präparat v e r l i e r t  b i s  5 0 0 ~ ~  1,5 
2 5 

Gew.% Wasser. Die Abnahme von z wn 0,02 8 l i e g t  außerhalb der  Fehler- 

grenze der  Gitterkonstanten, c dagegen b l e ib t  konstant. Die Abnahme 

von a ist vermutlich auf eine bessere Gitterordnung - e r fo lg t  durch 

d i e  thermische Nachbehandlung - zurückzufihren und n ich t  auf eine Hy- 

droxylsubst i tu t ion des a--MeSiOIC, besonders da d i e  Hydroxylgruppenvarian- 

t e  T ~ . ( s ~ o ~ ) ~ - ~ ( o H ) ~ ~  e r s t  oberhalb 7 0 0 ~ ~  Wasser abspalten s o l l  (357). 

Nach der  thermischen Nachbehandlung sind d i e  Röntgenreflexe schärfer  

ausgeprägt. Oberhalb etwa 1 1 8 0 ~ ~  tritt Umwandlung von C&-ThSi04 i n  

ß-ThSi04 ( ~ u t t o n i t  s t r u ~ u r  ) ein.  

Ähnliche Ergebnisse wurden auch be i  a-PuSiO erhalten.  Einem Gewichts- 
0 

4 
ver lus t  von 0,9 $ beim Erhitzen auf 500 C s t eh t  pa r a l l e l  eine Abnahme 

von a um 0,016 8, während d i e  Größe der  c-Achse der  ~e t r agona l en  Ele- 

mentarzelle erhal ten  b l e ib t .  

E r h i t z t  man d i e  S i l i k a t e  oGl'ieSi04 (Me = U,NP,PU,A~) i m  Vakuum auf 

1000-1100~~,  so tritt  Zersetzung e in  unter  Bildung von MeO + Si0 
2 2' 

Ein S i l i k a t  m i t  HuttonitstruKtur ( D - M ~ S ~ O ~ )  konnte n ich t  erhal ten  wer- 

den. 

3.7.4.2. S i l i k a t e  m i t  Hut toni ts t ruktur  (ß-Me~i0lC) .................................................. 

Der ß-Typ der  S i l i k a t e  ist das ~ e a ~ i o h s ~ r o d u k t  de r  thermischen Um - 
setzung von Ne0 (Pie = Th,Pa) m i t  S i 0  be i  Temperaturen oberhalb 1 2 0 0 ~ ~ .  

2 2 
ß-ThSi04 und ß-PaSiO können auch durch Erhitzen der  entsprechenden 4 
cr-MeSi04 auf 4 1 2 0 0 ~ ~  erhalter.  weiden. 

Auf thermiscnem Wege v w a e  ß-TSiSiO ebenfal ls  von krkhanava la  (379) 4 
da rges t e l l t .  Durch Anwenciug noher Drucke l äß t  s i ch  d i e  Urnwandlungstem- 

peratur de r  Reaktion a - T , ~ S i 0 ~  / ß-!IbSi04 starl.; herabsetzen, wobei 

besonders Scilersräft e eir.en gro3en Einfluß ausüben (380,381 ) . 
5 Die Hut toni ts t ruktur  bes i r  zt eir. monoklines G i t t e r  (Raumgruppe c ~ ~ - P ~ ~ / c  ) 



m i t  v ier  Molekülen pro Elementarzelle. Die vollständigen, genauen 

Atomlagen sind nicht bekannt. Die Gitterkonstanten des monoklinen 

ß-ThSi04 sind i n  Tabelle 54 aufgeführt. Sie stimmen m i t  den Werten 

von Pabst und Hutton ( 3 1 )  für  ein natürliches Vorkommen des D-ThSi04 

gut iiberein. 

Die Gitterkonstanten für 13-PaSi04 betragen : 

a = 6,76 5 0,04 8 
b = 6,92 t 0 , ~  a 
C = 6,45 2 0,05 8 

Eine thermische Darstellung der Si l ikate  des ß-Typs m i t  Uran, Neptu- 

nium und Plutonium durch Festkörperreaktion MeO + Si0 führte nicht 
2 2 

zum Ziel. Die Zersetzungstemperatur des B-MeSiO ( ~ e  = U,N~,PU) l i e g t  4 
demnach t i e f e r  als die Bildungstemperatur. 

B-ThSi04 kann ebenfalls auf hydrothermalem Wege bei höheren Tempera- 

turen erhalten werden (376). Es besi tz t  dann kleinere Gitterkonstan- 

t e n  als das thermisch dargestell te Produkt. 

3.7.5. Untersuchungen über die  Mischkristallbildung der Actiniden- 

germanate und -s i l ika t  e 

Die Untersuchungen über die  Mischhistallbildung wurden hauptsächlich 

hydrothermal d u r c h g e f i .  Neben einer Bildung von Mischkristallen, 

2.B. des Typs M ~ ( s ~ , G ~ ) o ~ ,  bestand weiterhin die  Möglichkeit, daß MeSi04 

und MeGeO nebeneinander gebildet werden, was jedoch nie beobachtet 
4 

werden konnte. 

~-ThSiO„ bildet m i t  B-ThGeO (beide ~ i rkons t ruktur )  eine lückenlose 

Mischkristallreihe, deren qk Linear m i t  steigendem Anteil an B-ThGeO - 4 
zunimmt ( ~ a b e l l e  55). Eine l ineare Beziehung ist bei den einzelnen G i t -  

terkonstanten jedoch nicht f e s t  zustellen. Beim Ekhitzen oberhalb 1 1 8 0 ~ ~  

tritt erwartungsgemäß Zersetzung der Mischkristallreihe ein : 

bei 1 2 0 0 ~ ~  2 T h ( ~ i , ~ e ) 0 ~  B-ThGe04 + B-ThSi04 , 
bei 1 3 0 0 ~ ~  2 Th(si,Ge)04 B-ThSi04 + Th02 + Ge02 und 

bei 1 5 0 0 ~ ~  2 T h ( ~ i ,  Ge)04 j 2 9 + Si02 + Ge02 . 



WThSi04 bi ldet  m i t  wUSi04 ebenfalls eine vollständige Mischkristall - 
reihe (373) 
Mischkristalle m i t  Zirkonstruktur wurden mit te l s  hydrothermaler Methoden 

auch erhalten bei 

m i t  a = 7,075 f. 0 1 ~  8 
C = 6,415 ' 0,006 8 und 

m i t  a = 6 , 9 9 5 f  0,0058 
C = 6,$4 2 0,015 8 , 

obwohl bei der hydrothermalen Darstellung von PuGe04 s t e t s  a-PuGe04 

gebildet wird. 

Versuche zur Darstellung von Mischkristallen B- ( T ~ , u ) G ~ o  durch thermi- 4 
sehe Reaktion funrten nur te i lweise  zum Ziel. 

Erhitzt  man eine Reaktionsmischung (UO :Ge0 - 1:l) : D-ThGe04 = 1:0,09 
2 2 -  

0 
i n  einer m i t  Argon gefüllten Ampulle 3 Tage auf 1150 C, so erhal t  man 

neben a-UGe04 f4ischkristalle des D-Typs der Zusammensetzung 

)Ge0 m i t  a = 7,117 $ 0,04 8 und c = 6,501 k 0,006 8.  ß-(U0,81'Th0,19 4 
Eine Mischkristallreihe B-(u,Th)Ge0 läß t  sich jedoch durch hydrotherrna- 

4 
l e  Reaktion darstellen.  Ekhitzt man ß-(U 

0 , 5 > ~ ~ 0 . 5  
)ceo4 auf 1 1 5 0 ~ ~  i r n  Va- 

kuum, so tritt keine Veränuerur.g ein. Wie bei T ~ ( S ~ ~ , G ~ ~ - ~ ) O ~  nimmt auch 

bei (ml-xJU X )Ge04 m i t  steigendem X l inear  ab. 

Tabelle F 

Gitterkonstanten der Mischh~istal l re ihe D-Th (six, Gel-x)~4 

t 

iTr. 

1 

2 

3 
4 

0,88 
5 

0,8B6 

0,88 
7 

0$8g1 

Präparat 

TnSi04 

~n(Si0,g~Ge0,1)04 

m(si0,75'Geo,25 
~ n ( S i , , ~ ~ , G e ~  70)04 

> 3 
0, 8g6 

0,8g9 

0. 902 

5 Th(Si0J25>Ge0,75)04 I 
6 ~ ( s i 0 , y G e 0 J 9 ) 0 4  

V2 
6,85i6 
6,8650 

6,888, 

6,9B4 
7,2i9?0,005 

7,2;i+0, 004 

23520,006 

, G i t t  erkonst ant en (X) 

7 

a 

7.135+0,005 

7,i420,Oo4 

7, i68f0,ooj 

7,19520,007 

ThGe04 

c 

6,3i8?0.006 

6,334:0,006 

6 ,j6@0,0@ 

6,410?0,008 

6,46620,006 6, 9586 

6,50~?0,005 

6,53010, 006 

6, 9804 

6, 993T 



3.7.6. Untersuchungen über d i e  hydrothermale Darstellung von Germa - 
naten und Si l ikaten des Typs MeXO„ der Elemente Zirkon, Cer und Hafnium 

-T 

Die Germanate von Ce(N) (362) , zr(JY) (362,782,384) und ~f (D) (382, 

430) besitzen &MeGe04- ( ~ c h e e l i t  )-~tniktur. infolge der  kleineren 
4+ Ionenradien von zrh und Hf besitzen diese Germanate auch kieinere 

Gitterkonstanten a l s  d i e  entsprechenden Germanate der  Elemente Thorium 

b i s  Americium. Der Ionenradius von ce(IV) m i t  r = 0,92 8 ist gleich groß 
4+ wie der Ionenradius von Np  , so daß zumindest eine p a r t i e l l e  Bildung 

von 8-CeGe04 auf hydrothermalem Wege erwartet werden konnte. Das Experi- 

ment konnte diese W a r t u n g  jedoch nicht bestätigen. A l s  Reaktionspro- 

dukt einer hydrothermalen Umsetzung von " C ~ O  -aq + Ge0 *aq" unter ana- 2 2 
logen Versuchsbedingungen wie bei  der Darstellung der B-Actinidengerma- 

nate b i lde te  s ich reines &CeGe04 m i t  Scheeli tstruktur . 
Setzt  man Mischfällungen (Zro2*aq + Ge0 *aq b m .  Hf02*aq + Ge02*aq) 

2 
unter analogen Bedingungen um, so erhäl t  man keine Reaktionsprodukte 

m i t  Scheelit s t ruktur  . Eingehendere Untersuchungen sind jedoch nicht 

durchgeführt worden. Für d i e  Bildung von ß-Germanaten sind d ie  Ionen- 
4+ 

radien von ' Z r  und Hf zu klein. 

Bei der hydrothermalen Synthese von MeSi04 (Zr, ~ f )  aus " M ~ O  * a q + ~ i ~ ~ * a ~ "  2 
bilden s ich d i e  Cr-Silikate, d ie  bei  hoher Temperatur wieder i n  d i e  Aus- 

gangskomponenten MeO + Si0 zerfallen. Anzeichen fiir d i e  Bildung von 

8-Silikaten des Zrk2und Hf' waren nicht zu erkennen. 

3.7.7. Zur thermischen S tab i l i t ä t  der Actinidengermanate und - s i l i ka t e  

Vergleicht man d i e  Ergebnisse der Untersuchungen über d i e  Germanate 

und S i l ika te  der  vierwertigen Actinidenelemente miteinander, so f ä l l t  

auf, da13 &ThGe04 und WaGeO4 bei ih re r  thermischen Umwandlung i n  d i e  

ß-Form eine Struktur einnehmen, d ie  e in  größeres Molvolumen und damit 

eine geringere Dichte besi tz t  . 
Die übrigen a-MeGeO ( ~ e  = U , N ~ , P U , A ~ )  erleiden vor i h r e r  Umwandlung 

4 
i n  den B-Typ Zersetzung. Eine Umwandlung von CX-PuGe04 und &AmGe04 ist 

nach den Ergebnissen der hydrothermalen Versuche auch nicht zu erwarten. 



Hier sind d ie  Ionenradien von MelH zur Bildung der Zirkonst-ur m i t  

regelmäsig ausgebildeten ( G ~ O  ) -~e t raedern  zu klein. Die Nichtexistenz 4 
von 8-MeGe04 ( ~ e  = ~ e , Z r , ~ f )  bestät igt  diese Amahme. Neptunium bi ldet  

h i e r  d ie  Grenze, da sowohl d ie  Darstellung von &NpGe04 a ls  auch d ie  

Darstellung von ß-NpGeO gelingt, l e t z t e re s  allerdings nie  i n  reinem 4 
Zustand, sondern s t e t s  m i t  &NpGe04 zusammen. Auch bei den Tribromiden 

MeBr ( ~ e  = ~,~p,Pu,Arn) tritt bei  NpBr e in  Strukturwechsel e in (383). 
3 3 

UBr und a-NpBr k r i s t a l l i s i e ren  hexagonal, während 13-NpBr PuBr und 
3 3 3' 3 

AmBr orthorhombiscne Stniktur besitzen. 
3 

M i t  abnehmendem Ionenradius von t4eb wird die  Scheelitstruktur m i t  ihren 

le ich t  gestauchten ( ~ e 0 ~ ) - ~ e t r a e d e r n  gegenüber der Zirkonstruktur bei 

den Germanaten energetisch begünstigt, so daß der UmwandlungspunM; 

a-MeGe04 + B-MeGe04 zu Temperaturen rückt, bei denen schon Zerset- 

zung von &MeGe04 ( ~ e  = ~ , ~ p , h , ~ m )  e i n t r i t t .  Betrachtet man d ie  Dich- 

ten  der C+ und ß-Germanate, so bemerkt man m i t  Zunahme der Ordnungszahl 
41 des Me -Ions eine Vergrößerung der Differenz der Dichten zwischen W 

und B-MeGe04. 

Bei den Silikaten MeSi04 bes i tz t  - soweit erhalten - die  B-Form die  

Koliere Dichte, wie auch zu erwarten ist (Tabelle 56). 

Tabelle 56 

Berechnete und zum Tei l  gemessene Dichten der Actinidengermanate und 
-s i l ika te  

Daß bei ThGe04, PaGe04, UGe04 und pa r t i e l l  bel NpGe04 hydrothermal der 

ß-Typ gebildet wird, s teht  dieser  Annahme nicht entgegen, da h ier  andere 



experimentelle Bedingungen vorliegen. 

Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich folgende Reaktions - 
schemen für die Bildung und Zersetzung der Actinidengermanate aufzeich- 

nen : 

Für Th, Pa, U 

Me02 + Ge02 > B-MeGeO, Neo2 + Ge02 
T2 4 

wobei für Th und Pa 

und für U 

gilt. 

Für Np 

Me02 + Ge02 13-MeGe04 7) MeO + Ge02 
T2(H20) 4 2 

mit 

4+ 4+ 
Für Pu, Am, (~e,~in ,Bk ) 

mit 

r‘ 2 (<T~ ( T j  )T~ ))T2 

Daß diese Prozesse nicht zls ecnte Kreisprozesse durchgeführt werden 

können - obwohl Anfangs- und Endglieder identisch sind - liegt an 



der Sublimation des bei der Zersetzung der Germanate gebildeten Ge02. 

Die aufgezeichneten Reaktionsschemen sind bei Pa, U und Am in ihrer 

letzten Stufe etwas komplizierter. U02 und Pa0 wirken reduzierend auf 2 
Ge02 unter Bildung von Me02+x (X L 0,s) und F'reisetzung von Germanium- 

0 
Metall. Bei Am02 tritt oberhalb 1000 C partielle Zersetzung zu Am02 - 
ein. Durch diese Nebenreaktionen wird das chemische Gleichgewicht auf 

die Seite der Zersetzung der Germanate hin verschoben, so daß die Zer- 

setzungstemperaturen von UGeO PaGeO und AmGeO etwas niedriger lie- 4' 4 4 
gen als die Zersetzungstemperaturen der übrigen Germanate (ca. 1200~~). 

Aus den experimentellen Ergebnissen läßt sich für die Bildung und Zer- 

setzung der Actinidensilikate folgendes Reaktionsschema aufzeichnen : 

hierbei gilt für Th und Pa 

und für U, Np, Ri, Am und wahrscheinlich auch für cmlH und Bk 4-t 

Für Ce, Zr und sicher auch für Hf gilt folgendes Reaktionsschema : 

MeO + Si0 &MeSi04 
2 T Me02 + Si02 

5 

mit 

Bei ThSi04, PaSi04, CeSi04 ZrSi04 (384) und HfSi04 sinddie letzten 
Prozesse reversibel, da aas Dei hoher Temperatur zersetzte O!-MeSiO 4 
bzw. B-MeSiO bei Ternperaturerniedrigung aus den Zersetzungskomponen- 4 
ten wieder gebildet wird, falls nicht direkt abgeschreckt wird. 



Der pr inz ip ie l l e  Unterschied zwischen den Actinidengermanaten und 

- s i l ika ten  l i e g t  darin, daß bei  der hydrothermalen Darstellung der  

Germanate d i e  thermisch s t ab i l e  Modifikation gebildet  wird, während 

be i  den S i l ika ten  d i e  thermisch i n s t ab i l e  Modifikation gebildet  wird, 

wenn man davon absieht, daß bei  einigen ß-Germanaten und ß-Silikaten 

d i e  Zersetzungstemperatur niedriger ist als d i e  Bildungstemperatur, 

d.h. eine Darstellung auf thermischem Wege nicht  möglich ist. 

3.7.8. Betrachtungen über d i e  mögliche Existenz von Germanaten und 

S i l ika ten  des C u r i u m s  und Berkeliums 

Von den weiteren Actinidenelementen t r e t e n  nur Curium und Berkelium 

i m  vierwertigen Zustand auf. Extrapoliert  man d i e  obigen Ergebnisse 

auf Curium und Berkelium, so ist eine thermische Darstellung der a- 
Germanate nicht  mehr zu erwarten. Auch eine thermische Reaktion von 

Me02 ( ~ e  = ~ m , ~ k )  m i t  S i0  dürf te  an der thermischen I n s t a b i l i t ä t  der 
2 

Dioxide scheitern. 
4t 

Da Methoden bekannt sind, Verbindungen von crnk und Bk aus Lösun- 

gen zu i so l ie ren ,e r sche in t  d i e  Darstellung von a;MeSiO und a-MeGeO 4 4 
durch hydrothermale Verfahren möglich. Eine thermische Umwandlung 

von a-MeSiO i n  B-MeSiO dürf te  jedoch nicht  gelingen. 4 4 



2.8. Ternäre und quarternäre Oxide des  Niobs, Tantals  und Protacti-  .................................................. 
----P-- - ----P------------ 

niums m i t  Fergusonit-, Fluor i t -  und Perowskitstruktur .......................................... 
------------P -------P--- 

Die schwierige Abtrennung d e r  i n  den natürl ichen Uranerzen vorhande- 

nen geringen Mengen des  langlebigen Protactinium-Isotops 231~a 

( P ~ / U N  3,2*1~-7)  war der  Grund dafür, daß b i s  vor kurzer Zeit keine 

f ü r  präparative Untersuchungen über d i e  Festkörperchemie des Protacti-  

niums ausreichende Substanzmenge d ieses  Isotops zur Verfügung stand . 
Erfreulicherweise konnknin England i n  den l e t z t e n  Jahren jedoch Gramm- 

mengen 231~a aus Abfallaugen der Uranproduktion i s o l i e r t  werden (385), 
so daß heute das chemische Verhalten des Elementes Protactinium näher 

untersucht werden kann. 

Die Lösung eines spezie l len Problems i n  der Protactiniumchemie muß m i t  

e iner  möglichst geringen Zahl von Versuchen erfolgen, da  be i  der Wieder- 

aufarbeitung von Protactiniumrückständen f ü r  weitere Versuche Verluste 

an 231~a nicht  zu vermeiden sind. Zur Gewinnung von Informationen über 

möglichst günstige Reaktionsbedingungen f ü r  d i e  Unterstiu~lu~~geri m i t  

Protactinium können Arbeiten über ähnliche Reaktionen der  Elemente 

Niob und Tantal dienen. 

3.8.2. Die Reaktion von Nb,O, und Ta 0 m i t  den Sesquioxiden der  Ac- 
L > 2-i 

t iniden 

3.8.2.1. ----------------------------------------------2-5:--2-3------ Ternäre Oxide a e r  Zusammensetzung X 0 *Me 0 = 1:l 

3.8.2.1.1. Darstellungsbedingungen und Eigenschaften 

Durch Festkörperreaktion von X 0 (X = ~ b , ~ a )  m i t  Me 0 ( ~ e  = Pu,Am,~rn) 
2 5 2 3 

e rhä l t  man d i e  ternären Oxide des Typs ~ e " ' ~ ~ 0 ~ .  A l s  günstigste Reak- 
0 

tionstemperaturen erwiesen s ich  1100-1350 C, wobei f ü r  d i e  ternären 

Oxide m i t  X = Ta eine höhere Temperatur benötigt wurde als f ü r  d i e  

analogen ternären Oxide des Niobs. 

PuTa04 und AmTa04 wurden i n  r e ine r  Form durch 2 X 8-stündige Reaktion 



von Rio2 bzw. Am02 m i t  Ta 0 i m  Iilasserstoff stmm be i  1 3 5 0 ~ ~  erhalten.  
2 5 

Bei 1250°C i n  Argonatmosphäre bilden s ich  be i  de r  Reaktion 2 Me02 + 
Ta 0 ( ~ e  = Pu,Am) i m  Fa l l e  des Plutoniums Pu0 + Pu0 *2Ta 0 und i m  

2 5 2 2 2 5  
Fa l l e  des  Americiums e in  Gemisch von Am0 ArnTaO und A m 0  *1,5Ta 0 

2' 4 135 2 5' 
Am02 s e t z t  s i ch  m i t  Nb 0 dagegen schon be i  1150-1200°C i n  Argonatmos- 

2 5 
phäre i n  g l a t t e r  Reaktion zu AmNbO um. 4 
Große Schwierigkeiten bere i t e te  d i e  Darstellung von PuNbO Rio2 geht 4' 
m i t  Nb02 (1: 1 )  unterhalb der  Schmelztemperatur (1260 2 40'~) keine 

Reaktion e in  i m  Gegensatz zu Ce02, das m i t  Nb02 i n  g l a t t e r  Reoktion 

CeNb04 l i e f e r t  (386).  

Da ebenfal ls  eine Umsetzung von Pu02 m i t  Nb 0 zur Darstellung von 
2 5 

RiNb04 i n  Wasserstoffatrnosphäre nicht  möglich ist ( ~ i l d u n g  von Nb0 ), 
2 

gel ingt  d i e  Darstellung von PuNb04 nur durch Reaktion von Pu 0 m i t  
2 3 

Nb 0 ( ~ r ,  1230°c, 2 X 12h). Da jedoch Pu 0 i n  r e i ne r  Form nur sehr 
2 5 2 3 

schwierig herzuste l len  ist,  wurde ans t e l l e  von Pu 0 von einem Gemisch 
2 3 

Pu20 + Rio2 ausgegangen, das durch ~as se r s t o f f r eduk t i on  von Rio2 bei  
T: 

1450 C m i t  einem Gehalt von Ca. 40 Mol $ a-Pu 0 erhal ten  wurde. 
2 3 

Daher war das gebildete hNb04 m i t  Pu0 und Pu0 -2Nb 0 s ta rk  verunrei- 
2 2 2 5  

n ig t .  Aufgcruid der  charakterist ischen Reflexe i m  Röntgendiagramm konn- 

t e  RifJb04 jedoch eindeutig ide r i t i f i z ie r t  werden. Auf dieselbe Weise 

e r fo lg te  d i e  Identif izierung von C m 0  und CmTa04, d i e  i m  10  pg-Maß- 4 
s t ab  durch Festkörperreaktion der  durch gemeinsame Fällung erhaltenen 

Mischoxidhydrate Cm 0 aq + X 0 aq erhalten wurden ( ~ r ,  1250°c, 2 x 8h). 
2 3 2 5 

Die ternären Oxide MeXO sind i n  Säuren vollkommen unlösl ich und kön- 4 
nen nur über eine K S 0 -Sche lze  0.ä. i n  Lösung gebracht werden. 

2 2 7 

3.8.2.1.2. Röntgenogrzf iscne Urtersxchurgen 

Die ternären Oxide E!e?LO!O. ( ~ e  = Az,Cz ; X = l \ ~ o , ~ a )  sowie Puhro04 besi tzen 
Li 

wie d i e  Mehrzahl a e r  z a l o g e z  ;errären Oxiae der Seltenen Erden (386-388, 

$32) monokline ß-Fergusoni~strultur . 

F e r y s o n i t  (Y, SE) (FTD,T~)O+ io-T;; i!i zu7ei Xodif ikationen vor. Die mono- 

k i ine  Tieftemperatur-!.ioüif ii;azI~r: (B-YNDO. ) (3b9) ist das Reaktions - 
4 

produkt de r  Festkörperrealt ion vori Y 0 m i t  Pb 0 da d i e  be i  hohen Tem- 
2 3 2 5' 

peraturen gebildete a-Modifikation auch nicht  durch Abschrecken i n  meta- 

stabilem Zustand erhalten werden kann (Umwandlungstemperatur f ü r  



0- -i sHoTa04 1 0 0 0 ~ ~  (3%) )\ 
Die Umwandlungstemperatur von ß-MeXO nach WMeXO hängt dabei i n  star- 4 4 
kem Maße vom Ionenradius des Me (111) i n  MeXO ab. Dagegen bewirkt d i e  

4 4 
Ausübung eines hohen Druckes (2-4010 a t )  keine Modifikationsänderung 

(392). Metamikter Fergusonit ist nach Erhitzen auf rJ 850'~ identisch 

m i t  synthetisch hergestelltem B-Fergusonit (391). Dies schließt jedoch 

nicht aus, daß die  Bildung des metamikten Minerals aus dem primär mono- 

klinen ß-Fergusonit über die  Stufe des aGFergusonits erfolgt ,  da bei der 

Rekris tal l isat ion der Minerale bei höheren Temperaturen sich meist d i  - 
rekt d ie  thermodynamisch s t ab i l s t e  Modifikation b i lde t  (444). 

ß-YNbO bes i tz t  eine monokline Struktur m i t  v ie r  Molekülen pro Eiemen- 4 
t a r z e l l e  und der Raumgruppe I2/a (393) bzw. 12(394), wobei allerdings 

nur von Komkov (394) nähere EinzeIheiten über d i e  Struktur angegeben sind. 

Die Struktur von * W O 4  ist der Struktur des S t ib io tan ta l i t s  SbTa04 

nahe verwandt. In  beiden Fällen l i e g t  eine s tark verzerrte hexagonal- 

dichteste Kugelpackung vor (395). 

In  Abbildung 40 ist das Goniometerdiagramrn von B-DyTaO als typischem 4 
Vertreter der B-Fergusonitstruktw angegeben, da von den entsprechen- 

den Verbindungen der Actiniden keine Goniometerdiagramme angefertigt 

werden konnten. 

Abbildung 40 Goniomet erdiagram von ß-DyTa04 (8-~erguso- 
n i t  struktur ) 



CY-YNb04 (tetragonal ) bildet sich durch Umwandlung aus B-YNb04 ober- 

halb ca. 1 d ~ .  Beim Abkühlen oder Abschrecken unter d i e  Umwandlungs- 

temperatur tritt s t e t s  eine Bildung der B-Modifikation ein. &YNb04 

enthalt  ebenfalls vier  Moleküle pro Elementarzelle und bes i tz t  (wie 

~ c h e e l i t )  d ie  Raumgruppe ~ ? - 1 4 ~ / a  m i t  den Atomiagen 

4 Nb i n  ( O , O , O )  etc. 

4 Y  in  ( 0 , 0 ,1/2) etc. 

16 0 . i n  t ( x , y , z )  etc. 

m i t  X = 0,25 , Y = 01185 J z = 0,092 . 
Die *Modifikation wird auch bei dem natürlich vorkommenden Mineral 

Fergusonit angetroffen. Sie bi ldet  sich unter der lang andauernden 

Einwirkung radioaktiver Strahlung der i n  diesem Mineral enthaltenen 

geringen Verunreinigungen von Uran und Thorium. Bei möglichen Struk- 

turveränderungen unter dem Einfluß radioaktiver Strahlung bildet sich 

bekanntlich immer die höher symmetrische Form der polymorphen Modifi- 

kationen (z.B. BaTiO 9. ~ h ~ i 0 ~ )  wie i n  Abschnitt 3.9. näher dm- 
3' 

gelegt werden wird. 

Erste Untersuchungen an synthetischem, metamiktem und r e k r i s t a l l i  - 
siertem Fergusonit führte Barth (396) durch. Seine Annahme, daß bei 

der Rekristall isation von metamiktem Fergusonit d ie  tetragonale *Mo- 

dif ikat ion gebildet w i r d ,  konnte i n  späteren Arbeiten nicht mehr be- 

stätigt werden ( z  .B. 392). Die Gitterkonstanten der ternären Oxide 

des Niobs und Tantals m i t  den Actiniden, die  wFergusonitstruktur be- 

sitzen, zeigt Tabelle 57. 

Tabelle 57 

G i t t  erkonstant en der ternären Oxide der Act iniden m i t  B-Fergusonit - 
struktur (a,b,c jeweils 1 0,02 8, 13 = ca. f 20' ) 

ß 

94O35 ' 
94'40' 
94'40' 

C (8) 
5 , 17 
5 ~ 1 4  
5 ~ ~ 3  
5~09  
5 m  

' 

b (8) 

, 11,27 
11,23 
11,22 

11,lg 
11,17 

Substanz 

-O4 AmNb04 
CmNb04 

ArnTa04 
cflao4 

a (8) 

5J46 
5,44 
5 ~ 4 2  

5 ~ 4 7  
5 3 44 



PuTa04 bes i tz t  keine Fergusonitstruktur, sondern die  bisher noch 

nicht aufgeklärte Struktur des F'rTa04. Führt man d ie  Versuche zur Dar- 

s te l lung von PuTaO m i t  geringen Substanzmengen jedooh i n  T - S c h i f f -  4 
chen durch, d i e  zur Verbesserung einiger mechanischer Eigenschaften Ca. 

3 &W.$ Y 0 enthalten, so erhäl t  man e in  Präparat m i t  Fergusonitstruk- 
2 3 

tu r ,  das wahrscheinlich ais ( % , Y ~ - ~ ) T ~ O , +  m i t  X-0, 97 auf zufassen 

ist. Bei Substanzmengen von ca. 3 mg PuTa04, d ie  pro Versuch einge - 
se t z t  wurden, ist dazu d ie  Diffusion von ~ 0 , 5  mg Y 0 i n  PuTaO nötig, 

2 3  4 
was bei den Reaktionsbedingungen (2 x 8h, 1350'~) durchaus möglich ist. 

Bei ~ ö ß e r e n  Substanzmengen pro Versuch bi ldet  s ich Jedoch s t e t s  PuTa04 

m i t  PrTa04-Struktur. Es zeigt sich hierbei  wieder besonders stark, daß 

der Einflulj des Tiegelmaterials auf d ie  erhaltenen Ergebnisse bei den 

Festkörperuntersuchungen m i t  geringen Substanzmengen s t e t s  mitberück- 

s ich t ig t  werden muß, da sonst teilweise irregulkire Ergebnisse erhal- 

t en werden. 

3.8.2.2. Ternäre Oxide der Zusammensetzung X20 *Me 0 # 1: 1 ........................................ -5:--2-3------ 

Im Rahmen der Untersuchungen über d i e  Reaktion der Dioxide der Actini- 

denelemente m i t  Nb 0 bzw. Ta 0 zu den ternären Oxiden des Typs 
2 5 2 5 

Me02-2X 0 wurde auch d ie  Darstellung der entsprechenden Am(IV)-ver - 
2 5 

bindungen versucht (102). Die röntgenografische Analyse der Reak- 

tionsprodukte bestätigte d ie  Bildung eines ternären Oxids m i t  Perowskit- 

fehlstellenstruktur analog Me02*2X 0 allerdings enthielten d ie  Reak- 
2 5' 

t ionsprodukte das Americium nicht als Am (IV) , sondern a l s  ~m (111). 

Diese Feststellung ergab s ich aus folgenden Beobachtungen : 

1. Die Gitterkonstanten der Americiumverbindungen paßten nicht i n  die  

Reihe der analogen Th-Pu-Verbindungen ( ~ a b e l l e  67). 

2. Die Reaktionsprodukte der Reaktion Am0 + Ta 0 besaßen d ie  glei- 
2 2 5 

chen Gitterkonstanten, unabhängig von der Darstellung i n  Sauerstoff-, 

Argon- oder Wasserstoffatmosphäre. 

Eingehendere Untersuchungen konnten d ie  primäre Annahme der _formalen 

Zusammensetzung A m 0  922 0 = Am0,25X02,875 
135 2 5 

nicht bestätigen. 

Wie ergänzende Untersuchungen m i t  einigen leichten Seltenen &den er- 

gaben, handelte es  s ich um Präparate m i t  Am0 *X 0 = 1:1,5 , d.h. 
135' 2 5 



gemäß der Schreibweise von z.B. Am Ta0 um Substanzen, d ie  ent - 
0333 3 

sprechend 2.B. Pu Ta0 ebenfails - nur weniger - A-Fehlstellen 
OJ25 3 

des ABO Perowskitgitters aufweisen. 
3- 

Aus den relat iven Intensitäten der Beugungsreflexe ist zu schließen, 

daß i m  Gegensatz m den isostnikturellen MeO2*2X 0 m i t  c/a) 1 i n  
2 5 

den ternären Oxiden MeO *1,5X205 c/a C 1  ist ( ~ a b e l l e  58). 
1 J5 

Tabelle 58 
G i t t  erkonstant en von AmO1 , '1, 5X205 

Analoge Verbindungen desselben Strukturtyps erhielten w i r  auch von 

einigen leichten Seltenen Erden: Ne0 *1,5Nb 0 für  die  Elemente 
3-95 2 5 

La - Nd, MeO *1,5Ta 0 für  die Elemente La-Sm. Die Darstellung von 
J-,5 2 5 

MeO -1,5X 0 erfolgte durch 2 X 8-stündige Reaktion entsprechend 
1 J5 2 5 

eingewogener Mischungen von MeO und X 0 bei 1100-1150~~ (X = N b )  
1 J5 2 5 

b m .  1250-1300~~ (X = ~ a )  . 
in diese Verbindungsklasse dürfte auch das von Kovba und Trunov (182) 

beschriebene Ce02*2Nb 0 gehören ( ~ a b e l l e  68), da das Realctionspro - 
2 5 

dukt s t e t s  das gleiche ist, unabhängig davon, ob man von Ce0 oder 135 
Ce0 ausgeht und ob man i n  Sauerstoffatmosphäre oder laufendem Hoch- 2 
vakuum (p < 1 0 - ~ ~ o r r )  arbei te t .  

in Abbildung 42 ist das Zählrohrgoniorneterdiagramm von Nd0 *1,5Nb205 
1 J5 

angegeben. 

Während der Durchfliihrung dieser Versuche erhielten w i r  Kenntnis von 

oschäf - zwei Arbeiten (433,434), die sich ebenfalls m i t  diesem Gebiet b, 

t igen. 

Roth (433) beschreibt die Darstellung von orthorhombischem LaOlJ5*1,5Nb 0 
2 5 

m i t  a = 3,917 61, b = 3,910 8 unci C = 7,91 8. Nach unseren Untersu - 
chungen arn System Th0 -Nb 0 ist es  sehr wahrscheinlich, daß der wahre 

2 2 5  
Wert von a und b doppelt so groß ist. -Rooksby (434) beschreibt ebenfalls 

d ie  Darstellung einiger ternärer Oxide des A X0 -Typs. 
O J 3 3  3 



Neben diesem Verbindungstyp e rh ie l t  Rooksby weiterhin nooh ternäre W- 

de der Zusammensetzung Me O 
2 3:]S05 = 3:l m i t  Pyrochlorstruktur ( ~ e  = Sm, 

Gd,Dy,y ,Sc) bzw. ~ e b e r i t -  (Na2~g~1F7)-~truktur  (Me = k ~ d )  w o g  der 

Formulierung Me X 0  bzw~ ~ e ~ ( ~ e ~ , ~ , X ~ , ~ ) ~ 0 ~ *  
3 7 

Für d ie  ternären Oxide m i t  Pyrochlorstruktur wurden al lerdings keine 

Überstrukturlinien gefunden, sondern nur d ie  Reflexe des einfachen 

Fluor i tg i t te rs  i n  Übereinstimmung m i t  Angaben von Roth fü r  das System 

Gd 0 Nb 0 (433). Es s e i  hierbei kurz erwähnt, daß der Unterschied 
2 3 -  2 5  

zwischen der Pyrochlorstruktur und der Weberitstruktur nur darin be - 
steht,  daß d ie  ers tere  Struktur e in  dreidimensionales Netzwerk von ver- 

bundenen Oktaedern der Zusammensetzung ( B ~ x ~ ) ~  bes i tz t  , l e t z t e re  

Struktur dagegen ein zweidimensionales Netzwerk der Formel ( ~ ~ 3 ) ~  

(435,436). Der Zusammenhang zwischen den einzelnem Gitterkonstanten 

ist folgender : 

Entsprechende ternäre Oxide der Zusammensetzung Nb 0 :Dy 0 = 
2 5  2 3  

1: ~ ( 0 ,  e0, 1 )  wurden bere i t s  früher als f e s t e  Lösungen von -O,+ 

i n  Dy 0 beschrieben (226,227,386). 
2 3 

Es ist eine akademische Frage, z.B. Dy 0 :Nb 0 = 3:l als definier te  
2 3  2 5  

) 0 zu bezeichnen oder als fes t e  Lösung von Verbindung D Y ~ ( D ~ ~ , ~ * N ~ ~ , ~  2 7 
N b  0 bzw. DyNb04 i n  Dy 0 - 

2 5 2 3 - (Dy0,75'Nh0,25)01 ,75 m i t  F luori t  struktur , 
da Dy 0 a l le ine  schon Fluoritstruktur bes i tz t  und d ie  Pyrochlorstruk- 

2 3 
t u r  ebenfalls nur eine Fluoritüberstruktur da r s t e l l t .  

Daß s ich beim Abkühlen oder Abschrecken der Gemische s t e t s  nur d i e  

Grenzzusammensetzung oder - anders ausgedrückt - die  Phase m i t  der 

Sättigungslöslichkeit bi ldet ,  ist auch von der Auffassung der festen 

Esung her zu verstehen. A l s  Argument gegen d ie  Auffassung als fes te  

Lösung kann höchstens d i e  Bildung einer anderen Struktur gleichen For- 

meltyps bei den leichten Seltenen Erden gelten. 



Abbildung 41 Goniometerdiagramm von Nd0 
1,5 *1,5 Nb205 

3.8.3. Die Reaktion von Pa,O, m i t  den Sesquioxiden der Lanthaniden, 
L J 

Actiniden und chemisch verwandter Elemente 

3.8.3.1. D a r s t  ellungsbedingungen und Eigenschaften .................................................... 

I11 Die Darstellung vonMe PaOh ( ~ e  = A~,I~,su,Y,L~,sE) erfolgte durch 

Festkörperreaktion von Me 0 m i t  Pa 0 i m  Molverhältnis 1:l bei 1250'~. 
2 3 2 5 

Die Reaktion se tz t  bere i t s  bei ~OO'C ein, d.h. ca. l0O0c t i e f e r  als d ie  

Reaktion von Me 0 m i t  Nb 0 bzw. Ta 0 Die erhaitenen Substanzen sind 
2 3 2 5 2 5' 

auch in konzentrierten Säuren vollkommen unlöslich, gehen Jedoch i n  

einer K S 0 Schmelze i n  Lösung, Die Präparate sind weiß oder besitzen 2 2 7- 
abgeschwächt d ie  Farbe des jeweiligen SE-Oxids. CePa04 besi tz t  jedoch 

eine blauschwarze Farbe. Die Darstellung von PuPa04 erfolgt in Wasser- 

s tof f  atmosphäre , die  Jenige von CePa04 und AmPaO,+ i n  Argonatmosphäre . 



3.8.3.2. Röntgenografische Untersuchungen ........................................... 

Aus der Lage der ternären Oxide des Typs M ~ I I ' P ~ ~ O ~  in Strukturdia - 
gram der ~ ~ ~ % ~ ~ ~ - ~ e r b i n d u n ~ e n  (~bbildung 42) kann geschlossen ver- 

den, dal3 zumindest einige der ternären Oxide des P ~ ( v )  m i t  ~e(111) Fluo- 

r i t s t n t k t u r  besitzen. 

Abbildung 42 Strulrturdiagramm der ~ ~ ~ % ~ o ~ - ~ e r b i n d u n g e n  

Die Diagonale des Diagramms m i t  rMe(III) = rMe(V) schneidet das 

Strukturpebiet der M ~ I I I P ~ ~ O  Verbindungen. Ternäre Oxide, d ie  auf oder 
4- 

in der Nähe dieser Diagonalen liegen, besitzen A02-Struktur m i t  s t a t i s t i -  

scher Verteilung der Me (111)- und x(v)-Ionen auf d ie  G i t  terplatze des 

A(IV) i n  A02, wie 2.B. BP04, BAs04 und Alm4 m i t  Si0 -Strukturen oder 
2 

GaSb04, TiNb04 und CrTa04 m i t  ~ u t i l - ( ~ i ~ ~ ) - ~ t m k t u r ,  so daß i n  diesen 

)O wäre. Aufgmmd Fällen d ie  exaktere Schreibweise z.B. (crl12,~al12 

der größeren Ionenradien der Seltenen &den und des Prdactiniums 

( r )  0,85 f ü r  KZ = 8)  ist bei MePa04 Fluoritstrulctur zu erwarten. Das 

F luor i tg i t t e r  ist ein kubisch-flächenzentriertes Git ter  ( ~ a u m g r u ~ ~ e  

<-h3m) m i t  v i e r  Molekülen pro Elementarzelle und den A$omlagen 



4 Ca i n  ( 0 ,  0 ,  0 ; 1/2,1/2, 0 )  etc. 

8 F i n  ( / 4 1 / 4 1 / 4 )  etc.  . 
und 

Diese Erwartungen konnten auch vollkommen bestät igt  werden. Neben den 

ternären Oxiden des Protactiniums m i t  den Seltenen Erden besitzen auch 

ScPa04, hPa04, LaPa04, PuPa04. AmPa04 und YPa04 Fluor i tdruktur .  

Da  weder auf den Röntgendiagrammen der bei ~ O O O C  noch der bei  1250'~ 

dargestell ten Präparate Überstrukturlinien zu bemerken sind, ist eine 

s t a t i s t i s che  Verteilung der ~e (111)- und P~(v)-Ionen auf d ie  Git ter  - 
plätze des A(N) i n  A02 anzunehmen, so daß die exakte Schreibweise die- 

se r  Doppeloxide ( ~ e ~  , 5J paOj )O lauten muß. Aus Gründen der besseren 

Übersicht wird - wie auch bei den Verbindungen m i t  der geordneten 

Perowskitstniktur - die verdoppelte Schreibweise gewählt. 

Die Gitterkonstanten ders Doppeloxide des Protactiniums m i t  Fluorit  - 
struktur  zeigt Tabelle 59. 

Tabelle 59 
Gitterkonstanten der Doppeloxide des Protactiniums m i t  Fluoritstruktur 

Ebenso wie d ie  Doppeloxide des P ~ ( v )  m i t  den Seltenen Erden besitzen 

PuPa04, AmPa04 und CrnPaO Pluoritstruktur m i t  4 
a = 5,M3 k 0,003 8 bzw. a = 5,458 f 0,002 8 bzw. a = 5,43 t 0,01 8 .  

a X 
f 0,002 

5 S i .  

5 J 3  62 

5 J 355 
5 J339 

5s 331 

5 ,322 

5JS1 
53 257 

5,2e0,0l 
, 

Doppeloxid 

WPao4 
HoPa04 

EkPa04 

TmPa04 

YbPa04 

L U P ~ O ~  

Y P ~ O ~  

ScPs04 

InPa04 

hppeloxid 

LaPa04 

vepao4 

PrPa04 

YdPa04 

PmPa04 

srnpao4 

E " P ~ O ~  

wa04 
n3Pa04 

a * O J g  

5 1525 

5265 
5 J 471 
5 J 458 
5,440 (int erpol. ) 

5 J 422 

5 412 

5 J 403 

5 3 7  



3.8.3.3. Die Strulrtur von CePaOIC und RIPaOk .................................. ----------- 

Während bei a l len  Doppeloxiden des P ~ ( v )  m i t  Fluoritstmrktur m i t  abneh- 

mendem Ionenradius von ~e (111) d ie  O i t t  erkonst ant en ebenfalls abnehmen, 

macht (ce0 )O eine Ausnahme, so daß iia Kri s t a l lg i t t e r  sioher 
3 p a ~ 3 0 . 5  2 "I5 IV )O vorliegt.  Der Wert der  Oitterlmnstanten ist - bei  kein (Ce0,5~Pa0,5 2 

Annahme der Abhängigkeit gemäß der vegardtsuhen Regel fllr das System 
IV 

Pa02-Ce02 - Jedoch auch für e in ( ~ e ~ , ~ , P a E ~ ) 0 ~  zu klein, so d d  m i t  

gröBter Wahrscheinlichkeit ein Wertigkeitsaustausah 

3+ 5 + ) o  L 
(Ce0,5'Pa0,5 2 7 

4+ 4 + ) 0  (ce0,53Pa0,5 2 

im Gitter  s ta t t f inden dürf te  analog dem Cer-Uranblau. Dafür spricht 

)8 bi lde t  auch d ie  schwarzblaue Farbe von (ceO, , Pa0,5)02. (ceO, 5, 
mit Ce02 eine leckenlose Mischkristallreihe. Aus den in Abbildung 43 

aufgeführten Werten ist zu ersehen, dal3 d ie  Werte der Gitterkonstanten 

dieser Mischkristallreihe d ie  vegardtsche Regel befolgen. Pa02-reiahere 

Mischkristalle (ceX, ~ ~ - ~ ) 0 ~  (X < 0,s) konnten n i fh t  i n  reiner  Form 

erhalten werden, da bei  der Reaktion von Pa02 m i t  CeO2 bei P d ~ e >  1 s t e t s  

eine Oxydation des pa(IV) e i n t r i t t  und weiterhin keine scharfen Beugungs- 

reflexe auf dem Röntgendiagramm erhalten werden konnten. Diese Präparate 

sind wahrscheinlich als Pluoritphase ( C ~ ~ . P ~ - ~ ) O ~ ~  (X = < 0,5) (Y = < 0,5) 
aufzufassen. 

Abbildung 43 
G i t t  erkonstant en i m  System 
Ce0 Pa02 

2- 



Ein ähnlicher Wertigkeitsaustausch wie f ü r  CePa04 ist auch f ü r  PuPa04 

anzunehmen. Der Wert der  Gitterkonstanten ist ebenfal ls  bedeutend. ge- 

r inger ,  als man fü r  (Pu I11 V N N 
)O be i  Annahme OJ5 J Pa0,5)02 Oder 5 J P a ~ ,  5 2 

der  vegardt cchen Regel fordern würde. 

3 . 8 3 .  Die Bestimmung des Ionenradius von ~ a l v ]  ................................................ - 

Der Ionenradius f ü r  P ~ ( v )  wird i n  der L i te ra tu r  m i t  0,90 (23,397) an- 

gegeben. Dieser Wert dür f te  jedoch etwas zu gering se in .  Zur Bestim - 
mung des  Ionenradius von P ~ ( v )  wurde i n  Abbildung 44 neben der  Kurve 

Bmepao4 
noch d i e  halbe Gitterkonstante des C-Typs der  Oxide 

der  Seltenen &den (Mn 0 ~ t r u k t u r )  als Funktion des Ionenradius aufge- 
2 3- 

t ragen.  Die F luor i t s t ruk tur  m d  d i e  Mn 0 -Struktur sind sehr nahe m i t -  
2 3 

einander verwandt, l e t z t e r e  kann a l s  geordnete Fehls te l lens t ruktur  

MeO der  F luor i t s t ruk tur  Me02 aufgefaßt werden. 
l J5  

Abbildung 44 Die Bestimmung des Ionenradius von P ~ ( v )  

Die beiden Kurven schneiden s ich  bei  1.012 8, d.h. i n  ( ~ e ~ , ~ , P a ~ , ~ ) 0 ~  

m i t  Me = 1,012 8 besitzen Me3 und pa5+ gleiche Ionenradien. Nach 



Korrektur auf d ie  Koordinationszahl 6 ist deshalb der Ionenradius von 

P ~ ( v )  als 0,94 f 0,02 1( anzunehmen. 

3.8.3.5. Zur Prr'ge der Existenz von AcPa04- ------------------.-------------------------- 

Vor der DurchfUhrung der etwas schwierigen Versuche zur präparativen Dar- 

stel lung von AcPa04 wurden orientierende radiochemische Versuche im Sy- 

stem Ac 0 Pa 0 d w c h g e f i i t .  
2 3 -  2 5  

2 2 7 ~ c  (tlI2 = 22 a )  ist das Tochterprodukt des Zerfal ls  von 231~a, wie 

Abbildung 45 zeigt.  Für unsere Betrachtungen -spielen d ie  prozentual ge- 

ringen radioaktiven Verzweigungen der Actiniuriofamilie keine Rolle. 

4 
n n i  um 

ACTINIUM-FAMILIE A - 4 1  - 3 s.6, mr*-, 
.W .I? 

L 115 U >I* Um . 
0 -  ... -L-- ,,. - Du,*. . -. i-.. , 
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. V.. 
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n w  I ~ ~ Z I I  N r u z i r  
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Abbildung 45 Aetinium - Zerfallsreihe 

Für d ie  folgenden Versuche wurde ein Pa,O,-Prdparat verwendet, dessen 
2 

l e t z t e  227~c-~btrennunß mehr als zwei Jahre zurücklag. 

Werden C a .  50 pg 231~a 0 m i t  K S 0 aufgeschlossen und d ie  Schmelze 
2 5 2 2 7  

m i t  Wasser ausgelaugt, so fäilt Pa 0 *aq aus, das nach längerem Stehen 
2 5 

m i t  verdünnten Säuren nicht m e h r  i n  Lösung gebracht werden kann. 

Behandelt man diesen hydrolisierten AufschLuß m i t  2 n Salzsäure, so 

zeigt der Verlauf der B-Aktivitätsrate der erhaltenen IUsung über einen 

Zeitraum von Ca. 100 Tagen keinen Abfall. 

Da aus papierchromatografischen Untersuchungen hervorgeht, daß s ich 

kein 231~a m i t  in Iäsung befindet, ist zu schlieEJen, daß das 2 2 7 ~ c  



m i t  seinen - i m  radioaktiven Gleichgewicht befindlichen - Tochter- 

produkten gelöst  wurde ( ~ u r v e  I i n  Abbildung 46). 

Wurde das 231~a 0 vor der Säurebehandlung geglüht (8 Stunden, 1250°c), 
2 5 

so fällt d ie  Aktivität  der Lösung m i t  e iner Halbwertszeit von 18,5 d 

(~bbi ldung 46, Kurve 11) ab, d.h. das Ac wurde i n  einen säureunlösli- 

chen Zustand überführt, der i n  diesem Fal le  nur AcPaO sein kann. 4 

Abbildung 46 B-Aktivitätsverlauf säurebehandelter Pa 0 
Präparate 2 5- 

Der i m  ß-Zähler gemessene Abfall von 18,5 Tagen besagt, da8 bei  der 

Säurebehandlung sowohl 227Th als auch 223~a in  Üisung gegangen sind, 

da sonst e in  Anstieg oder schnellerer Abfall der ß - - ~ k t i v i t ä t  zu ver- 

zeichnen sein miißte. 

D a  sämtliche bekannten MePa04 i n  2 n H C l  vollkommen unlöslich sind, 

war d i e s  auch fiir AcPa04 zu erwarten. Das Ergebnis dieser  Versuche ist 

a l so  : 

1. Ac 0 reagier t  m i t  Pa 0 zu AcPa04, 
2 3 2 5 

2. Pa 0 reagier t  m i t  Th0 und Ra0 bei  1250'~ nicht oder nur i n  sehr 
gerizgem Maße. 

2 

Die Deutung des Abfalls der extrahierten Lösung m i t  18,5 Tagen Halb - 



wertszeit ist etwas schwierig, läßt sich aber unter der Annahme erklä- 

ren, daf3 bei der Säurebehandlung das m~h02 niiloht vollständig gelöst 

wwäe, was auah chemisah verständlich ist. 

Unter der Annahme einer vollständigen Uslichkeit von 2 2 7 ~ 2  und *3Ra0 

müßte die gemessene B-Aktivität infolge des laufenden Gleichgewichts 

nach Kurve I11 in Abbildung 46 abfallen. Die langsamere Abnahme wird 
in unserem Falle durch einen tiberschd des kurzlebigen 223Ra kompen - 
siert , so daß eine "Mischw-~albwert szeit gemessen wird. 

3.8.4. Die Reaktion der ternären Oxide MeXO,, [X = Nb,~a, Pa) mit Erd- 

alkalioxiden zu quarternären Oxiden mit Perowckitstruktur 

Die ternären Oxide MeX04 (~e = La,Y,Sc,SE,Arn ; X = Nb,~a,~a) reagie- 

ren mit Bariumkarbonat oder Bariumoxid bei 1200-1300'~ (Nb,~a) bzw. 

130-1JI-0O0c (Pa) zu den quarternären Oxiden ~ a ~ ~ e x ~ @ a ( M e ~ /  2'X1/2)O3. 

Die Darstellung ist ebenfalls durch direkte Synthese aus den drei Korn- 

ponenten Me 0 0 und Ba0 mögliah, was in vielen Fällen die ein - 
3 X25 

fachere Darstellungsmethode ist. 

3.8.4.2. Röntgenografische Untersuchungen ........................................... 

Die quarternäFen Oxide Ba2Me% besitzen Perowskitiiberstruktur mit ge- 

ordneter Verteilung von Me und X auf den Plätzen des Ti im CaTiO Git- 
3- 

ter. 

Da die ttberstrukturlinien in den Röntgendiagrmen dieser Substanzen 

sehr oft nur undeutliah im Untergrund zu erkennen sind, ist es in eini- 

gen Fällen sehr schwer, zwisohen geordneter und ungeordneter Perows- 

kitstruktur zu unterscheiden. So erklärt sich die Tatsache, da% e h  

Autor (~rixner) Nr Ba2LaTa06 eine geordnete und Air Ba21aNb06 eine 

ungeordnete Perowskitstruktur angibt (128,398) , was bei der nahen che- 
mischen Verwandtschaft von Niob und Tantal sehr unwahrsoheinlich ist. 

Während die Reihe %MeNbOg ( ~ e  = Fe,La,SE etc.) schon von mehreren Auto- 



ren bearbeitet nurde, wurde eine vollständige Untersuchung der entspre- 

chenden ternären Oxide m i t  T ~ ( v )  noch nicht durchgeführt. Theoretische 

Überlegungen zur Struktur v o n ~ a ( ~ e >  ,X% )O stammen von Smolenski 
015 035 3 

(399) 
i n  den Tabellen 60 und 61 sind die  Gitterkonstanten der Verbindungen 

des Protactiniums, Niobs und Tantals m i t  der geordneten Perowskitstruk- 

t u r  des Typs Ba2MeX06 angegeben, wobei d ie  G i t t e r k ~ n s t ~ t e n  von 

Ba2MeNb06 nach (128) und (399) verdoppelt wurden. 

Mit Ausnahme von Ba2LeNb06 und - entgegen (398) sicher auch - B ~ ~ I ~ T ~ o ~  

(tetragonal verzerr t )  besitzen die  Oxometallate des Typs Ba2MeXO6 kubische 

Struktur. I m  Gegensatz zu diesen Befunden mehrerer Autoren geben Vilipev 

und Fesenko (400) an, da0 Ba2MeX06 ( ~ e  = La,Pr,~d,~m) (X = ~ b , ~ a )  eine 

rhomboedrisch verzerrte, ungeordnete Perowskltstruktur besitzt ,  2.B. 

m i t  a = 4,29 1( und a = ~ ~ 1 8 '  für  Ba2LaTa06. Oberhalb j0Ooc s o l l  jedoch 

eine Umwandlung i n  den rein kubischen, ungeordneten Pemwskit eintreten. 

Zumindest fiir die  Beispiele des Ba2SmNb04 und Ba2SmTa04 konnten diese 

Angaben nicht eindeutig widerlegt werden, da die  Reflexe m i t  kleinen 

d-Werten auf den entsprechenden nöntgendiagrammen stark d i f fus  sind. Dies 

ist z.B. bei 13a2hNb06 nicht m e h r  der Fall ,  jedoch ist auf jeden Fa l l  

eine Perowskitüberstruktur vorhanden, d.h. ~e(111) und X(V) nehmen spe- 

z i e l l e  Gitterplätze ein, wie aus dem Auftreten von Überstrukturlinien 

eindeutig zu sckließen ist. 

Tabelle 60 

Quarternäre Oxide der Actiniden des Typs Ba MeX06 m i t  Perowskitüber- 
s tmktu r  2 

Substanz 

Ba2AmNb06 

Eki2hTao6 

b2A"T"o6 

Ba2PUP"06 

Ba2WaG6 

4 

a (8) 
8,518 2 0,006 

8,59 f 0101 

8,512 2 0,006 

8,748 2 0,006 

8,793 2 oloOg 



Tabelle 61 

Quarternäre Oxide der Seltenen W e n  des Typs Ba2MeX06 (X = ~ a , ~ b . ~ a )  
m i t  Perowskitiiberstruktur 

Bei  den Arbeiten von Brixner (128) ist auffallend, daB Ba2YNb04 eine 
kleinere Gitterkonstante besitzen s o l l  als die entsprechende Lu-Verbin- 

dung, während bei sämtlichen bisher bekannten homologen Reihen der 

Substanz 

&2=O6 

Ba CeX06 2 
Ba2fiXo6 

-NdXo6 

&r2smXo6 

&2-O6 

Ba20dX06 

Ba2Tbxo6 

Ba2%x06 

~ " 2 ~ 0 x 0 ~  

~ E ' X o 6  

Ba2m06 

~ " ~ y b x o ~  

k 2 L m 6  

Ba2YX06 

&2-O6 
Ba2ScX06 

Nb 

a=8,607 
~=8,690 
a=8 , 596 
c=8,674 

8 586 
B J 57O 
8J554 
8 J 540 
8,496 
8 J 518 
8 , 486 
8J507 
8 J 48 
894% 
8 J 458 
8,448 
8 J 437 
8 , 432 
8 , 434 
8,416 
8,427 
8,402 
8,408 

8 , 384 
8 J 374 
8,374 
8 J 363 
8,400 
, 36O 

8 , 279 
8,242 

Lit  . 
127 

128 

128 

128 
128 
127 
128 
127 
128 
127 
128 
127 
128 
128 
127 
128 
127 
128 
127 
128 
127 
128 
127 
128 
127 

399 
128 

127 
128 

, a  (X) 
Ta 

8,62 

8,410 

L i t  . 
398 

1 
I 

399 

Pa 

8,885 2 0,004 
b 

8,800 f o,o@ 
8,862 f 0 ~ 0 3  

8,840 ' 0 , ~  

8,792 2 0,003 

8,783 ? 0,003 

8J774 2 0,003 

8,753 ? 0,003 

8,740 2 0,003 

8,730?fJoo3 

8,716 * 0,002 

8,692 f 0,005 

8,678 0,005 

8,666 0,005 

8,718 f 0,009 

8,596 + 0,005 
8J549 * 0,003 



Seltenen Erden und entsprechender Systeme des Y t t r i u m s  s ich das Yttrium 

so verhält, als ob es  zwischen Holmium und Erbium liegen würde. Das 

entspricht auch dem Zahlenwert seines Ionenradius. 

Aus der GröBe der Gitterkonstanten von Ba2PuPa06 und BapCePa06 ist 

nicht auf eine 3-5 Verbindung zu schließen, sondern auf einen Wertig- 

ke i t  saustausch gemäi3 

Ein ähniicher Wertigkeitsaustausch wäre i m  Prinzip auch bei Ba2CeNb06 

zu erwarten, doch paSt dessen Gitterkonstante gut in die  Reihe der 

übrigen SE-Verbindungen. 

Die entsprechenden h m e t a l l a t e  m i t  Strontium Sr MeX06 sind bisher nur 
2 

unvollkommen untersucht worden. Die quarternären Oxide Sr  MePaO besit-  
2 6 

Zen bei  den leichten Seltenen Erden keine kubische Struktur, sondern 

wahrscheinlich ein orthorhombisches Gitter.  Die Reflexe auf dem Röntgen- 

diagramm lassen s ich nicht eindeutig zuordnen, so daß Einkristallaufnah- 

men zur Stnilcturbestimrrrung nötig sind. Sr211uPa06 bes i tz t  Jedoch ein kubi- 

sches Git ter  (a = 8,462 2 0,038 2). 

über neue Untersuchungen am quarternären System SrO-Me 0 -X 0 berich- 2 3  2 5  
t en  russische Autoren (441). Sowohl bei XFNb a l s  auch bei &Ta ändert 

s ich d ie  Symmetrie der Kristallstruktur i n  der Reihe tetragonal + 
rhomboedrisch -+ pseudokubisch beim bergang von den leichten 

Seltenen EMen zu den schweren Seltenen Erden ( ~ a b e l l e  62). Von Brixner 

(398) wird dagegen Nr Sr &Tao6 eine kubische Überstruktur (a=8,27 8) 2 
angegeben. In Tabelle 62 b sind i n  der le tzten Spalte die  Umwandlungstem- 

peraturen fü r  die  kubische Struktur angegeben. 

Tabelle 62 a 

Gitterkonstanten der quarternären Oxide Sr2MeX06 (tetragonal) 

b 

Substanz 

Sr 'eTa06 
2 

s r 2 ~ a o 6  

3r2&Nbo6 

sr2NcWbo6 

wahre Zelle 

a (8) 
5 J 853 
5 J 826 

5,822 

5 J 78O 

Subzelle 

C (ro 
8,387 

8 ,381 
8 J 431 

B J 367 

a (8) 
4,140 

4,120 

4 J 117 
4, m7 

4 J 193 

4,190 

4,2L5 

4,183 



Tabelle 62 b 

Gitterkonstanten der quarternären Oxide 3r2MeX06 (rhomboedrisch) 
# 

Wegen fermelektrischer Eigenschaften wurden auch einige Oxometallate 

des Typs der geordneten Perowskitstruktur m i t  Pba anstel le  von Ba a 

dargestel l t  (401) 2.B. : 

m>,scNbo6 a = 4,072 8 (pseudokubisch) 

i 

Pb2ScTa06 a = 4,074 I( (tetragonal) 
C = 4,083 8 

Bei diesen Verbindungen ist eine ungeordnete Pe rowsk i t s tWur  

Substanz 

sr2WdT"06 

%?2~"T"06 

~r~StnNbO~ 

"2-O6 

S r p a 0 6  

Sr2YbTa06 

Sr2YbMb06 

P b ( ~ c , ~ a ) o  und ~b(3c,Nb)0 möglich, da d ie  Differenz der Ionenradien 
3 3 

unter 20 $ l i e g t .  Ungeordnete Verteilung der B-Ionen im ABO Perowskit- 

g i t t e r  besitzen auch ~a( l?e  
3- 

0,5~"0,5)O3 (a = 4,057 8) und 

sr(peO 5, )O . Letzteres ist bei Raumtemperatur tetragonal (-3,960; 
3 &0,5 3 

c=3,981 J ( ) ,  nimmt jedoch oberhalb 250'~ kubische Strulctur (-3,973 8) 
an (402,403). 

Da  die Ftückstreureflexa auf den Röntgendiagrammen von Ba MePa06 etwas 
2 

d i f fus  sind, ist für Ba MePaO unter Umständen eine pseudokubische 
2 6 

Struktur anstel le  einer r e in  kubischen Stmkbur anzunehmen. Nach Roy 

(404) sind Jedoch bei allen, auch den re in  kuMscben polynären Oxiden 

m i t  geordneter Perowskitstniktur die  Riickstreureflexe diffus,  was 

eigentlich ein Argument gegen e h  streng kubisches Git ter  ist. 

Subzelle 

Bei den quartemiaren Oxiden Ba MePaOo sind besonders bei Me = Eu,Ho 
2 

a (AI 
4,156 

4 P 145 

4,145 
4,106 

4,120 

4,09 
4, W 

die  bers tn ik tur l in ien  im Untergrund des Röntgenfilrns nur nach sehr 

U m ,  -Temp . 
0 

C 

630 

640 

540 

6 0  

a 

89'33' 

89'43' 

89'35 ' 
89'52' 

89'48' 

wahre Zelle 

langer Belichtungszeit ( 3  12 h) zu erkennen, da diese Ionen und P ~ ( v )  

a (AI 
5 , 780 

5 , 878 
5 3 885 
5,814 

5 9 837 
8,18 

8,18 

a 

5g029' 

59'42' 

5 9 O 3 1  ' 
59051t 

5904Gt 



einen annähernd gleichen Ionenradius besitzen. Dies bedingt, daß i m  

Kr i s t a l lg i t t e r  - f a l l s  überhaupt - nur iiber kleine räumliche Berei- 

che eine Ordnung festzustellen ist.  Erhärtet wird diese Annahme durch 

den Bef'und, daf3 i n  diesen Substanzen die  überstrukturlinien i n  den 

=ntgendiagrammen weitaus diffuser sind als die  Normalreflexe der un- 

geordneten Perowskitstruktur. Eine Unterscheidung der Punktlagen von 

~e(111)  und P ~ ( v )  ist fü r  die  Röntgenstrahlung durch die  sehr unter- 

schiedliche Zahl der Elektronen (60-46 gegen 86) gegeben. Nach den An- 

gaben von Galasso (127) (ungeordnete Perowskitstrulrtur bei Ba2M"X06 

dann, falls rMe und rx um weniger als 15 $ verschieden sind), niüßten 

sämtliche Ba2MePa06 ( ~ e  = Y, SE, In) ungeordnete Pem w s k i t  struktur besit-  

zen, was aber offensichtlich nicht der Fa l l  ist. 

Das ganze Problem des tfbergangs von der ungeordneten i n  die  geordnete 

Perowskitstruktur zeigt, daß b i s  zur vollständigen Klärung noch sehr 

v i e l  Grundlagenarbeit ausgeführt werden mB. Voraussagen unter der An- 

nahme eines mittleren Ionenradius für die geordnete Perowskitstruktur 

m i t  der ~oldschmidt'schen Perowskitbedingung (4%) für einen ABO Perows- 
3- 

k i t  
r~ + ro 

= m) m i t  8 , 8 ( t < 1 , 0 5  

ergeben ebensowenig befriedigende Ergebnisse wie Betrachtungen der ab- 

soluten Differenz I rA - rg / der Ionenradien. 

3.8.5. Ternäre Oxide i m  System n~rdalkalioxid-Protactiniumpentoxidn 

m i t  Perowskitüberstrutitur 

3.8.5.1. Ternäre Oxide m i t  geordneter Perowskitstruktur i n  den Syste- ...................................................................... 
men -----------2-5------------- MeO-Nb 0 und MeO-Ta 0 

2-5- 

Über d ie  Systeme MeO-Nb 0 und MeO-Ta 0 (~eO====dalkalioxid) sind 
2 5 2 5 

schon zahlreiche Arbeiten erschienen. Neben den Arbeiten, die  s ich nur 

m i t  experimentellen oder strukturellen Eigenschaften einzelner Glieder 

oder Teilen des gesamten Systems befassen (z.B. 127,398,406-425), 

sind besonders d ie  Arbeiten von Ibrahim e t  al. ( c ~ o - N ~  0 ) (426), Roth 
2 5 

und Waring (B~O-Nb 0 ) (427) sowie Scholder und Davids ( B ~ O - ~ b  0 ) 
2 5 2 5 

(428) hervorzuheben. 



Die beiden erstgenannten Autoren stellen neben röntgenografischen Unter- 

suchungen ausgedehnte phasenanalytische Untersuchungen an, wiihrend 

Scholder neben röntgenografisohen noch kinetische und hydrolytioche 

Untersuchungen nrr Charakterisierung definierter ternärer Oxide durah- 

fiihrte. Trotz - oder vielleiaht gerade wegen - dieser zahlreichen 

Arbeiten sind die Systeme MeO-Nb 0 und MeO-Ta 0 ( M ~ O  = ~ h a l i o x i d )  
2 5 2 5 

weit von der vollständigen Klärung entfernt, da mischen den genannten 

Arbeiten nur geringe tibereinstimrmrng herrscht. 

bereinstimrrnuig herrscht jedoch darüber, da.6 die ternären und quarter- 

nären Oxide Me M ~ ' X O  und Me Pletx 0 ( ~ e  # b m .  U biet) nun großen Teil 
2 515 3 2 9  

geordnete Perowskitstniktur besitzen. wobei im Falle von Me2Me "O5 5 
i m  Gitter Sauerstoffehlstellen aurtreten müssen. 

Tabelle 63 enthält eine Zusammenfassung der ternären Oxide der Systeme 

MeO-X 0 m i t  geordneter Perowskitstrniktur, 
2 5 

Tabelle 63 

Ternäre Oxide m i t  geordneter Perowskitstruktur i n  den Systemen MeO-X 0 
2 5 

J 

Zusammensetzg. 

Nb0 B$ 5,5 

Sr Nb0 
3 515 

CY- 
c 9 0 5 J 5  fj- 

Ba2SrNb0 
515 

SraCaNbO 
5,5 

Sr SrNb209 
3 

B Ta0 "=s 515 

Sr Ta0 
3 595 

BafrTa209 

L i t  . 
412 
428 

412 
428 

426 
426 

412 

412 

(148) 
398 
429 
412 

412 
398 
411 
412 

413 

G i t t e r k o n s t a n s e n  (8) 

a = 8,68 
a = 8,76 C = 8,59 (tetragonal) 

a = 8,34 
a = 8 , s  

d4=7 978 (a=23,934 ) 
a =l l ,5 l  b = 5,551 C = 7, 790 (orthorhomb 3 
a = 8,54 

a = 8,20 

a = 8,27&0,003 

a = 8,69 
a = 8,745 c = 8,588 (tetragonal) 
a = 8,70 

a = 8,34 
a = 8,34 

a = 5#95 C P 7,47 (hexagonal) 
a = 8,50 

a = 5,90 C = 7,28 hexagonal 

406 
406 
404 

a = 5,782 C = 7,067 hexagonal 
a = 8,26'i'?0,003 
a = 5,764 

t I 
C = 7,096 (hexagonal) 

a = 8,000 
a = 5,562 c = 6,951 (hexagond) 



Zu den Angaben über die  Stniktur von YNb05, 5 und YTaO 595 ist zu 
sagen, d a  beide Substanzen keine kubische Struktur besitzen. Die Re- 

f lexe auf den Röntgendiagrammen sind deutlich aufgespalten, lassen s ich 

aber tetragonal indizieren, wobei c/a m i t  0,98 nicht sehr von 

kubisch) Verschieden ist. 
1 0  

Der StniMurtyp des AY'B;' o9 = A ( B > ~ , B ~ ~  )O l e i t e t  sich von der 

(NHq)$eFgStruktur des Me X0 W s  duroh elne m i e l l e  Ordnung ab ge- 
3 6- 

B" ) ( B ~ '  ) 0 , d.h. 1/4 der ~ ~ ' - 1 o n e n  sind m i t  den B'- s / / 1/2 3 
Ionen s t a t i s t i s c h  ver te i l t ,  während 3/4 der B"- 1onen definier te  Gitter- 

plätze einnehmen. Sind auch die ersteren Ionen geordnet, so erhäl t  man 

d ie  hexagonale Struktur des E3a(srlj3, ~ a ~ ~ ) ~ ~ - ~ y p a ,  die pro Elementar- 

ze l l e  d re i  dichtgepackte Ba0 Schichten enthält, wobei d ie  &Ionen eine 
3- 

geordnete Verteilung i n  den oktaedrischen lifcken einnehmen. -reiche 

Verbindungen dieses Typs m i t  zweiwertigen Metallen beschreiben Galasso 

und 4.ie (406). 

3.8.5.2. ------------------------------------------2-5------------------------- Ternäre Oxide im System MeO-Pa 0 m i t  geordneter Perowskit- 

-Pa0 Ba2SrPa0 undBaSr2Pa0 besitzenkubische, geordnete 
515' 5,5 595 

Perowskitstruktur m i t  den i n  Tabelle 64 angegebenen Gitterkonstanten. 

'Po5,  5 und Sr3Sr~a 0 besit  een keine kubische Perowskitstruktur, nähe- 
2 9 

r e  Stntkturangaben können aber noch nicht gegeben werden. 

Tabelle 64 
Gitterkonstanten von 5,5 Baj- Sr pao 

Substanz 

B Pa0 3 5,5 
Ba2SrPa0 

5,5 
BaSrePaO 

535 ~ 

a O() 

8,932 ? 0,002 

8,860 t 0,005 

8,784 P 0,005 



Die Darstellung der ge~lhnnt en ternären Oxide erfolgte durch Festkörper- 
realction von Xe0  m i t  Pa 0 i m  benötigten Molvcrhäitnis ( 2 x 8h, lj50°c, 

2 5 
Ar). 

Tabelle 65 gibt die indizierung von Ba2SrPa0 an. Die Reflexe m i t  
5J5 

h+k+l = 2n+1 sind sehr lntensitätsschwach, so daß es nlcht Ciberraschend 
i s t ,  wenn die fixeren Reflexe dieser A r t  nicht m e h r  ausgemessen werden 

können. 

Tabelle 65 
Indizierung von Ba2SrPa0 

535 

ber . 
0, wo3 
0,0606 
0,0833 
0,1211 
0,1438 
0,1514 
0,1817 

N r  . 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

hkl 

200 
220 
311 
400 
331 
420 
422 

5 w 3 3 3  
440 
531 

6OO/442 
620 
444 
642 

73u553 
800 

820/6W 
822/660 

840 
664 
84J+ 

ioo0/860 
1002/862 
iodr/864 

1042 

I 

1 
4 
1 
3 
1 
1 
5 

sin23 gef. 

0,0307 
0,0611 
0,0837 
0,123.8 
0,1447 
0,1523 
0,1822 

1 
3 
1 
1 
4 
2 
5 
1 
2 
1 
4 
3 
3 
3 
2 
5 
1 
5 

0,2049 I 0- 2044 
0,2431 
0,2672 
0,2735 
0,3039 
0,3644 
0,4251 
0,4475 
0,4855 
0,5158 
0,54454 
0, 6069 
0,6659 
0,7259 
0,7571 
0,7873 
0,8778 
0, go87 

0,2423 
0,2574 
0,2725 
0,3918 
0,3634 
0,4239 
0,4466 
0,4845 
0,5148 
0,5451 
0,666 
0,6661 
0,7267 
0,7570 
0,7873 
0,8781 
0,9085 



Die Reaktion der Dioxide der Elemente Thorium b i s  Americium 2:2: ------------- -- 
V 

m i t  den Pentoxiden der memente Niob und Tantal 
------------------I- -- -rP 

3.9.1. Einführung 

Kurz vor Abschluß unserer Arbeiten über die Systeme MeO 0 erschien 
2-5 5 

eine russische Arbeit von Kovba e t  al. (182), die  über Untermohungen 

an den Systemen U02-Nb 0 U02-Ta 0 Th02-Nb 0 , Th0 Ta 0 und 
2 5' 2 5' 2 5 2- 2 5 

Ce02-Nb 0 berichtete. Kovba fand i n  hereinStimmung m i t  unseren Arbei- 
2 5 

ten, daß i n  diesen Systemen ein ternäres Oxid der Zusammensetzung 

MeO2*2% ex i s t i e r t  m i t  einer Struktur, die der Perowskitstniktur nahe 

verwandt ist, allerdings eine tetragonale Verzemvng und doppelte Größe 

der Gitterkonstanten zeigt. Ternäre Oxide anderer Zusammensetzung oder 

anderer Struktur wurden allerdings nioht beschrieben. 

Weitere Literaturangaben über Untersuchungen an den Systemen MeO -X 0 
2 2 5  

finden sich nur spärlich. Nach Gasperin (445,446) reagiert  U02 m i t  ~ a - 0  
0 2 5 

bei 1200 C zu gelbem UTa2o8 und weißem (F!) U Ta 0 . wobei die  Summen- 
2 2 7  

formeln aus den zugeordneten Strukturen bestimmt wurden. Dabei wird für 

UTa208 (a = 6,41 8 , b = 11,10 1( , C = 3,95 8)  U 0 Stnilrtur angenom- 3 8- 
men. In starkem Maße unwahrscheinlich erscheinen die Angaben über U Ta 0 

- 2 2 7  
m i t  Pyrochlorstruktur ( a = 10,37 X ). Rein formal kämen für diese Formel 

IV 1110 I1 V I?'%a,"o7 und U2 Ta2 7. folgende Möglichkeiten in Frage : U2 Ta207 . 
Da es  jedoch bisher nie gelungen ist, Uran und Tantal der Wertigkeit ((IV) 

i n  oxidischen Verbindungen zu erhalten, kann m i t  sehr großer Wahrschein- 

l ichkei t  vermutet werden, daß die Deutung der Ergebnisse unter irrtümli- 

chen Annahmen erfolgte. Ferner wäre ein weißes U Ta 0 vollkommen un - 
2 2 7  

möglich. Die Darstellung von UTa2O8 = U0 'Ta 0 konnte ebenfalls nicht 
3 2 5  

bestät igt  werden. Bei der Reaktion U02:Ts 0 = 1:l zwischen 1200-1800~~ 
2 5 

bi ldet  sich s t e t s  ein Gemisch von U02 + U02'2Ta 0 , was auch von Kovba 
2 5 

(182) beobachtet wurde. Durch Reaktion von U 0 m i t  Ta 0 wurden von 
3 8 2 5 

Trunov e t  al. (447) erhalten : 

üTaO orthorhombisch a = 6,463 2 5Jl7 
C = 3,980 

UTa 0 3 10,17 
hexagonal 

und 

UTaO 
5Jl7 

dürfte wohl das UTa 0 von Gasperin sein, wie s ich aus den G i t -  2 8 
t erkonstant en ableiten läß t  unter der Annahme, dai3 b = 3b1 ist. 



Gasperin (448) berichtet  weiterhin über d i e  Darstellung von SnTaO 

2 2 7  
if (~erowskittyp a = 3.880 8) und Sn Ta 0 (Pyrochlortyp a = 10,48 ) , 

d ie  ebenfalls nur in unreinem Zustand be i  Reaktionen i m  "Sonnenofen" 

erhalten wurden. Dagegen erwähnt Isupov (419) d ie  Darstellung von 

Nb 0 -2Me02 ( ~ e  = ~ n , ~ i , Z r ) .  
2 5 

Über Versuche i m  System Ce02-Nb 0 berichtet  Goldschmidt (414) ; a l l e r -  
2 5 

dings besaß das von ihm verwendete Ce02 nur eine Reinheit von 46 $, ' 

ist also besser als ( Ce,SE )02 - (X < 0,5) zu formulieren. Nur aufgrund 

röntgenografischer Untersuchunge~l wurden d ie  beiden ternären Oxide 

jNb 0 *7Ce02 (~tr?ukbur unbekannt) und jNb 0 *2Ce02 (~truktur der t e t r a -  
2 5 2 5 

gonalen ~olframbronze) charakter is ier t .  Bei diesen Substanzen dürf te  es 

sich vermutlich um CeNb04 und Ce0 'l,5Nb 0 handeln. Die Löslichkeit 
lJ5 2 5 

von Ce02 in  8-Nb 0 s o l l  sehr gering sein (ca. 5 5 ) .  dagegen s o l l  
2 5 

B-Nb 0 in CeOg zu 12 $ lös l ich  sein.  Allerdings dürften diese Werte 
2 5 

infolge der geringen Reinheit des verwendeten Ce02 ungenau sein.  

Etwas ausführlichere, allerdings nicht vollständig übereinstimmende An- 

gaben liegen über d ie  Systeme Ti02-Nb 0 und Zr02-Nb 0 vor, deren voll- 
2 5 2 5 

ständige Phasendiagramme bekannt sind (449). 

liquid 

Abbildung 47 Phasendiagrm des Systems Zr02-Nb205 (4-49) 



Zn System Ti02-Nb 0 besi tz t  Ti02*Nb 0 monokline Strulrtur (4-'j0,4-'jl) 
2 5 2 5 

m i t  a - U,93 8, b = 8 8 , C = 20,U und B = 120~10' (4-52), wo- 

bei  diese Werte gute fmereinstimmung m i t  den von Roth e t  sl. (449) be- 

stimmten Gitterkonstanten zeigen, die  a l l e in  auei der nahen strukturel- 

len  Verwandtschaft von TiNb 0 mit %-Nb 0 bestimmt wurden. Ein zweites 
2 7 2 5 

ternäres Oxid i n  diesem System besi tz t  nicht die  Zusammensetzung T i O 2 . q ?  

(Mg), sondern Ti02*2,5Nb 0 (452) und exis t ie r t  i n  zwei Modif ikationeni 
2 5 

"Ti2a10029 orthorhombisch a = 28,50 8 
b = 3,805 51 
0 = 2 0 , 5 1  2 

8-Ti2m10029 monoklin 

Ln System ZrO -Nb 0 wird als einziges ternäres Oxid definier ter  Struk- 
2 2 5  

t u r  6Zr02-Nb 0 (449) analog 6&O2*Ta 0 (42l) beschrieben, welches 
2 5 2 5 

jedoch von Golcischmidt (453) nicht bestätigt  werden konnte. Spitsyn 

(454) w i l l  weiterhin 2Zr02*Nb 0 = (M) Nb 0 und 2W2*Ta 0 = 
2 5 2 2 7  2 5 

(Zr0) Ta 0 erhalten haben, ohne daJ3 jedoch nähere Angaben gamacht wer- 
2 2 7  

den. 

3.9.2. Die Systeme ThO,-Nb,O, und !i'hO,.-Ta-0 
C C >  L C 

3.9.2.1. ----------------------------------------------z--- Das Phasendiagramm des Systems Th0 -Nb 0 
2-5 

3.9.2.1.1. ünt ersuchungsmethoden 

Das Phasuidiagram des System Rio2-Nb 0 ( ~ b b i l d u n ~  48) wurde durch 
2 5 

Bestimmung der Ab-ungskurven von Schmelzen verschiedener Zusammen- 

setzung sowie aufgmnd röntgenografischer Untersuahungen aufgestel l t .  

Zur Bestimmung der AbWhlungslntrven wurden Ca. 5-6 g der benötigten M i -  

schung Th0 + Nb 0 zum Schmelzen gebracht ( ~ l a t i n t i e g e l )  und nach etwa 
2 2 5 

einstündiger Schmelzreaktion die  Abkühlungskurve aufgenommen (~bkühlun~s-  

geschwindigkeit Ca. 5O/min .  i m  interessierenden Temperaturbereich) . 
Unterktihlungen der Schmelze konnten nur bei  den sehr Nb205-reichen 

Schmelzen fes tges te l l t  werden. Von zahlreichen Proben wurde nach der 

Schmelze eine Röntgenaufnahme angefertigt, um die  gebildeten Substanzen 



zu ident i f iz ieren.  In a l len  Fällen wurde d ie  Abkühlkurve einer Schmel- 

ze mindestens zweimal, zur Sicherheit meist sogar dreimal aufgenommen, 

um evt l .  unvollständige Reaktionen etc .  auszuschließen. Ferner wurde 

nahezu jeder Versuch m i t  einer zweiten Probe wiederholt, so da8 fü r  

jede Zusammensetzung 3-6 Abkühlungskurven erhalten wurden. Die dabei 

beobachteten Temperaturdifferenzen lagen i n  der Mehrzabl innerhalb der 

Meßgenauigkeit . 
In einigen Fällen, z.3. bei Bestimmung der Schmelzpunkte der definier- 

ten  ternären Oxide 2Th02.Nb 0 und ThO2.2Nb 0 wurden d ie  Substanzen 
2 5 2 5' 

zuvor durch Festkörperreaktion re in  dargestel l t ,  was jedoch auch keine 

Veränderung des Schmelzpunktes erbrachte, d.h. bei  der Schmelzreaktion 

tritt eine quantitative Reaktion der einzelnen Oxidkomponenten zu der 

gewünschten Verbindung ein. 

Die Temperaturmessung erfolgte  mit te ls  eines P t -Pt /~h  - Thermoelementes, 

das i n  die  Schmelze eintauchte. I m  Verlaufe der Versuche wurde das Ther- 

moelement mehrmals durch Bestimmung des S c h m e l z p ~ e s  von NaC1, Na2S04 

bzw. K SO geeicht. Die Genauigkeit der Temperaturangabe dürf te  etwa 
0 
2 4 

k 5-8 C betragen. 

Das Phasendiagramm des Systems Th02-Nb 0 (~bbi ldung 48) zeigt keine 
2 5 

k n l i c h k e i t  m i t  denjenigen der Systeme Zr02-Nb 0 (~bbi ldung 47) und 
2 5 

Ti02-Nb 0 
2 5' 

Ln System Th02-Nb 0 existieren zwei ternäre Oxide def in ier te r  Zusm- 
2 5 

mensetmg m i t  kongruentem Schmelzpunkt : 

m02 
2NbO 

2 5 
Fp = 1 3 8 ~ ~ ~  

m 0 2  Nb205 Fp = 1341'~ . 
Ferner konnte d ie  Lage dre ier  Eutektika bestimmt werden : 

Ektektikum I : 26 Mol $ T ~ O ~ ,  74 Mol $ Nb205 Fp = 1376'~ 

hrtektilnun I1 : 50 Mol 5 Th02, 50 Mol $ Nb205 Fp = 1319'~ 

nitektikum I11 : Mol $ Th02, 27 Mol $ Nb205 - Fp = 1333'~. 

Die Zusammensetzung der Eutektika ist auf + 1 Mol $ genau. 



Phasendiagramm des Systems 'Ibo2-Nb 0 
2 5 

Die charakteristischen Daten des Systems Th0 Nb 0 liegen somit i n  
2- 2 5  

einem Temperaturintervall von unter 8 0 ' ~  (1310~-1388~~) .  

Das ternäre Oxid 2Th02'Nb 0 ex is t ie r t  i n  zwei Modifikationen, deren 
2 5 

Umwandlungstemperatur bei 1310~~  l i eg t .  Auf diese Weise läß t  s ich der 

Wärmeeffekt i m  Falle der Abkühlung bei 1310'~ der Präparate m i t  

> 45 Mol $ Ih02 deuten. Bei 'Ibo2-Gehalten mischen 33,J und 45 M o l  $ 

ist der Anteil an 2!Th02'Nb 0 für einen meßbaren Effekt zu klein. 
2 5 

Bei sämtlichen Dsrstellungsbedingungen von 2Th02*Nb 0 (schmelze, - 2 5 
Festkörperreaktion von 1100-1320"~) konnte auf den Röntgendiagrammen 

s t e t s  nur eine Modifikation fes tges te l l t  werden, d.h. die Hochtempera- 

turmodifikation ß-2!bO2.Nb 0 wandelt sich bei Ablcühlung nach 
2 5 

a-2ThO *Nb 0 um und kann auch nicht in metastabilem Zustand erhalten 
2 2 5  

werden. 



Irifolge d e s  hohen Schmelzpunktes von Th0 (ca.  3400'~)  konrite d i e  Li- 
2 

quiduskurve des  Systems Th0 -Nb 0 oberha lb  80 Mol $ Th02 n i c h t  be - 
2 2 5  

s t i m m t  werden. Aus Röntgenaufnahmen thermisch d a r g e s t e l l t e r  Präpara te  

m i t  > 8 0  Mol 5 Th0 kann jedoch geschlossen werden, da8 ke in  w e i t e r e s  
2 

t e r n ä r e s  Oxid (etwa 6Th02-Nb 0 ) g e b i l d e t  wird.  Es konnten b e i  dieser. 
2 5 

Präparaten auf  den Rontgendiagrammen s t e t s  nur  d i e  Reflexe von T'O 2 
und Cr-2Th02'Nb 0 beobachtet werden. 

2 5 
F a l l s  e i n e  Lös l i chke i t  von hb 0 oder  2Tn0 .Nb 0 i n  TnO vorhanden 

2 5 2 2 5  2 
ist, so  ist d i e s e  ger ing ,  da s i c h  aüs den Röntgendiagrammen von 

Th0 11 (2, 5, 5) Mol $ h'o 0 (2 x Eh, 1 3 0 0 ~ ~ )  G i r t e r k o n s t m t e n  f ü r  Th02 
2 2 5 

ergaben, d i e  innerha lb  d e r  Fehlergrenzen m i t  aen  Wert f ü r  r e i n e s  Th02 

übereinstimmen und auch e i n  G m g  i n  den e inze lnen  Werten a l s  Funktion 

d e s  N b  0 -Gehal tes  n i c h t  f e s t z u s t e l l e n  ist.  
2 5 

Eine Saue-stoffabgabe des  1% 0 b e i  d e r  Scnmelzreaktion Ist auszu - 
2 5 

scnl ießen ,  d a  s ä n t l i c h e  Probe2 nach d e r  Scbdielze i h r e  r e i n  weiße %rb. 

bzh ie l s r - ,  d. t. o s  b i i ä e t e  s i c h  keic  Eib205-x. Analyt ische Untersuchun- 

gen d a r i b e r  Koraccr: n i c k  i i ü~cnge fünr t  v;erderi, da  d i e  Präpara t  e über  

den gesmter .  Bereicr. r:cr xit eir.e, ii S 0,-Schnilze ( ~ . ä . )  i r i  Lösung 
2 2 ,  

gebracht werden köxcc. Auch ergaben s i c h  keine Unterschiede i n  den 

Gi t t e rkons t  an t  en von Freparat  eri, d i e  durch F e s i k ö ~ p e r r e a k t  io!! oder i n  

d e r  Schmelze e r h a l t e n  wurden . 
Der S c : m e l z p ~ - ~ k t  von 0 wird von Reisrnm und Holtzberg (455) i n  Über- 

2 5 
0 

e i n ~ i i n i ~ g  rnit Roti.1 und 'daririg (427) zu 149; C angegeben. 

E r h i t z t  man eir. Genisch Th0;Ta 0, = 2:l j ewei l s  nacheinanaer  6 Stunden 
C 0 

2 ,  
auf 1159 C - ~ r  1350 C ,  SO #XJ. nartri ~ i r i c i i u t l e  erkenren,  daß a l e  Bildung 

voc 0 0 über  d ie  S i idung von '30 '2% 0, e r f o l g t  ( ~ b b i l d u n g  
C 2 3  2 2 3  

3 e i  1 ~ 5 9 ~ ~  ist zier H::--cil -Jen 2Yt0 .Ta 0 ger ing .  A l s  hauptsächliche 
2 2 5  

R o i i h t e  I l e ~ e r  T?.Gp, ii;d 150. -2TipOz vor ,  r e d  s i i k  b e i  1350°c r e I -  
C 2 C / 

fies 2Tr.02.iz-0 biidc: (r(e2.kdoriszei: ,je:,eils 6 ~t iu ider i ) .  
5 

X e  St rukzur  vcn 2Ti-10 'T2 0 ist gemäß d e r  Lin ienfo lge  und - i n t e r i s i t ä t  
2 2 5  

nahe verwandt m i t  derJeriiger, von a-2%0 'Nb 0 doch l a s s e n  s i c h  d i e  
2 2 5' 

l i n i e n r e i c h e n  Dia.grme d i e s c r  beiden Verbindungen n i c h t  hochsymmetrisch 



indizieren. Ob 2Th02*Tk 0 analog 2Th02*Nb 0 bei hohen Temperaturen 
2 5 2 5 

eine zweite - bei Raumtemperatur instabi le  - Modifikation besi tz t ,  

konnte noch nicht eindeutig fes tges te l l t  werden, doch deutet ein exother- 

mer Peak auf dem DTA-Diagramm bei 1400-1450~~ auf eine Umwandlung von 

2Th02 Ta 0 hin. ( ~ b b i ~ d u n g  50). 
2 5 

Abbildung 49 Goniometerdiagramme zur Bildung von 2Th02-Ta 0 
(X = Th02*2Ta 0 o = T ~ o ~ )  2 5 

2 5' 

von 2Th02*Ta 0 
2 5 



Das Röntgendiagramm von Th02.2Nb 0 ist mit dem Röntgendiagramm des 
2 5 

kubischen Th0 '2Ta 0 nahe verwandt, jedoch zeigen sehr viele Reflexe 
2 2 5  

eine zusätzliche Aufspaltung, die eine tetragonale oder rhomboedrische 

Verzerrung vermuten läßt. Es dürfte hierbei jedoch c/a nicht sehr 
0 

von 1 bzw. u: von 90 verschieden sein. 

3.9.2.2.1. Die Struktur von ThOg-2Ta 0 und Th0 -2Nb 0 
2 5 2 2 5  

Das Pulverdiagramm von Th0 .2Ta 0 (Abbildung 51) läßt sich k~biscn 
2 2 5  

indizieren mit einer Gitterkonstanten von a = 7,810 2 0,004 8 .  Hierbei 
sind sämtliche 52 Linien des mit CuKCrStrahlung imfgenomrnenen Röntgen- 

diagrms eindeutig zu indizieren. 

Abbildung 51 Goniometerdia~amm von Th0 .2Ta 0 
2.- 2 5  

Aufgrund des Volumens der Elementarzelle und des mittleren Raumbedarfs 

des Seuerstoffatorns iri einem Kristallgitter (ca. 18,5-20 83/~-~torn) 



ergeben s i c h  2 Moleküle pro Elementarzelle.  

M i t  Ausnahme von (M) m i t  h = 2n+l t r e t e n  keine systematischen Aus- 
1 1  1 1  löschungen auf ,  so daf3 als mögliche Raumgruppen nur  T , Th, Td, C oder 

1 0 i n  Frage kommen. 
h 

Da d a s  25ntgendiagramm von Th02.2Ta 0 seh r  große Ähnlichkeit  m i t  den 
2 5 

Diagrammen von Perowskitverbindungen b e s i t z t ,  ist e b e n f a l l s  e ine  nahe 

s t r u k t u r e l l e  Verwandtschaft zu vermuten, wenn man von d e r  Überstruktur  

d e s  Th02-2Ta 0 abs i eh t .  Dies wird am besten dadurch demonstr ier t ,  daß 
2 5 

man d a s  G i t t e r  des  Th0 -2Ta 0 i n  acht  Unterzel len u n t e r t e i l t ,  wobei 
2 2 5  

e i n e  Subzel le  dem einfachen Perowski tg i t te r  e n t s p r i c h t .  Auf den G i t t e r -  

p l ä t zen  d e s  T i  i n  CaTiO s i t z t  h i e r  das  Tantal ,  während 1/4 d e r  Ca - 
3 

P l ä t z e  durch Th-Atome eingenommen werden. Die r e s t l i c h e n  Ca-Plätze s i n d  

unbese t z t .  Diese Git terbesetzung wird am besten durch d i e  Formulierung 

Ta0 ausgedrückt.  
Th0,25 3 
Über d i e  Sauers tof f lagen  und Parameter l a s s e n  s i c h  vo re r s t  nur  Aussagen 

durch Vergleich m i t  d e r  Perowskits t ruktur  machen. I n  d i e s e r  ist  jedes 

Ca-Atom von zwölf gleichweit  en t f e rn t en  Sauerstoffatomen i n  e i n e r  

d i c h t e s t e n  Kugelpackung umgeben, während i n  d i e  0k taede r I i i c~ -  Sau- 

e r s t o f f g i t t e r s  das  T i t an  e inge lager t  is t .  Es ergeben s i c h  somit folgen- 

Durch Vergleich d e r  Th Ta0 -S t ruktur  m i t  d e r  Perowskitstruktuz- las- 
0,25 3 

Sen s i c h  für  Th Ta0 folgende Pur-Ktlagen wahrscheinl ich mzcher;. : 
0925 3 

8 Ta i n  ( 0 , 0 , 0 ; 1/'2,1/2, 0 ; 1/2, 0 , 1/2 ; 0 ,1/2,1/2 ; 

1/2,1/2,1/2; 1/2, 0 , 0 ; 0 ,1,/2, 0 ; 0 , 0 ,112 ) 

2 Th i n  2 (1/4,1/4,1/4), wobei nur 25 76 d i e s e r  Punktlagen b e s e t z t  
werden. 

Damit berechnen s i c h  folgende Atomabstände : 

Ta - 6 o = 1,95 8 , Th - 1 2  0 = 2,76 8 . 
Der Abstand Th-0 ist somit um 7 76 größer als d e r  d e r  Summe d e r  e inze l -  

nen Ionenradien en t sp r i ch t  ( L r  = 2,57 f ü r  KZ = 12).  Dieser  Effek,  

ist jedoch b e i  en t sp reche~den  Abständen i n  &?deren Pero t~ski tverb i r~dun-  



gen ebenfal ls  zu beobachten, 2.B. ist der  Abstand Ba-0 i n  BaThO m i t  
3 

3,18 8 um 8 $ größer als der  Summe der  Ionenradien entspr icht .  

In Tabelle 66 sind d i e  gefundenen In tens i tä ten  sowie d i e  gefundenen 

und berechneten s i n 2 2  -werte f ü r  l"n02*2Ta 0 amgegeber. (CI: -Strah- 
2 5 Kcri 

lung, h = 1,54051 8 ) .  Die sin23-werte und In tens i tä ten  der  Reflexe 

b i s  2 3  = 1 0 o O ( ~ )  wurden dabei aus einem Goniometerdiagramm erhalten,  

währdnd d i e  Reflexe m i t  10oO,< 2 9  4 1 8 0 ° ( ~ )  e iner  Debeye-Scherrer 

Filmaufnahme entnonimen mrden.  Die In tens i tä ten  der  Reflexe auf dem 

Goniometerdiafg-amm wurden durch Planimetrieren der Peakflache erhal- 

ten,  d i e  In tens i tä ten  der  Reflexe de r  Filmaufnahme v i sue l l  abgeschätzt, 

wobei i n  beiden Fällen d i e  In t ens i t e t  des s tä rks ten  Reflexes (220) 

gle ich 5 gesetz t  wurde. 

Die Reflexe des Röntgendiagrms von Th0 '2Nb 0 lassen s ich  durch 
2 2 5  

Vergleich m i t  de r  Th02'2Ta 0 -Struktur eindeutig indizieren,  wenn man 
2 5 

eine te t ragonale  Verzerl,urig m i t  c/a = Ca. 1 annimmt. Es wurden f ü r  

Th0 '2ib 0 folgende Gitterkonstanten gefmden : 
2 2 5  

a = 7,783 2 0,008 8 

Aus den - unter spezie l len Aufnahmebedingungen erhaltenen - Gonio- 

meterdiagrammen von TnO '2Nb 0 unu U0 *2Nb 0 ist zu ersehen, daß der  
2 2 2  2 2 5  2 2 5  2 2 2 

Reflex m i t  (h +k +l ) = 1 e in  Dublett und der  Reflex m i t  (h +k +1 ) = 5 

e in  T r ip l e t t  ist. Dies schl ießt  d i e  Annahme von Kovba ous, dsß bei  

diesen Verbindungen c / a ~ 2  ist. In diesen Fa l le  wäre f ü r  d i e  genannten 

Reflexe keine bzw. nur eine einfache Aufspaltung ( (00:) bzw, (110) + 
(102) ) zu erwarten. Dieser Tatsache wurde aucn be i  der  Bestimmurig der  

Gi t terkonstmten der  weiteren Verbindungen dieses  Typs Rechnung ge - 
t ragen.  

Exakzere Angaber, 5ber d i e  Strukt)iren von IqeO '2X 0 lassen s ich  m i t  H i l -  
2 2 5  

f e  der Debeye-Scherrer Aufnzhrnen nicht  mscnen. 

Versuche zur Darstellung von Einkr is ta l len ,  d i e  f ü r  d i e  exakte Struk- 

turaufklärung benötiG werden, sind i m  Gange, wobei d i e  Aussichten, Ein- 

k r i s t a l l e  der benötigten Größe zu erhalten,  erfolgversprechend erscheinen. 



Tabelle 66 
Indizierung von Th0 *2fa 0 (A = Goniometeraufnahme, B = ~ilmaufnahme) 2 2 5  - 

hkl 

100 
*) 110 

200 
210 
220 

300,221 
31 0 
222 
320 
321 
400 
410 
411 
420 
421 
422 

500,430 
510,431 
520,432 

440 
600,442 

610 
620 

621,540,443 
622 

630,542 
444 

700 J 632 
640 

720,641 
642 

722 J 544 

sin2$ 
ber . 

0,00973 
0 J 01945 
0 , 03891 
0, M863 
0,07781 
0,08754 
0, (B727 
0,11672 
0,12645 
0,13627 
0,15563 
OJi6535 
0,17508 
0,19453 
0,20426 
0 J 233u 
0,24317 
0,25289 
0,28207 
0,31125 
OJ350i6 
0J35988 
0,38907 
0,39879 
0,4279'7 
OJ43770 
0,46688 
0,47660 
OJ5crS79 
0,51552 
0,54442 0,54468 j 1,0 
0,55442 1 0,05 

I ! 

. si n2,9 gef . 
0 .9 00970 
0,01948 
0 , 03892 
0,04852 
9,07790 
0 J 08755 
Oa09730 
0,11671 
0,12640 
0,13626 
0,15562 
OJi6534 
O,J-7500 
0,19450 
0,20435 
0 J 23343 
0,24317 
0,25587 
0,28214 
0,31128 
OJ35O06 
O J 35g85 
0 J 38920 

Igef. 
O,44 
0,14 
2J4 
OJ7 
5,O 
0 ~ 2  
O J 1  
O J 3  
OJO7 
0 J 07 
l J65  
OJ40 
O,O2 
L07 
0,26 
2,2 
0317 
0312 
0,14 
OJ93 
O,48 
OJ% 
OJ84 

0 , 39879 I 0.08 
0,42803 U , ~ Y  
0,43760 1 OJi4 
0,46687 
0,47661 
0J50578 

0,28 
0,14 
0,i4 

0,51557 I 
0, OS 



3.9.3. Die Systeme MeO 0, ( ~ e = u , N p , P u  ; X = N b , ~ a l  
J' 

Durch Festkörperreaktion von Me02 ( ~ e  = U,Np U.  Pu) m i t  X 0 (X = ~ b , ~ a )  * 5, 
i m  Molverhältnis 1:2 bei  1200-1250'~ (X = No) bzw. 1350-1450 C (X = ~ a )  

(2 X 8h) konnten d i e  den ternären Oxiden des  Thoriums entsprechenden 

Verbindungen Me02*2X 0 erhal ten werden, Np02*2Nb 0 a l l e rd ings  nicht  
2 5 2 5 

i n  re iner  Form. Während d i e  Versuche zur Darstellung der Verbindungen 

des Urans entweder i n  e iner  evakuierten Ampulle (U02*2Nb 0 ) oder i n  
2 5 

reduzierender Atmosph'äre (H ) (uO *2Ta 0 ) durchgeführt werden müssen, 2 2 2 5  
um eine Oxydation des eingesetzten U 0  zu verhindern, gelingt d i e  Dar- 

2 
s te l lung  der  entsprechenden ternären Oxide m i t  Me = N p , h  i n  Luft 

bzw. i n  Sauerstoffatmosphare . 
In  den Systemen UOgNb 0 Np02-Nb 0 und Np02-Ta 0 gelingt  fe rner  

2 5, 2 5 2 5 
d i e  Darstellung e ines  weiteren ternären Oxids der wahrscheinlichen Zu- 

sammensetzung N e o  .1,5u 9, (hle;< 0 ) be i  t ie fa ren  Reaktionstemperatu- 
2 - - 2 2  3 3,5 

ren oder kürzeren Reaktionszeiten a l s  im vorhergehenden Abschnitt ange- 

geben. Die Untersuchungen darüber sind noch nicht  aügescniossen, so 

daß noch keine vollständigen Aussagen gemacht werden können. 

3.9.3.2. Röntgenografische Untersuchungen ........................................... 

Die ternären Oxiae MeO *2X 0 (Me = U,Np,Pu ; X = ~ b , ~ a )  besitzen 
2 2 5  

ebenfal ls  d i e  be i  Th02*2Nb 0 gefundene, te t ragonal  verzerr te  Struk- 
2 5 

t u r  des Tn02* 2Ta 0 Die Gitterkonstanten d i e se r  Verbindungen sind 
2 5' 

i n  Tabelle 67 angegeben. 

Aus den Werten der  Tabelle 67 ist zu ersehen, daß m i t  zunehmender 

Ordnungszahl des vierwertigen Metallions d i e  te t ragonale  Aufspzdtung 

zunimmt. Diese Aufspaltung ist be i  den Verbindungen des Niobs s t e t s  

größer a l s  be i  den entsprecnenden Verbindurigen aes  Tantals. Extrapo- 

l i e r t  mzr.  das c/a - Verhältcis  auf eine mögliche Verzerrung des  G i t t e r s  

von Th02*2Ta 0 so wäre u.U. e ine  te t ragonale  Verzerrung m i t  c/a = 
2 5' 

1,001 zu erwa,rten. Aber se lbs t  m i t  e ine r  bestauflösenden Guinierkame- 

r a  konnte i n  den Rückstreubereicnen e iner  Aufnahme von Th0 *2Ta 0 
2 2 5  

keine Aufspaltung oder eindeutig zuzuordnende Linienverbreiterung 



f e s t g e s t e l l t  werden'), so da8 f ü r  Th02*2Ta 0 höchstens e in  c/e - Ver- 
2 5 

h ä i t n i s  von 1 f $0,0008 angenommen werden kann. 

Tabelle 67 
G i t t  erkonstant en von Me0g 2X,$l5 

Nach Kovba e t  a l .  (182) weist jedoch Th0 '2Ta 0 bei Amahme des verdop- 
2 2 5  

pelten Wertes der Gitterkonstant en f ü r  d ie  C-Achse eine +-tragonale 

Struktur  m i t  c/a = 1,004 auf, während U0 * Z a  0 ein c/a Verhältnis 
2 2 5  

von 1,000 besitzen so l l .  Dies kann nicht bes tä t ig t  werden, da d i e  Re- 

f l exe  auf dem Diagramm von U 0  *2Ta 0 i m  Gegensatz zu den Reflexen auf 
2 2 5  

Substanz 

Th02*2Nb 0 
2 5 

UO, *2Nb 0 
2 5 

NpOe02Nb 0 
2 5 

PuO2*2Nb 0 
2 5 

Th02*2Ta 0 
2 5 

U02 -2Ta 0 
2 5 

Np02-2Ta 0 
2 5 

Pu02 2Ta20 

dem Diagramm von Th0 *2Ta 0 sehr deutl ich aufgespalten sirid. Ob d i e  
2 2 5  

0 unterschiedlichen Darstellungsternperaturen (1750-1800 C von Kovba gegen- 

über 1350-1450'~ bei  den eigenen ~ntersuchungen) fü r  diese Diskrepanz 

maßgebend sind, kann nicht gesagt werden, erscheint jedoch sehr zweifel- 

ha f t .  Nähere s t ruk ture l l e  Einzelheiten werden von Kovba (182) nicht  ange- 

geben. Die von ihm angegebenen, auf c/a = ca.1 korr igier ten Gitterkon - 
s tanten zeigt  Tabelle 68. 

a (8) 

Tabelle 68 
Gitterkonstanten von Me02*2X 0 

2 5 
(nach Kovba (182) ) 

C (8) 

- .......................... 
')Herrn ppof .Dr.Jagodzinski bin ich f ü r  d i e  Herstellung der  Guinier- 

Aufnahmen sehr zu Dank verpf l ichte t .  

~ J O O ~  
1 . m ~  
1~009 1 
1,009 i 

lJo07 :12 I 
1 J0lO 

c/a 

7,783 * 0,008 7,837 2 O J o o 8  
7,727 2 0,006 1 7,792 i 0.006 

7.69 t 0,02 1 7,76 2 0,02 

7367 2 0,02 1 7974 2 0 ~ 0 2  

7,810 $ 0,004 1 

7,739 + 0,007 1 7,773 2 0.007 

4 

c/a 

c/b=l,m6 
iI 

Substanz 

Th *2Ta 0 
U*$* 2 ~ a ~ 6  
T ~ O  - 2 ~ b ~ 0 5  
~0:. 2NbE3 

Ce02*2Nb 0 
2 5 

4 

7J7O - OJO2 

7,654 2 0 , m  

7,75 2 OJ02 

7,731 i 0,005 

G i t t  erkonstanten (X,) 
C 

7 ,8i6+0,002 
7 J 736'0 J 003 

a 

7,78%0,003 

b 

7,736i0,003 

7,72620,004 

7 J 7 i 8 ? o J a  7,8l@o,C@ 



Bei dem von Kovba (182) beschriebenen CeO2*2Nb 0 handelt es sich mit 
2 5 

größter Wahrscheinlichkeit um Ce0 *1,5Nb 0 (s. Kapitel 3.8.2.2. ). 
1*5 2 5 

Interessant in diesem Zusammenhang ist, da13 es irn System U02-WO 
285 

kein dem U02*2Ta 0 = U(T~O ) analoges ternäres Oxid u(wo~)~ = 
2 5 3 4 

u0;2w o gibt (182). 
2 5 



Strahlenchemische Effek te  i n  oxidischen Festkörpern durch 2z'% _----------------------------------------------------------- ........................................................... - 
d i e  ~ E i g e n s t r a h l u n g  ---------------- 

B e i s p i e l e  f ü r  d i e  Beeinflussung von Festkörpereigenschaften durch Strah- 

leneinwirkung s ind  schon lange Zei t  bekannt, wie 2.B. d e r  photograf i  - 
sche  Prozeß oder  d i e  Bildung d e r  rnetamikten Minerale. 

Die e r s t e n  systematischen Untersuchungen über  S t r ah lene f f ek te  i n  Fest-  

körpern gehen auf d i e  Reaktorbaustoffe zurück. Diese s ind  beim Be t r i eb  

e i n e s  Reaktors  e i n e r  dauernden Bestrahlung unterworfen, womit e ine  h d e -  

rung von Eigenschaften verbunden ist. Es s e i  h i e r  z.B. nur an  d i e  Ver- 

se tzung von Kohlenstoffatornen i m  Graphit in fo lge  e l a s t i s c h e r  Stöße m i t  

Neutronen, dem sogenannten Wigner-Effekt, e r inne r t ,  dessen unvol l s tändige  

Ausheilung zu einem d e r  bisher' wenigen Rea.ktorunf ä l l e  f ü h r t e  ( ~ i n d s c a l e  

l o . l o . l g ~ 7 ) .  

Wahrend d i e  Untersuchung strahlenchemischer Effekte  i n  Metallen und Le- 

gierungen schon d a s  Z i e l  v i e l e r  Arbeiten war, ist das  Gebiet d e r  Strah-  

lenschid igung ion i sche r  Festkörper  i n  weitaus geringerem Umfange behan- 

d e l t  worden. Für d i e  Bestimmung von hderungen de r  Eigenschaften von 

~ e t a l p e n  s tehen  exzkte Nachweismethoden zur  Verfügung, z .B. Änderung 

d e r  e l e k t r i s c h e n  Le i t f äh igke i t ,  de s  Ball-Koeffizienten, de r  e l a s t i s c h e n  

Eigenschaften e t c .  . Derar t ige  Untersuchungsverfahren s ind  besonders 

b e i  oxidischen Festkörpern n i ch t  möglich bzw. d i e s e  Methoden l i e f e r n  nur 

r e l a t i v  ungenaue Werte . 
Man ist daher  b e l  d e r  Analyse von Strahlungsschäden i n  n ich tmeta l l i schen  

Fes tkörpern  auf kr i s ta l lchemische  und k r i s t a l l p h y s i k a l i s c h e  Verfahren 

angewiesen wie z,B. Phasenumwandlungen, h a e r u n g  des  Eiernentarzellvolu- 

mens als Funkt402 d e r  Acnsenrichtung, Aus fä l lungs reak t io~en  i n  f e s t e n  

Lös~mgen, Bildung von Farbzentren. Besonders d i e  beiden ers tgenannten 

Methoden werden zum Nachweis ma zur  quan t i t a t i ven  Erfassung von Strah-  

lenschäden häuf ig  verwendet, obwohl i n  den meisten F ä l l e n  e r s t  Änderun- 

gen nach hohen Strahlendosen zu bemerkec s ind.  

Die Änderung d e r  Dimensionen de r  Elenentarze i le  wurde von Hurley und 

F a i r b a i r n  (456) zur  Bestimmung des  A l t e r s  von Zirkon- ( z ~ s ~ o ~ ) - ~ i n e r a l i e n  
0 

benutz t  (1ri.terval.1 3-1500*10 a ) ,  d i e  Uran oder Tnorium a l s  B e i n e ~ ~ g  

en tha l t en .  Für d i e  h d e r u n g  des  (12.2)-~eflexes von ZrSiO 4 wurde gefunden: 



-2 ,31°10 -16, 
LI = 23- 35,635 = 0,535 (1-e ), wobei cr d i e  

gesamte a-~trahlendosis/rng ZrSi04 bedeutet und 35,635 d i e  Lage des (112)- 

Reflexes bei  reinem Z?Si04 angibt.  Bei Kenntnis des Uran- bzw. Thorium- 

gehal tes  l ä ß t  s i ch  m i t  d und über a: das  genaue Al te r  des  Minerals be - 
rechnen. 

Der Effekt de r  Einwirkung der  verschiedenen Strahlen auf e i n  Kr i s t a l l -  

gefiige hängt sowohl von der  Energie a l s  auch von der  S t rah lenar t  ab. 

Neutronen wirken durch Kernreaktionen und Kernstöße, schwere geladene 

Teilchen (p, a, d, f )  durch Ionisa t ion,  Anregung der  Elektronenhülle und 

Kernstöße, Elektronen und Photonen durch Ionisa t ion und Anregung de r  

Elektronenhülle. Von diesen Reaktionen beeinflussen i r n  besonderen d i e  

Kernstöße d i e  Eigenschaften ionischer Festkörper. Ke~numwandlungen be- 

s i t z en  e ine  untergeordnete Bedeutung, da - besonders be i  geladenen 

Teilchen - d i e  Wirkungsquerschnitte f ü r  d i e  Kernreaktionen k le in  sind. 

Die Kernstöße bewirken eine Ausbildurig von Feh ls te l l en  i m  Gi t t e r ,  während 

d i e  aus den Gi t terplä tzen herausgeschlagenen Atome auf Zwischengitterplät- 

Zen eingelagert  werden ( ~ i l d u n ~  von ~ r e n k e l - ~ e f  ekten) . M i t  de r  Besetzung 

von Zwischengitterplätzen ist eine Ausdehnung der  Elementarzelle i n  de r  
A a Einlagerungsr ichtu~g verbunden - ) 0, während d i e  entstandene Fehls te l -  
a 

l e  keinen oder nur einen geringen Einfluß auf d i e  Große de r  Gitterkon - 
s tanten ze ig t .  Dzs ous se iner  Normallage herausgeschlagene Atom l age r t  

s i ch  bevorzu& auf einem Zwischengit5erplatz i n  der  Achsenricntucg des 

K r i s t a i l g i t t e r s ,  d i e  5 i e  n iedr igs te  htombelegung aufweist,  e i n  (am Bei- 

s p i e l  des Grapiilits i n  der  C -~ i ch tung ) .  

Wurde dem herausgeschlagenen Gitteratorn durch den Primärstoß eine nohe 

Energie übertragen, so kann d ieses  weiterhin sekundäre, t e r t i ä r e  esc.  

Versetzungen bewirken. Nach Snyder und Neufeld (457) ist  d i e  Gesamtz&l 

der (pirnären una polynären) Versetzurigen N durch e in  schnel les  Neutron 
d 

m i t  der  Energie 2 

- 
m i t  2 ET4 T = - l F K F *  

- 
T ist d i e  durch das IJeutron auf das Gitteratom der  !fasse M übertragene 

mi t t l e re  &ergie. ist d i e  sogenannte Versetzungsenergie, d i e  nach 
"d 

Se i t z  und k.oeRLor (453) etwa gle ich dem vierfachen wert der  Git terener-  

g ie  is t ,  d.n. i r n  i , l i t t e l  etwa 25 eV. Für e in  Neutron m i t  E = 1 MeV ist f ü r  

M : 100 = 20 XeV. Daraus e rg ib t  s ich ,  daß e in  Neutron m i t  e i ne r  Ener- 

g ie  von 1 MeV eine Versetzung von mehreren 100 Atomen bewirkt. 



Die Verteilung der durch diese Stöße erzeugten Frenkeldefekte erfolgt 

entlang des Weges des Geschoßteilchens nicht gleichmäßig, sondern er- 

reicht am Ende der Reichweite der Bahn eine starke Anhäufung, die soge- 

nannten "displacement spikes" (~mlagerun~sbereiche) . 
Neben diesen Punktdefekten (459) bewirkt auch die Entwicklung thermi- 
scher Energie längs der Bahnen der Stoß- und gestoßenen Teilchen eine 

Beeinflussung der Festkörpereigenschaften. Durch die starke Aktivierung 

von Gitterschwingungen können in Metallen lokal und kurzzeitig (10-'bis 

10-''sec) Temperaturen bis 1 2 0 0 ~ ~  erreicht werden (thermal spikes = 

überhitzungsbereiche). Am bde der Reichweite der Geschoßteilchen sinkt 

die freie Weglänge zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stößen bis in die 

Größe der Gitterdimensionen. Hier kann es bei hoher Dichte der Störstel- 

len und Überhitzungen zu Schmelzreaktionen kommen (460). Für keramische 

Stoffe mit ihrer geringen Wärmeleitfähigkeit können noch höhere Tempe- 

raturen in den "thermal spikes" erreicht werden, 2.B. im Falle von U02 

beim Durchgang eines Spaltproduktkerns im Abstand 100 8 noch 470~~. 
Die Berechnung der Temperatur T ('C) im "thermal spike " als Funktion 

des Abstandes r von der Spike-Achse und der Zeit t nach Durchgang des 

Partikels erfolgt nach (461) zu : T = exp . (-r2/bt ) . 
Hierbei bedeuten : 

T. = Umgebungst emperatur 
K 

D = therm. Diffusionskoeffizient = - Cd 
C = spez. Wärme 

K = Wärmeleitfähigkeit 

d = Dichte 

Q = Energieabgabe pro Einheitsweglänge 

Die so berechneten Temperaturen sind jedoch nicht als Gleichgewichtstem- 

peraturen im streng thermodynamischen Sinne aufzufassen. Daß diese hohen 

Temperaturen jedoch tatsächlich vorkommen und keine reinen Rechenwerte 

sind, zeigt Piercy (486) anmit schnellen Neutronen bestrahltem Pt Fe . 3 
Aus der Größe der magnetisch ungeordneten Bereiche, die im nichtmaweti- 

schen Pt,Fe gebildet werden, kann direkt auf die Temperatur im Tempera- 

tur-" spiken geschlossen werden. 

Mittels dieses Effektes sind die Phasenänderungen an metallischen und 

keramischen Festkörpern zu erklären. Als markanteste Beispiele dieser 

Art sind die Umwandlung des Cu Au von der geordneten in die ungeordnete 3 



Struktur  (462) sowie d i e  Bildung des kubischen Zr02 aus monoklinem Zr02 

(50,63,66) zu nennen. 

Die Umwandlung e ines  G i t t e r s  n iedr iger  Symmetrie i n  e in  G i t t e r  höherer 

Symmetrie ist auch aus thermodynamischen Überlegungen zu erwarten (s .U. ) ; 

s i e  ist i m  Endeffekt aus dem Temperaturverlauf längs der  Bahn e ines  

Geschoßteilchens zu erklären. Kennt man aus anderen Messungen d i e  Umw&?d- 

lungstemperatur der  Phase, so ist be i  e iner  strahlenchemischen Umwand- 

lung d i e  Mindesttemperatur i m  G i t t e r  längs der  Bahn des  Geschoßteilchenc 

fes tge leg t  . 
Die f r e i e  Energie d F eines  Kristalls ist gegeben durch 

wobei d H d i e  innere Energie der Substanz ist. Es ist be i  Polymorphie 

s t e t s  d ie jenige Modifikation s t a b i l ,  bei  der d F den kle ins ten Wert be- 

s i t z t .  Durch den Ausdruck TS (T = absolute Temperatur, S = ~ n t r o p i e )  

wird d i e  Abweichung des K r i s t a l l s  von der  vo1lko;nmenen Unor&-ung be - 
0 

schrieben. Bei T = 0 K verschwindet der  TS-Term, d.h. d i e  f r e i e  Energie 

ist gleich der  inneren Energie des Kristalls. Bei niederer Temperatur 

ist d H >TS, d.h. e s  ist d i e  Modifikation m i t  der  geringsten irineren 

Energie s t ab i l .  Bei Wnöhung der  Temperatur wird der  Term TS laufend 

größer. Es kann nun der F a l l  e in t re ten ,  daß i n  e iner  zweiten struktu- 

r e l l e n  Anordnung t r o t z  größerer innerer Ehergie fi H d i e  f r e i e  Energie 
2 

d F kle iner  ist a l s  i n  der ers ten polymorphen Moaifikation. Dies ge - 
2 

schieht  dann, wenn TC bedeutend größer wird a l s  TS1 bei  annähernd 
2 

gleichem T, Ü.h. d i e  k t r o p i e  und damit d i e  Ordnung i n  einem K r i s t a l l  

s t a rk  zunimmt, was i m  ailgemeinen gleichbedeutend m i t  ciei Ausbildung 

e iner  höhersymmetrischen Struktur  ist. Diejenige Temper~tur, bei  der  d i e  

f r e i e  Energie beider Modifikationen gle ich ist, ist d i e  sogenante  Um- 

wandlungstemperatur, d i e  bei  strahlenchemischen Phasenumwandlungen zu- 

mindest e r re ich t  se in  muß. Infolge der  kurzen Erhitzungszeit arid a e r  

L I03 schnellen Ab.süknlung verbleibt  h ie rbe i  d i e  Hochtemperaturmodifika*' 

bei  Raumtemperatur meist i n  metastabilem Zustand erhalten,  auch wenn 

d i e s  bei  thermischen Versuchen nicht  der  F a l l  ist 

Aus den vorhergehenden Angaben ist zu folgern, daß Spaltprodukte, beson- 

a e r s  bei  der  Entstehung i m  G i t t e r  sowie d i e  Rückstoßatome be i  "innerer" 

Bestrahlung eine besonders s ta rke  Beeinflussung von Eigenschaften des  

K r i s t a l l g i t t e r s  hervorrufen werden. Von"innerertt Bestrahlung spr ich t  



man dann, wenn d ie  Strahlung i m  eigenen Festkörper entsteht und nicht 

von außen auf ihn einwirkt (z.B. bei Festkörpern aus radioaktiven Nuk- 

liden, Bildung von Spaltfragmenten innerhaib des Git ters  bei Reaktor- 

bestrahlung von Substanzen, die  spaltbare Kerne enthalten, 2.B. f e s t e  

Läsung von U02 in Zr02 etc.) . 

I Energie 

Abbildung -- 52 Z u r  Umwandlung polymorpher Modifikationen (463) 

Nach Kinchin und Pease (464) in  Übereinstimmung m i t  ~ ' ~ g e  und Roberts 

(485) erzeugt ein  zerfall - unter Annahme elastischer Stöße - etwa 

I500 Frenkel-Fehlstellen, was m i t  dem Wert 4500 Versetzungen pro *Zerfall 

von Hurley und Fairbairn (456) i n  Anbetracht des komplizierten Prozesses 

über einstimmt . 
Damit verglichen spielen die Strahlenschäden durch ninnerenn 13-- oder 

7-Zerfail nur eine sehr untergeordnete Rolle, besonders da beim radio- 

aktiven Zerfall h ie r  das Rückstoßatom nur einen geringen Impuls erhält .  

Eine Vorausberechnung oder eine exakte Berechnung der A r t  und Anzahl von 

Strahlendefekten ist wegen der Kompliziertheit des Vorgangs der Energie- 

abgabe des Geschoßteilchens nur sehr ungenau möglich. 



2.10.2. Eigenstrahlungseffekte in binären und ternären Oxiden 

3.10.2.1. Effekte in Plutoniumverbindumen 

Vor kurzer Zeit berichteten Rand et al. (465) über Eigenstrabiungseffek- 
te in Plutoniumverbindungen. Sie fanden bei PuCOs6, Pu C 

2 3, RiN0,9 
und 

Rio2 einen mit der Lagerzeit ansteigenden Wert der Gitterkonstanten 

der kubischen Elementarzelle (Abbildung 53). 

100 200 309 400 500 
Time (days) 

Abbildung 53 Gitterausdehnung einiger Plutoniwnverbindun- 
gen (465) 

Bei 239Pu02 wurde zu Beginn der Messungen eine Zunahme der Gitterkon- 

stanten von 2-1oe5 11 pro Tag gemessen. im Verlaufe der Zeit nimmt die- 
A 

ser Wert jedoch ab, da dann die Möglichkeit besteht, daß ein ~ckstoß- 

atom oder &Teilchen irn Kristallgitt'er ein Gebiet durchsetzt, in dem 

bereits ein Gitterschaden eingetreten ist (467). Auf diese Weise läßt 
sich ein Sättigungswert der Veränderung der Gitterkonstanten vorhersagen. 

Aus den - teilweise unvollständigen - Daten berechneten Rand et al. 

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Veränderung der Gitter- 

konstanten des Pu0 in Abhängigkeit von der Zeit t (in ~agen) zu 
2 



Überschlagsmäßig ergib t  s i ch  nach e ine r  Lagerzeit  des  Pu0 von einem 
2 

Jahr e ine  Veränderung von a um 0 , l  $. Für das  Sättigungsgleichgewicht 

d e r  inneren Bestrahlung l ä ß t  s i ch  e i n  Wert von 1-2 Frenkel-Fehlstel len 

pro Elementarzelle f ü r  Rio2 (12 Atome/=) bzw. Pu C (40 ~ t o m e / ~ ~ )  be- 
2 3 

rechnen. 

Über e ine  Zunahme der Gitterkonstanten von PuC beim Lagern ber ichten  

ebenfa l l s  Katayama, Carrol l ,  Burnham und Skavdahl i n  (466). Die Gi t ter -  

ausdehnung bet rägt  0,02 $ pro Monat, nach 15 Monaten sind jedoch noch 

keine Anzeichen f ü r  einen Sättigungszustand vorhanden. 

3.10.2.2. Effekte i n  Protactiniurnverbindungen ............................................... 

Da auf den a-Zerfal l  des 231~a b i s  zur Bildung des  s t a b i l e n  2 4 ~ b  noch 

5 wei tere  C+Zerfälle folgen, ist be i  den Verbindungen des  Protactiniums 

e ine  bedeutend schnellere Einstellung des Sättigungswertes de r  Strahlen- 
239 schäden durch "innere" Bestrahllmg zu erwarten. Im F a l l e  des Pu ent- 

s t e h t  durch den a-Zerfal l  2 3 5 ~ ,  das jedock eine sehr lange Halbwerts- 

z e i t  b e s i t z t ,  so daß h i e r  d i e  Folgeprodukte vernachlässigt werden können. 

Da das  be i  unserer. Un~ersuchungen benutzte 23'~a m i t  2 2 7 ~ c  b e i  weitem 

n ich t  i m  radioaktiven Gleichgewicht s t en t ,  ist m u  e i n  Bruchtei l  des  

möglichen Strahlenscnadens fe s t zus te l l en .  

0 
I I I 7 

50 100 
150 Zelt n Tage 

0 

4 
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Abbildung 5 Zunahme von für  Am02 J (Aml/2 J Pal12 4 %d02 )O und (S 



d a 
i n  Abbildung 54 ist d i e  r e l a t i v e  Zunahme der  Gitterkonstanten 

für SEPa04 als Funktion der  Zeit  angegeben. Da d i e  Präparate bisher  

nur e inige  Monate untersucht wurden, konnte noch kein Sättigungswert 

- lim D gemessen oder berechnet werden. 
t+00  a 

A a 
Die Bestimmung von - f ü r  SEPa04 e r fo lg te  f ü r  SE = Pr,Sm,Dy,Lu und 

a 
Y, wobei d i e  gefundenen Werte i n  der  Mehrzahl innerhalb der i n  Abbil- 

dung 55 eingezeichneten Fehlergrenzen l iegen.  D a  nur r e l a t i v e  Werte 

bet rachte t  werden, s p i e l t  d i e  absolute Größe der  Gitterkonstanten und 

damit d i e  A r t  des Ions keine Rolle. 

3.10.2.3. Effekte i n  Americiumverbindungen -------------------------------------------- 

I n  Abbildung 54 ist g l e i chze i t i g  noch d i e  Änderung von a der 

Americiwnverbindungen Am0 ( ~ m ~ , ~ ,  Pall2 
2' 

)02 angegeben. 

I n  Abbildung 55 sind d i e  nach Nelson-Riley extrapolierbcri Werte der 

Gitterkonstanten f ü r  Am0 nach verschiedenen Lagerzeiten aufgeführt.  
2 

Abbilaung 55 Nach Nelson-Riley ex t rapo l ie r te  Gitterkon- 
s tanten für Am0 nach verschiedenen Lager- 
zei ten 

2 



M i t  der  Lagerzeit tritt durch d ie  Verbreiterung der  Röntgenreflexe des 

Am0 eine stärkere Streuung der einzelnen Werte auf. Die Werte zeigen 2 
jedoch, daß der Effekt der Zunahme der Gitterkonstanten außerhalb der 

experimentellen Fehlergrenze l i eg t .  

in teressant  ist hierbei  d i e  Änderung von a bzw. C des tetragonalen 

L i  Am0 Aus der Kris ta l ls t ruktur  kann man ersehen, daß i n  der  a-Achsen- 
4 5' 

r ichtung von Li Am0 eine geringere Flächenbelegung vorhanden ist a l s  
4 5 

i n  Richtung der C-Achse. Es konnte daher vermutet werden, daß unter der  
Aa Ac Eigenstrahlung des 241Am - > 7 wird, was eindeutig bes tä t ig t  wur- 
a 

de (~bbi ldung  56). In Fal le  des Am02 zeigt sich m i t  fortschreitender 

Lagerzeit eine geringfügige Verbreiterung der Röntgenreflexe, was durch 

d i e  s tarke  Ausbildung von Git terfehls te l len  bedingt ist ( ~ i l d u n g  inhomo- 

gener ~ o n e n )  . Ein derar t iger  Effekt wurde von Rand e t  a l .  (481) ebenfal ls  

für PuC f e s tge s t e l l t ,  jedoch nicht f ü r  Riog, se lbs t  bei  = 2,5*10-~.  
036 a 

~ b b i l d u n g  56 Änderung der Gitterkonstant en des t etragonelen 
L i  An0 m i t  fortschreitender Lagerzeit 

4 ' 5  



3.10.3. Die Abhängigkeit de r  r e l a t i ven  Gitteränderung von d e r  in te -  

p a l e n  Ze r f a l l s r a t e  radioakt iver  Verbindungen 

Am Beispie l  de r  d r e i  Substanzen Rio2, Am02 und ( ~ r n ~ / ~ ,  pal12 )O , d i e  

sämtlich kubische F luor i t s t ruk tur  besi tzen,  l ä ß t  s i ch  eine Abhängig- 

k e i t  de r  r e l a t i ven  Gitterkonstantenänderung - *von de r  Gesamtzahl a 
der  b i s  zu diesem Zeitpunkt e r fo lg ten  &Zerfa l le  erkennen. 

A a Tabelle 69 en thä l t  eine Zusammenstellung von - - Werten f ü r  k le ine  
a 

in tegra le  Zer fa l l s ra ten  (kurze Lagerzeiten) . 
Tabelle 69 

Abhängigkeit von der k g e r z e i t  

d a 
Aus diesen Werten e rg ib t  s ich ,  daß f ü r  n ich t  zu lange Lagerzeiten - a 
proportional der  Lagerzeit t ist .  Da s ich  fe rner  aus den radioaktiven 

b a - .  1 0  
4' 

a 

10  

20 

25 

5 
1 0  

15 

9 

15 

Substanz 

Am02 

(Am1/2~ Pa1/2)02 

Pu02 

t Zerfallsgleichungen ab le i t en  l ä ß t ,  daß f ü r  1 d i e  absolute 

de r  in tegra len Zer-, Zer fa l l s ra te  konstant ist, ist - 
a 

f a l l s r a t e ,  d.h. 

Lagerzeit (d) 

5 
1 0  

20 

5 
1 0  

20 

280 

560 

a l s  Funktion der  Zeit  1äDt s ich  allgemein aus - Die Zunahme von - 
a 

drücken durch 

äquivalent 
Am-Lagerzeit (d) 

ca. 5 
ca.10 

A l s  Sättigungswert von - A a  bei  t -3 00 ergibt s i ch  
a 



Für  a l l e  Substanzen m i t  F l u o r i t s t r u k t u r  ist d i e s e r  Grenzwert d e r  g l e i -  

che, f a l l s  keine sekundären Effekte  a u f t r e t e n .  

Diese l e t z t e r e  Beziehung d ü r f t e  - zumindest auf kubische Substarizen - 
al lgemein über t ragbar  s e in ,  wie auch aus  den Untersuchungen von Adam 

und Rogers (467) über  neut ronenbes t rah l tes  UC und UN hervorgeht .  Es  

wurde gefunden : 

und 

4 a - i , 6 7 * 1 0 - ~  (1-e 18 - - -7.10- 
'"1 f ü r  üId  . a 

( 4 20 ;%) ist m i t  Der ger inge  Unterschied i m  Sättigungswert von - 
a 

g röß te r  Wahrscheinlichkeit  durch G i t t e r f e h l s t e l l e n  bedingt ,  a a  UC und 

UN nur  u n t e r  größerem experimenteller, Aufwand d s  stöchiometr ische 

Verbindungen e rha l t en  werden können. 

A a Verg le ich t  m a n  wei te rh in  d i e  - - - f  ( t ) -werte  fi ir  Am0 md ( A ~ ~ , , ~ , P ~ ) O ~ ,  a A a s o  z e i g t  s i c h  f ü r  d i e  Am-Pa Verbindung zu Beginn e i n  - - Wert, d e r  
a 

etwa h a l b  so  groß ist wie der  f ü r  Am0 Beide Substanzen bes i t zen  
2' 

d i e  g l e i che  S t ruk tu r ,  jedoch e n t h ä l t  Am0 4 Americiurnatome pro Elemen- 
2 

)O jedoch nur zwei Americiuma-come, so daß s i c h  t a r z e l l e ,  ( ~ m ~ / ~ ~ P a ~ / ~  
A - 
U % 

als makroskopischer Effekt  auch nur der  halbe - - Wert e r g i ~ t  . a 
In fo lge  d e r  a-Strahlenaktivi-cäz des  231~a und s e i n e r  Folgeproduhe  i r n  

A a )O nimmt de r  Wert von - m i t  s te igender  Lagerzei t  Jedoch 
(Am1/2 J Pa1/2 2 a 
s t ä r k e r  zu. Dieser  Effekt  ist n i cn t  einwandfrei z ü  erk lären .  Eine Mo& - 
l i c h k e i t  zur  Deutung ist d i e ,  daß d i e  Einlagerung des 219~x dafik maß- 

gebend ist. A l s  Edelgzs 'oesi tz t  e s  e b e n  ~ r ö ß e r o n  Raumbeaar.,' ais P ~ ( v ) ,  
A a 

so daß dadurch d i e  s t ä r k e r e  Zundime vor, - t e i l w e i s e  e rk lä r ;  werden a 
körnte .  Der g le iche  Effekt  d ü r f t e  beim Vergleich de r  r e i a t i v e n  G i t t e r -  

änderungen von Me02 und ( S E ~ , ~ , P ~ ~ , , ~ ) O ~  f ü r  a i e  Erklärung d e r  ~ e d e u  - 
A a t end  größeren - - Werte der  t e rnä ren  Pa-Veroir.aimgen maßgerria s e i n .  
a 

k?ür Pu C das  d i e  S t ruk tu r  a e s  C-Typs a e r  Oxide d e r  Sel tenen Zraen ~ e -  
2 3 J  d a  

s i t z t ,  ist y- geringer  a l s  f ü r  h O  2 ' Die S t r ~ : ~ u r  von PLi C ' SI-- a l s  
2 3 

geordnete  F e n l c t e l l e r i s t ~ ~ ~ k t u r   es F luo rF tg i t t e r s ,  a i s o  ä L u  P J C ~  J 5 auf- 

gef a ß t  werden. 

Die &jrch ciie Kernstöße aus der; Gizcrverbarid ~erausgescT,lager:en A;om? 

l age rn  s i c h  r . ; ~  zm ir. a i e s e  FenLstcl l i r ,  el:l, SC aa6 d l e  r r l e i i l ~ e  

G l t t  erausae,mung gerxiger  ~ l i ra .  



3.10.4. Beeinflussung der  durch "inneren" Q-Zerfall hervorgerufenen 

Änderung der  Citterkonstanten des PuO, durch einen äußeren Druck 
C 

N i m m t  man f ü r  Pu0 als Grenzwert der Änderung der  Gitterkonstanten 
d a  

2 - - 
a 

- 3.9*10-~ (465) und als l inearen thermischen Ausdehnungskoeffi- 

zienten = 10,4l .~0- '  /OC (497) an. so berechnet s ich  , l aß  d i e  

strahlenbedingte l i nea re  Gitterausdehnung äqu ivden l  der  Langei!ausdeh- 
0 

nung ist, d i e  eine Temperaturerhöhung um 370 C hervorruft .  

Unter Verwendung der Kompressibilität des U0 m i t  B = 0,620 10 -~~cm~dyn- '  
2 

(488) l ä ß t  s i ch  weiterhin berechnen, daß d iese  Ausdehnung nur bei  An- 

wendung e iner  Kraft von ~ , ~ * i d k p  auf zwei gegeniiberliegende Flächen 

des  Einheitswürfels von U0 m i t  1 cm Kantenlänge verhindert  werden 
2  

kann. 



4.1. Allgemeine Unt ersuchungsmethoden 

Sämtliche Versuche mit Pa, Np, Pu, Am und Cm mußten wegen der biologi- 

schen Gefährlichkeit dieser Radionuklide und der Vermeidung radioakti- 

ver Kontamination in n~love-Boxenn durchgeführt werden. Für diese Unter- 

suchungen standen 16 Clove-Boxen - zumeist aus V2A-Stahl - eigener 

Konstruktion zur Verfügung. Jeweils 2-3 Gloue-Boxen wurden über Schleu- 

senverbindungen zu einer Arbeitseinheit zusammengefügt. 

,Abbildung 57 
;Glove-Boxen 
für Arbeiten 

' m i t  Transuran 



I n  Abbildung 57 sind zwei dera r t ige  Boxehreihen wiedergegeben, d i e  f ü r  

Arbeiten m i t  den I'ransuranen benutzt werden. 

Außer der  röntgenografischen Untersuchung - zu diesem Zweck wurden d i e  

abgeschmolzenen, verschlossenen Röntgenkapillaren durch e ine  Schleuse 

nach außerhalb gebracht - rnußten sämtliche Manipulationen (Wägung, 

Festkörperreaktion, Analyse, Aufarbeitung) innerhalb der  Glove-Boxen 

durchgeführt werden. Es s e i  darauf hingewiesen, daß i n  einigen Fäl len 

eine zusätzl iche y-Abschirmung bzw. Abschirmung gegen Neutronen 

- gebildet  durch d i e  (a ,n ) -~eak t ion  an le ich ten  Elementen ( ~ i , ~ e )  - 
nöt ig  ist. 

Die Darstellung der  ternären Oxide des  Pa und der  Transurane e r fo lg te  

i m  Milligrammaßstab, da d i e  Mehrzahl d iese r  Radionuklide nur i n  be - 
schränkter Menge zur Verfügung s t eh t .  Außerdem müssen infolge  des  t e i l -  

weise sehr hohen Preises  d i e se r  Nuklide d i e  Aufarbeitungszyklen einge- 

schränkt werden, da h ie rbe i  Verluste nicht  zu vermeiden sind,  und die-  

se  Verluste möglichst k le in  gehalten werden müssen. Für d i e  Versuche 

werden von den einzelnen Radionukliden jeweils folgende Substanzmengen 

f ü r  eine FestkörperreaKcion einkeset zt : 

Cm 10  - 20 pg / Versuch 

Am, Pa 2 - 5 mg / Versuch 

NP 5 - 10 mg / Versuch 

Pu 10 - 50 mg / Versuch 

Diese Besonderheiten des  präparativen Arbeitens m i t  Radionukliden zei- 

gen, daß eine andersart ige Versuchstechnik a l s  bei  sonstigen festkörper-  

chemischen Untersuchungen entwickelt und zngewandt werden mußte, da 

noch keine Erfahrungen vorlagen. 

Die heute schon klassischen Arbeiten a e r  Schule von Cunningham i n  Berke- 

ley/Calif . , d i e  d i e  e igent l iche Ultramikrochemie der  Transurane beg7ün- 

dete,  bescnäftigten s i ch  f a s t  ausschließlich m i t  Untersuchungen i n  oder 

aus wässrigen Lösungen. Die h ie rbe i  e ra rbe i te ten  Verfahren konnten i n  

unserem Fa l le  sehr &t bei  den Untersuchungen des Curiums benutzt wer- 

den. Nachteilig war jedoch i n  diesen Fällen,  daß bei  den hohen ReaM;ions- 

temperaturen d i e  Quarzkapillaren, i n  denen d i e  Versuche durchgeführt 

wurden, k r i s t a l l i s i e r e n  und auf den Röntgendiagrammen d i e  Si02-Reflexe 

d i e  e igent l ich  gesuchten Reflexe überlagern. 



Durch eine weitere Auswahl spezieller Versuchsbedingungen kann die pro 

Versuch benötigte Substanzmenge noch um 1-2 ~ r ö ~ e n o r d n u n ~ e n  herabgesetzt 

werden. So e rh ie l tx  Cunningham (&8) von 0.05 pg = 5 * 1 0 - ~ ~  249CfOC1 eine 

sehr gute Röntgenaufnahme (~bbildung 58). Diese Substanzmenge l i e g t  nahe- 

zu an der analytischen Nachweisgrenze bei Verwendung klassischer Verfah- 

ren. Die G i t t  erkonstant en' des tetragonalen Cf OCl ( P ~ F C ~ - T ~ ~ )  betragen : 

a = 3,9@0,01 8, c = 6,*0,0i 8. Sie sind Jedoch nur als vorläufige Wer- 

t e  aufzufassen (469). Abbildung 59 zeigt das zur Darstellung von CfOCl 

benutzte Verfahr;en und Abbildung 60 eine stark vergrößerte Aufnahme dieses 

CfOCl i n  einer Kapillare. . 

Abbildung 58 Pulveraufnahm von 5 - l ~ 8 g  CfOCl (J#58) 

HCI ~ C l o n d  H$ H20 

Transfer to X-rov 

C f  oxiae 

odsorbed 
on Ion 
exchonge 
beod 

Abbildung 59 Schema der Methode zur Darstellung von CfWl 
(468) 



Abbildung 60 Stark vergrößerte Aufnahme on CfOCl in  
einer Kapillare (einige 1 0 - 6 )  (470) 

Die thermischen Versuche wurden i n  Roihrenöfen durchgeführt, die Tempe- 

raturmessung erfolgte  mi t te l s  Pt-&/Rh - Thermoelementen. Bei Reaktions- 

temperaturen oberhalb 1 4 0 0 ~ ~  wurden i m  Innern der Glove-Boxen Tempera- 

turen b i s  zu 1 5 0 ~ ~  gemessen, w a s  an die  Materiaiien hohe Anforderungen 

s t e l l t .  

Die Festkörperreaktionen wurden i n  Schiffchen und Tiegeln aus Sinter- 

korund Degussit Al-23, Thoriumdioxid, Gold oder Plat in  durchgefldhrt. Die 

A r t  der verwendeten Schiffchen ist f ü r . d i e  Reinheit der  entstandenen Prä- 

parate m i t  von ausschlaggebender Bedeutung. So bestand das Realrtionspro- 

dukt Pe2O5 + Lu 0 ( 3 mg), das 8h bei  1 4 0 0 ~ ~  i n  einem Platinschiffchen 
2 3 

zur Reaktion gebracht wurde, nach dem Röntgendiagramm zum größten Tei l  

aus Platin,  das während der  Reaktion i n  das Reaktionsprodukt verdampft 

w a r .  Bei einer Reaktion i m  g-Maßstab f ä l l t  diese geringe Menge Pla t in  

überhaupt nicht ins Gewicht ( ( 0 , l  $) . 
Für d ie  thermischen Versuche -61s 850 '~  m i t  Alkalien eignen s ich  Schiff- 

chen aus Reinstgold. Bei den Festkörperreaktionen wurde von einer auf 

f 0,02 Eaol  eingewogenen Reaktionsmischung ausgegangen. In vielen Fällen 



wurde jedoch der Weg über eine Mischhydroxidfällung gewählt, da auf 

diese  Weise eine bessere Durchmischung der Ausgangskomponenten möglich 

ist,  wodurcri niedrigere Reaktionstemperaturen und kürzere Reak- 

t ionszeiten erre icht  werden können. 

Im folgenden sind d i e  Darstellungs- und Analysenmethoden f ü r  einige 

t e rnäre  Oxide angegeben, d ie  fü r  d ie  Arbeitsweise charakter is t i sch 

sind. 

0 
2.78 mg Pa 0 wurden bei  1400 C 24h m i t  H2 zu Pa0 reduziert  (Gewichts- 

2 5 2 
verlust :  gefunden = 0.09 mg , berechnet = 0,082 mg). 

2,57 mg Pa02 ( m i t  a = 5,5&0,006 8 )  wurden m i t  1,011 mg Ge0 ( P ~ O  :Ge02= 2 
0 

1: 1,02) nach Durchmischmg 2 X 1% i m  g e r e i n i s e n  Argonstrom auf 1100 C 

e r h i t z t .  Nach Aufnahme eines Rontgendiapamms wurde der Rest der SuD- 
0 

stanz (),02 mg) i m  02-Strom 5h auf 1400 C e r h i t z t .  Unter Zugrundelegung 

der  Reaktion 

2 PaCe04 + 0,5 O2 Pa 0 + 2 Ge02 
2 5 

berechnet s ich e in  Gewichtsverlust von 0,79 mg ; gefunden wurde e in  

Gewichtsverlust von 0,74 , was etwa 6% Pa 0 i n  PaGeO entspr icht .  Das 
2 5 4 

erhaltene Pa 0 zeigt  i m  Rontgendiagramm keine Fremdreflexe. 
2 5 

4.2.2. Darstellung von B-PaGeO„ 
i 

Da i n  wässriger Lösung pa(IV) sehr l e i ch t  zu P ~ ( v )  oxydiert wird, mul3te 

d i e  Darstellung von ß-PaGe04 i n  einer Glove-Box i n  Argon-Atmosphäre 

durchgeführt werden. 

2,00 m l  e iner Lösung m i t  1.97 mg Pdml i n  I n  HC1 wurde - nach Auffüllung 

auf etwa 10 m l  - m i t  Ca. 30 mg Zinkgoieß verse tz t .  Nach beendeter Reduk- 

t i o n  wurde das Ziilk von vierwertigem Protactinium ebenso wie geringe 

Mengen nichtreduziertes pa(V) m i t  H i l fe  e ines  Anionenaustauschers abge- 



t r enn t  (~erteilungskoeffizienten i n  2n HC1 gegenüber Dowex 1 X 8:~n" 
Ca. ld ( 4 1 )  J Pak etwa 0,5 ( 7 ) )  Die so erhaltene 2nU-freie pa(IV)- 

Chloridlösung wurde unter Vakuum auf Ca. 3 m l  eingedampft, m i t  1,57 mg 

Ge0 (als ~ a t r i u m ~ e r m a n a t l ö s u n ~ )  verse tz t  und m i t  Ammoniak 
2 

Pa0 *aq + Ge0 'aq gemeinsam ausgefä l l t .  Nach mehrmaligem Auswaschen 
2 2 

wurde der Niederschlag i n  e ine  "~a r r  Peroxide Bomb" gegeben und m i t  

l m  NaHC0,-Lösung e i n  pH-Wert von 8,5 e inges t e l l t .  Die hydrothermale Reak- 
1 

t i o n  wurde be i  230'~ durchgefihrt (7d). Danach wurde das  erhaltene 

ß-PaGe04 i m  Hochvakuum über P 0 getrocknet. Eine thermische Nachbehand- 
2 5 

lung be i  5 0 0 ~ ~  ( ~ r ~ o n s c h u t z ~ a s ,  5h) ergab einen Gewichtsverlust ( ~ ~ 0 )  

von 2 , l  $. 

Zur Analyse wurden 3,27 mg d ieses  vorbehandelten ß-PaGe04 i m  H2-Strom 

6h auf 1 2 5 0 ~ ~  e r h i t z t .  Unter Zugmdelegung der  Reaktion 

ß-PaGe04 * Pa0 + Ge02 
2 

berechnet s ich  e in  Gewichtsverlust von O , 9 3  mg. Gefunden wurden 0,88 mg. 

Der Rückstand bestarid nach dem Röntgendiagramm aus reinem Pa0 (a=5,506$ 2 
0,008 E ) .  
Die Darstellung von a-PzSi04 e r fo lg te  auf analoge Weise. 

Obwohl P ~ ( N )  i n  wässriger lxjsung sehr l e i c h t  zu P ~ ( v )  v ~ y u l e m  wird 

(se lbs t  beim längeren Stehen unter  ~u f t aus sch luß )  (473 , 474), wurden re la -  

t i v  re ine  PaGe04-Präparate erhal ten.  Dies ist wahrscheinlich dadurch be- 

dingt,  da13 be i  der  gemeinsamen Fällung von P ~ ( I V )  und G~( IV)  m i t  NH *aq 
3 

schon mikrokr is ta l l ines  PaGeO a u s f ä l l t  und nicht  d i e  einzelnen Oxidhy- 
4 

dra te .  

4.2.3. Darstellung von AmTaO,, 

5 , O l  mg Am0 und 4,058 mg Ta 0 ( ~ a  0 :Am02 = 1: 2,00) wurden i n  e iner  
2 2 5  2 5  

Mikroachatschale f e i n s t  durchmischt und i n  einem Röhrenofen i n  einem 

Sinterkorundschiff chen 8h auf 1350 '~ e r h i t z t  ( ~ a s s e r s t o f  f atrnosphäre) , 
wobei nach der Hälfte der Reaktionszeit e ine  nochmalige Durchmischung 

e r fo lg te .  

Zur Analyse wurden 1,310 mg ArnTaO m i t  K S 0 (ca. 50 mg)-aufgeschlossen 4 2 2 7  
und der e rka l t e t e  Schmelzkuchen i n  25 m l  I n  HC1 gelös t .  Von d iese r  G- 

sung wurden 2 p1 i n  einem N~J(T~)-~ohriochkristall gemessen : 77000 ipm. 

Aus der  Eichkurve mg Am = f ( 7 - ~ ä h l r a t e )  e rg ib t  s i ch  e i n  Gehalt von 



55,7 /"o Am 0 und daraus 44,3 Ta 0 als Differenz zu 100 $. Dies ergibt  
2 3 2 5 

e in  Molverl?ältnis von Ta 0 :Am 0 = l : l , O l .  
2 5  2 3  

4.2.4, Darstellung von CmTaO,, 

20 1-11 einer  Cm-24.4 Lösung i n  I n  HC1 (0,5 p@;/ml) wurden zu 10 1-11 einer  

~ a ( ~ ) - ~ s u n g  ( 0 ~ 7 4  p@s/ml) i n  eine Quarzkapillare (0,3 mm $) gegeben. 

Mit te ls  e iner  dünnen Kapillare wurde zur Durchmischung e in  Sauerstoff- 

strom durch d i e  Lösung geschickt. 

M i t  3 1-11 konzentriertem Ammoniak wurden C ~ ( O H )  -i- Ta 0 *aq ausgefäl l t  
3 2 5 

und abzentr i fugier t .  Die überstehende Lösung wurde mi t te l s  e iner  Mikro- 

kap i l l a re  abgesaugt. Das r e s t l i che  Wasser wurde i n  einem Vakuumexsika- 

t o r  über P 0 entfernt .  Die Quarzkapillare wurde m i t  dem Niederschlag 
2 5 

"c~(oH)  f Ta 0 'aq" 8h auf 1200'~ e rh i t z t ,  i n  einer Achatschale f e i n  
3 2 5 

zerkle iner t  und i n  eine 2.Kapillare zu röntgenografischen Untersuchungen 

gegeben. 



5.1. Chemische Analysen ......................... ......................... 

In den meisten Fä l len  wurde nur e ine  Komponente des  t e rnären  Oxids A B0 
X z 

bestimmt J und d i e  2.Komponente als Differenz zu 100 f& bestimmt. 

Thorium wurde - nach entsprechender Abtrennung störender Ionen - maß- 

analyt isch bestimmt durch T i t r a t i o n  m i t  Komplexon(111) unter  Zugabe von 

Brenzkat ech inv io le t t  als Indikator  (475). 

Uran wurde i n  schwefelsaurer Usung m i t t e l s  e ines  Bleireduktors zu U(IV) 

reduzier t  und cerimetrisch bestimmt (476). 

Neptunium und Plutonium wurden nach der  Methode von Maeck e t  al. (477,478) 

bestimmt. Dabei werden NP(VI) und PU(VI) aus e ine r  "acid def ic ien t" ,  

A ~ ( N o ~ ) ~  en tha l t  enden Lösung als U ~ - C ~ H ~ ) ~ N ~  keo2    NO^)^^ ( ~ e  = NP, Pu) 

i n  Methylisobutylketon ( ~ e x o n )  ex t r ah i e r t  und aus de r  Extinktion der  or- 

ganischen Phase be i  448 bzw. 502 mp der  Gehalt an M ~ ( V I )  bestimmt. In  

einigen Fäl len  e r fo lg t e  auch eine gravimetrische Bestimmung des  Pluto- 

niums und Neptuniums als Pu02 bzw. Np02. 

Die Bestirnrmng des  Americiums e r fo lg t e  durch Messung der  y-Aktivität i n  

einem N~J(T~)-Bohrlochkristall. Abbildung 61 zeigt  d i e  ~ ( y )  = f(mg ~ m ) -  

Eichkurve f ü r  241~m. 

Abbildung 61 Eichkurve zur quan t i t a t iven  Best imrnung von 241~m 
durch y-Messung 



Auf d i e  Bestimmung des Protactiniums und Curiums wurde verz ichte t ,  da  

noch keine exakten Analysenvorschriften bekannt sind. 

Bariuni und Strontium wurden s t e t s  a l s  Sulfa te  gravimetrisch bestimmt. 

Das Germanium wurde durch Differenzwägung bestimmt, indem eine einge- 

wogene Substanzmenge auf 130O0c b i s  1 4 0 0 ~ ~  e r h i t z t  wurde, wobei Ge0 2 
quant i t a t iv  verdampft. 

S i0  wurde i n  e iner  m i t  K S 0 aufgeschlossenen Probe durch Gewichts- 
2 2 2 7  

differenzbestimmung nach Abrauchen m i t  Schwefelsäure und Flußsäure be- 

st irnrnt . 
Tantal wurde nach Alimarin und Fried (479) durch Fällung m i t  Pnenylarson- 

säure abgetrennt, umgefällt und zu Ta 0 verglüht. 
2 5 

Niob wurde nach der  Methode von Knowles und Lundell (480) m i t t e l s  e ines  

Johns-Reduktorr zu N'b(IV) reauzier t  und d ieses  m i t  Ce(1~) -Su l fa t  unter  

Verwendung von Ferroin a l s  h d i k a t o r  t i t r i e r t .  Bei denjenigen Substan- 

zen, bei  denen d i e  Niob- bzw. T a n t a l b e s t i m g  auf d i e  zuvor beschrie- 

bene Weise nicht  durchführbar war, wurde das Niob bzw. Tantal nach den 

Methoden von Senise und Sant ' ~ ~ o s t i n o  (481) bzw. Luke (482) photome - 
t r i s c h  bestimmt. Die Genauigkeit d iese r  Bestimmung ist jedoch etwas ge- 

r inger .  Vor e iner  Analyse wurden sämtliche Präparate m i t  Kaliumpyrosul- 

f a t  aufgeschlossen, was besonders bei  den Tantalaten o f t  1-2 Stunden 

i n  Anspruch nahm. 

Die Bestimmung der  Dichte e r fo lg te  nach der  pyknometrischen Methode. 

5.2. Röntgenograf iscne Untersuchungen ........................................ ........................................ 

Die Röntgenaufnahmen wurden b i s  auf wenige Ausnahmen m i t  C ~ ~ S t r a h l u n g  

( ~ i - g e f  ilt e r t  ) i n  e iner  114,6 mm Röntgenkamera m i t  einem Röntgengerät 

Kr i s ta l lo f lex  I1 der  Firma Siemens und Halske durchgeführt. Das Rontgen- 

gerä t  ist e in  Leihgerät der  Deutschen Forschungsgemeinschaft, der  i cn  

f ü r  d i e  freundliche Überlassung danke. 

In einigen Fällen stand f ü r  d i e  Röntgenaufnahmen inakt iver  Präparate e i n  
It  Röntgengoniomet e r  Kr i s ta l lo f lex  IV" der  Firma Siemens und Halske zur 

Verfügung. 

Die Auswertung der  Pulveraufnahmen e r fo lg te  nach der  asymmetrischen Me- 



thode von Straumanis. Die Bestimmung von a und C de r  tetragonalen und 

hexagonalen Systeme e r fo lg t e  durch Extrapolat ion de r  Reflexe (hko) und 

(hoo) bzw. (001) nach der  Methode von Nelson-Riley. Da i m  allgemeinen 

der  Wert von a infolge  der  größeren Zahl de r  Reflexe auf d i e se  Weise 

genauer als der  Wert von C zu e rha l t en  ist, wurde m i t  H i l fe  d ieses  

a-Wertes der  We'rt für  C aus den allgemeinen Reflexen (hkl)  bestimmt. 

Entsprechendes g i l t  f ü r  d i e  orthorhombischen Gitterkonstanten. 

Bei der  Herstel lung von Röntgenaufnahmen m i t  dem Zählrohrgoniometer 

Kr i s t a l l o f l ex  I V  de r  F i r m  Siemens und Halske wurde r e i n s t e s  S i  (a=5,4310g) 

(483) als Eichsubstanz benutzt.  +) 

............................... 
Tl Herrn Dr.Dienst, danke i ch  für  d i e  Aufnahme zahlre icher  Zählrohr - 

goniomet erdiagramme 



Die inak t iven  Substanzen (Ge, S i ,  La, SE e t c .  ) wurden s t e t s  i n  d e r  

größten Reinhei t  verwendet, m i t  d e r  d i e s e  Substanzen von H e r s t e l l e r n  

angeboten werden. Zumeist waren e s  p.a. Substanzen oder  so lche  m i t  einem 

Reinheitsgrnad von 99,8-99,g $. Uran und Thorium wurden als p.a. Substan- 

zen (Firma ~ e r c k )  benutz t .  

231~a und 237~p  besaßen nach Angaben d e r  engl ischen bzw. amerikani - 
schen Lieferf i rmen (UKAEA bzw. AEC) e ine  Reinhei t  von mindestens 99 $. 

2 4 1 ~ m  d e r  US - AEC h a t t e  e ine  Reinhei t  von 97 $. Es e n t h i e l t  als Verun- 

reinigungen Ca. 2 $ La ; < 0,25 $ Cd, Co, Ni,Th, Zr ; < 0 , l  $ Ca, C r ,  

Mo, Mn, P d ;  ( 0 , 0 2 5 s  Cu, Fe ,Gd;  u n t e r  50  ppmAl, B, K, Mg, V und 

u n t e r  5 ppm Be und Bi. 

D a s  Plutonium l a g  m i t  e i n e r  Reinhei t  von 99,5 $ vor. Laut Angaben d e r  
239 UYiAEA h a t t e  e s  folgende Isotopenzusammensetzung : 96,8 % Pu und 

3 ,2  $ 240Pu. Bei  diesem hohen Gehalt an 240Pu ist d e r  A k t i v i t ä t c a n t e i l  

de s  ß--akt iven 
241 

= 13,2  a )  n i c h t  zu vernachlässigen.  Nacntei- 

l i g  wirhT s i c h  dadurch aus,  d a  das  Plutonium einen 

m i t  s t e igende r  Zei tdauer  zunehmenden An te i l  241Am e n t h ä l t .  I m  F a l l e  

d e s  b e i  unseren Versuchen benutzten Plutoniums wurde e i n  &Akt iv i t ä t s -  

a n t e i i  von 6-7 $ 241~m an de r  Gesamtakt ivi tä t  (: 0,12-0,14 Gew.-$) auf 

-apierchromatografischem Wege f e s t g e s t e l l t .  Das Maximum d e s  aus  dem 
241 

2 4 i ~ u  nachgebi ldeten wir6 nach 69 Jahren e r r e i c h t .  

M i t t e l s  Ionenaustauschverfakren - Adsorption von PU(IV) an Dowex 1 X 8 

aus  8-10 n HNO - konnte jedoch e ine  vo l l s t änd ige  Abtrennung des  Ame- 
3 

r i c i u n s  e r r e i c h t  werden, wie s i c h  aus  entsprechenden papierchromatogra- 

f i s chen  Analysen und Cx-Spektren ergab ( ~ b b i l d u n g  62) .  Der hochenerge- 

t i s c h e  An te i l  oberhalb Kanal 46 d e s  Vielkanalspektrometers  i n  Abbil- 

dung 63 nach d e r  Reinigung Ist 238Pu zuzuordnen, dessen U-Aktivi tä ts-  

a n t e i i  (5*8  $) 1om2 Gewichtsprozenten 238h i m  gesamten P l u t o n i m  

e n t s p r i c h t  . 



Kanal 

Abbildung 62 a-Spektren des  verwendeten P l u t o n i w , ~  vor (i ) 
und nach (2) der Reinigung m i t  Ionenaustauscher 



7.1. Die Untersucnirngen über d i e  Festkörperchemie der  bisher bekann- 

t e n  und der  Ca. 150 erstmals da rges te l l t en  ternären und polynären Oxi- 

de sowie Oxidphasen der  Actinidenelemente Thorium b i s  Curium zeigen, 

daß gegenüber entsprechenden Systemen der inaktiven Elemente keine 

pr inzipie l len ,  sondern nur mehr oder weniger s t a rk  ausgeprägte gradu- 

e l l e  Unterschiede bestehen. 

7.2. I n  de r  Reihe Uran-Neptunium-Plutonium-Americium nimmt d i e  

thermische S t a b i l i t ä t  der  Oxometallate höherer Wertigkeitsst l~fen ab. 

Dafür nimmt der  Existenzbereich t e rnäre r  Oxide der  dre i -  b i s  fünfwer- 

t igen  Elemente zu. Dies ist ebenfal ls  aus der Chemie der wässrigen Lösur,gen 

d iese r  Elemente bekamt,  wenn auch i n  der  S t a b i l i t ä t  einzelner Wertig - 
ke i t s s tu fen  deut l iche  Unterschiede bestehen. 

7.3. M i t  der  Darstellung von ternären Oxiden des PU(III), ~m(111) und 

~rn(111) wurde das typische "~ct in iden"-verhal ten  d iese r  Elemente auch 

bei  Festkörperreaktionen f e s t g e s t e l l t .  

7.4. Bei den vierwertigen Elementen der Lanthaiden- m d  Actiniden- 

reihen ist d i e  Tendenz zur Bildung f r s t e r  Lösungen wrd Oxidphasen be- 

deutend s tä rker  betont a l s  bei  den übrigen Elementen des Periodecsyszems 

der Elemente. 

7.5. M i t  e iner  Ausnahme konnten Fluoritpnasen der  Wertigkeit ) 4 nur 

bei  Uran erhalten werden. Die Elemente T'orium, Idep~unium und Plutonium 

bilden m i t  anderen Oxiden nur dann f e s t e  Lösungen m i t  F luor i t s t rnk tur ,  

wenn d i e  Strukturen der  d i e  f e s t e  Lösung eingehenden binären Oxide sehr 

ähnlich sind. Bei den Systemen MeO - M ~ ' o  (beide ~ l u o r i t s t r u k t u r )  nerrschz 
2 2 

dabei eine vollständige gegenseitige Löslichkeiz, währena be i  den Syste- 

men MeO -M~'o nur eine p a r t i e l l e  Löslichkeit beszeht unter  Ausbildung 
2 1 J 5 

von F luor i t  phasen m i t  Sauerstoff eh l s t  e l l en  i m  F luo r i t  g i t t  e r .  

7.o. Bei den Reaktionen m i t  Alkali- und Erdalkalioxiden wurden a i e  von 

anderen Oxidsystemen her bekannten Strukturtypen gefunden. 



7.7. Die Neigung zur Bildung t e rnä re r  Oxide m i t  einfach gebauten 

K r i s t a l l g i t t e r n  ist be i  den Actinidenelementen s t a rk  ausgeprägt, wenn 

auch bei  den sechswertigen Actiniden d i e  Bildung von Schichtgi t tern  m i t  

e rn iedr ig te r  Symmetrie des Kristalls te i lweise  bevorzugt wird. Neben 

hexagonalen, tetragonalen und pseudotetragonalen Schichtgi t tern  werden 

i n  geringerem Meße ebenfal ls  noch Strukturen m i t  l inearen Metall-Sauer- 

s t o f f  Ketten gebildet .  

7.8. Bei den ternären Oxiden der  sechswertigen Actiniden konnte i n  

de:i nieisleii Fäl len ebenfal ls  d i e  aus Untersuchungen wässriger Lösungen 

bekannte (xO )*+-~ruppe a l s  eigener Kris ta l lbaust  e in  i m  K r i s t a l l g i t t e r  
2 

nachgewiesen werden. 

7.9. Bei den ternären Oxiden der höheren Wertigkeitsstufe nimmt d i e  

tnermische S t a b i l i t ä t  m i t  Zunahme der  Symmetrie der K r i s ~ a l l s t r u k t u r  

zu ( ~ a  X0 Me X0 ). Auf d iese  Weise ist auch d i e  größere thermische 
3 6 '  4 5  

S t a b i l i t ä t  von Me X0 gegenüber Me X0 zu erklären.  Hierbei sind d i e  
4 5 6 6 

ternären Oxide Me X0 des  Urans bedeutend i n s t a b i l e r  a l s  d i e  der  Trans- 6 6 
uraqe. In  Me X0 (X = N ~ ,  P U , A ~ )  sind sechs gleiche X-C Sindungen v0rha.n- 6 0 
aen, a.h. i m  K r i s t a l l g i t t e r  l iegen i s o l i e r t e  X06-Oktaeder vor. 

7.10. I m  Gegensatz zu den Uranaten b i lde t  d i e  Mehrzahl der  Alkalioxo- 

t r a n s u r a n a t e ( ~ 1 )  sowie Li Am0 m i t  Wasser eine molekulare Lösung. Diese 
3 4 

Lösungen zeigen eine zeiz l iche Verändenrng der  i n  ihnen vorhandenen 

Ionenspecies, wie aus aen Absorptionsspektren hervorgeht. Die ternären 

Oxiae Me X0 zeigen dabei e in  aus der  Kr i s t a l l s t r uk tu r  heraus zu erklä-  6 0 
rendes spez ie l l es  Verhalten. 

7.11. Am Beispiel  der  Germanate und S i l i k a t e  der  vierwertigen Actiniden 

Thorium b i s  Americium wurde gezeigc, daß a i e  hydrothermale Reaktion auch 

bei den radioaktiven Elementen zur Erweiterung der  Kenntnis über t e rnäre  

Oxide führen kann. So konnten ß-UGeO B-NpGeO s0wi.e Cr-USi04, Cr-NpSi04, 4' 4 
Cr-PuSi04 und tr-AmSi04 nur auf hydrothermalem Wege erhal ten werden. 

7.12. Die bisherigen Untersuchungen über d i e  Festkörperchemie des  Prot- 

actiniums zeigten, daß e s  i n  seinem Verhalten mehr dem Niob und Tantal 

d e i c h t  als den übrigen fünfwertigen Actinidenelementen. Die Existenz 



19 einer f i o t a c t i n a t e - ~ e r i e "  der fünfwertigen Actiniden nach Haissinsky 

(484) konnte bei  den festkörperchemischen Untersuchungen nicht  bestä- 

t i g t  werden. 

7.13. Protactiniumpentoxid reag ie r t  m i t  den dreiwertigen Oxiden der  

Seltenen Erden zu ternären Oxiden m i t  F luor i ts t ruktur  und s t a t i s t i s c h e r  

Verteilung von P ~ ( v )  und ~e (111) auf d i e  ca2+-Plä-tze des CG2-Gitters. 

Diese ternären Oxide m i t  FluoritstruKcur reagieren weiterhin m i t  Barium- 

oxid zu Verbindungen m i t  geordnet e r  Perowskit s t ruk tur  . 

7.14. Pu 0 Am 0 und Cm 0 reagieren m i t  Nb 0 und Ta 0 zu ternären 
2 3 l  2 3  2 3 2 5 2 5 

Oxiden MeXO m i t  monokliner Fergusonit s t ruk tur  . 4 

'3.15. Auf radiochemischem Wege konnte d i e  Bildung von AcPaO i n  "älteren" 4 
231~a 0 -Präparaten nachgewiesen werden. 

2 5 

7.16. Der Ionenradius von P ~ ( v )  wurde zu 0,94 8 f ü r  d i e  Koordinations- 

zahl 6 bestimmt, 

7.17. Th02 reag ie r t  m i t  Nb 0 bzw. Ta 0 zu ternären Oxiden der Zusam- 
2 5 2 5 

mensetzung Th02*2X 0 bzw. 2Th0 * X  0 
2 5 2 2 5 '  

Th02*2Ta 0 be s i t z t  eine kubi- 
2 5 

sche Struktur,  d i e  m i t  dem Perowskitgitter nahe verwandt ist. 

7.18. Aus dem Phasendiagramm des Systems Th0 -Nb 0 ist zu ersehen, da13 
2 2 5  

Th0 '2Nb 0 und 8-2Th0 'Nb 0 kongruent schmelzen. 8-2ThO2'Nb2O5 wandelt 
2 2 5  2 2 5  

s ich bei 1 3 1 0 ~ ~  i n  d ie  OI-Modifikation um. 

7.19. In den Systemen MeO -X 0 ( ~ e  = U-Pu ; X = N b , ~ a )  konnten dem 
2 2 5  

Th02*2Ta 0 arialoge ternäre  Oxide MeO '2X 0 eberifalls erhal ten werden. 
2 5 2 2 5  

Diese ternären Oxide besitzen analog Tho2*2Nb 0 eine te t ragonal  ver- 
2 5 

ze r r t e  Th0 -2Ta 0 -Struntur. 
2 2 5  

7.20. Die Reaktion von Am02 m i t  Ta 0 bzw. Nb 0 (1:2) führ t  eberifalls 
2 5 2 5 

zur Perowskitfehlstellenstrukt~r~ doch ist das Americium i n  d iese r  Ver- 

bindung dreiwertig. Dieser neue Strukturtyp MeO *1,5X 0 wurde eben- 
135 2 5 

f a l l s  bei den entsprechenden Verbindungen der Seltenen Erden beob - 
achtet  . 



7.21. Die Un3ersuckiungen über d i e  ai idung terriarer Oxide körnen aucr: 

i m  Mikrogrammaßstab durchgeführt werden, wie an d r e i  Beispielen mit 

Curium gezeigt wurde. 

7.22. Strahlencnemische Effekte durch d i e  eigene a-Strahlung bewir- 

ken bei  Pu-, Pa- und Am-Verbindungen eine zeitabhängige Zunahme der  

Gi t terkonstmten.  Für kurze Lagerzeiten wurde f ü r  Verbindungen m i t  
d a  F luo r i t s t r uk tu r  gezeigt ,  daß d i e  r e l a t i v e  Gitteränderung - pro- a 

port  iona l  de r  CY-Strahlendosisrat e ist : 
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