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Uber die Reaktion von Plutoniumoxyd mit Erdalkalioxyden

2. (8
Velnd o 0T
Swapi i
& moee T ey

Dop S ecy. = @

e ~ ';- -

nb‘alb l.c.l“['

Oehe

F

Von Corxerius KELLER

(Lehrstuhl fur Radiochemie der Technischen Hochschule Karlsruhe und
Institut fiir Radiochemie Kernforschungszentrum Karlsruhe)

Mit 1 Textabbildung
(Eingegangen am 14. Juni 1962)

Zusammenfassung. Bei der thermischen Umsetzung von Plutoniumdioxyd mit Erdalkalioxyden unter oxydierenden, neu-
tralen und reduzierenden Bedingungen konnte eine Reaktion mit Barium-, Strontium- und Calciumoxyd festgestellt werden.
Magnesium- und Berylliumoxyd reagieren nicht mit Plutoniumoxyd.

Folgende Oxyde mit sechswertigem Plutonium wurden dargestellt:

BagPuO, (a = 8,844 A), Ba,SrPu0; (a = 8,780 A), BaSr,Pu0, (2 = 8,717 &), Sr,Pu0, sowie Sr(Pu0,)0, (¢ = 6,51 A, « = 35°41")
Die Atomabstande Pu—O in Sr(Pu0,) O, betragen: Pu—2 0r=1,89 A und Pu—6 Oy = 2,28 A. In Sr(Pu0,)0, liegt eine lineare

[0—Pu—OJ*-Gruppierung vor. Calciumoxyd reagiert mit Plutoniumdioxyd bei 950 bis 1050° C in oxydierender Atmosphare
nur teilweise unter Bildung von Ca,PuQ,. Durch Hydrolyse von Ba;PuO, konnte ein ternires Oxyd der Zusammensetzung BaPuO,

erhalten werden.

Unter neutralen Bedingungen reagiert Plutoniumdioxyd mit Barium- und Strontiumoxyd unter Bildung von BaPuO,
(a=4,357 A) und SrPuO, (a=4,28 A, pseudokubisch). BaPuO, bildet mit Ba;PuO, kubische Mischkristalle der Zusammen-

setzung Ba(PuaIvv, Puzv(ll_ z)? Ba’}(l_ )03 BaPuO; und SrPu0, sind gegen thermische Oxydation stabil. Mit Plutonium (IIT)-
oxyd bildet Bariumoxyd ein ternires Oxyd BaO - Pu,0,, das isotyp mit entsprechenden ternaren Oxyden einiger Seltener

Erden ist.

Einleitung

Wihrend die Chemie und Technologie der bi-
niren Oxyde des Plutoniums [1] weitgehend be-
kannt sind, liegen iiber die terniren Oxyde des Plu-
toniums nur spirliche Angaben vor. L. F. RusseLr,
J. 0. L. Harrisox und N. H. Brerr [2] beschreiben
die Darstellung von BaPuO;, SrPuO, sowie einiger
terndrer Oxyde des ATTPulllQ,-Typs mit Perowskit-
Struktur. BaPuO, und SrPuO,; enthielten stets bei
der Darstellung nichtumgesetztes PuQ,. FEine Re-
aktion von CaCO; mit PuO, im Temperaturbereich
von 1090—1600 °C wurde von den Autoren nicht be-
obachtet.

In der dlteren Literatur des Plutoniums [3], [4],
[5], [6] wurden Niederschlige, die durch Fallung einer
Pu(VI)-Losung mit Erdalkalihydroxyd erhalten wur-
den, als Mg-, Ca- oder Ba-Plutonat bezeichnet, ohne
daB genauere Angaben iiber die analytische Zusam-
mensetzung des Niederschlags oder seiner Struktur
gemacht wurden. So soll z.B. der Niederschlag, der
beim TFallen einer Pu(VI)-Lésung mit Ba(OH), ge-
bildet wird, die Zusammensetzung Ba 4,Pu0,(0H),
besitzen und beim Glithen BaPu,0,, ergeben. Nach
den Ergebnissen dieser Arbeit diirfte die thermische
Darstellung eines terniaren Oxyds mit Pu:Ba =1:0,33
zumindest sehr fraglich sein.

Fiir Voraussagen iiber das thermische Verhalten
von PuO, im Gemisch mit einem zweiten Oxyd ist es
zweckmiBig, sich die entsprechenden Systeme des
Urans anzusehen. Tabelle 1 enthilt eine Zusammen-
fassung der neueren Arbeiten iiber ternire Oxyde des
Urans. Erginzend zu Tabelle 1 sei hinzuzufiigen, da8l
U0, mit BeO weder eine Verbindung noch eine feste
Losung bildet [10].

Ubertrigt man die Ergebnisse des Urans auf das
Plutonium, so ist eine etwas geringere thermische

Stabilitdt der terndren Oxyde des sechswertigen
Plutoniums zu erwarten. Aufgrund der Existenz von
Pu,0, konnte ein terndres Oxyd mit dreiwertigem
Plutonium darstellbar sein.

Ergebnisse

1. Terndre Oxyde des Plutoniums mit (NH,),FeF,-
Struktur

Bei der Reaktion von 3 Mol BaO, mit Pu0O, im
Sauerstoffstrom bei 800—1300 °C wurde ein ternires
Oxyd der Zusammensetzung Ba;PuOg erhalten. Die
dunkelbraun gefirbte Substanz ist gegen Methanol
stabil, wird jedoch von Wasser hydrolytisch zersetzt.
Aus dem Absorptionsspektrum der in 1n Salzséure
gelosten Substanz ist zu ersehen, dafl das gesamte
Plutonium als PuO:z* vorliegt und das Reaktions-
produkt kein niederwertigeres Plutonium enthilt.
Ba,PuOy ist im Argonstrom bis 1400 °C stabil, oberhalb
dieser Temperatur tritt eine Sauerstoffabgabe unter
Bildung von BaPuO, ein.

Ba,PuO; besitzt erwartungsgemall (NH,),FeF-
Struktur (Raumgruppe O}) mit a =8,844 4-0,006 A.
Der Atomabstand Pu—O betriagt 2,211 A (berechnet
aus den Tonenradien 2,18 A). Die berechnete Dichte o
betrigt 7,17 gfem?.

Entsprechend Ba;PuQ4 konnte durch Reaktion von
3 Mol SrO (bzw. SrCO,) mit 1 Mol PuQ, bei 900 bis
1200 °C im Sauerstoffstrom Sr;PuQ4 dargestellt wer-
den. Dieses ist ebenfalls braun gefirbt, gegen Me-
thanol stabil und wird mit Wasser hydrolytisch zer-
setzb. Sr;PuQg besitzt keine kubische (NH,),Fel-
Struktur, da die meisten Reflexe auf dem Réntgen-
diagramm zwei- oder dreifach aufgespalten sind.

Im Gegensatz zu Sr,PuOg Dbesitzen die auf
gleiche Weise dargestellten, ,,gemischten® terniren



Nukleonik

C. Kerrer: Uber die Reaktion von Plutoniumoxyd mit Erdalkalioxyden

272

SURI) SOP J10YB1II0A

TTH O EHZE 482 &8sy 8 Sd4ed AP 8830880 A8 80800802 48 B80S 2083880520
SEETC EtREAREE IRE SRR R R VR ORI DAl 5 F siEEsifiazis” wmmmm
Gh.m..%d . Zn‘.m.ﬂ_w. oD .mh ‘m ) gooma&auvom ."mueLm %D el.lu.mmm.«h == 28 e Un -~ 2 =
O.m g ®H8s ran 250§ S gS2= 83 HimePW,onaxnhg.m 5 Rl - = 5 g 283 |«<58
B o HESH 827§ EEH 8P 8EE0O B nhap @ EECSE 0P RD TaaE |8 808 g S08 88
" wneas.meehaeu\p%%e N Rod 2R 2T EY N © BN g8 9FHoERE cEnwaRMhC
r S E"e S £ 8T B& LS My 8o 8.20 HeRy . HME2s  B,2%S Ll b3 sRdAE ,=ofI3a8Sed o
/2] Dmuc.w.ww.b.m.w —_— 2_.meueocem100.m H'om A3 H B a L9 PesE ., 9 B R NS =
& o = 5] =R ) = =0 ¥ .o 2% a = 3 DL w2 K8 EREowA J 1 .mMu
aO.mgMP Lo He b AN ST EHG 9B C 4ok BR S SH22308F 8§ EE82.8 —5 EEMRG

A gE 88 M8 3888 838 a §° 38008 «4% 8F g @mhaﬁUVmTen%bU%%o.r d mP g —
oM EESEUNIE T Mg o388 BWEER 82280 8wEEsc8e 88 2% nsm.mdm FRgos ST Begy
SEHERE VT XS8R AL RESREE s A AR XEES5e 28088 528 o5 85 H.c@BEdEe
R ESE T $eVEEF el B8 B DS EyE -2 0 i PP EyEE D8 T ESO A EE SES3s _HTES
E28SE SEWEESEds £E7 COPSLEETETSL A5 S5R RE T EEE EE 1 HBE RS8R is

XA G0LY =2 XY 08L‘E =P [z¢] (8] 03I - L¥el o8m/*o®n
Y ¥56'0==2 ¥ 969°9 =9

Y 0399 = D *YosIquOY10Y1I0 [61] “0C00)3W eseydyronyy | ozl #2000 (0SW)
68 68=¢ XA 856 =2 )

{XY 66°9=9 ‘X g£'6 = ‘uIpjoucw [8] fonsn eseydgrionyy | (8] *H*0NT(OSW) Sunsoy 980y \[og]‘[12] 1081 °0N/0BW]  +5I

XHGIT8==0 {X$6'G=9 {XHAL'G=D [ze] i8] *0n®=D
— lzel mmm Mwmmmw V L6'9=0 ‘Y 63'8=0q ‘Y 8L'G="D
Zo9e =" | #4IM8010q JOYISIqUIOYIOYHO [otl "o(n *=D)en
H ‘g=» $YOSLIPIOqWOYL 03 B
XA PhG 9= P TPspooa ot 1 "oCoa)o | prons. . | XA80GG =0 X 004°9T = fouoSunar | [17] (2] To1l "0n"0
Mg GO (HN) Miezios (8] *0n%e0ig esvydjraongy (e1] *+°0°nep | X LgL'0T =7 *opAxQ-m's 30p dA7-D | [T1)[¢ ) Totl'lL)*0n®D]  +:80
amynng-SFo A (P N) 014102104 [gl®oqepbag |\ " | T T T -
mypnug-*god("HN) 91410z104 [8] *0n’ig
— [ze] ‘Te1) *0*n3s
— Ler] [2] fon®g
(annug-"oneq)
Yy G3I8=2 {Y3L6'L=1q
£y L8¥'g = ‘yosiquoyzoygao (g1 1811 [81°0(F0Nn)1g-» .z
(mpmug-foNe)) ,330sE=» T (]on®s
X7 §6°9 = p ‘yosupecqmoyt | [zg] L1) *0f0on)s-¢g YLI'0=2°Y098=¢ Y 109="7
i {ID[SM0I0J I9YOSIqUIOYIOY}IO [o1] ol “g)ig
mynng-god*("HN) 031192104 [8] *on®egeg oseydyrontg el #7038 — [L1%0n38|  +218
XA 698 = » fanyynng-*goa*("HN) [8] *onepteg {———— : - -
X $9'8 = v LmpnuS-qod*("HN) [8] *on®igeqg XA LyP P X g =0 fnpung-*Jo 1 *HN) [6] *on’eg =
X9 P88 = v {anpng-* o4 ("HN) [8) *0nasteq 1wt 0By Ul QU U0A SunsQry ejsej 0®rd 3 - foneg
. X 688p="0 [e] 'on™g =
— [dlarilzt){Llfon’eg angnag-S e g (P HN) {z1] “fon’ed fO0®Bg ur OBy uoA SunsQry 89sef ord - *oned
[91] “0°n®d G- o ("HN) {8] ¥*on’eq Y €' =71 {30jsmo1g [2] Fonteqg
mpnug-* oL ("HN) [er] “[L] Ponted | 5990 == sIv; y{smolag [6] *teoned Y L8 =1 {J1sMO1] fo1] *oned
X3 7068 =2 {anpnnS-S o0 ("HN) [8] *0n®eq — [etl: ML Con)eqa
XY 6138 =2 ‘XA 6118 =9 X 307F = v ‘91010 [6] fonred
£X7] 68L°G = D YOSIqUIOYIOY1IO [(¥11 “oConleda aseydyrrony [21] *0*neda V 0v% =1 {gsmorad (8] ‘(L) *ones|  +ovq
mygniyg dAsdunpuidie IVPYNIE dAs3unpuigres Jnn)g h dAsgunpuqiss
" a Al

UYDYIOPAF Put suD4f) §9p ophAx() 24pudd ], T O[loqey,



‘Band 4, Heft 7

C. KerLer: Uber die Reaktion von Plautoniumoxyd mit Erdalkalioxyden

273

2. Untersuchungen iiber ferniire Oxyde
des Typs A PuY1Q,

a) SrPu0,

Bei der Reaktion von SrO mit PuQ, (1:1) in oxy-
dierender Atmosphére bei 900—1100 °C wurde das ein-
gesetzte Pu0, fast quantitativ aufgeschlossen. Das in
1 n Salzsiure geléste Reaktionsprodukt zeigt im Ab-

Tabelle 2. Analysendaten von Ba,PuOg- Priparaten

Versuch l Temperatur, Zeit | % BaO | % Pu(IV)|% PuO.‘ Pu0,4:Ba0
|
vag .. l 1250°, 2% 8h| 61,5 | <0,1 37,9 | 1:3,03
V53 . .|1150° 2x8h| 61,7 <0,1 37,8 E 1:3,05
Ber. fiir |
Ba,PuO, — | 61,6 — 38,4 | 1:3,00

Tabelle 3. Gitterkonstanten der Mischkristallrethe Bag_ 5Sr;PuQy,
mit x <2,25

Zusammensetzung t Gitterkonstante a
Ba,PuQ; . . . . ! 8,844 4- 0,006 A
Ba, 581, ;Pu0, 8,811 40,005 A
Ba,SrPuQ, . . . | 8,78040,002 A
Bay ,Sr, ;Pu0;. . | 8,74910,003 A
BaSr,Pu0, . . . 871740008 4
Bay 7551, 2,Pu0g . 8,701::0,006 A

Tabelle 4. Versuche zur Reaktion von CaO mit PuO, im O,-Strom

v h : PuQ,:Ca0 % PuQO, % PuO,
°Ne. Temperatur, Zeit eililgesefazt aufgesclllllcssen unléslich
V45 | 1050°C, 140h | 1:3,0 11,5 88,5
Va5 | 950°C, 140h | 1:3,0 185 . 8L5
V 45; 850°C, 140h 1:3,0 6,0 | 94,0
V44 950 °C, 140h 1:5,0 | 20,5 © 79,5
V43 1000°C, 2 x 12h 1:3,0 3,8 . 96,2
V42 1200°C, 2 x 12h 1:3,0 0,3 i 99,7
Tabelle 5. Analysendaten von SrPu0Q,
o o % SrO al
!
V39 950°C,2x10h 71,1 | 26 26,3 ’ 1:1,02
V40 1050°C,2x 8h 71,4 1,4 27,2 | 1:1,06
Ber. fiir :
SrPu0, — 73,5 — ' 265 ¢ 1:1,00

sorptionsspektrum nur die Banden des PuO3*-Ions.
Das Rontgendiagramm dieser Substanz ist mit dem
Rontgendiagramm von CaUQ, bis auf die zu erwarten-
de Linienverschiebung identisch. Bei dem auf obige
Weise dargestellten terndren Oxyd handelt es sich
also um SrPuO,.

Aus den Rontgenreflexen berechnen sich die Werte der

Elementarzelle zu a = 6,51 + 0,02 A
o =35 41' 4- 10’
g ber. = 7,72 g/em?
Fir SrPu0, gilt analog SrUO,:
Raumgruppe: D3; =R3m

1Pu in 1a (0,0,0)

18r in 1b (1/2, 1/2, 1/2)
20; in 2¢ 4 (u, u, u)

2 Oprin 2¢ + (v,v,v)

Atomlagen:

Bau- und 3¢
Verwaliun

Mit Hilfe der Intensititen eines Spektrometer-
diagramms im Winkelbereich 2¢ =15°— 80° ergeben
sich folgende Werte der Atomparameter:

u = 0,104 4 0,008
v = 0,358 £ 0,011.

Als Anhaltspunkte zur Berechnung dieser Atom-
parameter dienten die Atomparameter von Sr(U0,)0,
[17].

Mit Hilfe dieser Atomparameter lassen sich fol-
gende Atomabsténde bestimmen:

Pu—20; =1,894
Pu—60;=2284
Sr —80; =2,594
Sr —20,;=2,624

Der Abstand Pu — Oy ist bedeutend kleiner als der
Abstand Pu—Oy;. In SrPuO, liegt daher ebenfalls
eine lineare [O—Pu-—OJ?*-Gruppe vor. Die exakte
Schreibweise fiir SrPuO, ist also Sr(Pu0,)0,. Eine
entsprechende lineare [0—U—012*-Gruppierung wur-
de erstmals von J.FAxkucHEN [22] am Natrium-
Uranylacetat nachgewiesen. W.H. ZACHARIASEN konn-
te spiter diese [O—U~—O}]*-Gruppe an Mg(UO,)0,
[19] und K;UO,F; [23] beweisen und damit die von ihm
an Sr(U0,)0, aus rdumlichen Griinden vermutete
[O—U—012+*-Gruppe bestitigen.

Eine endgiiltige Erkldrung dieser Bindungen kann
nicht gegeben werden, es wird aber die Moglichkeit der
f-Hybridisierung der 2 --6-Bindungen diskutiert {19].

Trigt man in einem Diagramm die Bindungslinge
als Funktion der Bindungsstiarke auf, so erhdlt man
— unter Mitbenutzung der Werte fiir KPu0,CO,
[25], [26] — fiir die Pu—O-Bindung eine Kurve, die
parallel der Kurve fiir die U—0-Bindung zu kleineren
Werten der Bindungslinge verschoben ist. Dies ist
auf Grund des etwas kleineren Tonenradius von Pu(VI)
im Vergleich zu U(VI) auch zu erwarten.

Ein dem SrU,0, entsprechendes ternires Oxyd des
Plutoniums konnte nicht erhalten werden.

b) BaPuO,

Versuche zur Darstellung von BaPuO, durch Um-
setzung von BaQO, mit PuO, oder durch thermische
Reaktion einer eingedampften Losung von Ba(NO;),
und PuO,(NO,), im Sauerstoffstrom brachten ein
anderes Ergebnis als bei den entsprechenden Sr-Ver-
suchen. Die oberhalb 800 °C erhaltenen Reaktions-
produkte enthielten neben unverindertem PuQ, einen
mit der Erhéhung der Reaktionstemperatur zuneh-
menden Anteil an Pu(IV). Unterhalb 800° C lauft die
Reaktion folgendermafen:

3 BaO, -} 3 PuO, - Ba,Pu0Q; + 2Pu0, + O,.

Genau 2J; des eingesetzten Pu0O, lagen nach dieser
Reaktion in nicht aufgeschlossener Form vor. Das
Rontgendiagramm enthielt nur die Linien von PuQ,
und Ba,PuO, (¢ =8,843 A). Mit Erhohung der Tem-
peratur nimmt der Anteil des Pu(VI) ab und der
Anteil des Pu(IV) zu, wie Abb. 1 zeigt. Gleichzeitig
nimmt auch der Anteil des nicht aufgeschlossenen
Pu0, ab.

Auf den Réntgendiagrammen dieser Reaktions-
produkte treten neben den Linien des PuO, nur die

20%*
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Reflexe der (NH,),FeFg-Struktur auf, Linien des
BaPuO,; wurden nicht gefunden. Die Gitterkonstanten
der Reaktionsprodukte liegen jeweils zwischen den
Werten fiir Ba,PuQ, (¢ = 8,844 A) und dem verdoppel-
ten Wert fir BaPuO, (e=2x4,357A). Da die
A, XOg-Struktur als geordnete Perowskit-Struktur
A(A;, X;)0; [27]) aufgefaBt werden kann, ist wahr-
scheinlich, dal diese Priparate eine geordnete
Perowskit-Struktur der Zusammensetzung Ba(Pui®,
Puii—q), Bayu-z)0; besitzen. Damit steht im
Einklang, dafl mit steigendem z die Gitterkonstante

700

4
Pullm)
80
« V
~
&
S o0
Ew e
¢ \
32
1 3
L \ @
g
800 1000 7200 °C oo

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des bei der Reaktion BaO+Pu0,+0,
aufgeschlossenen PuQ,

abnimmt, ohne daf} jedoch eine lineare Beziehung er-
kennbar ist. Die Abnahme von Pu(V) ist aus spiter
zu beschreibenden Griinden auszuschlieBen.

Da eine Darstellung von BaPuO, auf thermischem
Wege nicht moglich war, wurde versucht, BaPuO,
durch Hydrolyse von Ba,PuOg zu erhalten. Die

Tabelle 6. Analysendaten der Ba,PuQ,-Hydrolysenpriparate

Ritckstand
Versuch Nr. Pu0;:Bad
%Bad | % PuO,
V481 . . . . . .. 34,7 ‘ 64,0 1:1,02
V3. . .. 341 | 642 1:0,99
Berechnet fiir BaPuO, 348 | 652 1:1,00

Hydrolyse von BagUQ; fiihrt bekanntlich [8], [12] zu
BaUQ,;. In zwei Versuchen wurden ungefihr 50 mg
bzw. 140 mg Ba;PuO4 mit 30 ml CO,-freiem Wasser
bei Zimmertemperatur 15 bzw. 30 min geschittelt.
Durch Bestimmung des gelésten BaO und Analyse
des Riickstandes wurde festgestellt, dal3 der Riick-
stand die Zusammensetzung BaPuO, besall (Ta-
belle 4). Das Absorptionsspektrum der gelésten Sub-
stanz zeigt nur Pu(VI).

Die Réntgendiagramme der Hydrolysenprodukte
sowie dasjenige eines bei 250 °C 24 h lang nach-
behandelten Priparats zeigen erwartungsgemif nur
verwaschene Reflexe, die nicht eindeutig zugeordnet
werden konnen. Oberhalb 250 °C gibt die Substanz
unter Bildung von BaPuO, Sauerstoff ab.

Da von BaPuO, keine verwertbaren Réontgen-
diagramme erhalten werden konnten, ist die Existenz
von BaPuO, noch nicht vollstindig gesichert.

Die Griinde fiir das Fehlen eines thermisch dar-
stellbaren BaPuO, und die Existenz von SrPuQ, mit
dem schwicher basischen SrO diirften in der Kristall-
struktur zu suchen sein. SrPuO, bildet ein Kristall-
gitter, in dem die Sr2*.Tonen in achter Koordination

in der Mitte zwischen den hexagonalen (Pu0,)0%--
Schichten liegen. Diese Struktur ist nahe verwandt
mit der Fluoritstruktur und damit energetisch stark
begiinstigt. Fiir BaPuO, wire entsprechend die
BaUO,-Struktur zu erwarten, in der tetragonale
[(UO,)0,12~-Schichten mit Ba%* in der sechser Ko.-
ordination auftreten. .

Dafl Plutonium kein ternires Oxyd mit BaUOQ,-
Struktur zu bilden vermag, zeigt auch das Fehlen von
SrPu0, mit BaUO,-8truktur. Die Umwandlungs-
temperatur von «-SrUQ, (CaUO,Typ) zu g-SrUO,
(BaUOQ,-Typ) liegt unterhalb 750 °C [18]. Fir Plu-
tonium wire eine Umwandlungstemperatur von
900—1000 °C zu erwarten. Aber selbst oberhalb
1250 °C, bei der SrPu0O, (CaUQ,Typ) schon Sauer-
stoff abgibt, sind im Réntgendiagramm keine An-
zeichen fiir die Bildung eines terniren Oxyds mit
p-SrU0,-Struktur zu beobachten.

Ein dem BaU,O, entsprechendes ternires Oxyd
des Plutoniums konnte nicht dargestellt werden.

3. Yersuche zur Darstellung eines terniren Oxyds
mit fiinfwertigem Plutonium

Obwohl kein ternires Oxyd mit U(V) und Erd-
alkalioxyden bekannt ist, war die Moglichkeit der Exi-
stenz eines terndren Oxyds mit fiinfwertigem Plu-
tonium nicht auszuschliefen, da die Wertigkeit +5
bedeutend stabiler ist als bei Uran.

Bei Umsetzungen von BazPuQOg + PuO, im Argon-
strom bei 1000—1200 °C trat keine Bildung von
Bay(Pu0,), ein. Statt dessen fand ein partieller Abbau
des Ba,PuOg zu BaPuO; unter AufschluBl des PuO,
statt:

2Ba,PuOy + 2Pu0, - 3 BaPuO, + Ba,PuO,; + £ 0,.

BaPuO, reagiert mit dem unzersetzten Ba,PuQ;
weiter zu Ba(Puy', Puj(i_z, Bajaq_z)0; (@ =8,801
+0,007 A) mit (NH,),FeFg Struktur, wie aus dem
Rontgendiagramm zu ersehen ist.

Waurde eine Reaktionsmischung Ba,Pu0, +Pu0,
+3 BaO im Argonstrom bei 1000 °C bzw. 1200 °C
umgesetzt, so besall das tief schwarze Reaktions-
produkt die vorgegebene Zusammensetzung BagPuO;
mit (NH,),FeF,-Struktur (¢ =8,813 40,007 4). Da-
raus kann aber nicht auf Pu(V) geschlossen werden,
da Pu(IV) und Pu(VI) dquivalent nebeneinander vor-
liegen konnen. Gegen ein terndres Oxyd mit Pu(V)
spricht, daf die in der Kélte in 0,5 n Salzsdure geloste
Substanz — sofort nach dem Loésevorgang — nur das
Absorptionsspektrum einer dquimolaren Mischung von
Pu?* und PuO3* zeigt, obwohl unter diesen Bedingun-
gen die Disproportionierungsgeschwindigkeit von
Pu(V) gering ist (etwa 20% in der ersten Stunde [28]).

Eine Entscheidung, ob in BagPuO,; Pu(V) oder
Pu(IV) +Pu(VI) vorliegt, kann wohl nur durch
magnetochemische Untersuchungen erfolgen. Dabei
liegt es jedoch naher, diese Untersuchungen am eben-
falls noch ungeklédrten System Ba,UO;, , mit 0 <2 <1
durchzufiihren. Entsprechende Untersuchungen sind
vorgesehen.

4. Untersuchungen iiber terniire Oxyde AUPuivVO,

a) Darstellung von BaPuO,

BaPuO, kann — in Ubereinstimmung mit den An-
gaben von L. E. RusseLL et al. [2] — durch Reaktion
von BaQ (bzw. BaCO,) mit PuQ, im H, — bazw.



Band 4, Heft 7

C. KerLer: Uber die Reaktion von Plutoniumoxyd mit Erdalkalioxyden

275

Argonstrom als schwarzes Pulver erhalten werden.
Es wurde ebenfalls festgestellt, daB bei einem einge-
setzten Molverhidltnis PuQ,:BaO=1:1 kein voll-
standiger Aufschlufl des PuO, erreicht wird, was auch
vom System BaO/ThO, [29] bekannt ist.

Reines BaPuO,; mit vollstindig aufgeschlossenem
PuO, erhilt man, indem man PuQ, mit 2—3 Mol BaO
umsetzt oder Ba,PuOg bei 1200 °C mit Wasserstoff
reduziert. Das iiber dem Molverhaltnis PuO,:Ba =1:1
in der Reaktionsmischung enthaltene BaO kann auf
einfache Weise durch Extraktion mit Methanol ent-
fernt werden.

BaPuO, besitzt Perowskit-Struktur mit e =4,357
40,007 A. Der Atomabstand Pu—O betragt 2,179 A,
der fiir BaPuO, berechnete Goldschmidtsche Toleranz-
faktor t =0,85 [2], die berechnete Dichte g (ber.)=
8,52 g/em3,

Tabelle 7. Darstellungsbedingungen und Analysendaten von

BaPuO,
Versuch Pu0,:Ba0 | Temperatur, {% Pu0O:; % PuO;| % |PuO2os)
Nr. eingesetzt Zeit loslich  unlosl. | BaO :Bal
1
r

V30 1:1,02 31300, 2x8h| 58,4 | 4,7 35,9! 1:1,09
V3l 1:2,00 1200, 2x8L' 63,1 | 0,5 36,7 1:1,03
V 321 ! 1:2,98 11200, 2><8h5 62,8 — 36,4 1:1,02
V 321 i 1:3,03 11200, 2x8h; 63,0 - 136,3 1:1,02
Ber. fiir | i j i

BaPuO, - — 1 63,8 | — 362 1:1,00

Die etwas hohere Gitterkonstante fiir BaPuO,
(@ =4,39 A) von L. E. RussELL et al. [2]ist vermutlich
so zu erkliren, dal die Autoren nicht reines BaPuO,
vorliegen hatten, sondern Mischkristalle Ba(Pul',
Pu;(ll_z), Ba;1-4)0; mit 2>0,9. Dafir spricht
auch die Darstellung in Luft. Selbst bei 1500 °C
konnte bei einer Reaktion BaO + PuO, in Sauerstoff-
atmosphére noch etwa 4% Pu(VI) gefunden werden.
Die zusatzlichen Reflexe, die zu einer Verdoppelung
der Gitterkonstanten fiithren, sind bei x>0,7 im
Untergrund nur schwierig zu erkennen.

Reines BaPuO,; ist gegen Oxydation in einem
Temperaturbereich von 600—1300 °C stabil.

b) Darstellung von SrPuO,

Nach Angaben von L. E. RusserLrL et al. [2] be-
sitzt SrPuO, keine kubische Perowskit-Struktur. Mit
einem Goldschmidtschen Toleranzfaktor von ¢ =0,78
[2] wire die Existenz eines kubischen oder zumindest
pseudokubischen Perowskits noch gerade gegeben [30].
Das Rontgendiagramm einer Reaktionsmischung von
3 8rO +- PuO,, die 2 x12h bei 1300 °C im H,-Strom
umgesetzt wurde, zeigt nach der Extraktion des iiber-
schiissigen SrO.mit Methanol Reflexe, die sich kubisch
mit @ =4,28 40,03 A indizieren lassen. Die Reflexe
waren jedoch nicht so scharf ausgeprigt wie bei den
Diagrammen von BaPuO,, was mehr fiir eine pseudo-
kubische Struktur spricht. Die berechnete Dichte
o (ber.) betrigt 7,94 g/ems3.

Das erwihnte SrPuO,-Priparat besaB nach der
Extraktion folgende Zusammensetzung:

71,6% PuO, Ber. fiir SrPuO,: 72,4% PuO,
28,4% SrO als Diff. zu 100% 27,6% SrO
Pu0,:8r0=1:1,04 PuQ,:8r0=1:1,00.

Die von L.E. RusseLL et al. [2] angegebenen
d-Werte lassen sich — mit Ausnahme von zwei sehr

schwachen Linien — aus den d-Werten von SrPuO,,
SrPu0; (pseudokubisch) und Sr,PuQ,; zusammen-
setzen.

CaO reagiert mit PuO, in inerter Atmosphire im
Temperaturbereich von 800—1400 °C nicht. Fluorit-
phasen des PuO, konnten ebenfalls weder mit CaO
noch mit BaO oder SrO erhalten werden.

§. Terndire Oxyde mit Pu (I1I)

Aus Vorversuchen, bei denen Erdalkalioxyde (BaO,
SrO, Ca0) mit Oxyden einiger Seltener Erden zur
Reaktion gebracht wurden, war zu ersehen, daB nur
BaO mit La,0,, Pr,0,, Nd,O; und Sm,0, ein ternires
Oxyd der Zusammensetzung BaO - Me,0, bildet.

Ein ternéres Oxyd dieser Zusammensetzung konnte
auch von Pu(IIl) erhalten werden. Da sich Pu,0,
durch Reduktion von PuQO, nur sehr schwierig in
reiner Form darstellen 148t, wurde folgender Reak-
tionsweg gewdhlt:

Ein Reaktionsgemisch von Pu-Metall (in Form
eines Metallsplitters von 21,03 mg) PuO, und BaO
im Molverhédltnis 1:3:2 wurde bei 400°C 4h im
Wasserstoffstrom behandelt. Dabei reagiert Pu-
Metall zu PuH,. Das entstandene Gemisch wurde
unter Ausschlufl von Sauerstoff feinst gepulvert, im
Argonstrom 2 h auf 600 °C und danach 8 h auf 1200 °C
erhitzt. Bei 600 °C tritt Zersetzung von Pul, unter
Bildung von feinverteilten Pu-Metall ein, das mit
PuO, zu Pu,0, reagiert. Pu,0, tritt dann mit BaO in
Reaktion unter Bildung von BaO - Pu,0,. Das ent-
standene Reaktionsprodukt enthielt noch 11,3% PuO,
und etwa 10% BaPuO,, also insgesamt etwa 20%
Pu(IV).

Die aus einem Roéntgendiagramm von BaO - Pu,0,
erhaltenen Reflexe liegen zwischen den entsprechenden
Reflexen von BaO - Pr,0; und BaO - Nd,0;. Dies ist
aus der GroBe der Ionenradien der dreiwertigen Ionen
zu erwarten. Da die Oxyde der Seltenen Erden von
Lanthan bis Samarium mit Erdalkalien nur das ter-
nire Oxyd BaO - Me,O, bilden, wurden deshalb mit
Pu(III) keine weiteren Versuche mehr durchgefiihrt.

6. Reaktion von Pu0, mit Mg0 und BeO

Eine Reaktion von PuO, mit MgO und BeO konnte
nicht beobachtet werden. Selbst Mischungen im Ver-
hiltnis PuQ,:Me0 =1:5 im Temperaturbereich zwi-
schen 800 und 1400 °C ergaben weder in oxydierender,
neutraler noch reduzierender Atmosphire auch nur
einen geringen Aufschlufl des PuO,. Es wird also
keine Verbindung gebildet. Da die Rontgendiagramme
auch keine Verschiebung der Lage der einzelnen
Reflexe zeigten, entfillt auch die Moglichkeit der
Bildung einer festen Losung.

Diskussion der Ergehnisse

Vergleicht man die Ergebnisse der terniren Oxyde
des Plutoniums mit den Erdalkalioxyden mit den ent-
sprechenden Ergebnissen des Urans, so bestatigt sich
die Voraussage, da die terniren Oxyde des sechs-
wertigen Plutoniums eine deutlich verminderte ther-
mische Stabilitit zeigen. So ist z.B. die Basizitit des
Ca0 zu gering zur Bildung von CaPuQ,, obwohl der
zu erwartende Strukturtyp ein terndres Oxyd dieser
Zusammensetzung erlauben wiirde. Dagegen wird
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die energiemiBig stark begiinstigte (NH,),FeF,-
Struktur im System CaQ/Pu0,/0, noch gebildet. Eine
quantitative Umsetzung erfolgt aber auch hier nicht.
Oberhalb 1100 °C zerfillt Ca,PuQ; wieder unter
Sauerstoffabgabe in CaO und Pu0O,. Uberraschend ist
das Fehlen eines thermisch stabilen BaPuO,. Hierfiir
diirfte die Kristallstruktur trotz der grollen Basi-
zitit des BaO ausschlaggebend sein. Die verminderte
thermische Stabilitit des Pu(VI) zeigt sich auch im
Fehlen von terniren Oxyden des Plutoniums, die den
Diuranaten (Ba,U,0,, SrU,0, usw.) entsprechen
wiirden.

Dagegen sind die terndren Oxyde BaPuO,; und
SrPu0,; mit Perowskit-Struktur gegen Oxydation
stabil, wihrend die entsprechenden Uranverbindungen
schon oberhalb 300 °C zu den ABO,-Verbindungen
oxydiert werden. PuO, bildet im Gegensatz zu UO,
keine Fluoritphasen (MeO),PuO,,,, was mit der Tat-
sache iibereinstimmt, daB PuQ, das hchste Oxyd des
Plutoniums ist und nicht weiter oxydiert werden
kann. '

Wihrend Plutonium ein ternires Oxyd BaO -
Pu,0, bildet, ist die entsprechende Verbindung des
Urans nicht bekannt. BaO .Pu,0; entspricht in
seiner Oxydationsempfindlichkeit BaO - Ce,0; bzw.
BaUQ,. Die Bildung von BaO .Pu,0; charakteri-
siert das Plutonium als typisches Actinidenelement,
entsprechend den Lanthaniden, die den gleichen
ternéren Oxydtyp bilden.

Interessante Ergebnisse diirften die entsprechenden
terndren Oxyde des Neptuniums und Americiums
bringen, mit deren Untersuchungen wir beschéftigt
sind. Fiir Neptunium erhebt sich die Frage, ob es in
der Bestindigkeit der sechswertigen Stufe mehr dem
Uran oder mehr dem Plutonium gleicht. Bei Ameri-
cium ist dagegen die sechswertige Stufe sehr instabil,
dennoch konnte Ba,AmO, [18] dargestellt werden,
welches sich jedoch durch die hohe spezifische Aktivi-
tit des verwendeten Am-241 (1 mg Am-241 = 7,2-10°
a-Zerfille/min = 3,2 mC) in kiirzester Zeit strahlen-
chemisch zersetzt.

YVersuchsdurchfiihrung

Infolge der hohen spezifischen Aktivitdt des ver-
wendeten Plutoniums (Pu-239 mit 3,2% Pu-240,
1mg = 61 pC = 1,34 - 108 a-Zerfille min) muflten simt-
liche Operationen (Wigung, Reaktion, Analysen, Riick-
gewinnung des Plutoniums usw.) in Handschuhkésten
{Glove-Boxen) durchgefithrt werden. Nur die zur
Réntgenuntersuchung innerhalb der Glove-Boxen
priaparierten Rontgenkapillaren wurden unter groften
VorsichtsmaBnahmen durch eine Schleuse nach aullen
gebracht.

Zur Orientierung sei erwihnt, dafl die vom Korper
aufgenommene Plutoniummenge4 X 10-2u.C (= 0,66 pu.g)
ohne die Gefahr korperlicher Schidigung nicht iber-
schreiten darf.

Die zu den einzelnen Versuchen verwendete PuQ,-
Menge betrug im allgemeinen 10—30mg. Die auf
0,01 Mol eingewogenen Substanzen wurden in einer
Achatschale feinst gepulvert und durchmischt. Die
thermische Reaktion erfolgte in Réhrendfen, in welche
die Substanz in einem Platin- oder Sinterkorund-
schiffchen gegeben wurde. Nach beendeter Reaktion
wurden die Praparate stets abgeschreckt.

Analytische Methoden

Nach Abtrennung des Plutoniums mittels eines
Anionenaustauschers (Dowex 1X 8, 50—100 mesh)
wurde das Barium gravimetrisch als BaSO, bestimmt.

Plutonium wurde in verdiinnter Salpetersédure mit
H,0, als PuQ, - aq ausgefillt, oberhalb 1000 °C zu
PuQ, vergliht und ausgewogen. Am Ende der
Arbeit wurde das Plutonivm auch spektrometrisch
nach W.J.Mascxk etal. [31] bestimmt. Hierbei
wird [(C,H;) N1,PuO,(NO,); aus einer ,,acid-deficient,
Al(NO,), enthaltenden Losung durch Methylisobutyl-
keton (Hexon) extrahiert und aus der Extinktion bei
502 mp. der Gehalt an Plutonium bestimmt.

In einzelnen Fillen wurde Plutonium auch radio-
metrisch durch Auszihlung der «-Aktivitit eines
definierten, eingedampften Volumens bestimmt.

Zur Bestimmung der Wertigkeit des Plutoniums
wurde von der in 1 n Salzsiure gelosten Substanz mit
einem ,,Cary 14 Recording Spectrometer ein Ab-
sorptionsspektrum von 400—1000 mp aufgenommen.
Charakteristische Banden sind fiir

Pu(VI): 983 my, 953 mp und 833 mp
Pu(V) : 775 my und 569 my
Pu(IV): 815 my und 470 mp
Pu(IIT): 603 my, 600 mp und 560 my.

Einen Anhaltspunkt fiir die in den Reaktions-
produkten vorliegende Wertigkeit gab schon die
Farbe der gelosten Substanz: eine Losung von Pu(VI)
ist orangerot, eine von Pu(IV) gelb und diejenige von
Pu(I1T) blau.

Zur genauen Bestimmung der Wertigkeitsanteile
wurde mit dem ,,Zeiss-Spektralphotometer PMQ II*
die Extinktion bei 470 mp und bei 833 my bestimmt.
Auf diese Weise lassen sich noch 0,1% Pu(VI) in einer
Losung von Pu(lV) bestimmen, da der molare Ex-
tinktionskoeffizient der 833 mu-Bande denjenigen der
470 my-Bande um ein mehrfaches iibertrifft. Pu(IV)
ist dagegen in einer Losung von Pu(VI) nach dieser
Methode erst bei einem Gehalt iiber 1% nachweisbar.

In einigen Fillen wurde eine jodometrische Be-
stimmung der Wertigkeit zur Kontrolle der spektro-
photometrischen Bestimmung durchgefiihrt. Die ge-
genseitige Abweichung lag dabei unter 1,5%.

Die Rontgenaufnahmen wurden in einer 114,6-mm-
Kamera mit Cuy,-Strahlung durchgefithrt. Die Aus-
wertung der Réntgendiagramme erfolgte nach der
asymmetrischen Methode von STrRAUMANIS. Die
durchschnittliche Belichtungszeit betrug 15 h.

Die Gitterkonstanten wurden nach der Methode
von NeLsoN und RiLey [33] bestimmdt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich
fiir die leihweise Uberlassung des Réontgengerites
(Kristalloflex IT).

Herrn Prof. Dr. W. SEELMANN-EGGEBERT méchte
ich fiir die allseitige Forderung dieser Arbeit meinen
herzlichsten Dank aussprechen.

Herrn J. Prause danke ich fiir die Mithilfe bei den
experimentellen Untersuchungen.
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