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(~ber Nononitride und stickstoffreiehere Nitride 
der Seltenerdmetalle (Mitt. I) 

Von 

R. Kieffer, P. Ettmayer und Sw. Pajakoff* 

Aus dem Inst i tut  fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der 
Technisehen Hochsehule Wien 

(Eingegangen am 2. t~ebruar 1972) 

About t~are Earth Monongtrides aq*d Nitrides with Higher 
Nitrogen Content 

All Rare Earth metals Iwith the exception of Pm~ and 
Y were nitrided with ammonia and nitrogen Ammonia and 
nitrogen of normal pressure yield pure and stoiehiometric 
mononitrides. Nitrogen of higher pressure ~30 a~ and 300 at) 
results in the formation of ni~rides with higher nitrogen 
content. In  the ease of Ce, Pr, Nd compounds with a S E N 2  
stoiehiometry (SE ~ Rare Ear th  Metal~ and an X:ray  powder 
pat tern similar to that  of ~he La203-type can be observed. 
Higher nit,ides of the metals Tb, Dy, I-Io, Tin, Lu give powder 
patterns of t h e  cubic 1Kn2Os-type: The precise composition of 
these lat ter  rii~brides could not be determined as ye~. 

Alle Sel tenerdmetal le/mit  Ausnahme yon Pro) und Yttr ium 
warden mi~ Ammoniak und Stiekstoff nitridiert. Ammoniak 
und Stickstoff yon Normaldruek ergeben reine and stSehio- 
metrisehe Mononitride. I-I6herer Stiekstoffdruck (30 300 a~) 
ffihrt zur Bildung stiekstoffreieherer Nitride. I m  Fall yon Ce, 
Pr, Nd werden Dinitride SEN2 ( S E -  Scltenerdmetalll be- 
obaehtet mit  Pulverdiagrammen , die denen des LaeOs-Typs 
~hnlieb sind. Die h6heren Nitride der Metalle Tb, Dy,.I~o, Tm, 
Lu ergeben Pulverdiagramme vom l~[n~Os-Typ. Die genaue Zu- 
sammensetzung dieser Nitride konnte noeh nicht festgelegt 
werden. 

i. Einieitung 

Die ersten systemutischen Arbeiten tiber Seltenerdmeta~ll-Nitride 
s t ammen  yon Iandelli et a]: i, ~ und Klemm eta] .  3, 4. Klemm a n d  seine 

Mitarbei ter  i~teressierten sich v o r  allem fi ir  die mugnet ischea  Eigen-  

* Herrn Prof. Dipl.-Ing. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 



1286 R. Ig:ieffer, P. Ettmayer und Sw:Pajakoff : 

sehaften der Seltenerdmetall-Nitride, yon deaen ein GroBteil bei l~aum- 
vemperavur Paramagnetismus und bei tiefen Temperaturen ferro- 
magnetische Eigenschatten aufweist. In dieser Riehttmg bewegelt sich 
auch die Arbeften yon Busch und Mitarbeitern 5, G. Holleclc ev al. 7, s 
lieferten Beitr/ige zur Kenntnis der Systeme der Seltenerdmetalle mit  
Uran uffd 'Stickstoff, die :ira Ztisamlii~nhang mi t  der ~geplanten Ver- 
wendung yon Urarmi~rid als~ Kernbrennstoff yon Interesse sind. 

Die Mononitride de r  Seltenerdmetalle kriStallisieren alle im NaCI- 
Typ.  Alle Nitride mit Ausnahme yon EuN und YbN zeigen metallisehe 
Leitf~higkeit in~:,ddrselber/~Gr6fien0r~lnung wie die: Metalle, sie zeigen 
in kompakter  l~orm lVietallglanz. CeN und PrN siiad .de~lt/lich gefgrbt: 
CeN ist messinggelb und 'PrNbronzefarben.  Die Mononitride sind leieht 
hydrolysierbar, zeigen an Luft z .T .  pyrophore Eigenschaften und 
werden yon :S~iuren in heftiger Reaktion gelSst. 

Die Systeme der Seltenerdmetalle m i t  Stiekstoff sind noch wenig 
nntersucht. Die Sehmelzpunkte der Mononitride diirften bei 2600 ~ 
liegen, Da tea  sind mlr fiir SeN 9, YN 1~ und Gd_N n zu finden Wenn man 
aus den wenigen bisher verSffenttiehten Beobachtungen ex~rapolieren 
darf, dtirfte zwisehen der Stiekstoffgesgt~igten Metallphase und dem 
Mononitrid in keinem der Seltenerdmetall Stiekstoff-Systeme eine 
Subnitridphase M e N x  (x ~ 1] existieren. Bewiesen wurde dis Tatsaehe 
bisher e r s t  fiir die Systeme Y m N  s, 4~, ~a, N d N S ,  n, LaL_N, Ce N 
und P r - - N  s. 

Die Mononitride der Seltenerdmetalle seheinen ziemlieh genau 
st6ehiometrisehe Zusammensetzung zU besitzen. Abweiehungen zur 
metallreieheren Seite hin wurden auf analytisehem Weg bisher noeh 
nieht siehergestellt, obwohl sehr genaue Messungen der Git terparameter 
vor allem dureh Anselin i2 und Holleclc s in einigen Fs Hinweise auf 
einen gewissen I-Iomogenits enthalten. 

ITber stiekstoffreiehere Nitride sind in der  Literatnr keine gentigend 
belegten Angaben zu finden, obgleieh in Analogie zu den Systemen der 
Aktinidenmetalle Th, U, Pu mit Stiekstoff die Existenz yon Dinitriden 
oder Sesquinitriden nieht ausgesehlossen seheint: 

Zusammenfasseniae A~g~ben /iber D~rstellu~g nnd Eigensehaftem 
der SeltenerdnitHde Iiaden sieli bei Samsonov, Lyutaya und Mitarbei- 
~ern 14-17 

2. E i g e n e  U ~ t e r s u c h u n g e n  

Ira Rahmen  der eigenen Un~ersfichungen wurden die Nitridsysteme 
der Sel~enerdmetalle n n t e r  Einbeziehnng des ,Elements  Yt t r ium be~ 
Normaldruek, vor allem aber un te r  hSherem StiekstoHcIruck ns 
untersuChti 
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2.1. A usgangsmaterialien 

2.1.1. Metalle 

Alle Metalle waren yon der 1Research Chemicals Corp., Phoenix. Arizona, 
in kompakter Form bezogen worden, nu t  Scandium und Europium waren in 
Form des destillierten Metalls eingesetz~ worden. Bei. der tterstellung.der 
regdl~igeh6rt M6talle in Tangal- B ZW. VC~olframSfeg61i4 ]Sse;n::Si~h rigrrilich 
erh~bhehe Mengen an Tiegelmatemal in der Metallschmelze. N~ch Angaben  
der Etzet~gerfirma waren alle Metalle aUs den 99 9:5~o reinen Oxiden ge- 
wonnen worden und  enth~e]ten ~m Metal l  n u r  germge Mengen C:Ncmm, 
Magnesium ;und. Silicium als Verunreinigungen.i NUr LuCetlum enghi61~ r~ach 
Werksangaben 0 9 b [E~sen u n d  2~o Tan~al als tIauioSvcrmwemi ung 
Anga}~enubet den  Gehalt.:an den NlehCmetallen Sauerstoff; ~ohlens~off ~nd 
Wasserstoff wurden yon den tierstellern nieht gemaeht. 

2.1.2. Stic~stoff 

1Reinstiekstoff der Firma Age, Wien; Hauiotverunreinigung: 60 lop m 
Sauerstoff.: Bombenstiekstoff wurde noch naehgereinigt dutch Uberleiten 
fiber erhitztes Manganioulver (500 600 ~ in einem h0chwarmfesten, druck- 
festen Stahlrohr "D'er I~estgehalt an Sauerstoff wurde naeh der Getterung i ' 

mit einem I-terseh-Oxygen-Meter der Firma Engelhard Ind. Ltd.  gemessen. 
Er war kleiner als 1 ppm Sauerstoff. 

2.1.3. A mmon ialcgas 

Os~ err.  StidRsgoffwerke AG, Linz ; naehgereinigt dureh einen BTS~Kor~- 
takt  des BASF LLudwigshafen und getrocknet in mit KOH-Granalien be- 
sehiekten Troekentfirmen. Im Reaktionsrohr selbst befanden sieh iiblicher- 
weise (u und  naehgeschaltet der Probe) Spgne yon Cer-Mischmetall, so dal3 
noeh unmlttelbar v o r  der Probe eme Feinstreimgung des Ammomakgases 
dureh ,,au~ogene Getterung" erfolgte. Zirkoniumspgne bzw. -Folien be- 
wghrten sich Ms; sehr sauerstoffempfindliche Indikatoren. Bei weitgehender 
Sauerstofffreiheit zeig~en sic naeh der Nitridierung reingelbe F a r be  wgh- 
rend sieh bereR~ geringe Sauerstoffgehalte durch eine Verf/~rbung der Folie 
naeh blau0 sehw~rz oder grau zu erkennen gaben. 

2.2. Chemische Analyse 

2.2.1. Stwksto]Jbest~mmung naeh Kjeldahl 

Die Probe wird in einer Aufschlul?-Susioension, bestehend aus verd. 
I-t2SO4 :(1 : 4) und Dewarda-Legierung (Cu; A1, Mg)i.aufgel6st. Die Zugabe der 
Dewarda-Legierung erm6glieht eine quanti tat ive Uberfiihrung des gesamten 
Stickstoffs in Ammoniumsalz Dies gilt aueh fiir Stickstoffgehalte, die gegen- 
fiber den Monoriitriden fiberst6ehiometrisch sind. Um Stiekstoffverluste bei 
der I- tandhabm~ der sehr oxidationsempfindlichen Pr/~ioarate zu vermeiden, 
wurden alle and lytischen Operationen bis zur volls~/~ndigen Aufl6sung der 
Proben in Sgure unter gereinigtem Stickstoff durchgef/ihrt. 

2.2.2. Stiel~sto]Jbestimmung naeh der Vakuum-Heifiextraktionsanalyse 

Die Analyse mit dem Ger/~g zur Vakuum-t{eiftextraktion Exhaiograioh 
EA 1 erfolgt naeh Paesold et al. is durch Entgasung der Probe in ausgeglfihten 
Graphitkaloseln, die ein Versior/ihen des Pulvers verhindern sollen. Zur Be- 
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schleunigung der Gasabgabe wird h/iufig etwa s Nickel oder Kobalt zuge- 
f/igt, das bei den EntgasungStemperaturen aufschmilzt und die I%eaktion der 
Probe mit dem Kohlenstoff des Tiegels erleiehtert. 

2.2.3. Metallbeat~mravi~g 

Der: MetalI~ehMt :{vurd6 in::den !Pr~ben'nach c[em L6sen in verd~i'. I-I~SO4 
(1:4) dutch Titriereh m i t  Komplexon I I I  bei Anwesenheit .yon Xyleno]: 
orange als ini3ikat0r'%~i pH 4":5  ermit~eit~ :I~Iah kann aber atlCti dureh Glii- 
hen ;:a~: L:af~ :8i16 i;Seifg~erd~itrid;'; bei' 750~800 ~C ~:n ~Ug~;~gbare '0x~de 

: La;:INd, sm;INu;:.;Gd;, b y ,  I-i d, ':Er:, :T:m; Y b ;  Lu u n d Y  in .die ~ntsPte, 
ehenden; SescluioXide. Ln~Os ; ( ~ ; ~  .Lanthan!d ), . Ce in; Ce02 ; P r - i n  PrsOir, 
Tb in Tb407. 

2.3. Versuchsanordnung 

2.3.1. Ammoniaknitridierung 

Zur Nitridierung. vonSeltenerd-Me~allspgnen diente ein elektriSeh be- 
heizter, mit Thermoelement auSgerfisteter: R6hren0fen mi t -e inem gas- 
dichten Mullitrohr als Reaktionsraum. Die  Probe, tiblieherweise dureh 
Feilen bz~v. Bohren yon  kompakten ~VIetaligtfieke n Unltef:iSehuCzgas oder 
absol; CyeloheXan gewonnene feine Spgnehen, wurde in einem Sebiffehen 
aus Molybd/inbleeh nitridiert. Zur Feinstreinigung .des Ammoniakgases 
dienten Sp/~ne von cer-MisehmetM1 (Treibaeher Chemisehe Werke ) die in  
S~r6m~ngsriehtung des G~ses vor and hin~er dem Schiffchen angeordnet 
wurdem 

2.3.2. 1gitridierUng mit SticlcS}o]/ yon NormaidruClc 

Aueh zur ;Ni~ridierung u n t e r  Normaldruck diente ein elektrisch be. 
heizter:l%6hrenofen, gllerdings wnrde :stets in stagionfirem Stiekstoff nitri- 
diert. Ein geringer ~berdruek (200 mm VVS) sollte dgs Eindringen Yon Ver- 
unreinigungen m6giichst verhindern. D ie  Probe wnrde zum Sehutz vor Ver: 
unreinigunge~ n~6ht nur mit::Cer-Mischrne~allspgnen umgeben, sondern ~ueh 
in Zirkoniumfolie eingewieke!}i.Naeh tier 2gitrldierung zeigte die Zirkoninm- 
folie meier reingelbe Farbe, was: auf hinreiehende Reinhei$ der Gasa~mosph~re 
sehlie/~en 1/~13t. 

2.3.3. Nitridierung mit Sti~stof] bei er~ifhtem Druck 

Zur Durchfiihrung der Versuehe Unter .l~9hem Stiekstoffdruek standen 
zwei Autoklav6n zur Verfiigung; der eine fiir einen Druekbereieh bis zu 30 a~, 
der andere bis zu 1000 atii. Der Migteldruckautoklav (bis 3 0 a t ) w u r d e  nach 
unsere n Angaben in dankenswerter Weise yon der  F i r m a  Degussa, Ofen- 
bauabteilung, Wolfgang bei I-Ianau, gebaut, wahrend der Hochdruekau~oklav 
in gemeinsamer Arbeit mit ~ehmidt tmd Priemer~9, ~~ bereehnet und kon- 
struiert worden war. oOber diese Autoklaven wurde an anderer Stelle ~1 aus- 
fiihrlieh beriehtet: 

2.4. Versuchsdureh/i~hrung 

2.d.1. Vorbereituny de~ Ausgangsmaterialien 

Sel:~enerdmetall-Sp/ine wurden  in elner S~hu~Zga'SJOox Unter Stiekstoff- 
atmosphS.re durCh Fei len  eines: Seltenerd-~Me~Mlblocks hergestellt und in 
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eine paraffinhgltige Cyelohexanl6sung aufgenommen. Gr6bere Sp/~ne erhielt 
man dutch Bohren des Seltenerd-Metallbloeks under einer paraffinh/iltigen 
Cyel0hexanl6sung. Vor der Nitr idiernng wegden die Spgne mehrmals mi t  
absol. Cyelohexan yon dem anhaftenden Paraffin gereinigt und das L6- 
sungsmi;tel im Vak. abgedampft .  

2.4.2. Nitridierung in Sticksto]] yon 25ormaldruclc 

Zur Ermi t t lung der optimalen l~eaktionsbedingungen wurden Selten- 
erd-Me~allspgne in Motybdgnsehiffehen: j e 2 Stdn ~ bei 4:00, 600, 800,: 900,- 1000, 
1100 und i~00 C nigriciierL Die Abhangigkei tder  S~icks~offaufnahme yon der 
Tempera~Ur ist aus' Tab.  1 zu ersehen: Zur I-Iers~ellung der SE-Mononitr~de 
mit  st6ehiome~risehem N-Gehal t  ist offenbar die Nitri:dierung mit  S~icks~off 
in d e r  N/~he des SehmelzpUnktes des 1Ketalls am gunstigs~en, wobei 
eine Nitf idierungsdauer yon ) S~dn. vollkommen ausreieh~. 

Die erh6h~be Gesehwindigkeit d e r  Ni~ridierung in de r  N/~he des Sehmelz- 
punktes ~ d~s Seltenerdmetalls wird wahrsdheifiliela dureh :die Zerst6rung der 
sehwer durehl/~ssigen Mononitrldkruste urn das Me,all ~oegfinstigt. Aller- 
dings soll die SehtrieIztemperatur des Metalls in der ersten Phage nich~ we- 
sen~lich iibersehri~ben werden, weil sonst die l~eak~ion mi 'pl6tzlieh einsetzt 
und die frMwerdende l~eakgionswarme zum Sehmelzen des Reak~ionspro- 
duktes und sogar zu einer Zers~6rung des Molybdgngef/~136s ffihren kann. 

2.4.3. Nitridierung mit Ammoniakgas 

Die Nitr idierung der Selter/erdmetalle mi~ gereinigtem und ge~rock- 
ne~em, str6mendem Ammoniakgas erfolgte in einem Silitstabofen im 
Tempera~urbereieh zwisehen 100 und 1200 ~ Die Abh/~ngigkei~ der Stick- 
s~offaufnahrne yon der Tempera~ur ffir eine l~eaktionszeit yon 2 Stdn. is~ 
Tab. 1 zu entnehmen. 

Unter den gew~hlten Versuehsbedingungen (Spine, 2 Stdn. Reaktions- 
dauer) verl/~uft die Nitridierung der Ceriterd-Metal]e mi~ Ammoniakgas bei 
600800 ~ bis zum Mononitrid, w/~hrend die Nitridierung der Ytterd-3/ietalle 
erst ab 800 ~ rascher verl/iuft und ers~ bei 1000 1200 ~ ~zurn einphasigen 
Mononitrid fiihr~. Bei Verwendung yon Ammoniak als Nitridierungsmittel 
]iegt die Nitridierungsgesehwindigkeit unver sonst gleiehen Bedingungen 
h6her als mit  Stickstoff. Dies kann auf die h6here Aktivit/~t des Stiekstoffs, 
d~r bei der Dissozia~ion yon Ammoniak entstehl,  zuriiekgefiihrt werden. Ein 
weiterer Einflul3, der in Riehtung auf eine erh6hte Nitridierungsgesehwin- 
digkeit wi rken  k6nnte, ist eine m6gliehe intermediate Bildung yon t tydr id -  
phasen oder Nitridhydridiohasen, welehe die Besehaffenheit der zu nitri- 
dierenden Metalle s tark ver/~ndern wfirden. Die mit Ammoniak nitridierven 
Proben sind nieht kompakt ,  sondern zeigen sehwammige Besehaffenheit 
und sind leieht pulverisierbar. 

2.4.6. Reaktionsprodulcte 

Die bis zum s tSchiometr ischen Sticks~offgehMt n i t r id ie r ten  P r o d u k t e  
wurden  r6n tgenographisch  untersucht .  AuBer den Mononi t r idphasen  
mi t  B 1 -S t ruk tu r  lieBen sich keine anderen  P h a s e ~  nachweisem I n  
ke inem Fa l l  konn t en  t t inweise  a~f Ni t r ide  mi~ h6herem St ickstoffgehMt 
Ms die Mononi t r ide  gefunden werden.  
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Tabelle 1. g e a k t i o n  de r  S e l t e n e r d m e t a l l e : m i t  S t i c k s t o f f  u n d  
A m m o n i a k  be i  v e r s e h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  u n d  2 h N i t r i -  

d i e r u n g s d a u e r  

Nitridierungsmittel 

S E -  Temp., S~iekstoff 1 at Ammoniak 

Me,all ~ Analyse Phasen Analyse Phasen 
Gew,% N Gew0/o N 

Lanthan 400 9,03 n .b .  5,2'0 n .b .  
600 1,78 n. b: 8,36 n .b .  
800 8,60 n .b .  9,10' LaN 

1000 9,14 LaN 9, !6 LaN 

Cer 200 3.11 n .b .  6 40 n" b. 
400 7,34 n .b .  8,83 n .b .  
600 9,02 n.b. 9,04 CoN 

I000 9,06 CeN n.b. n.b. 

Prase0d~rm 200 n .b .  1,64 n .b .  
400 1,60 n .b .  4,80 n .b .  
600 7,80 n .b .  8 ,66  n" b. 
800 8,86 n. b 9,06 PrN 

I000 9,00 PrN n.b. n .b .  

Neodym 200 n. b, n .b .  n .b .  
400 0,62 n .b .  2,40 
600 1,74 n .b .  5,84 
800 7~40 n.b .  8~30 

1000 8;72 n .b .  8,78 
t l 0 0  8~,83 NdN 8~82 
1200 8~83 NdN n.b. 

Samarium 400 0,82 n.b. 0,76 
600 1,64 n .b .  2,40, 
800 3,40 n .b .  6;80 

1000 8,48 Stun 8,48 
1100 n.b .  n .b .  8,50 
1200 8,50 SmN 8,50 

Europium 800 8,40 EuN n .b .  

Gadolinium 400 0,55 n .b .  0,80 
600 0,86 n .b .  1,30 
800 3,36 n .b .  6;11 

1000 7.24 n .b .  7,80 
1100 7,80 n .b .  n .b .  
i200 8,18 GdN- 8,14 

Terbium 900 5,80 n .b .  n .b .  
1200 8,08 TbN n.b. 

n; b.,  

n. b. 
n,b.: 
n.b. 
NdN 
n.b. 

n. b, 

n~ b; 

n.b. 

Stun 
SmN 
: Stun 

n.b. 

n.b. 

n:b. 
n. b; 
n. b .  
n . b .  
GclN 

n J b .  
IL b.' 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

Nitridierungsmittel 
SE- Temp., S~ickstoff ] a~ Ammoniak 

Metal] ~ Analyse P, hasen Analyse PhgSen 
Gew% N GeW% N 

Dysprosium 400 8,26 n .b .  14,0 n . b .  
600 0,70 n.b. 2,30 n . b .  
800 2,86 n, b. ~6,26 n..b. 

1000 4,02 n . b .  7,30 n . b .  
1100 n . b .  n . b .  n . b .  n . b .  
1200 7,90 DyN 7,90 ])yN 

Holmium 1200 7.83 l i o n  n, b. n . b .  

Erb ium 400 n .b .  n . b .  1,20 n . b .  
600 0,80 n . b .  2,11 n. b~ 
800 2,11 n . b .  4,20 n .b .  

1000 3.40 n . b .  6,30 n . b .  
1100 6.4~ n . b .  n, b. n . b .  
1200 7,68 ErN 7,64 EPN 

Ytterbium 400 n .b .  n . b .  1,03 n . b .  
600 1,66 n . b .  6,80 n . b .  
800 6.10 n .b .  7.48 YbN 

1000 7.49 YbN n .b .  n . b .  

Lutetium 1200 7,42 LuN n . b .  n b. 

Yt t r ium 400 0.36 n .b .  0,68 n .b .  
600 1,03 n . b .  1.58 n .b .  
800 3:16 n . b .  6,28 n . b .  

1000 9,70 n.-b. 12.70 n . b .  
1100 13.52 YN 13,58 YN 

n. b. nieht bestimmt. 

2.4.5. Nitridierung bei 30 at 

Zur Ni t r id ierung yon Metallsp/men, aber auch yon korapakten  Meta]l- 
stficken unter  erh5htera Druck d ien te  ein Mitte]druckautoldav.  Dieser 
Autoklav war ftir die Nitridierungsversuehe wahlweise mit einem Gr~- 
phitheizrohr oder mit einera Mo]ybd/~nheizband ausgerfistet. Bei Ver- 
wendung yon Graphitheizrohren besteht stets die Gefahr einer Kohlen- 
s~offfibertragung fiber die G a s p h a s e  auf  die Probe~ Die Gefahr einer 
K o n t a m i n a t i o n  mi t  Kotilenstoff steigt rait zunehraender  Tempera~ur. 
]~ei den eigenen Versuehen t ra t  Kohlenstofff ibertragung n u t  in  geringem 
AusmaB ein, offenbar sind die Nitr ide der Seltenerdmetal]e in Stickstoff- 
atraosph~re weir stabi]er als die Carbide. E in  analoges Verhalt en wird 
ja such ira System U - - C - - N  beobaehtet ,  wo dureh Stiekstoff aus dera 
Uranc~rbid  Koh]enstoff freigesetzt wird. Trotzdera wurden die sehr 
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empfindlichen Proben nach dem Getterkastenprinzip ~2 vor Verun- 
reinigungen dureh :Kohlenstoff und Sauerstoff geschiitzt. Die Proben 
wurden .mit Zirkoniumfo]ie umhtillt und in mit Cermeta]lspanen be- 
schickte Mo!ybd~nget~erkasten gegeben, so dab der aus dem Auto- 
klavenraum in den  Gctterkastca einstrSmende Stickstoff zun&chst die 
SchiCht yon Cerraetallsp~nen passieren mug Eine weitere Quelle der 
Sauerstoffkontamiaation stellt die Wasscrhant dar, die sich beim 0ffnen 
des Autoklaven ~n'~den Innenwandungen des Druckmantels nieder- 
schl~g~. Diese Wasserhaut wurde durch kurzes Aufheizen und gleich- 
zeitiges Evakuieren des Autoklavenraumes soweit als m6glich beseitigt. 

Der Autoklavenraum wird nun mehrmals mit Stickstoff gcspfilt und 
wieder evakuiert und schlieGlich der Stickstoffdruck auf 10 at einge- 
stellt. Nun wird die Temperatur langsamauf 500 600 ~ gesteigert, um 
gegf. noch anhaftende Reste yon organischen LSsungsmitteln zu ver- 
treiben und eine langsame Nitridierung einzuleiten, die eia allzu p]6tz- 
liches Anspringen der l~eaktion mit der damit Verbundenen groBcn 
W&rmetSnung vermeidea solt. 

Die erhaltenen Proben wurden rSntgenographisch und chcmisch- 
anatytisch geprfi~t. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen der Koch- 
druckversuche in Tab. 2 a und 2 b zusammengefa[~t. 

2.4.6. Nitridierunff im Hochdruc!cautotclav~n b~i 150 und 300 ati~ 

Der Autoklav wurde mit .Molybd~nrohr-Widerstandsheizung ausgc: 
riistet. Als Ausgangsdruck wurde der Bombendruck v0n 150 at bcnutzt, 
so da]~ bei Reaktionstempcratur im Innenraum des Autoklaven ca. 
300 at herrschten. Als Tiegelmaterial bewi~hrte sick Molybd~n. Korund- 
tiegel wurden yon einigcn Nitriden stark angegriffen. Bei der Um~dck- 
lung der Proben mit Zirkoniumio]ie k a ~  man jedoch ~uch mit 
Korundtiegeln arbeiten, da der gebildetc Zirkoniumn/tridfilm die Wech- 
selwirkung zwischen Korund und dem gcbi!dctcn Seltencrdnitrid ver- 
hindert. 

2.4.7. Versuchsergebnisse der Hochdrucl~nitridierung 

Die genauen Versuchsbedingungen,. di e chemische Anulyse desl Re- 
~ktionsproduktes und die Ergebnlsse tier ~5ntgenographischen Unter. 
suchnngen sind u~s Tab. 2 ~ und  2 b ersichtlich. Im Bercich zwischen 
1150 nnd 1300 QC und Stickstoffd~ticken zwischcn 30 un4 300 at konnten 
bei. 4en.~itridierungsprodnkten der Scltenerdmetallc Cer, P raseodym,  
Neodym,: Terbiumi Holmium, Erbium; Dysprosium, T h u l i u m  und 
Lutetium h5here Stickstoffgehalte festgestcll~ werden als den Mono- 
nitriden:entsprechen wiirde. Die Metalle Ce, P r ,  Nd licGen sick bei l~n- 
geren Reaktionszeiten und hShe~cm Stickstoffdruck his z u  den Di- 
n i t r iden  M~N2 aufnitridieren. Die sckweren ~ Settenerdmetalle crgaben 
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Proben mit  Stiekstoffgehalten zwischen 9 und 11 Gew~o Stickstoff, ent- 
sprechend einer Bruttozusammensetzung der Produkte yon MeNi.2 
bis MeNi;4. D~ die Prgparate  i~Sntgenographisch deutlich die A n -  
wesenheit Yon Anteilen an Mononitridphase erkennen Iiegen, mtissen :die 
neuen Nit r idphgse~ no ch wesent]ieh sgickstoffreieher sein, Ms es der 
Bruttozusammensetzung der Probefi entspricht. Durch l~ngere Re- 
aktionsZeiten und h6heren Stickstoffdruck wird es sicher]ieh mSglich 
sei~: .ei~}o~sige Pr0du~te  z u  er'tiatten. Versuehe  in gi.eser g ich tung  
s ind im G~nge~ 

2.5. Rdntgenogfaphische Untersuchungen 

Die R6ntgenbeugungsaufnahmen der Ceriterdmetall-Nitride mit  der 
Zusammense~zung MeN2 (Me = Ce, Pr. Nd) ergaben Beugungsmuster, 
die sich auf der Basis einer hexagona]en Elementarzel]e mit  den Gitter- 
parametern 

CeN2: a - -  3,894 A c = 6,038 ~ a c = 1,55 
PrN~: a - -  3,848 A c --  6,001/~ a c = 1,56 

NdN, z : a - -  3,790 A c - -  5.990 A a/c -- 1,58 

indizieren lieBen. Das Beugungsmuster ist loraktiseh identiseh mit dem 
Beugungsmuster der Sesquioxide der Seltenerdmetalle yore La2Oa-Typ. 

Die Nitridpr/iparate der YttererdmetMle Tb, Dy, Ho, Er, Tm und Lu 
bestehen aufgrund rSntgenographischer Untersuehungen aus den )~ono- 
nitriden der Seltenerdmetalle und einer oder mehreren weiteren Phasen 
D0minierend ist im allgemeinen eine Phase mit einem Beugungsmuster, 
das praktiseh mit dem der Seltenerd-Oxide SE~O3 vom M~203-Typ 
identiseh ist. Fiir die Git terparameter  wurden lolgenc[e Wer~e gefun4en: 

TbNx a = 10,66 
DyNx a = 1 0 , 5 8 A  
ItoNx a = 10,56 A 
TmNx a = 1 0 , 4 5 A  
LuNx a = 10,32~x 

Die Beugungsdiagramme der Nitridierungsprodukte yon Dy  und Er  
waren zum Tell sehr komplex und lieBen die Gegenwa, r t  yon drei oder 
sog~r vier Ph~sert erkennen. Da die Versuche an diesen sehr kosbioieligen 
Metallen nut  mit  geringen Mengen und in geringer Zahl durchgeftihrt 
werden muBtten, kSnnen fiir diese Metall--Stickstoff-Verbindungen 
noeh keine konkreten Aussagen gemacht werden. Weitere Unter- 
suchungen sind hier im Gange. AuBerdem soll versueht werden, die ge- 
naue Zusammensetzung der stiekstoffreichen Nitride der Yttererden zu 
bestimmen. Zu diesem Zweck ist es nogwendig, einph~sige Produkte 

82* 
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zu erhalten, was sicherlich durch Abstimmung yon Stickstoffdruck, Ver- 
suehstemperatur und Versuchsdauer zu erreichen sein wird. 

Die Ubereinstimmung der  Beugungsdiagramme der fiberstSehio- 
metrischen Nitride mit dehen der Sesquioxide lieB die Vermutung auf- 
kommea, dab Sauerstoff, der trotz Mler Vorsichtsmal3nahmen hie g~nz- 

] ich  ausgesehaltet werden kana, die Bitdung der fiberst6chiometrischen 
Nitride stabilisierend beeinflul3t. Aufgrund eigener Versuche erscheint 
eiae Sa~erstoffstabilisierung der Dii~Xtride abet nicht sehr wahrscheinlich, 
da dnrch entsprechende Wahl yon Druck und Temperatur einma] 
gebildete Dinitride (yon Ce, Pr, Nd) wieder bis zu den Mononitriden 
abgebaug und neuerlich, ausgehend yon den rfickgebildeten Mono- 
nitriden, wieder zu den Dinitriden aufgebaut werden k6nnen (siehe 
Tab. 2 a). Aueh ia einer Arbeit yon Manske zs fiber alas System Ce N O 
finden sieh keine Hinweise auf stickstoffreiche sauerstoffstabilisierte 
Nitride. 

CeN2 wird, wie aus den Versuchen (Tab. 2 a) hervorgeht, im Tempera- 
tnrbereieh 1100~1300 ~ un4 unter Stickstoffdruck yon 30 at mit 
optimaler Gesehwindigkeit gebildet, bei Temperatursteigerung auf 
1450 ~ unter sonst gleiehen Bedingungen werden bereits gebildete 
Dinitride wieder zu den Mononitriden abgebaut. Die durch thermisehen 
Abbau aus den Dinitriden erhaltenen Mononitride lassen sieh dureh Ab- 
senken der Temperatur oder Steigerung des Stickstoffdruekes wieder bis 
zu den Dinitrider~ aufbauen. 

UberstSchiometrisehe Nitride der SeltenerdmetMle sind bisher in der 
Liter~tur noch nieht beschrieben worden. Sie un~erseheiden sich auch 
rein optisch deutlich yon den Mononitriden der Seltenerdmetalle. Sie sind 
duakel gefgrbt, gegen Hydrolyse stabiler als die Mononitride und zeigen 
eirxen dunklen metallischen Glanz ghnlich dem yon Bor oder Silicium. 
Eine genaue Strukturbestimmung der Dinitride steht noeh aus, es ist 
'anzunehmen, dab es sich um einen aufgefiillten La2Oa-Typ oder aber um 
eine11 La2Oa-Typ mit MetMlatomdefektgitter handelt. 

2.6. Dichte der Seltenerd,Nitride 

Bei der Durchsicht der Literatnrangaben fiber die Bestimmung der 
Dichte der Seltenerd-Nitride zeigt e sieh, dab diese Bestimmung vor- 
wiegend durch r6ntgenographisehe Methoden erfolgte. 

In der eigenen Arbeit wurden Dichtebestimmungen in einem 1 ml- 
Pyknometer unter Verwendung von absol. CC14 (gereinigt und getrocknet) 
durchgeffihrt, weil nur mit diesem inerten LSsungsmittei reproduzierbare 
Werte erzie]t werden konntea. Gute Resultate wurden aueh mit Blei- 
tetramethyl erzielt. In Tab. 3 sind die erhaltenen Diehtewerte eiaiger 
Seltenerdmetall-Nitride aufgezeiChnet. 



IJber Mononi~ride und sticks~offreiehere Nitride 1297 

Tabelle3. E r g e b n i s s e  der  D i o h t e b e s t i m m u n g  yon  S e l t e n e r d -  
m e t a l l - N i t r i d e n  

Diehtewerte yon 
L6sungs- CeN CeN2 PrN PrN2 NdN NdN2 

mi~el gem. rOntg, gem. gem. rSntg, gem. gem. r6ntg, gem. 

CCI4 8,08 5,24 7,48 5.38 7,76 5,64 
CC14 8.11 8,087 5,28 7,53 7,467 5,36 7,71 7.691 5.68 
CC14 8,07 5~23 7,50 5,32 7.74 5,61 
Bleitetra- 

methyl 8,08 5.20 7.44 5,32 7.70 5.66 

3. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Dutch die Untersuchung der Nitridsysteme der SeltenerdmetMle 
unter hohem Stiekstoffdruck konnte eine Reihe yon neuen Nitridphasen 
festgestellt werden, die sich 4urch einen im Vergleich zu den bekannten 
Mononitridphasen h6heren Stickstoffgehal~ auszeichnen. Die r6ntgeno- 
graphische Untersuchung der geakt ionsprodukte  fiihrte zur struk- 
ture]len Charakterisierung der neuen Phasen. Die Metal]e Cer, Pra- 
seodym, Neodym vermSgen Dinitride M e N u  ( M e  ~- Metatl) zu bilden, die 
in ihrer S~ruktur nahe Verwandtschaft zu den Se]tenerdoxiden yore 
L a 2 O a - T y p  (D 52-Typ) und zur hexagonalen Modifikation des U2N3 und 
ThuNa zeigen. In  den Stickstoffsystemen der Metalle Tb, Dy, Ho, 
Tin, Lu werden Phasen yore Mn203-Typ (D 5a-Typ) beobachtet;  die 
genaue Zusammensetzu~g dieser Phasen konnte noch nicht eindeutig 

festge]egt werden. Auch hier zeigt sich nahe Verwandtschaft zu den 
Systemen der Actinidenmetalle mit  Stickstoff. Zur Kls dieser offenen 
Fragen sind Versuche mit  h6herem Stickstoffdruek im Gange. AuBer der 
strukturellen Charakterisierung wurden an einigen dieser neuen Phasen 
auch Bestimmungen der Dichte durchgefiihrt. 

Dem 0sterreichischett Fonds zur F6rderung der Wissensehaftlichen 
Forsehung sind wir fiir finanzielle Unterstfitzung zu ])ank verpflichtet. 
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