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A u s  den  V o r t r l g e n :  

Herstellung u n d  Eigenschaften 
hitzebestandiger Uranverbindungen 

J .  H .  Hnndwerk, P .  D.  Shalek und G .  D. White, 

Argonne National Laboratories (USA) 

Uranverbindungen fur Kernreaktoren sollen einen hohen 
Schmelzpunkt und einen kleinen Neutroneneinfangs-Quer- 
schnitt haben und keine Phasenumwandlungen durchlaufen. 
Diese Anforderungen erfullen u. a. die Monocarbide, -sulfide, 
-nitride und -phosphide des Urans. Zur Darstellung von US 
wird das Metallpulver mit einer stochiometrischen Menge 
H2S bei 550 "C umgesetzt. Das Produkt, eine Mischung von 
a-Uran und US2, wird bei etwa 1800°C zur Monosulfid- 
Phase homogenisiert. Man erhalt ein metallisch graues Pulver 
mit 99,8 % US. Es kann leicht zu Formkorpern gepreBt und 
unter Argon oder im Vakuum zwischen 1800 und 21OO3C 
gesintert werden; es erreicht 92 % der theoretischen Dichte; 
Fp = 2460°C. ThS wird in gleicher Weise erhalten. Beide 
Verbindungen besitzen NaCI-Struktur und bilden eine voll- 
standige Mischkristallreihe. Die Leitfahigkeit zeigt metalli- 
schen Charakter. Der spezifische elektrische Widerstand be- 
trlgt 112-359 @cm fur US und 16 -28 idhcm fur ThS. 
Die Verbindungen sind stabil gegenuber kochendem Wasser 
und verandern sich beirn Erhitzen in einer Wasserstoffatrno- 
sphlre nicht. Dagegen ist die Bestindigkeit gegenuber Luft 
von 375 "C fur US und 500 "C fur ThS relativ sehlecht. Bei 
800 "C sind die Sulfide mit einer Na-K-Legierung vertraglich 
und reagieren nicht mit rostfreiem Stahl, Vanadium oder 
Niob. 

Physikalische Eigenschaften 
polykristalliner Siliciumboride 

R .  S. Feigelson und W, D.  Kingery, 

Massachusetts Institute of Technology (USA) 

SiB4 erhalt man aus den Elementen in Gegenwart von ilber- 
schussigem Si bei 1330°C. Durch Uberleiten von Br2 bei 
425 "C wird der Si-UberschuB entfernt und reincs SiB4 bleibt 
zuruck. siB6 erhalt man ebenfalls aus den Elementen in Ge- 
genwart von uberschussigem Si bei 163OOC. In diesem Fall 
laBt sich das Si durch Behandeln mit einer Mischung aus H F  
und HNO3 entfernen. Aus beiden Boriden konnen Forrn- 
stucke durch HeiDpressen erhalten werden. Die Arbeitstern- 
peratur betragt dabei fur SiB4 1350 'C und fur SiB6 1500 "C. 
Beide Boride sind Halbleiter mit einer spezifischen Leitfahig- 
keit bei Zimmertemperatur von 6,5 !2 1 cm-1 f i r  SiBn und 
0,24 R-1 cm-1 fur SiB4. Die Leitfahigkeit steigt mit zuneh- 
mender Temperatur. Aus ihrem Gang bis 350°C ergibt sich 
eine Aktivierungsenergie von 2,O eV fur SiB4 und 1,2 eV fur 
SiB6. Starke kovalente Bindungen in diesen Verbindungen 
werden angenommen. Die Oxydationsfestigkeit beider Boride 
ist ausgezeichnet. Sie reicht beirn SiB4 bis zur Zersetzungs- 
temperatur (ca. 1400 "C), beim SiB6 bis 1550 "C. Weitere Da- 
ten sind: Mikroharte (KHN-100): SiB4 2100 kg/rnm2; 
SiB6 2350 kg/mrnz; h e a r e r  thermischer Ausdehnungskoeffi- 
zient: SiB4 5J3.10-6; SiB6 5,1.10-6. 
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Herstellung und  Oxydation von Aluminiumnitrid 

C. F. Cooper, C. M.  George und S. W. J. Hopkins, 
London (England) 

Die Darstellung von AlN verlauft in zwei Stufen: in der er- 
sten Stufe wird in einer geschlossenen Quarzapparatur Al- 
Draht im Levitationsverfahren im Hochfrequenzfeld in einer 
Atmosphare aus reinstem Stickstoff und etwas Argon aufge- 
hei.zt. Zwischen 1400 und 1500°C setzt cine erste heftige 
Reaktion ein. Die Temperatur wird dann auf 1800-2000 "C 
erhoht. Nach Beendigung der Reaktion fallt das umgesetzte 
Material in einen Auffanger. Es besteht zu 65-99 % aus A1N. 
Es wird in einem Al-Morser zerkleinert . das Nitrid ist be- 
reits nicht mehr hygroskopisch - und in der zweiten Stufe 
1 - 3 Stunden in einem AIN-Tiegel auf 1400-1700 "C unter 
Stickstoff erhitzt. Das Material enthalt danach etwa 9 9 3  % 
AIN und etwa 0,l 7; nicht umgesetztes Al. Dieses sol1 sich 
aber oberhalb 1800 1C ebenfalls noch umsetzen lassen. Das 
Verfahren bietet erstmals die Moglichkeit, Chargen von 100 
bis 150 g praktisch sauerstoff-freies AIN herzustellen. Der 
Gehalt an Fremdrnetall hlngt nur von der Reinheit des ein- 
gesetzten Al-Metalls ab. 
Die Oxydation des so hergestellten Materials wurde in einer 
Thermowaage zwischen 900-1 100 "C bei einem Sauerstoff- 
druck 4-400 Torr untersucht. Die Oxydation folgt einem 
parabolischen Gesetz mit Aktivierungsenergien von 50,8 bis 
88,9 kcal/Mol. Bei konstanter Temperatur ist die Oxydations- 
geschwindigkeit der 4. Wurzel des Sauerstoffdrucks propor- 
tional. Die Ergebnisse werden gedeutet durch die Annahme, 
daR die Al-lonen aus dem Nitrid durch den Oxydfilm an die 
Oberfllche Oxyd/Gas wandern. Als Oxydphase wurde nur 
kristallisiertes ?-A1203 gefunden. 

Bildung nicht-oxydischer Deckschichten durch Pyrolyse 

P. Popper, Stoke-on-Trent (England) 

Durch thermische Zersetzung einer Gasphase an einer heiBen 
Oberflkhe kijnnen reine, dichte Schichten hergestellt werden, 
die auf andere Weise nicht erhiltlich sind. Die Hauptschwie- 
rigkeit liegt in der Forderung nach einer guten Anpassung der 
thermischen Ausdehnung von Schicht und Unterlage. Beste 
Ergebnisse werden immer dann erzielt, wenn die Komponen- 
ten der sich abscheidenden Verbindung im stochiometrischen 
Verhaltnis im Reaktionsgas enthalten sind. Fur Bornitrid- 
Uberzuge wird daher Trichlorborazol, B3N3H3CI3, Fp 85 "C 
Kp  192 ' C ,  verwendet, das sich leichter handhaben laRt als 
die meist vorgeschlagenen Borhalogenide. 

Der Uberzug wird in Wasserstoff als Trlgergas bei einem 
B3N3H3C13-Druck von 1 Torr und Temperaturen nicht uber 
1400 "C aufgebracht. Bei hoherer Temperatur zersetzt sich 
das Trichlorborazol bereits in der Gasphase. Der amorphe 
Uberzug wird unter Stickstoff auf 1700°C und daruber er- 
hitzt. Er wird dabei stabilisiert und kristallin. Man erreicht 
Dichten bis zu 2,2. Der Uberzug ist dicht und in seiner Aniso- 
tropic pyrolytischem Graphit Lhnlich. Fur Siliciumcarbid- 
U berzUge verwendet man CH3SiCI3 als Ausgdngsmaterial. 
Fur Si3N4-Uberziige sol1 ein Gemisch aus SiHCI3 und NH3 
brauchbar sein. 

Weitere Vortrage 

Einige Vortrage befaBten sich mit der Herstellung und den 
Eigenschaften von pyrolytischem Graphit. lnteressant waren 
die Angaben von Moore und Young, London, uber die Aus- 
nutzung der Anisotropie der elektrischen und thermischen 
Leitfahigkeit von gut orientiertem Graphit [ I ]  mu Herstel- 

B3N3H3CI, + 3 B N  ! 3 HCI. 

[ I ]  Siehe aueh A. R .  Ubbelohde, Angew. Chem. 74, 5!)2 (1962). 
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