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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 27. Januar 1977) 

Investigations in the System L a - - C - - N  

An isothermal section at 1,200 ~ of the partial system 
L ~ L a N  LaC.) was examined by X-ray and metallographie 
techniques. There is no evidence of an appreciable solid 
solubility of carbon in LaN or of nitrogen in La2C3 or LaC2 
at 1,200 ~ There are indications however that  at higher 
temperatures, especially that of the electric arc, the solu- 
bility of carbon in LaN might be appreciable or that  a 
carbonitride phase of Lanthanum might exist. LaC2 reacts 
with nitrogen under pressure at 1,200 ~ to form a new ear- 
bonitride phase with the composition LalC0,ssN0,77. 

E i n l e i t u n g  

Die Nitr ide u n d  Carbide der Seltenerdmetal le  (SEM) geh6ren 
~aeh Jander und  Spandau I zu den salzartigen Verb indungen  u n d  
uaterseheidea  sieh in vielen chemischen und  physikalischen Eigen- 
schaften voa  den im Per iodensystem beaaehbar t en  Ni t r iden  und  
Carbiden der lJbergangsmetalle,  die zu den Ein lagerungsverb indungen  
z/ihlen. Bei den Ni t r iden  der Seltenerdmetalle,  dig alle im B 1-Typ 
kristallisieren, lasser~ sieh allerdings deutliehe Querverb indungea  zu 
dea isotypea Eirf lagerungsverbiadungea der 1)berg~ngsmeta]le her- 
stellen. 

So besitzen die Nitride der Seltenerdmetalle wahrscheinlieh metallisehe 
Leitf/~higkeit und bilden Misehkristalle mit der Einlagerungsverbindung 
UN ~, ~. Es ist zu erwarten, dal3 SeN oder aber dis Nitride der sehweren 
Seltenerdmetalle zumindest teilweise mit  t-IfN (HfC) oder ZrN (ZrC) miseh- 
bar sind. Im Gegensatz zu den Nitriden sind Monoearbide der Seltenerd- 
metalle nieht bekannt,  es sei denn, man will die stark unterst6chiometri- 
sehen Subearbide mit  NaC1-Defektstruktur der Zusammensetzung 
(SEM)Cx (x -- 0,3--0,5), die bei den sehweren Seltenerdmetallen Sm bis Lu 
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beobachtet  werden, zu den Monocarbiden z/~hlen. Die Carbide der Selten- 
erdmetalle der Zusammensetzung (SE~I)2Cs bzw. (SEM)C2 weisen als 
Struktnrelemente bereits CC-Paare (Aeetylidionen) auf und sind den Erd- 
Mkalicarbiden ~hnlicher als den Ubergangsmetallcarbiden. 

Uber die Dreistoffsysteme S E M - - C - - N  sind bisher nur vereinzelt 
Untersuchungen bekannt  geworden, obwohl yon seiten der Kerntechnik 
Interesse an der K1/~rung der Gleichgewichtsverh~ltnisse in diesen Syste- 
men, vor allem im Zusammenhang mit  (U, Pu)-Carbonitr id-Kernbrenn- 
stoffen, vorhanden ist 4. Anderson, McColm und Mitarb. 5, 6 beschgftigten 
sieh an Hand  der Systeme C e - - C - - N  und P r - - C - - N  mit  der Frage, ob in 
Gegenwart yon Stiekstoff sich die in Ce--C-Legierung aussehliel31ich vor- 
handenen Aeetylidionen zu Methanidionen stabilisieren lassen. In  der 
Tat  konnten die genannten Autoren an liehtbogengeschmolzenen Ce - -C- -N-  
und Pr - -C- -N-Legie rungen  eine I~eihe yon Carbonitridphasen feststellen, 
die den Kohlenstoff flberwiegend oder aussehliel]lich in Form yon Methanid- 
ionen enthalten. Die Einordnung dieser Phasen in ein Gleichgewichts- 
d iagramm wird allerdings von den Autoren nieht versueht, weft es sieh 
zum Tell doeh um eingefrorene Hoehtemperaturgleichgewiehte handeln 
dfirfte. 

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  sell versueht  werden, die Gleiehgewichts-  
verh~ltnisse im Sys tem L a - - C - - N  bei mi t t l e r en  T e m p e r a t u r e n  zu 
untersuehen,  um sparer /~hnl iehe Un te r snchungen  an den  C~rboni t r iden 
der i ibrigen Sel tenerdmeta l le  anzusehlieBen. 

D i e  t ~ a n d s y s t e m e  

L a n t h a n  - -  Sticl~sto// 

Ei~ Zus tandsd i~gr~mm L a - - N  ist  bisher  noeh n ieh t  ers te l l t  wor- 
den. Die Phase  L a N  sehmflzt  bei e inem St ieks tof fdruck  vo~ 10 a t m  
bei 2450 ~ 7 und  kr is ta l t i s ier t  im NaCl -Typ  mi t  der  Gi t t e rkons tan te  
a = 5 ,300A s bzw. 5,3059. Analog  zum Sys tem C e - - C e N  1~ di i rf te  
aueh das  Sehmelzd iag ramm L a - - L a N  dem per i t ek t i sehen  T y p  an- 
geh6ren mi t  e inem nahe an der 1V[etallseite l iegenden per i t ek t i sehen  
Punk t .  Jedenfa l l s  wird  i a  L ieh tbogea-gesehmolzenen  La  LaN-Le-  
g ie ruagen  neben einer m6glicherweise geringfiigig unters t6chiometr i -  
schen L a N l - x - P h a s e  s tets  nur  La-Metal]  beobaeh te t  11. Die L6slich- 
ke i t  yon  St ickstoff  in La-Meta l l  di i r f te  ghnlieh wie im Sys tem Y - - N  12 
bei 1200 ~ gering sein, e twa in der  GrSBenordnung yon einem Atom~o.  
Eine Phase  LaNI+x mi t  La203-St ruk tur ,  t iber die yon  e inem der  Auto-  
ren  la ki i rz l ich ber ieh te t  worden ist, dfirf te eine dureh  tPremdelemente 
(Sanerstoff  und /oder  Kohlenstoff)  s tabi l is ier te  Phase  sein. 

L a n t h a n  - -  Kohlensto/ /  

Spedding et M. 14 ers te l l ten  ein Z u s t a n d s d i a g r a m m  fiir das Sys tem 
L a - - C .  Die Verb indung  LaC~ kris ta] l is ier t  in zwei Modif ikat ionen,  in 
der  kubischen  H o e h t e m p e r a t n r f o r m  ~-LaC~ veto  CaF~-Typ [a = 6,0 • 



Beitrag zur Kenntnis  des Systems L a - - C - - N  975 

• l /~ta] u n d  ia der te t ragonalen  Tief temperaturform vom C a C t  

Typ [~ = 3,934 • 0,002 A;  c = 6,572 Jc 0,003 AtG]. La2C3 ist kubiseh 
raumzent r ie r t  vom Pu~O3-Typ [a ---- 8,803--8,819 7~17]. 

Experimentelles 

Ausgangssubstanzen: Lanthan:  Research ChemieMs, Phoenix, USA, 
99,9% (O-Gehalt: 0,1 Gew%). 

Lanthanmetal l  wurde vor der Verwendung yon anhaftenden Oxid- 
sehichten sorgf~ltig gereinigt. 

Stiekstoff : Messer-Griesheim 99,995~ N~. 
Kohlenstoff: Ausgeglfihter hoehreiner Graphit. 
Argon: Messer-Griesheim 99,997% Ar. 

I - I e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Die t t andhabung  der Proben bei Pr/~paration, Analyse, metallographi- 
seher und r6ntgenographiseher Untersuehung ist wegen der Empfindlieh- 
keit der Seltenerdnitride und -carbide gegen Luftfeuehtigkeit und  Sauer- 
stoff sehwierig. Um tleaktionen der Proben mit  Luft und Feuehtigkeit 
zu unterdrfieken, miissen s/imtliehe Vorbereitungssehritte unter  Aussehluf$ 
yon Lnft in einem I-tandsehuhkasten, gefiillt mit troekenem Argon oder 
Stiekstoff, durehgefiihrt werden. 

Zur Hersteilung tier Proben wurde zun/~ehst La-Metall mit ausge- 
gl~ihtem, hoehreinem Graphit im Lichtbogen unter troekener Argon- 
agmosph/~re gesehmolzen. Als Sehmelzprodukte fielen unter  den gewghIten 
Bedingungen stets Legierungen an, die neben La2C3 und LaG2 gegebenen- 
falls aueh La-Met.all enthielten. Die I-Ierstellung yon LaN erfolgSe in 
Analogie zu Lanthanearbid im Liehtbogenofen dutch Sehmelzen yon La- 
Metall unter  t~einstiekstoff. Das Reaktionsprodukt wurde ansehliel3end 
in einem Autoklaven unter  30 Arm N2-Druek bei 900 ~ mehrere Stdn. 
gegliS.ht, um die Nitridierung zu vervollst/~ndigen. Aul~erdem konnten 
aueh La-Metallstiiekehen dureh direkte, mehrt/igige Aufstiekung im Auto- 
Maven unter  30 Arm N~-Druek bei 900 ~ vollst/~ndig durehnitriert werden. 
Pulvermisehungen von LaN und Lanthanearbiden wurden dann entweder 
direkt getempert oder unter  troekenem Argon im Liehtbogen zu Sehmelz- 
kn6pfen ersehmolzen. Die ansehliel~ende Glfihbehandlung bei 1200~ 
erfolgte ebenfalls im Autoklaven in. Argon-Atmosph/ire. 

C h e m i s c h e  A n a l y s e n  

Die Proben wurden auf Lanthan,  Stickstoff, gebundenen und freien 
Kohlenstoff anMysiert. 

Zur Bestimmung yon La wurde die Probe in Sauerstoff zu La203 ver- 
gliiht und als Oxid gewogen. 

Der Gesamtkohlenstoff wurde dureh Verbrennung im Sauerstoff- 
strom naeh dem relativkonduktomegrisehen Verfahren im Analysenger/it 
, ,Carmhomat" der Fa. W6sthoff bestimm~. 

Zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs wurden die Proben in verd. 
HC[ bei Siedehitze hydrolysiert und  die LSsung fiber ausgegI/ihte Asbest- 
wolle filtriert. Der freie IX2ohlenstoff wurde naeh Verbrennung ebenfalls 
relativkondukt ometriseh bestimmt. 



976 A. Vendl u. a. : 

N wurde naeh Kjddaht naeh L6sen der Probe in verd. I-IC1 ana.lysier~. 
Die Summe La q- N q- C ergab stets Werte sehr nahe bei 100~ woraus 
auf eine nur unerhebliehe Sauerstoffkontamination gesehlossen werden 
daft. 

! g 6 n t g e n o g r a p h i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Die rSntgenographisehen Untersuehungen der Proben erfolgte mit 
milfe von Debye--Neherrer-Pulveraufnahmen naeh der asymmetrisehen 
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Abb. 1. Probenlage und Zahl der identifizierten P h a s e n . .  Analysenpunkt;  
Q La q- LaN q- La2C3; ~; LaN q- La2C3 q- LaC2; [] LaN q- LazC3 nut 

rSntgenographiseh bestimmt; O tern/~re Carbonitridphase 

Methode naeh Straumanis (Kammerdurehmesser 11,4 era; CuKz.-Strah- 
lung). Die Pulver wurden in Lindemann-Glaskapillaren eingesehmolzen. 

~ { e t a l l o g r a p h i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Mit I-Iilfe metallographiseher Sehliffe ist es m6glieh, Phasen, die nur 
in geringen Mengen, d .h .  aueh unterhalb der r6ntgenographisehen Er- 
fassungsgrenze, in einer Legierung vorliegen, zu erkennen. Es wurden 
daher an ausgew/ihlten Proben metallographisehe Sehliffe pr/ipariert. 
Uber die Methoden zur Sehliffherstellung dieser extrem feuehtigkeits- 
und luftempfindliehen Proben wird gesondert beriehtet 11. Die Gef0ge- 
bestandteile liegen sieh dutch ihr untersehiedliehes VerhMten gegen/~ber 
dem Feuehtigkeitsgehalt der Atmosph/ire bzw. dureh ihre Eigenf/irbungen 
leieht identifizieren. 

E r g e b n i s s e  
In Abb. 1 sind Probenlage und Zahl der identifizierten Phasen einge- 

tragen. Sgmtliehe Proben im Phasenfeld L ~ L a N ~ a C s  erwiesen sieh 
als mehrphasig, wobei dureh r6ntgenographisehe und metMlographisehe 
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Tabelle 1. Probenlage und identifizierte Phasen im System L a - C - - N .  
1200 ~ 200 Stdn. getempert  in Argon-Atmosph/ire 

Zusammen - 
setzung, Phasen, Gitter- Phasen, 

konst., Probe At  ~o rSntgenogr, metallogr. 
C N La a, A 

1 54,3 6,2 39,5 LaN, La2C3, LaC2 LaN: 5,300 LaN, La2C3, LaC2 
2 42,8 14,6 42,6 LaN, La~C~, LaN:5,298 - -  

Spuren LaC2 
3 49,1 8,5 42,4 LaN, La2Ca LaN:  5,299 LaN, La~Ca, La 
4 39,8 10,2 50,0 LaN, La2Ca LaN:5,297 - -  
5 29,0 21,2 49,8 LAIN, La2C3 Lal~T:5,298 LaN, La2Cs, La 
6 21,9 28,2 49,9 LaN, La~C3 LaIq:5,298 - -  
7 49,7 10,3 40,0 Lal~T, La2C3, LaC2 La/q: 5,300 LaN, La2Ca, LaC2 
8 53,3 6,1 40,6 Lalq, La2Cs, LaC2 LaN : 5,295 LaN, La2Cs, LaC2 
9 24,5 20,5 55,0 LaI~,La2Ca La1~:5,297 - -  

10 42,0 9,5 48,5 Lal~,La2C8 La1~:5,296 LaN, La2C3, La 
11 55,3 3,2 41,5 LaN, La2Cs, LaC2 LaN:  5,297 LaN, La2C3, LaC2 
12 57,7 4,2 38,1 LaI~,La2Cs, LaC2 La]q:5,297 
13 62,8 1,2 36,0 LaN, La2C3, LaC2 -- LaN, La2C3, LaC2 
14 44,8 3,4 51,8 Lal~,La2C3 LaN:5,295 - -  
15 24,6 10,5 64,9 LaN, La~C3 LaN:5,292 LaN, La2C3, La 
16 17,0 18,8 64,2 LaN, La2C3 LaN:5,293 - -  
17 63,1 1,3 35,6 Lalq, La2C~,LaC2 LaN:5,300 
18 43,4 9,6 47,0 Lalq, La2C~ LaN:5,298 -- 
19 47,1 2,8 50,1 LaN, La2C3 LaN:5,298 - -  
20 2,5 42,8 54,7 LaI~,La2C~ LaN:5,292 -- 
21 4,7 41,6 53,7 LalV, La2C3 LaN:5,291 - -  
22 11,2 36,5 52,3 La)7, La2C3 LaN:5,294 - -  
23 0,7 44,1 55,2 LaN, La2Cz LaN:5,291 
24 17,8 32,5 49,7 LaN, La~C3 LaN:5,297 - -  
25 9,3 22,7 68,0 LaN(La2C3, La) LaN:  5,293 LaN, La2C3, La 
26 13,1 21,5 65,4 LaN(La2Ca, L~) LaN:5,291 LaN, La2C3, La 

Tabelle 2. Chemische Zusammensetzung der ternSren Carbonitridphase 

Probe Zusammensetzung 

1 LalCo,76No,72 
2 LalCo,9oNo,69 
3 LalCo,92No,sl 
4 LalCo,s6No,73 
5 LalCo,96No,ss 

Mittehvert LalCo, 88N0,77 

Untersuehungen die Phasen La-Metall (hexagonale Normal temperatur-  
form), LaN(C), La2C3, LaC2 (tetragon~le Modifikation) und Graphit  naeh- 
gewiesen werden konnten. In  Tab. 1 sind die Ergebnisse der rSntgeno- 
graphischen und metallographisehen Untersuehungen zusammengefal3t. 
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Beispiele f/ir die Gefiigeausbildung yon lichtbogengesehmolzenen Legie- 
rungen aus dem System L ~ C - - N  sind bereits ver6ffentlieht worden n. 
Bei Temperung yon LaCe unter Stiekstoffdruek tritt eine neue Carbonitrid- 
phase auf. Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung der analytisehen Daten. 
Das t~6ntgenbeugungsmuster dieser Phase stimmt mit keinem R6ntgen- 
beugungsdiagramm der bekannten bingren Phasen in den Randsystemen 
flberein. An der Aufkl/~rung der Struktur wird gearbeitet. 

C 

& 
LaC2 "@ 

.~ Y \ 

b ~0 20 30 40 150 60 70 80 90 N 
Atomprozent N LaN 

Abb. 2. Vorschlag fflr das Zustandsdiagramm des Teilbereiehes 
La---LaN--LaC2 im System La C--N; T = tern/~re Carbonitridphase 

D i s k u s s i o n  

Im Teilsystem La- -LaC2--LaN werden aur die Phasea LaN, La, 
La2Ca und LaC2 beobaehtet. Da bereits bei geringen Kohlenstoffge- 
hMten die Phase La2C8 bzw. L a Q  neben LaN auftritt, wird auf eine 
nur geringfiigige L6sliehkeit yon Laathancarbid in LaN gesehlossen. 
Es wird angenommen, dab geringffigige Kontraktionen der Gitter- 
parameter yon LaN, die gelegent]ich beobaehtet werden, eher durch 
einen Einbau yon Sauerstoff als dureh Kohlenstoff verursacht werden. 
Bei hohen Temperaturen diirfte die L6slichkeit yon Kohlenstoff in 
LaN jedoeh erheblich h6her sein - -  im Einklang mit Untersuchungen 
yon McColm et a]. is __  weil naeh eiaer Temperbehandlung gelegent- 
lich feindisperse Ausscheiduagea im Gefiigebfld beobaehtet werden, 
die auf einen Entmisehungsvorgang im festen Zustand deutem Die 
Phase LaN konnte bei den eigenen Untersuehungell hie mit st6ehio- 
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metrischer Zusammensetzung erhalten werden. Es wird angenommen, 
daf~ der Homogenit~itsbereich der Phase LalK unter diesen Bedingun- 
gen yon etwa LaNo,92 bis La2No,g4 reicht. Bei 1200 ~ liegt La-Meta]l 
bereits als flfissige Phase vor, die etwas La~C3 bzw. LaI~ T gelSst ent- 
h&lt. Untersuehunge~ fiber die Ansdehnung des Phasenfeldes der 
Schmelze warden nieht angestellt, in Abb. 2 ist dieses Phasenfeld nur 
abgeschgtzt. Bei der Temperung yon LaC2 in Stickstoff wird eine 
Reaktion mit Stickstoff beobaehtet unter Bildung einer neuen 
La--C--INLPhase der mittleren Znsammensetzung LalC0,ssNo,77 mit 
noeh ungekl/~rter Struktur. Die chemisehe Zusammensetzung ls 
auf rein sMzartigen Charakter der Verbindung sehliel3en, da dem La s+ 
bei der Zusammensetzung LalC0,9N0,75 in dieser Verbindung in Summe 
genan drei negative Ladungen entgegenstehen, wenn man dem Koh- 
lenstoff im Aeetylidion eine negative and dem Stickstoff in dieser 
Verbindung drei negative Ladnngen zuordnet. Das sMzartig-erdige 
Aussehen der gelblichen Phase untersttitzt diese Vermutung. Unter- 
suchungen im Bereich des Dreistoffsystems LaC2--LaN--N--C sind 
noeh im Gange. 

D a n k s a g u n g  

Die Autoretx m6ehten ge rm Prof. Dr. Dr. mont. h.e. /~. Kie//er 
fiir die gro~ziigige Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 
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