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Investigations in the System La—C—N

An isothermal section at 1,200 °C of the partial system
La—LaN—LaCs was examined by X-ray and metallographic
techniques. There is no evidence of an appreciable solid
solubility of carbon in LaN or of nitrogen in LasCs or LaCy
at 1,200 °C. There are indications however that at higher
temperatures, especially that of the electric are, the solu-
bility of carbon in LaN might be appreciable or that a
carbonitride phase of Lanthanum might exist. LaCs reacts
with nitrogen under pressure at 1,200 °C to form a new car-
bonitride phase with the composition La;Cp,ssNo,77.

Einleitung

Die Nitride und Carbide der Seltenerdmetalle (SEM) gehoren
nach Jander und Spandaul zu den salzartigen Verbindungen und
unterscheiden sich in vielen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften von den im Periodensystem benachbarten Nitriden und
Carbiden der Ubergangsmetalle, die zu den Einlagerungsverbindungen
zihlen. Bei den Nitriden der Seltenerdmetalle, die alle im B 1-Typ
kristallisieren, lassen sich allerdings deutliche Querverbindungen zu
den isotypen REinlagerungsverbindungen der Ubergangsmetalle her-
stellen.

So besitzen die Nitride der Seltenerdmetalle wahrscheinlich metallische
Leitfihigkeit und bilden Mischkristalle mit der Einlagerungsverbindung
UN2 3, Es ist zu erwarten, daBl ScN oder aber die Nitride der schweren
Seltenerdmetalle zumindest teilweise mit HIN (HfC) oder ZrN (ZrC) misch-
bar sind. Im Gegensatz zu den Nitriden sind Monocarbide der Seltenerd-
metalle nicht bekannt, es sei denn, man will die stark unterstéchiometri-
schen Subcarbide mit NaCl-Defektstruktur der Zusammensetzung
(SEM)Cy (x = 0,3—0,5), die bei den schweren Seltenerdmetallen Sm bis Lu
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beobachtet werden, zu den Monocarbiden zéhlen. Die Carbide der Selten-
erdmetalle der Zusammensetzung (SEM)eCs bzw. (SEM)Cs weisen als
Strukturelemente bereits CC-Paare (Acetylidionen) auf und sind den Erd-
alkalicarbiden dhnlicher als den Ubergangsmetallcarbiden.

Uber die Dreistoffsysteme SEM~—C—N sind bisher nur vereinzelt
Untersuchungen bekannt geworden, obwohl von seiten der Kerntechnik
Interesse an der Kldrung der Gleichgewichtsverhaltnisse in diesen Syste-
men, vor allem im Zusammenhang mit (U, Pu)-Carbonitrid-Kernbrenn-
stoffen, vorhanden ist?. Anderson, McColm und Mitarb.5 ¢ beschiftigten
sich an Hand der Systeme Ce—C—N und Pr—C—N mit der Frage, ob in
Gegenwart von Stickstoff sich die in Ce—C-Legierung ausschlieBlich vor-
handenen Acetylidionen zu Methanidionen stabilisieren lassen. In der
Tat konnten die genannten Autoren an lichtbogengeschmolzenen Ce—C—N-
und Pr—C—N-Legierungen eine Reihe von Carbonitridphasen feststellen,
die den Kohlenstoff iberwiegend oder ausschlielich in Form von Methanid-
ionen enthalten. Die Einordnung dieser Phasen in ein Gleichgewichts-
diagramm wird allerdings von den Autoren nicht versucht, weil es sich
zum Teil doch um eingefrorene Hochtemperaturgleichgewichte handeln
diirfte.

In der vorliegenden Arbeit soll versucht werden, die Gleichgewichts-
verhiltnisse im System La—C—N bei mittleren Temperaturen zu
untersuchen, um spéter dhnliche Untersuchungen an den Carbonitriden
der iibrigen Seltenerdmetalle anzuschliefen.

Die Randsysteme

Lanthan — Stickstoff

Ein. Zustandsdiagramm La—N ist bisher noch nicht erstellt wor-
den. Die Phase LalN schmilzt bei einem Stickstoffdruck von 10 atm
bei 2450 °C7 und kristallisiert im NaCl-Typ mit der Gitterkonstante
a = 5,300 A® bzw. 5,305°. Analog zum System Ce—CeN diirfte
auch das Schmelzdiagramm La—LaN dem peritektischen Typ an-
gehéren mit einem nahe an der Metallseite liegenden peritektischen
Punkt. Jedenfalls wird in Lichtbogen-geschmolzenen La—LaN-Le-
gierungen neben einer méglicherweise geringfiigig unterstochiometri-
schen LaNj_;-Phase stets nur La-Metall beobachtet. Die Léslich-
keit von Stickstoff in La-Metall diirfte dhnlich wie im System Y—N12
bei 1200 °C gering sein, etwa in der Gréfenordnung von einem Atom%,.
Eine Phase LaNi4, mit LasOs-Struktur, iiber die von einem der Auto-
ren®® kiirzlich berichtet worden ist, diirfte eine durch Fremdelemente
(Samerstoff und/oder Kohlenstoff) stabilisierte Phase sein.

Lanthan — Kohlenstoff
Spedding et al.1* erstellten ein Zustandsdiagramm fiir das System
La—C. Die Verbindung LaC, kristallisiert in zwei Modifikationen, in
der kubischen Hochtemperaturform e-LaCp vom Ca¥o-Typ [a = 6,0 +
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+ L A} und in der tetragonalen Tieftemperaturform vom CaCs-
Typ (e = 3,934 1 0,002 &; ¢ = 6,572 + 0,003 A16]. LayCy ist kubisch
raumzentriert vom PusCs-Typ [o = 8,803—8,819 A17].

Experimentelles

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

Lanthanmetall wurde vor der Verwendung von anhaftenden Oxid-
schichten sorgféltig gereinigt.

Stickstoff: Messer-Griesheim 99,9959%, Na.

Kohlenstoff: Ausgeglihter hochreiner Graphit.

Argon: Messer-Griesheim 99,9979, Ar.

Herstellung der Proben

Die Handhabung der Proben bei Praparation, Analyse, metallographi-
scher und rontgenographischer Untersuchung ist wegen der Empfindlich-
keit der Seltenerdnitride und -carbide gegen Luftfeuchtigkeit und Sauer-
stoff schwierig. Um Reaktionen der Proben mit Luft und Feuchtigkeit
zu unterdriicken, missen sémtliche Vorbereitungsschritte unter Ausschluf3
von Luft in einem Handschuhkasten, gefiillls mit trockenem Argon oder
Stickstoff, durchgefiithrt werden.

Zur Herstellung der Proben wurde zunichst La-Metall mit ausge-
glihtem, hochreinem Graphit im Lichtbogen unter trockener Argon.-
atmosphére geschmolzen. Als Schmelzprodukte fielen unter den gewéhlten
Bedingungen stets Legierungen an, die neben LagCs; und LaCs gegebenen-
falls auch La-Metall enthielten. Die Herstellung von LaN erfolgte in
Analogie zu Lanthancarbid im Lichtbogenofen durch Schmelzen von La-
Metall unter Reinstickstoff. Das Reaktionsprodukt wurde anschlieSend
in einem Autoklaven unter 30 Atm Ns-Druck bei 900 °C mehrere Stdn.
gegliht, um die Nitridierung zu vervollstdndigen. AuBerdem konnten
auch La-Metallstiickchen durch direkte, mehrtagige Aufstickung im Auto-
klaven unter 30 Atm Na-Druck bei 900 °C vollsténdig durchnitriert werden.
Pulvermischungen von LaN und Lanthancarbiden wurden dann entweder
direkt getempert oder unter trockenem Argon im Lichtbogen zu Schmelz-
knépfen erschmolzen. Die anschlieBende Glihbehandlung bei 1200 °C
erfolgte ebenfalls im Autoklaven in Argon-Atmosphére.

Chemische Analysen

Die Proben wurden auf Laenthan, Stickstoff, gebundenen und freien
Kohlenstoff analysiert.

Zur Bestimmung von La wurde die Probe in Sauerstoff zu LasOgz ver-
gluht und als Oxid gewogen.

Der Gesamtkohlenstoff wurde durch Verbrennung im Sauerstoff-
strom nach dem relativkonduktometrischen Verfahren im Analysengerit
,,Carmbomat‘ der Fa. Wasthoff bestimmt.

Zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs wurden die Proben in verd.
HCI bei Siedehitze hydrolysiert und die Losung tber ausgeglithte Asbest-
wolle filtriert. Der freie Kohlenstoff wurde nach Verbrennung ebenfalis
relativkonduktometrisch bestimmt.
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N wurde nach Kjeldahi nach Losen der Probe in verd. HCl analysiert.
Die Summe La + N + C ergab stets Werte sehr nahe bei 1009, woraus
auf eine nur unerhebliche Sauerstoffkontamination geschlossen werden
darf.

Roéntgenographische Untersuchungen

Die rontgenographischen Untersuchungen der Proben serfolgte mit
Hilfe von Debye—=Scherrer-Pulveraufnahmen nach der asymmetrischen
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Abb. 1. Probenlage und Zahl der identifizierten Phasen. + Analysenpunkt;
® La + LaN 4+ LagCs; A LaN -+ LagCs 4 LaCq; © LaN + LasCs nur
réntgenographisch bestimmt; ¢ ternire Carbonitridphase

Methode nach Straumanis (Kammerdurchmesser 11,4 cm; CuKe-Strah-
lung). Die Pulver wurden in Lindemann-Glaskapillaren eingeschmolzen.

Metallographische Untersuchungen

Mit Hilfe metallographischer Schliffe ist es moglich, Phasen, die nur
in geringen Mengen, d.h. auch unterhalb der réntgenographischen Er-
fassungsgrenze, in einer Legierung vorliegen, zu erkennen. Hs wurden
daher an ausgewsahlten Proben metallographische Schliffe prépariert.
Uber die Methoden zur Schliffherstellung dieser extrem feuchtigkeits-
und luftempfindlichen Proben wird gesondert berichtet!l. Die Geflige-
bestandteile liefen sich durch ihr unterschiedliches Verhalten gegeniiber
dem Feuchtigkeitsgehalt der Atmosphire bzw. durch ihre Eigenfdrbungen
leicht identifizieren.

‘Ergebnisse

In Abb. 1 sind Probenlage und Zahl der identifizierten Phasen einge-
tragen. Samtliche Proben im Phasenfeld La—LaN—LaCs erwiesen sich
als mehrphasig, wobei durch réntgenographische und metallographische
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Tabelle 1. Probenlage und identifizierte Phasen im System La—C—N.
1200 °C; 200 Stdn. getempert in Argon-Atmosphére
Zusammen- )
setzung, Phasen, Gitter- Phasen,
Probe At rént konst., tallos
b genogr. A metallogr.
¢ N La %
1 54,3 6,2 39,65 LaN,LagC;, LaCs LaN: 5,300 LaN, LasCs, LaCe
2 42,8 14,6 42,6 LaN,LasCs, LaN:5,298 —
Spuren LaCy
3 49,1 8,5 42,4 LaN, La203 LaN:5,299 LaN, Lang,La
4 39,8 10,2 50,0 LaNlN,LasCs LaN:5,297 —
5 29,0 21,2 49,8 LaNlN, LagCs LalN:5,298 LaNN, LagCs, La
6 21,9 28,2 49,9 LaN, LasCs LalN:5,298 —
7 49,7 10,3 40,0 LaN,LagCs, LaCy TLaN:5,300 LaN,LasCs, LaCy
8 53,3 6,1 40,6 LaN, Lazca, Lan LaN:5,295 LaN, LazC:«),Lan
9 24,5 20,5 55,0 LaNlN,LagCs LaN:5,297 —
10 42,0 9,5 48,5 LaN,LasCj LaN:5,296 LaNN, LayCs, La
11 55,3 3,2 41,6 LaN,LapCs, LaCs LaN:5,297 LaN,LaeCs,LaCs
12 57,7 4,2 38,1 LaN,LagCs, LaCs LaN:5,297 —
13 62,8 1,2 36,0 LaN, La203,LaCz — LaN,La203, LaCz
14 44,8 3,4 51,8 LaN,LaxCs LaN:5,295 —
15 24,6 10,5 64,9 LaN,LagCsy LaN:5,292 LaN, LagCs, La
i6 17,0 18,8 64,2 LaN, LaoCs LaN:5,293 —
17 63,1 1,3 35,6 LaN,LasCs, LaCs LaN:5,300 .
18 43,4 9,6 47,0 LalN,LasCsg LaN:5,298 e
19 47,1 2,8 50,1 LaN,LasCs LaN:5,298 —
20 2,5 42,8 54,7 LaN, LaoCy LaN:5,292 —_
21 4,7 41,6 53,7 LaN,LasCs LaN:5,291 —
22 11,2 36,56 52,3 LaN,LagCs LaN:5,294 —
23 0,7 44,1 55,2 LaN, LagCs LaN:5,291 —
24 17,8 32,5 49,7 LaN, LaoCs LaN:5,297 —_—
25 9,3 22,7 68,0 LaN(LaCs, La) LaN:5,293 LaN, LasCs, La
26 13,1 21,5 65,4 LaN(LasCs, La) LaN:5,291 LaN, LagCs, La

Tabelle 2. Chemische Zusammensetzung der terndren Carbonitridphase

Probe

Zusammensetzung

O O3 o

Mittelwert

La;Co,76No,72
La;1Co,90N0,69
La1Co,92No,81
La;Co,86N0,73
La;Co,96N0,88
La;1Co,88No,77

Untersuchungen die Phasen La-Metall (hexagonale Normaltemperatur-
form), LaN(C), LagsCs, LaCqa (tetragonale Modifikation) und Graphit nach-
gewiesen werden konnten. In Tab. 1 sind die Ergebnisse der réntgeno-
graphischen und metallographischen Untersuchungen zusammengefa3t.
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Beispiele fur die Gefiigeausbildung von lichthogengeschmolzenen Legie-
rungen aus dem System La—C—N sind bereits vertffentlicht worden?!.
Bei Temperung von LaCg unter Stickstoffdruck tritt eine neue Carbonitrid-
phase auf. Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung der analytischen Daten.
Das Rontgenbeugungsmuster dieser Phase stimmt mit keinem Rontgen-
beugungsdiagramm der bekannten binaren Phasen in den Randsystemen
uberein. An der Aufkldrung der Struktur wird gearbeitet.

_LaCy+LaN
La)Cy ~LaCy ¢ LaN
La,Cs+LaN

la 10 20 30 40 [50 60 70 80 90 N
Atomprozent N LaN

Abb. 2.  Vorschlag fiar das Zustandsdiagramm des Teilbereiches
La—LaN—LaCz im System La—C-—N; T = terndre Carbonitridphase

Diskussion

Im Teilsystem La—LaCs—LaN werden nur die Phasen LaN, La,
LayC3 und LaCy beobachtet. Da bereits bei geringen Kohlenstoffge-
halten die Phase LaoCz bzw. LaCs neben LaN auftritt, wird auf eine
nur geringfiigige Loslichkeit von Lanthancarbid in LaN geschlossen.
Es wird angenommen, daf geringfiigige Kontraktionen der Gitter-
parameter von LaN, die gelegentlich beobachtet werden, eher durch
einen Einbau von Sauerstoff als durch Kohlenstoff verursacht werden.
Bei hohen Temperaturen diirfte die Loslichkeit von Kohlenstoff in
LaN jedoch erheblich hoher sein — im Einklang mit Untersuchungen
von McColm et al.’® —, weil nach einer Temperbehandlung gelegent-
lich feindisperse Ausscheidungen im Gefiigebild beobachtet werden,
die auf einen Entmischungsvorgang im festen Zustand deuten. Die
Phase LaN konnte bei den eigenen Untersuchungen nie mit stéchio-
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metrischer Zusammensetzung erhalten werden. Es wird angenommen,
dall der Homogenitatsbereich der Phase LaN unter diesen Bedingun-
gen von etwa LaNg, g2 bis LaNg ¢4 reicht. Bei 1200 °C liegt La-Metall
bereits als flilssige Phase vor, die etwas LasCs bzw. LaN gelost ent-
héalt. Untersuchungen iber die Ausdehnung des Phasenfeldes der
Schmelze wurden nicht angestellt, in Abb. 2 ist dieses Phasenfeld nur
abgeschétzt. Bei der Temperung von LaCs in Stickstoff wird eine
Reaktion mit Stickstoff beobachtet unter Bildung einer neuen
La~C—N-Phase der mittleren Zusammensetzung La;CpgsNg 77 mit
noch ungeklérter Struktur. Die chemische Zusammensetzung 18t
auf rein salzartigen Charakter der Verbindung schlieflen, da dem La3+
bei der Zusammensetzung La;Co,9No, 75 in dieser Verbindung in Summe
genau drei negative Ladungen entgegenstehen, wenn man dem Koh-
lenstoff im Acetylidion eine negative und dem Stickstoff in dieser
Verbindung drei negative Ladungen zuordnet. Das salzartig-erdige
Aussehen der gelblichen Phase unterstiitzt diese Vermutung. Unter-
suchungen im Bereich des Dreistoffsystems LaCo—LaN—N—C sind
noch im Gange.
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