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The Miscibility of UN With LaN, CeN, PrN, NdN, SmN, GdN, DyN, and ErN

X-Ray studies of the mixed nitride phases indicate complete misecibility in
all cases. Lattice parameters generally showed negative deviations from the
additivity rule.
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Einleitung

Untersuchungen iber die Mischbarkeit von UN mit den Nitriden
der Seltenerdmetalle wurden bereits von Holleck et al.1,2 hauptsachlich
aus zwei Grinden durchgefilhrt: zumeist lag die Frage nach dem
Verhalten der hiufigsten Spaltprodukte aus der Reihe der Seltenen
Erden in einem nitridischen Kernbrennstoff zugrunde, auBerdem sind
derartige Systeme isotyper Verbindungen mit einfachem Struktur-
aufbau (NaCl-Typ) vom Standpunkt der Festkérperchemie interessant.
Holleck etal. berichteten iiber die Systeme UN—YN, UN—LaN, UN—
CeN, UN—PrN, sowie UN—NAN. Vend! untersuchte die Mischbarkeit
der Seltenerdmetallnitride LaN, CeN, NdN und GdN untereinander?.
In allen Fillen tritt vollkommene Mischbarkeit auf.

In dieser Arbeit sollen diese Ergebnisse durch neue Untersuchungen
der bekannten Systeme sowie durch Ergénzung mit Daten tiber die
bisher noch nicht untersuchten Systeme UN—SmN, UN—GdN, UN—
DyN, sowie UN—ErN erweitert werden. Uber die Verhiltnisse in
Systemen U—Ln—N (Ln =La, Ce,Pr) unter erhdhtem Stickstoffdruck
wird gesondert berichtet4.

3 Teilauszug aus der Dissertation des Dipl.-Ing. J. Waldhart an der
Technischen Universitat Wien, Osterreich.
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Experimentelles

Awusgangssubstanzen

Die Seltenerdmetalle wurden von Research Chemical Corp., Phoenix,
Arizona, USA in kompakter Form bezogen. Die Reinheit, bezogen auf Fremd-
metalle, betrug 99,9% Seltenerdmetall. Uran wurde als abgereichtertes, nu-
klearreines Uranmetall in Form von Drehspénen, in Stearindl verpackt von
Nukem, Wolfgang bei Hanau, BRD bezogen. Stickstoff wurde in Reinheit von
99,995% von Messer-Griesheim, Osterreich, bezogen.

Apparate und Herstellung der Nitride

Die Herstellung des Uranmononitrides erfolgte in einem Vakuuminduk-
tionsofen, wobei das sich aus Uran und Stickstoff bei 1600°C und 560 Torr
Stickstoff bildende Diurantrinitrid in einem der Nitridierung nachfolgenden
Schritt durch Entgasung bei 1500°C im Vakuum in Uranmononitrid tiber-
gefiithrt wurde. Der Gitterparameter des so gewonnenen Nitrides betrug
a = 0,4890 nm.

Die Seltenerdmetallnitride wurden durch Nitridierung kompakter Metall-
stiicke, darauffolgendes Zerkleinern der Reaktionsprodukte und abermaliges
Nitridieren bis zur Zusammensetzung LnN unter geringem Stickstoffiiberdruck
hergestellt. Als Reaktionsofen diente ein Druckautoklav mit einem als Wider-
standheizung dienendem Wolframrohr. Die Proben befanden sich in einer
Molybdinschachtel innerhalb der Heizzone. Die Temperaturmessung erfolgte
pyrometrisch (A = 0,65um). Die grofe Reaktionsfreudigkeit der Seltenerd-
metallnitride sowie des Urannitrides, vor allem mit Feuchtigkeit, zwingt zur
Durchfiihrung simtlicher Vorbereitungen aller Reaktionsschritte in einer
Glove-Box, die mit trockenem Stickstoff (99,995%;) gefiillt ist.

Zur Untersuchung der Mischkristallbildung der Seltenerdmetallnitride mit
UN wurden die Ausgangsverbindungen gut durchgemischt, verpreft und
anschlieBend bei 1800°C 70 h unter einem Stickstoffdruck von 2bar gegliht.
Um die Bildung héherer Urannitride zu vermeiden, wurde beim Abkiihlen
abgepumpt.

Chemische Analyse

Die Nitridierungsprodukte wurden auf Stickstoffgehalt analysiert. Der
Stickstoffgehalt wurde durch VakuumheiBextraktion im Exhalographen EA 1
(Balzers, Liechtenstein) bestimmt3.

Rontgenographische Untersuchungern

Die Bestimmung der Gitterparameter der Mononitride bzw. der gebildeten
Mischkristallphasen erfolgte mit Hilfe von Pulveraufnahmen nach Einschmel-
zen der Nitridierungsprodukte in Lindemannglaskapillaren unter Schutzgas.

Ergebnisse und Diskussion

Erst bei Temperaturen ab 1800 °C (Stickstoffdruck 2 bar) und einer
Glithzeit von 70 h konnten Gleichgewichtszustinde erreicht werden. Bei
noch hoheren Temperaturen treten bei sonst gleichen Bedingungen
Stickstoffverluste und moglicherweise Metallverluste auf. Die Ergeb-
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Abb. 1. Gitterparameterverlauf in den Systemen UN—LxN (Ln = La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy, Er); T =1800°C, p = 2bar' N,, Glihzeit =70h. a Die
Systeme UN-—LaN, UN—CeN, UN—PrN; O eigene Ergebnisse, v nach
Holleck et al.}»2. b Die Systeme UN—NdN, UN—SmN, UN—GdN, UN—DyN,

UN—ErN; O eigene Ergebnisse, V nach Holleck et al.2

nisse der Mischbarkeitsuntersuchungen sind iibersichtsweise in

Abb. 1a—b dargeste

11t.

Alle gewonnenen Proben waren einphasig. Der Verlauf der Gitter-
parameter 140t auf vollkommene Mischbarkeit in allen Fillen schlie-
Ben. Es treten durchwegs negative Abweichungen von der Vegardschen
Additivitatsregel auf.
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