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Uber Mononitride und stickstoftreichere Nitride
der Seltenerdmetalle (Mitt. I)

Von
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Aus dem -Institut fir chemische Technologie: anorganischer Stoffe der
Technischen Hochschile Wien

{ Bingegangen ain 2. Februar 1972 )

About Rare’ Earth Mononitrides and Nitrides with H@ghefﬂ
Natrogen Content

All Rare Earth metals (with the exception of Pm) and
Y were nitrided with ainmonis-and nitrogen. -Ammonia and
nitrogen  of normal pressure. yield pure and stoichiometric
mononitrides. Nitrogen of higher pressure (30 at and 300 at)
results i the formation of wnitrides with higher nitrogen
content. In the case of Ce, Pr, Nd compounds with a"SEN;
stoichiometry (SE = Rare Earth Metal) and an X:ray powder
pattern similar to that of the LasOs-type can be observed.
Higher nitrides of the metals Th, Dy, Ho, Tm, Lu give powder
patterns of the cubic MnaOs- -type. The precise composition of
these latter mitrides could not be determined ag yet.

Alle Seltenerdmetalle:(mit’ Ausnahme von Pm) und Yttriom
wurden mrt . -Ammoniak: und -Stickstoff nitridiert. Ammoniak
und " Stickstoff von Normaldruck. ergeben reine und stéchio-
metrische Mononitride. Hoherer Stickstoffdruck (30—300 at)
fithrt zur Bildung stickstoffreicherer Nitride. Tm’ Fall von Ce,
Pi, Nd werden Dinitride SENs (SE = Scltenerdmetall) be-
obachtet mit Pulverdiagrammen, die dehen des LagQs-Typs
ahnlich sind. Die hoheren Nitride der Metalle Tb, Dy, Ho, T,
L ergeben Pulverdiagramme vom MnsOs-Typ. Die genaue Zu-
sammensetzung dieser Nitride konnte noch nicht festgelegt
werden.

1. Einleitung

Die ersten systematischen Arbeiten iiber Seltenerdmetall-Nitride
stammen von Iandelli et .al.ts2 und Klemm et al.® ¢ Klemm und: seine
Mitarbeiter interessierten sich vor allem fiir die magnetischen Figen-

* Herin Prof. Dipl.-Ing. Dr. 0. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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schaften der Seltenerdmetall-Nitride, von denen ein GroBteil bei Raum-
temperatur Paramagnetismus und bei tiefen Temperaturen ferro-
magnetische Eigenschaften aufweist. In dieser Richtung bewegen sich
auch die Arbeiten von Busch und Mitarbeiterns 6. Holleck et al.?8
lieferten Beitrdge zur Kenntnis der Systeme der Seltenerdmetalle mit
Uran urid *Stickstoff,~die im Zusamirenhang mit ‘der ‘geplanten Ver-
wendung von, Uranmtrld dls Kernbrennstoff von " Interesse sind.

Die Mononitride der Seltenerdmeta]le kristallisieren alle im NaCl-
Typ. Alle Nitride mit Ausnahme von EuN und YbN zeigen metallische
Leitfihigkeit in-derselben ‘GroBenordnung wie die” Metalle, sie zeigen
in _kompakter Form Metallglanz. CeN und PriN sind deutlich gefirbt:
CeN ist messinggelb und ’PrN?bronz‘efarben;‘Die“ Mononitride sind leicht
hydrolysierbar, zeigen an. Luft z.T. pyrophore Eigenschaften und
werden von Séuren in heftiger Reaktion gelost.

Die Systeme- der Seltenerdmetalle mit  Stickstoff sind:.noch wenig
untersucht. Die Schmelzpunkte  der-Mononitride diirften bei 2600 °C
liegen,.Daten. sind nur fiir SeN?, YN und GAN*! zu finden. Wenn man
aus den’ wenigen bisher verdifentlichten Beobachtungen extrapolieren.
darf, diirfte’ zwischen der stlckstoffuesatmgten Metallphase und dem
Mononitrid in keinem der Seltenerdmetall—Stickstoff-Systeme eine
Subnitridphase M. Ny (x< 1) existieren. Bewiesen wurde die Tatsache
bisher erst. fiir. die Systeme Y—N8.12. 13 Nd—N¥; 12, La—N, Ce—N
und Pr—N#.

Die Mononitride der Seltenerdmetalle schemen ziemlich genau
stéchiometrische Zusammensetzung zu besitzen, Abwelchungen zur
metallreicheren Seite hin wurden auf analytischem Weg bisher noch
nicht sichergestellt, obwohl sehr genaue Messungen der-Gitterparameter
vor allem durch Anselin'® und Hollécks in einigen Fillen Hinweise auf
einen gewissen Homogenititsbereich enthalten.

Uber stickstotfreichere Nitride sind'in’ der Literatur keine geniigend
belegten Angaben zu finden, obgleich in Analogie zu den Systermen der
Aktinidenmetalle Th, U, Pu mit Stickstoff die Existenz von Dinitriden
_ oder Sesquinifriden nicht ausgeschlossen scheint:’

Zusammenfassende Angaben {iber Darstellung und Eigenschaften
der Seltenerdnitride finden sich bei Samsonov, Lyutaya und Mitarbei-
tern 1417,

2. Eigene Untersuchungen

Im Rahmen der éigenen Untersichungen wurden die Nitridsysteme
der Seltenerdmetalle unter Einbeziehung des ‘Elements Yttrium bei
Normaldruck, vor allem aber unter hoherem Stickstoffdruck niher
untersucht,
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2.1. Ausgangsindalerialien

2.1.1. Metalle

Alle Metalle waren von der Research Chemicals Corp., Phoenix, Arizona,,
in kompakter Form bezogen worden, nur Seandium und Burépium: waren; ini
Form des’ destllhelten Metalls emgesetzt Worden Bel der Herstellung der

% Elsen und 2% Tantal a] ‘ )
Angaﬂoen beriden:Gelialt-an dén Nichtinetallen Sauerstoff Kighlenstotf und
Waisserstoff wurden von den Herstellérn nicht gemacht.

2.1.2, Sticksioff

Reinstickstoff der Firma Aga,” Wien; Hauptverunremlgung 60 ppm
Sauerstoff.. Bombenstickstoff wurde’ noch nachgerelmgt durch {berleiten
iiber erhitztes Manganpulver (500--600 °C) in einem hochwarmfesten, druck-
festen ‘Stahlrohr. Der Restgehalt an: Sauerstoff wurde nach der Getterung
mit einem Herseh- Oxygen-Meter -der Firnia Engelhard Ind. Litd. gemessen.
Er war'Klsiner als 1 ppm Sauerstoff:

2.1.3: Ammhonidkgas

Ostars. Smekstoffwerke AQ, Linz; naohoeremlgt durch einen BTS-Kon-
talkt des” BARF" Ludngshafen und getrocknet in mit KOH-Granalien be-
schickten Trock‘enburmen Im Reaktionsrohr selbst befanden sich tblicher-
weise:(vor- und nachgeschaltet der Probe) Spéne von Cer-Mischmetall, so daB
noch unmittelbar. vor der Probe eine Femstrelmgung des  Ammoniakgases
durch ,,autogen‘e Gotterung'* erfolgte. Zirkoniumspane bzw. Folien be-
wihrten sich als sehr sauerstoffempﬁndhche Indikatoren. Bei weitgehender
Sauerstofffreiheit zelgten sie nach der Nifridierung reingelbe ‘Farbe, wih-
rend sich berelt$ geringe Sauerstoffgehalte durch eine Verférbung der Folie

nach. blau, schwhrz oder grau zu eérkennen gaben. -

2.2. Chemische Analyse
2.2.1. Stickstoffb:estimmung nach Kjeldahl

Die Probe ird in einer AufschluB3-Suspension, bestehend aus verd.
Hs804(1:4) und Dewarda- Leglerung (Cus.Al, Mg) aufgeldst. Die Zugabe der
Dewarda- Leglerung ermoglicht eine quantitative Uberfithrung des gesamten
Stickstoffs in. Atnmoniumsalz. Dies gilt auch fiir Stickstoffgehalte, die gegen-
iiber den Mononitriden @berstéchiometrisch sind. Um Stickstoffverluste bei
der Handhabung der sehr oxidationsempfindlichen Préparate zu vermeiden;
wurdern alle analytischen Operationen. bis zur vollstindigen Auflésung der
Proben in Sdure unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt.

2.2.2. Stickstoffbestimmunyg nach der Vakuu_m-H eifextraktionsanalyse

Die Analyse mit dem Gerdt zur Vakuum-Heifextraktion Exhalograph
EA 1 erfolgt nach Paesold et al.*® durch Entgasung der Probe in.ausgeglithten
Graphitkapseln, die ein Versprihen des Pulvers verhindern sollen. Zur Be-
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schleunigung der Gasabgabe wird hiufig etwas Nickel oder Kobalt zuge-
ftigh, das bet den Entgasungstemperaturen aufschmilzt und die Reaktion der
Probe mit dem Kohlenstoff des Tisgels erleichtert.

2.2.3.. Metallbestimmitig

Der Meta.llgeha,lt ‘wiirde in “den, Proben ‘nach dem Lésen in verd: HoS804
(1:4) durch ‘Titrieren fiit’ Komplexon IIT bei Anwesenlieit - von Xylenol-
orange als Indlkator bei pH 45 ermittelt.. Man kann aber auch durch Glu-
hen an  Liuft’ ie‘! Selteriérdnitride” bei’ 750*800 °C in duswégbare Oxidée
uberfuhren, und zwar

La, Nd, Sm, Eu, Gd Dy, I—Io7 “Er, Tm, Yb, Lu und Y in die entspre-
chenden. Sesquloxlde Ins0s, (Im = Lanthanid), Ce in Ce0g; Prin PireOsy,
Th in TbiOq.

2.3. Versuchsanordnung

2.3.1. Ammoniaknitridierung

Zur - Nitridierung - von ‘Seltenerd-Metallspanen ‘diente ein elektrisch be-
heizter, mit Thermoelement ausgeristeter: Rohrenofen mit.- einem gas-
dichten . Mullitrohr als Reaktionsraum. Die - Probe, -tblicherweise durch
Feilen bzw. Bohren von' kompakten Metallstiicken unter” Schutzgas oder
absol. Cyclohexan gewonnene feine Spénchen, Wurde in einem Schiffchen
aus Molybdénblech nitridiert. Zur Feinstreinigung deés Ammoniakgases
dientenn Spéne von Cer-Mischmetall (Treibacher Chemische Werke), die in
Stromungsrichtung des -Gases vor und. hinter . dem Schiffchen angeordnet
wurden.

2.3.2. Nitridierung it Stickstoff von Norialdruck

Auch zur Nitridierung ~unter Normaldruck diente ein elektrisch be-
heizter: Réhrenofen. -Allerdings. wurde stets in stationdrem Stickstoff nitri-
diert, Ein geringer Uberdruck (200 mm- WS) sollte das Bindringen von Ver-
unrelmgungen moglichst verhindern. Die Probe wurde zum Schutz vor Ver:
unreinigungen nicht nur mit Cer-Mischmetallspénen umgeben, sondern auch
in Zirkoniumfolie eingewickelp-Nach der Nitridierung zeighe-die Zirkoninm-
folie meist reingelbe Farbe, was auf hinreichende Reinheit der Gasatmosphére
schlieBen 148t.

2.3.3. Nitridierung mit Stickstoff bei erhéhterm Druck

Zur Durchfithrung der -Versuche unter holiem Stickstoffdruck standen
zwei Autoklavén zur Verfiigung; der eine fiir einen Druclkbereich bis zu 30 at,
der andere bis zu 1000 atii. Der Mitteldruckautoklav (bis 30 at) wurde nach
unseren ‘Angaben  in' dankenswerter Weise von der Firma Degussa, Ofen-
bauabteilung, Wolfgang bei Hanau, gebaut, wahrend der Hochdruckautoklav
in gemeinsamer Arbeit mit Sehmidt und Priemeri® 20 berechnet und kon-
struiert worden war. Uber diése’ Autoklaven wurde an-gnderer Stelle 2l aus-
fuahrlich berichtet.

2.4. Versuchsdurchfiihrung
2.4.1. Vorbereitung der. Ausgangsmaterialier

Seltenerdmetall-Spane wurden in einer Schutzgashox unter Stickstoff-
atmosphire durch Feilen eines  Seltenerd-Metallblocks ‘hergestellt und. in
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eine paraffinhéltige Cyclohexanlosung aufgenommen. Grobere Spine erhielt
man durch Bohren des Seltenerd-Metallblocks uriter einer paraffinhaltigen
Cyclohexanlosung. Vor der Nitridisring. werden' die Spéne: mehrmals mit
absol. Cyc]ohexan von dem anhaftenden Paraffin gereinigt und das Lo-
sungsmlttel i Vak.: abgedampft

2.4.2. N@'n‘*idiemng an Stickstoff von Normaldruck

Zur Erm1‘otlung dér optimalen Reaktmnsbedlngungen wurden. Selten-
erd-Metallspane in Molybdanschiffchen:je 2 Stdn:bHei 400, 600, 800,:900, 1000,
1100 und 1200°C nitridiert. Die Abhanglgkelt der Stickstoffaifnahre von der
Tempera vist dus Tab. 1 zu erdshen: Zur Herstellung der SE-Menonitride
mit stohiometrischém N-Gehalt st offenbar die Nltrldlerung mit Stickstoff
in der" ‘Nahe des’ Sehmelzpunktes des Metalls am gunstlgsten, wobet
eine Nltrldlerungsdauer von 2-Stdn. vollkémimen ausreickt.

Die erhdhte Greschmndlgkelt der Nitridierung in deér Nidhe des Schmelz-
punktes des Seltenerdmetalls wird walirscheinlich dureh dle Zerstorung der
schweér d.urchlasmgen Mononltmdkruste uri das . Metall begunstlgt Aller-
dings goll ‘die Schrﬁelztemperatur des Meta,lls in’ der erstén: Phase nicht we-
sentlich. tiberschritberi 'werden, weil sonst die Reaktion 74’ plotzhch einsetzt
und die. fre1werdende Reaktionswirme zurm Schmelzen. des. Reaktionspro-
duktes. wnd sogar 7u einer Zerstorung des Molybdangefaﬁes fithren kann.”

2.4.3. Nigridierung mat- Amimoniakgas

Die Nitridierung der Seltenerdmetalle’ mit gereinigtém und getrock-
netem,. stromendem Ammoniakgas erfolgte in einem  Silitstabofen im
Temperaturbereich zwischen 100 und 1200.°C. Die Abhangigkeit der Stick-
stoffaufriahme von der Temperatur fir eine Reaktlonszevb von 2 Stdn. ist
Tab. I zu entnehmen.

Uniter den gewdihlten Versuchsbedingungen (Spéne, 2 Stdn. Reaktions-
dauer) verlduft die Nitridierung der Ceritérd-Metalle mit Ammoniakgas bei
600—800 °C bis zum Mononitrid, wihrend die Nitridierung der Ytterd-Metalle
erst ab 800 °C rascher verlduft und erst bei 1000—1200 °C zum einphasigen
Mononitrid fiihrt. Bei Verwendung von Ammoniak als Nitridierungsmittel
liegt die Nitridierungsgeschwindigkeit unter sonst gleichen Bedingungen
hoher als mit Stickstoff. Dies kann auf die hohere Aktivitéat des Stickstoffs,
dér bei der Dissoziation von Ammoniak entsteht, zurtickgefithrt werden. Ein
weiterer EinfluB, «der in Richtung auf eine erhthte Nitiidierungsgeschwin-
digkeit wirken kormte, ist eine mégliche intermedifre Bildung von Hydrid-
phasen. oder Nitridhydridphasen, welche die Beschafferiheit der zu’ nitri--
dierenden Metalle stark verdndern wiirden. Die 1hit Ammoniak nitridierten
Proben sind nicht kompakt, sondern zeigen . schwammige Beschaffenheit
und sind léicht pulverisierbar.

2.4.4. Reaktionsprodukte

Die big zum stéchiometrischen Stickstoffgehalt nitridierten Produkte
wurden rontgenographisch untersucht. AuBer den Mononitridphasen
mit B 1-Struktur lieBen sich keine anderen Phasen nachweisen. In
keinem Fall konnten Hinweise auf Nitride mit h6herem Stickstoffgehalt
als die Mononitride gefunden werden.



1290 R. Kieffer, P. Ettmayer und Sw. Pajakoff:

Tabelle 1.. Reaktion .der - Seltenerdmetalle :mit Stickstoff und
Ammeoniak bei verschiedenen Temperaturen ‘und 2 h Nitri-

dierungsdauwer
Nitridieruhgsmittel
SE- Temp.. Stickstoff 1 at ~ Ammoniak
Metall °C Arnalyse Analyse

Gew N Phasen Gew¥, N Phasen

Lanthan 400 0,03 n.b. 5,20 n.b.
600 1,78 n. b 8,36, 1, b.
800 8,60 n. b 9,10 LaN
1000 9,14 TaN 9,16 LaN
Cer 200 3,11 i b. 6,40 . b
400 7,34 n. b, 8,83 n.b.
600 9,02 n. b, 9.04 CeN
1000 ‘9,06 CeN n. b. n. b.
Praseodym 200 n. b, 1,64 n. b.
400 1,60 . b. 4,80 n. b.
600 7,80 n. b. 8,66. n. b.
800 8,86 n. b. 9,06 PrN
1000 9,00 PrN n. b. n.-b.
Neodym 200 n. b. b, n.b. n:b..
400 0,62 ‘n. b. 2,40 n. bi-
600 1,74 n b. 5,84 . b.
800" 7:40. n. b, 8,30 n.b.
1000 872, . b. 8,78 n. b.
1190- 8,83 NdN 8,82 NAN
1200 8,83 NIN n.b.. n. b.
Sarharium - 400. 0,82 n. b. 0,76 n. b.
600 1,64 n. b. 2,40 n. b,
"800 3,40: n.b. 6;80 n. b.
1000 8,48 SmN 8,48 SmN
1100 n. b. n. b. 8,30 SmN
1200 8,50 SmN 8,50 SmN
Europium /800 8,40 EuN n..b. . b.
Gadolinium 400 0,565 n. b 0,80 n. b
600 0,86 n.b 1,30 a:.b
800 3,36 nb 6,11 nb
1000 7,24 nb 7,80 nb
1100 7,80 n.b n. b. n.b
1200 8,18 GdN 8,14 GdN
Terbium 900 5,80 n. b.- n.b n.b
1200 8,08 ThN b d. b
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Fortsetzung (Tabelle 1)

Nitridierungsmittel

SE- Temp:, Stickstoff 4 at Armoniak:
Metall el Analyse. o “Analyse:
Gew®, N Bhasen Gew, N ‘Phagen

Dysprosiam 400 8,26 b, 14,0 ‘1 b
600 0,70 n.b. 2,30 b,

“800 2,86 nib. “6,26 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 DyN

Holmium 1200 v7,‘8:3 HoN . b, n. b
Erbium: 400 n. b. n.-b. 1,20 -~ by
800 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 6,48 n. b. n. b. n. b.

1200 7,68 ErN 7,64 ErN

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.
Yitrium - 400 0,36 n. b. 0,68 a.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. nicht bestimmt.
2.4.5. Nitridierung bei 30 ai

Zur Nitridierung von Metallspidnen, aber auch von kompakten Metall-
stiicken unter erhohtern Druck diente ein® Mitteldruckautoklav, Dieser
Autoklav-war fiir die Nitridierungsversuche wahlweise mit -einem -Gra-
phitheizrohr oder mit einem Molybdénheizband ausgeriistet. Bei Ver-
wendung von Graphitheizrohren besteht stets die Gefahr einer Kohlen-
stoffiibertragung iiber die -Gasphase. auf die Probe:. Die (Gefahr: einer
Kontamination mit - Kohlenstoff ‘steigt mit zunebmender Temperatur.
Bei den eigenen Versuchen trat Kohlenstoffiibertragung nur in geringem
Ausmal ein, offenbar sind die Nitride der Seltenerdmetaile in Stickstoff-
atmosphire weit stabiler als die Carbide. Ein analoges Verhalten wird
ja auch im System U—C—N beobachtet, wo durch Stickstoff aus dem
Urancarbid Kohlenstoff freigesetzt wird. Trotzdem wurden- die’ sehr
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empfindlichen Proben nach dem Getterkastenprinzip® vor Verun-
reinigungen durch.:Kohlenstoff und Sauerstoff geschiitzt. Die Proben
wurden mit: Zirkonjumfolie umhillt und in mit Cermetallspanen be-
schickte Molybdangetterkasten gegebén, ‘so daf der aus dem  Auto-
klavenraum in. den Getterkasten einstrémende Stickstoff zunichst die
Schicht von Cermeta,llspanen passieren muf. Eine weitere Quelle der
Sauerstoffkontamination stellt die Wasserhaut dar, die sich beim Offnen
des Autoklaven &n:den Innenwandungen. des Druckmantels nieder-
schligt. Diese Wasserhaut wurde durch kurzes Aufhelzen und gleich-
zeitiges Evakuieren des Autoklavenraumes soweit als mogheh beseitigt.

Der Autoklavenraum wird nun mehrmals mit Stickstoff gespiilt und
wieder evakuiert und schliéBlich der Stickstoffdruck auf 10 at einge-
stellt. Nun wird die Temperatur langsam auf 500-—600 °C gesteigert, um
gegf. noch anhaftende Reste von organischen Ldsungsmitteln zu ver-
treiben und eine langsame Nitridierung einzuleiten, die ein allzu plotz-
liches Anspringen der Reaktion mit der damit’ verbundenen grofien
Wirmetonung vermeiden. soll.

Die erhaltenen Proben wurden rontgenographisch und chemisch-
analytisch gepriift. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen der Hoch-
druckversuche in Tab. 2 a und 2 b zusammengefalt.

2.4.6. Niridierung im Hochdruckautoklaven bei 150 und 300 até

Der Autoklav wurde mit Molybdinrohr-Widerstandsheizung ausge-
rustet. Als Ausgangsdruck wurde der Bombendruck von 150 at benutzt,
so daB bei Reaktionstemperatur im Innenraum des Autoklaven ca.
300 at herrschten. Als Tiegelmaterial bewahrte sich Molybdén. Korund-
tiegel wurden von einigen Nitriden stark angegrlffen Bei der Umwick-
Iung der Proben mit Zirkoniumfolie kann man jedoch auch mit
Korundtiegeln arbeiten, da der gebildete Zirkoniumnitridfilm die Wech-
selwirkung zwischen Korund und dem gebildeten Seltenerdnitrid ver-
hindert.

2.4.7. Versuchsergebnisse der Hochdrucknitridierung

Die genauen Versuchsbedingungen, die chemische Analyse des. Re-
aktionsproduktes und die: Ergebnisse der rontgenographischen Unter-
suchungen sind aus Tab. 2 a und:2 b ersichtlich. Im Bereich zwischen
1150 und. 1300 °C und Stickstoffdriicken zwischen 30 und 300 at konnten
bei- den - Nitridierungsprodukten der Seltenerdmetalle Cer, Praseodym,
Neodym, Terbium; Holmium,  Erbium; Dysprosium, - Thulium - und
Lutetium ~hohere 'Stickstoffgehalte - festgestellt werden als den Mono-
nitriden. entsprechen wiirde. Die Metalle Ce, Pr, Nd lieBen sich bei lan-
gerén Reaktionszeiten und héherem: Stickstoffdruck  bis zu. den Di-
nitriden - MeNy aufnitridieren. Die schweren: Seltenerdmetalle "ergaben
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Proben mit Stickstoffgehalten zwischen 9 und 11 GewY, Stickstoff, ent-
sprechend einer Bruttozusammensetzung der Produkte von .MeNy
bis ; MeéNy 4. Da die: Praparate rontgenographlsch deutlich die An-’
Wesenhelt von Anteﬂen an Mononitridphase erkermen lieBen, miissen die
neuet. Nltndphasen noch wesentlich -stickstoffreicher sein, als es der
Bruttozusammensetzung der Proben entspricht. Durch lingere Re-
akmonszelten aund. héheren Stickstoffdruck wird es sicherlich moglich
sei '1ge Produkte zu’ erlialten. Versuche in-dieser Richtung
sind-im Gange.

2.5. Rontgenographische Untersuchungen

Die Rontgenbeugungsaufnahmen der Ceriterdmetall-Nitride mit der
Zusammensetzung MeNg (Me = Ce, Pr, Nd) ergaben Beugungsmuister,
die sich ‘auf der Basis einer hexagonalen Elementarzelle mit den Gitter-
parametern

CeNa: a =389 A c=6,038 A ajc = 1,55
PrNy: o =388 A ¢ = 6,001 A ajc = 1,56
NdNs: o= 3,790 A ¢ = 5990 A ajc = 1,58

indizieren lielen. Das Beugungsmuster ist praktisch identisch mit dem
Beugungsmuster der Sesquioxide der Seltenerdmetalle vom LasOs3-Typ.
Die Nitridpr'aparate der Yttererdmetalle Th, Dy, Ho, Er, Tm und Lu
bestehen aufgrund réntgenographischer Untersuchungen aus den Mono-
nitriden der Seltenerdmetalle und einer oder mehreren weiteren Phasen.
Dominjerend ist im allgemeinen eine Phase mit einem Beugungsmuster,
das praktisch mit dem der Seltenerd-Oxide SE303 vom MnyOs-Typ
identisch ist. Fiir die Gitterparameter wurden folgende Werte gefunden :

TbN,; o = 10,66 A
DyN, o= 10,684
HoN, o =10,56 A
TmN, = 10,454
TaN, o =10324

Die Beugungsdiagramme der Nitridierungsprodukte von Dy und Er
waren zum Teil sehr komplex und lieBen die Gegenwart von drei oder
sogar vier Phasen erkennen. Da die Versuche an diesen sehr kostspieligen
Metallen nur mit geringen Mengen und in geringer Zahl durchgefiihrt
werden mufBtten, kénmen fiir diese "Metall—Stickstoff-Verbindungen
noch keine konkreten Aussagen gemacht werden. Weitere Unter-
suchungen sind hier im Gange. AuBerdem soll versucht werden, die ge-
naue Zusammensetzung der stickstoffreichen Nitride der Yttererden zu
bestimmen. Zu diesem Zweck ist es notwendig, einphasige Produkte

A
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zu erhalten, was sicherlich durch Abstimmung von Stickstoffdruck, Ver-
suchstemperatur und Versuchsdauer zu erreichen sein. wird.

Die Ubereinstimmung der Beugungsdiagramme der itberstéchio-
metrischen Nitride mit denen der Sesquioxide liel die Vermutung aui-
kommen, dal} Sauerstoff, der trotz aller VorsichtsmafBnahmen nie ginz-
lich ausgeschaltet werden kann, die Bildung der iiberstochiometrischen
Nitride stabilisierend beeinflult. Aufgrund eigener Versuche erscheint
eine Sauerstoffstabilisierung der Dinitride aber nicht sehr wahrscheinlich,
da durch entsprechende Wahl von Druck und Temperatur .einmal
gebildete Dinitride (von Ce, Pr, Nd) wieder bis zu den Mononitriden
abgebaut und neuerlich, ausgehend’ von- den’ riickgebildeten Mono-
nitriden, wieder zu den Dinitriden aufgebaut werden kénnen (siche
Tab. 2 a). Auch in einer Arbeit von Manske? iiber das System Ce—N—O
finden sich keine Hinweise auf stickstoffreiche sauerstoffstabilisierte
Nitride.

CeNy wird, wie aus den Versuchen (Tab. 2 a) hervorgeht, im Tempera-
turbereich 1100-—1300 °C und. unter Stickstoffdruck von 30 at mit
optimaler Geschwindigkeit gebildet, bei Temperatursteigerung auf
1450 °C unter sonst gleichen Bedingungen werden bereits gebildete
Dinitride wieder zu den Mononitriden abgebaut. Die durch thermischen
Abbau aus den, Dinitriden erhaltenen Mononitride lassen sich durch Ab-
senken der Temperatur oder Steigerung des Stickstoffdruckes wieder bis
zu den Dinitriden aufbauen.

Uberstochiometrische Nitride der Seltenerdmetalle sind bisher in der
Literatur noch nicht beschrieben worden. Sie unterscheiden sich auch
rein optisch deutlich von den Mononitriden der Seltenerdmetalle. Sie sind
dunkel gefirbt, gegen Hydrolyse stabiler als die Mononitride und zeigen
einen dunklen metallischen Glanz #hnlich dem von Bor oder Silicium.
Eine genaue Strukturbestimmung der Dinitride steht noch aus, es ist
anzunehmen, daf es sich um einen aufgefiilllen La;03-Typ oder aber um
einen La»03-Typ mit Metallatomdefektgitter handelt.

2.6. Dichte der Seltenerd-Nitride

Bei der Durchsicht der Literaturangaben iber die Bestimmung der
Dichte der Seltenerd-Nitride zeigte sich, daff diese Bestimmung vor-
wiegend durch réntgenographische Methoden erfolgte.

In der eigenen Arbeit wurden Dichtebestimmungen in einem 1 ml-
Pyknometer unter Verwendung von absol. CCly (gereinigt und getrocknet)
durchgefiihrt, weil nur mit diesem inerten Losungsmittel reproduzierbare
Werte erzielt werden konnten. Gute Resultate wurden auch mit Blei-
tetramethyl erzielt. In Tab. 3 sind die erhaltenen Dichtewerte einiger
Seltenerdmetall-Nitride aufgezeichnet.
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Tabelle 3.  Ergebnisse der Dichtebestimmung von Seltenerd-
metall-Nitriden

Dichtewerte' von
CeN> PrN PrNs NdN NdN3
gem. rontg. gem. gem. réntg. gem. gem. rontg. gem.

Losungs-
mittel CeN

CCly 8,08 5,24 7,48 5,38 17,76 5,64
CCly 8,11 8,087 5,28 7,53 7,467 5,96 7,71 7,691 5,68
CCly 8,07 5,23 17,50 5,32 7,74 5,61
Bleitetra-

methyl 8,08 5,20 7,44 5,32 7,70 5,66

3. Zusammenfassung

Durch die Untersuchung der Nitridsysteme der Seltenerdmetalle
unter hohem Stickstoffdruck konnte eine Reihe von neuen Nitridphasen
festgestellt werden, die sich durch einen im Vergleich zu den bekannten
Mononitridphasen hoheren Stickstoffgehalt auszeichnen. Die réntgeno-
graphische Untersuchung der Reaktionsprodukte fiihrte zur struk-
turellen Charakterisierung der neuen Phasen. Die Metalle Cer, Pra-
seodym, Neodym vermdgen Dinitride MeNg (Me = Metall) zu bilden, die
in ihrer Struktur nahe Verwandtschaft zu den Seltenerdoxiden vom
LiagOs3-Typ (D 52-Typ) und zur hexagonalen Modifikation des UsNj3 und
ThoN3 zeigen. In den Stickstoffsystemen der Metalle Th, Dy, Ho,
Tm, Lu werden Phasen vom Mny03-Typ (D 53-Typ) beobachtet; die
genaue Zusammensetzung dieser Phasen konnte noch nicht eindeutig
festgelegt werden. Auch hier zeigt sich nahe Verwandtschaft zu den
Systemen der Actinidenmetalle mit Stickstoff. Zur Klirung disser offenen
Fragen sind Versuche mit héherem Stickstoffdruck im Gange. Aufler der
strukturellen Charakterisierung wurden an einigen dieser neuen Phasen
auch Bestimmungen der Dichte durchgefiihrt.

Dem Osterreichischen Fonds zur Férderung der Wissenschaftlichen
Forschung sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet,
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