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The Formation of Solid Solutions Between ThN and LaN, CeN, PrN, SmN, GdN
and ErN

X-Ray studies of the mixed nitride phases indicate complete solid solubility
in all cases.
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Einleitung

Die Mischkristallbildung von Nitriden der Seltenerdmetalle mit UN
wurde bereits von Holleck et al. untersucht2.3 und durch Ettmayer et al.
kiirzlich ergéanzt4.

In allen Fallen wurde volle Mischbarkeit beobachtet. Vendl5 unter-
suchte die Mischkristallbildung der Seltenerdmetallnitride LaN, CeN,
NdN und GdN untereinander und stellte in allen Fallen volle Mischbar-
keit fest. Uber die feste Loslichkeit der Seltenerdmetallnitride
mit Thoriummeonoenitrid ist noch nichts bekannt. Sie ist Gegenstand der
vorliegenden Arbeit.

Experimentelles

Ausgangssubstanzen: Die Seltenerdmetalle wurden von der Firma Re-
search Chemical Corp., Phoenix, Arizona, USA, in kompakter Form bezogen.
Die Reinheit betrug 99,9% Seltenerdmetall, bezogen auf Fremdmetalle.

Zur Herstellung von Thoriumnitrid wurde das im Handel erhiltliche
Thoriummetallpulver verwendet.

Auf Grund der Herstellungsbedingungen ist Thoriumpulver stets mit
Calciumoxid und Thoriumoxid verunreinigt. Das Ausgangsmaterial konnte
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nicht nachgereinigt werden, daher ist im Rontgenbeugungsdlagramm auch
Thoriumoxid festzustellen.

Der Stickstoff wurde mit einer Reinheit von 99,995%, Argon mit einer
Reinheit von 99,9979 von der Firma Messer-Griesheim, Osterreich, bezogen.

Die Nitridierung des Thoriummetalls erfolgte in einem Vakuuminduk-
tionsofen bei 1600°C in stationdrer Stickstoffatmosphére. Unmittelbar nach
Einsetzen der Nitridierungsreaktion wurde die Energiezufuhr gedrosselt, da
wegen der exothermen Reaktion die Temperatur im Ofen rasch steigt, wodurch
es zum Schmelzen des Thoriumpulvers und unvollstindiger Nitridierung
kommen kann. Der Stickstoffgehalt des so erhaltenen ThN wurde mit
5,40Gew.% (Theorie 5,69Gew.%) ermittelt; der Gitterparameter betrug
0,5160 nm.

Die Seltenerdmetalinitride wurden durch Nitridierung kompakter Metall-
stiicke, darauffolgendem Zerkleinern der Reaktionsprodukte und abermaliges
Nitridieren bis zur Zusammensetzung LnN (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Er) unter geringem Stickstoffiberdruck hergestellt. Als Reaktionsofen diente
ein Druckautoklav mit einem als Widerstandsheizung dienenden Wolfram-
rohr. Die Proben befanden sich in einer Molybdénschachtel innerhalb der
Heizzone. Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch (x = 0,65um). Die
Handhabung der Proben ist wegen der Empfindlichkeit der Seltenerdnitride
gegen Sauerstoff und vor allem gegeniiber Feuchtigkeit schwierig. Zur Ver-
meidung von Kontamination durch Sauerstoff muBten die Vorbereitungen aller
Reaktionsschritte und Analysen in einer Glove-Box, die mit trockenem Stick-
stoff (99,995%,) gefiillt war, durchgefuhrt werden.

Zur Untersuchung der Mischkristallbildung der Seltenerdmetallnitride mit
ThN wurden die Ausgangsverbindungen gut durchgemischt, verprefit und
anschlieBend bei 1700 °C 70 h lang unter Argon (1 bar; 105 Pa) gegliht. Um mit
der Gasphase eingeschleppten Sauerstoff zu gettern, wurden die Proben in
Zirkoniumfolie eingewickelt.

Da im System UN—LaN bei Driicken iber 3bar Stickstoff die Phase
U,LayNy auftritté, wurde geprift, ob unter gleichen Bedingungen auch im
System ThN—LaN bei erhohtem Stickstoffdruck von 30 bar eine Phase mit
hoherem Stickstoffgehalt auftritt.

Hierzu wurden ThN und LaN zunéchst bei 1600 °C unter Stickstoffnormal-
druck 10h zur Herstellung des (Th,La)N-Mischkristalls und anschlieBend bei
1200 °C unter 30 bar Stickstoffdruck gegliiht. Der Stickstoffgehalt der Nitridie-
rungsprodukte wurde durch Vakuumheifextraktion im Exbalograph EA 1 der
Firma Balzers, Liechtenstein, bestimmt?.

Rontgenographische Untersuchungen

Die Bestimmung der Gitterparameter der Mononitride bzw. der gebildeten
Mischkristallphasen erfolgte mit Hilfe von Pulveraufnahmen (CuK«-Strahlung,
Kameradurchmesser 57,2 mm) nach Einschmelzen der Nitridierungsprodukte
in Lindemonnglaskapillaren unter Schutzgas.

Ergebnisse und Diskussion

Erst bei Temperaturen von 1700 °C (1 bar Argon) und einer Gliih-
zeit von 70h konnte die Bindung einphasiger Produkte mit scharfen
Réntgenbeugungslinien erreicht werden.

Bei noch hoheren Temperaturen treten bei sonst gleichen Be-
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Tabelle 1. Zusammensetzung und Gitterparameter der wniersuchten Mischkristoll-
phasen in den Systemen ThN—LnN (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er) bei
1700°C, 1bar Argon, 70 h Glithzeit

Zusammensetzung {Mol%) Gitterparameter (nm)

ThN LaN

100 — 0,5160
72,8 27,2 0,5192
53,8 46.2 0,5220
15,9 84,1 0,56267
— 100 0,5293

ThN CeN

100 — 0,5160
79,5 20.5 0,5148
46,3 53,7 0,5132
26,5 83,5 0,5067
— 100 0,5024

ThN PrN

100 — 0,5160
74,7 25,3 0,5155
450 55,0 0,5148
20,6 794 0,5152
— 100 0,5163

ThN NdN

100 — 0,5160
90,7 9,3 0,5155
37,2 62,8 0,5131

8,7 91,2 0,1190

— 100 0,5132

ThN SmN

100 — 0,5160
78,2 21,8 0,5122
43,2 56,8 0,5068
19,6 80,4 0,5037
— 100 0,5031

ThN GdN

100 — 0,5160
74,9 25,1 0,5130
448 55,2 0,5051
18,0 82,0 0,4990

— 100 0,4978
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Tabelle 1 ( Fortsetzung)

Zusammensetzung (Mol%;) Gitterparameter (nm)
ThN DyN
100 — 0,5160
78,8 21,2 0,5105
46,6 53,4 0,5972
20,6 79,4 0,4931
-— 100 0,4887
ThN ErN
100 — 0,5160
77,2 22,8 0,5074
44.9 55,1 0,4926
17,8 82,2 0,4845
— 100 0,4831

dingungen Stickstoffverluste und moglicherweise Metallverluste auf.
Die Ergebnisse der Mischbarkeitsuntersuchungen sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Alle gewonnenen Proben waren einphasig, der Ver-
lauf der Gitterparameter 148t auf vollstindige Mischbarkeit schliefien.
Mit Ausnahme des Systems ThN—CeN treten durchwegs negative
Abeichungen von der Vegardschen Additivitdtsregel auf.

Die Untersuchung des Systems ThN—LaN bei 30 bar Stickstoff-
druck (1200°C) lieB erkennen, daBl der Mischkristall (Th, La)N mit
Stickstoff unter diesen Bedingungen unter Bildung der Phasen LaN
und ThyN; reagiert.

Die Bildung einer ternéren Phase wie im System U—La—N konnte
unter den Versuchsbedingungen (30 bar Ny, 1200 °C) nicht festgestellt
werden.
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