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1e Egéleitung

Bei der Herstellung von "Cermets" (Czid-Metall-Systeme) mit
ideaiisierter Mikrostruktur strebt man einen FestkOrper an,
in den jedes ‘einzelne Keramikteilchen mdglichst gleichmiBig
Yo der Metallphase umgeben ist, sodaBl ein Netz der metalli-
schen Komponente entsteht. Diese Forderung wird am besten
erfiillt, indem man den Metallanteil wenigstens zum Teil als
festhaftende und durchgehende Schicht auf die Keramikparti-
kel aufbringt; den verbleibenden Rest mischt man anschlie-
Bend z.B. in Pulverform zu. Die direkte Beriihrung der Teil-
chen wird dadurch mit Sicherheit vermieden; man hat auBerdem

die Gewihr, daB ein gleichmiBiges Gefiige entsteht (4).

Die Verfahrenstechnik hat die Aufgabe, aus den verschiede-
nen Metallisierungsverfahren (1,2,3,4) das geeignete heraus-
zusuchen, das mit m8glichst geringem Aufwand gute Ergebnisse

liefert.

Da zundchst nur die Bedampfuﬁg von UOE—Kﬁgelchen mit MOlybdin
interessierte und sehr reine Metallschichten verlangt wurden,
kam allein die Abscheidung von Molybdidn aus der Gasphase

durch Reduktion von Molybdinpentachlorid in Frage (1,2).

Dieses Verfahren ist:

a) technisch relativ einfach

b) schnell durchfilhrbar

¢) ergibt reine und glinzende Metallschichten

d) ermdglicht das Arbeiten bei atmosphiirischem
Druck (4).

Den eigenen Versuchen wurde eine Arbeit des Battelle Memorial
Institute, Columbus/Ohio, (1) zu Grunde.gelegt, in der die

-Partikeln mit Nb durch Zersetzung von NbC1l

Bedampfung von UO 5

2
ausfiihrlich beschrieben wird.



2. érinzip des Verfahrens

Molybdanpentachlorid wird bei Temperaturen zwischen 100 und
200°¢ verdampft und anschlieBend bei 600 bis 85000 durch Was-
serstoff nach der Gleichung

2 MoCl5 + 5 H2 = 2 Mo + 10 HC1
reduziert. Die Reduktion findet direkt an den in einem Flief-
bett gehaltenen UO2-Kuge1n statt, und man erhdlt auf diese
Weise festhaftende und reine Metallschichten. Das FlieBbett
wird durch mit hoher Geschwindigkeit aus einer Kapillare aus-
stromenden Wasserstoff erzeugt und gewdhrleistet durch das
stindige Umwilzen ein gleichmiBiges Uberziehen aller UOZ—
Kugeln mit Molybdidn (1).

Die Versuchsanordnung besteht im wesentlichen aus einem ho-
rizontal liegenden zylindrischen Verdampfungsgef#B, an das
sich, iiber einen Schliff verbunden, das vertikale zylindri-
sche Reaktionsrohr aus Quars anschlieBt. Das Reaktionsrohr
geht in ein Entspannungsgefdfi liber, auc dem das Gas seitlich
in zwei mit Glaswolle gefiillte Staubfallen zum Zuriickhalten
evtl. mitgerissenen Molybdidns bzw. Urandioxids entstromen
kann und von dort in ein mit Wasser gefiilltes Absorptions-
gefdl flir den gebildeten Chlorwasserstoff gelangt. Die ge-
samte Apparatur ist in Abb. 1 skizziert (1).

Die Wasserstoffzufuhr erfolgt zu 35-50% durch den Verdampfer
(Trigergas fiir das verdampfte Molybdsnpentachlorid) und zu
50-65% durch ein seitliches Ansatzstiick zwischen Verdampfer
und ReaktionsgefdB und wird iiber zweli Strdmungsmesser kon-
trolliert. Die Gesamtmenge des Gases, die wegen des zu er-
zeugenden Fliefbettes relativ hoch ist, nur durch den Ver-
dampfer zu leiten, wirde zur Folge haben, daBl pro Zeitein-
heit zu viel Molybdidnpentachlorid in den Reaktionsraum ge~-
langt (s. 4.2 und 4.3). Das seitlich zugefiihrte Gas erfor-
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dert ein zusHtzlidhes Vorheizen, was jedoch mit einfachen
Mitteln mbglich ist. Wasserstoff und gasformiges Molybdsin-
pentachiorid g91aﬁgen du%ch eine behéizte 1 mh-Kapillare in
den Reaktionsréum, der unten einen Konischen Teil hat, in
dem sich das éigeﬁtliche Fliefbett befindet (Abb. 2).(1).
Durch die konisché Form des Quarzrohres wird das stindige

Unwdlzen aller UOZ—Partikel unterstiitzt.

Die Beheizung von Verdampfer und ReaktionsgefdB erfolgt mit-
tels Widerstandstfen, wobei der letztgenannte Ofen im unte-
ren Teil (FlieBbett) durch dichtere Heizspiralen die Mdg-
lichkeit einer stidrkeren Aufheizung erhalten soll. Ist diese
nicht vorhanden, entsteht durch die nicht zu vermeidende Ka-

minwirkung ein Temperaturgefiélle von oben nach unten.

2.2 Apparatur zur Sublimation von MoCl

__________________________________ 5

Das im Handel erhi&ltliche Molybdinpentachlorid ist, sofern
es nicht in Ampullen geliefert wird, mehr oder weniger stark
mit Sauerstoff verunreinigt, da seine Oxidationsempfindlich-
keit sehr groB ist. Dadurch kann man u. U. matte und mit Oxid
verunreinigte Molybdiniiberziige erhalten, sodaB die geforder-
te Qualtgfbﬁicht mehr gewdihrleistet ist. Aus diesem Grunde
empfiehlt/ vor jedem Versuch eine Reinigung durch Sublimation,
wobei das Sublimat direkt im Verdampfer aufgefangen wird
(Avb. 3)(1).

Das Molybdénpentachlorid wird in Heliumatmosphd@re verdampft
und gelangt durch ein beheiztes Verbindungsstiick in ein gro-
Bes, birnenfSrmiges GlasgefiB, das mit Wasserstoff gesplilt
wird, Hier setzt es sich als feines Pulver a2b und rieselt in
den unten angeschlossenen Verdampfer. Das SublimationsgefdB
wird mit einem kleinen Ventilator gekithlt, um eine mdglichst

vollstdndige MoCl_-Abscheidung zu erzielen.

5
Pentachlorid, das trotzdem vom Helium bzw. Wasserstoff aus
dem GefiB mitgerissen wird, 148t sich in einer mit Dibutyl-

phthalat gefiillten Waschflasche absorbieren (1).



3. Vorversuche mit Zirkonoxid

Ziel der ersteﬁ Vérsudhe, die zundchst mit Zirkonoxidkugeln
durchgefiihrt wurden, scllte sein, das Verfahren zu erproben,
doh. hinsichtlich Quaiitidt und StZrke der Schichten zufrie-~

denstellende Ergebnisse zu erzielen.

Bei Chargen von zundchst 15, spdter 10 g, konnten bis zu
25 Gew.% Molybdidn in drei Stunden aufgedampft werden, wobei
in allen Fdllen von ungereinigtem Molybdinpentachlorid aus-

gegangen wurde.

Uber die Abhingigkeit der Oberflichenrauhigkeit und der
Schichtdicke von den Versuchsbedingungen sowie das Zusammen-—
wirken der einzelnen Parameter komnnten bereits hier wertvolle
Erkenntnisse gesammelt werden, worauf jedoch erst unter 4.
ndher eingegangen werdensoll. Abb. 4 und 5 zeigen aber deut-
lich den Unterschied in der Oberflichenqualit#t zwischen
einer langsam aufgebrachten und diinnen sowie einer schnell

aufgebrachten und dicken Molybdanschicht.

Andererseits zeigt Abb. 6, daB trotz hoher Abscheidungsrate
(s. Abb. 5) eine gleichmiBige und dichte Schicht auf die Ku-

geln aufgebracht wurde.

L, Molybdinbedampfung von U0 -Kugeln

Nachdem beim Zirkonoxid mit sehr kleinen Chargen gearbeitet
wurde, erfolgte hier eine ErhShung der Eins&dtze auf das 5-10-
fache, d.h. es wurden iberwiegend 50~ bzw. 100 g-Chargen in
einem Arbeitsgang bedampft. Zur Verfiigung standen Urandioxid-
Kugeln von 120-150um bzw. 125um Durchmesser. Selbstversténd-
lich war wegen der grdBferen Menge und des hdheren spez. Ge-
wichtes eine ZXAnderung der Versuchsbedingungen erforderlich.
Unter Beriicksichtigung der mit Zirkonoxid gemachten Versuche,
vor allen Dingen hinsichtlich der Schichtqualidt, wurde auf
eine befriedigende Abscheidungsrate hingearbeitet. In Tab. 1

sind die im einzelnen durchgefiilhrten Versuche zusammengestellt.
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Die Durchfihring der Versuche erfolgte wie in der Literatur
aﬁgegében.(1), 50daf hier nicht niher darauf eingegangén
werden soll. Da es sic¢h nheh Beendigung eines Versuches beim
Avkilhlen nicht vermeiden 1H8t, daB MoCl5 auf den Kugeln haf-

ten bleibt, wurden sie griindlich mit destilliertem Wasser

sowie Methanol gewaschen und anschliefend getrocknet.

Die Bestimmung des Mo-~Gehaltes erfolgte einmal durch Wiegen

der bedampften Kugeln, zum anderen zur Kontrolle naflichemisch.
Durch die Kenntnis des Prozentgehaltes 1HBt sich bei bekann-
ten Durchmesser der UO,-Kugeln die Schichtdicke des Molybdéns

2
nach folgendem Ansatz berechnen:

= 2y +n)’

Vges. 3
Vges. = VMo * VKug.
v
€S = (1‘+X)3
3
2 v es
EE‘“; = r + x
3'77
2 v
X = Eg._e._s-i. -
3'77

Darin sind:

= Volumen einer UO,~Kugel + Volumen des Mo pro
ges. 2
Kugel
= Radius der U02~Kugel

X = Schichtdicke

Neben der Oberflichenglite, die visuell unter dem Mikroskop te-
urteilt wurde, interessierte ganz besonders die Reinheit der

aufgebrachten Molybdinschicht. Der im Molybddn evtl. zu erwar-
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tende CHlorid-Gehalt wurde nephelometrisch bestimm%,Awéhrend
éuf aridébre Véfdnreinighngeh mit Hilfe der RBnthn-ﬁedgungs—
hd Fluoresibnzanalyse gepriift wurde.

Bie dabel épmieiten Ebgebnisse waren folgende:
Rgntgen—Beugungs—Analyse: keine Verunreinigungen
mwines Mo-Metall

Rontgen-Fluoreszenz-Analyse: keine anderen Metalle nachzu-
weisen
reines Molybddn

Nephelometrische Chlorid- Bestlmmung geringe Mengen Chlorid
konnten nachgewiesen
werden,
bei Versuch 24 z.B. U,03%.

Aus diesen Regultaten ist ersichtlich, daB die Reinheit der
Molybdéniiberziige als durchaus zufriedenstellend bezeichnet

werden kann.

O - S - G — S T o W S g WD W s . St o

Betrachtet man die Gasgeschwindigkeit unter Vernachlidssigung

der anderen Parameter, gelangt man zu folgendem:

a) die Geschwindigkeit muB so groB sein, daB ein

FlieBRbett erzeugt wird;

die
b) sie darf nicht zu groB sein, da sonst /Verweil-

zeit des Molybddnpentachlorids im eigentlichen
FlieBbett zu niedrig ist, d.h. ein grofler Teil
des MoCl5 erst oberhalb des FlieRbettes zu Mo
und HC1l reduziert wird (schlechte Ausbeute);

¢) das Verhdltnis zwischen dem Wasserstoffstrom,
der durch den Verdampfer geht und dem, der
seitlich zugefilhrt wird, muB so gewdhlt werden,
daB gerade genug Pentachlorid in das Reaktions-
rohr gelangt. Ein zu groBer Strom durch den Ver-
dampfer bewirkt ein Uberangebot (schlechte Aus-
beute, schlechterer Mo-Uberzug), ein zu kleiner

Strom dagegen eine schlechte Abscheidungsrate.
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Die durchgéfﬁhrten Versuche haben die umstehenden Punkte be-
éfétigt und zu der von uns als zweékméﬁig‘angesehenen Gas~

méhge von 240 1/h bei Einsitzen von 100 g U0, -Kugeln gefiihrt,

2
wobei je 50% durch den Verdampfer und die seitliche Zufiihrung

dahinter geleitet wurden.

Zu Punkt c¢) widre zu sagen, daB zu viel seitlich zugefiihrter
Wasserstoff bei ungeniigender Heizung der Kapillare eine der-
artige Kihlwirkung haben kann, dafl sich dort MoCl5 abschei-
det und die Apparatur verstopft. Versuch 12 muBlte aus diesenm

Grunde abgebrochen werden.

Ebenso wie die Gasgeéchwindigkeit beeinfluflt die Verdampfungs-

geschwindigkeit den Ablauf des Verfahrens erheblich.

Durch zu niedrige Temperatur, bzw. zu langsames Aufheizen
erhdlt man ein zu geringes Angebot an Molybd&npentachlorid
und damit dne schlechte Abscheidungsrate, im umgekehrten

Fall eine schlechte Ausbeute,

In Versuch 19 wurde das VerdampfungsgefdB zonenweise erwirmt,
sodall immer nur in einem kleinen Bereich MoCl5 verdampfen

konnte, Die Abscheidungerate liegt hier bei
1 ’7% MO/h,

also erheblich unter den Werten der letzten Versuche (s,unten).
Die in Tabelle 1 angegebenen Verdampfungstempe raturen stellen
einen Maximalwert dar, .‘»r bei den einzelnen Versuchen mehr
oder weniger schnell, z.T. auch erst gegen Ende des Versuchs,
erreicht wurde. Die Verdampfungsgeschwindigkeit des M0015

wurde dabei visuell kontrolliert.

Bei giinstiger Gas- und Verdampfungsgeschwindigkeit ergaben

sich folgende Abscheidungsraten und Ausbeuten (Tab. 2):



Tebelle 2

Versuch Nr. Abscheidungsrate Ausbeute
(% Mo/n) (% YMo)
25 3,7 86
2k 3,2 92
25 2,9 92

Der Zusammenhang zwischen Abscheidungsrate und Oberfl&chen-
qualitédt dee¢ Schichien ist qualitativ Zhnlich wie beim Zr02.
FEine hohe Abscheidungsrate ergibt keine glatten Schichten.
Abb, 7 und 8 beweisen, daB bereits eine Abscheidungsrate von
5% Mo/h eine sichtbare Rauhigkeit der Oberfliche bewirkt.
Eine hohe Abscheidungsrate bringt zvangsliufig eine geringere
Ausbeute mit sich, was wiederum dazu filhren kann, daB das
hinter dem FlieBbett wegen des groBfen Angebotes sich pulver-

formig abscheidende MolybdiEn die Apparatur verstopft.

AuBerdem hat die Temperatur im Reaktionsrohr EinfluB auf die
Reduktion des Molybddnpentachlorids, und wir konnten fest-
stellen, daBl eine Temperatur im FlieBbett von:6OOOC die be-

sten Ergebnisse liefert.

Diskussion der Ergebnisse

Die von uns bei der Bedampfung von Urandioxid mit Molybd&n
erzielten Ergebnisse waren sowohl hinsichtlich der Qualitdt
als auch der StErke der Schichten zufriedenstellend. Auf

Abb. 9 ist zu erkennen, daB bel einer aufgedampften Molybdin-

menge von 21 Gew=% die Schicht gleichmiBig und dicht ist.

Nach unseren Versuchen ist eine Abscheidungsrate von 3-4% Mo/h
bei einer FlieBbett-Temperatur von 600°C in Bezug auf Quali-
tét und Ausbeute am glinstigsten. Bei einer Einsatzmenge von
100 g UOE-Kugeln entspricht das einer Gesamtwasserstoffmenge
von 24U 1/h und einer maximalen Verdampfungstemperatur von

206°¢ (gemessen in der Wicklung des Ofens). Bei sorgfiltiger

~10=-
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Arbeitsweise und stédndiger Beobachtung der Verdampfungsge-
schwindigkeit 158t sich eine Ausbeute von ca. 90% Mo erzie~

len.

Zusammenfassung

Die Abscheidung von metallischem Molybddn aus der Gasphase
durch Reduktion von Molybdiénpentachlorid wurde fiir die Be-

schichtung von UO,-Kugeln vorgesehen.

2
Im Verlauf der ersten Versuche mit Zirkonoxid-Kugeln wurde
festgestellt, daBl nicht in Ampullen geliefertes MoCl5 sehr
stark mit Sauerstoff verunreinigt ist und vor jedem Versuch
frisch sublimiert werden muB. Der Verfahrensablauf wurde zu-
nichst an Zirkonoxid-Kugeln in kleinen Chargen ausprobiert,
wobei bis zu 25 Gew.% Mo aufgebracht wurden, und dann auf
Uranodiokxid~Kugeln iibertragen. Hierbei wurden bis zu 21 Gew.%
Mo bei Finsatzmengen von 100 g UO2 aufgedampft. Die Verfah-
renstechnik wurde so lange verbessert, bis mit Sicherheit
‘und guter Ausbeute 100 g UOZ—Chargen mit reinen Molybdin-

schichten versehen werden konnten.

Die Oberflichenbeschaffenheit des abgeschiedenen Molybdins
wurde visuell unter einem Mikroskop beurteilt, seine Rein-
heit mit Hilfe chemischer und rdntgenographischer Untersu-
chungsmethoden nachgewiesen. Auf die die Schichtqualitdt

und Avgbeute betreffenden Parameter wurde unter besonderer
Beriicksichtigung der Verdampfungs- und Gasgeschwindigkeit

eingegangen.

-] 1=
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Zusammenstellung der Versuche mit UOZ-Kugeln

Vers. |Kugel-¢ | Menge |H,-Menge H,-Menge Zeit Temperaturn Temperatu ") Menge | °% Mo |Schicht-
Nr. (pum) (g) Verdampfer | gesamt {min) | FlieBbett Verdampfer “'|MoCl g dicke
(t/h) (L/h) (°C ) (°Cc) (g) (Gew?s) | { pm)
9 120 -150 50 80 280 180 700 max. 150 unbest.| 35 09
10 " 50 90 360 150 700 n 170 " 5.0 1.3
11 " 50 100 400 75 700 w170 " 41 1,0
12 " 50 150 450 10 750 v 150 " 08 01-02
13 " 50 150 450 140 750 w 150 " 11,8 28-29
14 L 30 150 450 90 750 " 200 " 7,8 1.8
15 n 100 100 350 270 750 " 150 " 55 1,4
16 " 48 120 320 120 600 v 170 " 57 14
17 " 50 120 320 220 600 w200 n 14,0 34
18 " 50 120 320 105 600 " 200 " 10,6 26
19 n 50 120 320 345 600 v 200 " 10 25
20 " L 90 230 390 600 " 150 n 16 4,0
21 125 100 90-100 240 270 600 n 180 " 9-10 22-23
22 " 100 90-100 240 315 600 n 220 32,6 10 23
23 n 100 120 240 225 600 n 250 51,0 14 3,2
24 " 100 120 240 390 600 w210 81,6 21 50
25 " 100 120 240 420 600 " 200 77,5 20 48
26 " 100 120 240 75 600 " 200 11,4 3,2 07

1 )Jgemessen im FlieAbett
2)gemessen in der Wickiung des Ofens

Tabelle 1
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H,- Einleitung
MoClc-Verdampfer
Ofen

Heizband
1 mm-Kapillare
FlieBbett

Ofen \_}I

Reaktionsrohr 9

Entspannungsgefdf N B
Staubfallen

H,0-Vorlage
H,0 VorratsgefaR

Abb.1 Apparatur zur Mo -Bedampfung von

H,-Einleitung 10 E# ‘L.nEﬁ:——L

UO,-Kugeln (1)
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Abb.2 HKonischer Teil des Reaktions -

rohres mit 1mm - Kapillare (1)
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Vorlage mit Dibutylphthalat

Verdampfer
reines MoCl 5
Glaswolle

Gefdn z. MoClg-Abscheidung

Ho-Einleitung
Heizband
He-Einleitung
500 ml - Kolben
MoCl g

Heizmantel

Abb. 3

Apparatur zur Sublimation von MoClg

(1)



Abb.4 Mo -lberzogene ZrO,-Kugeln
(1,2% Mo in 1h) im Gemisch
mit nicht bedampften Kugeln.
VergroBerung: 65 -fach

Abb.5 Mo -iberzogene Zr0,- Kugeln
(25% Mo in 3h)im Gemisch
mit nicht becampften Kugeln.
VergroBlerung: 65 - fach



Abb. 6 Schliffbild von Mo~ iiberzogenen Zr0, -
Kugeln ( 25% Mo )
VergroBerung : 400~ fach



Abb. 7 UO,-Kugeln mit 14% Mo
Abscheidungsrate : 3,8 % Mo/h
VergroBerung : ca. 60-fach

Abb. 8 UO, - Kugeln mit 11,8°% Mo
Abscheidungsrate : 5% Mo/h
VergroBerung : ca. 60-fach



Abb. 9 Schliffbild von Mo - iberzogenen UO,-
Kugeln (Versuch 24, 21°%% Mo )
VergréBerung : 400 -fach





