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Investigations in the System Sm—C—N
An isothermal section at 1,000 “C of the system Sm—C—N was examined
by X-ray diffraction techniques. Complete solid solubility between the phases
SmC; -, and SmN could be established. No indication for the existence of a
ternary samarium carbonitride phase analogous to La;Cy gelNg s could be
found.
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Einleitung

Untersuchungen im Dreistoffsystem La—C-—N1.2.3 zeigten, dall
bei 1200 °C keine festen Lésungen von Kohlenstoff in LaXN oder von
Sickstoff in LayCy oder LaC, festzustellen sind. In den Systemen der
schweren Seltenerdmetalle mit Kohlenstoff tritt ab Samarium ein stark
unterstéchiometrisches Subearbid mit NaCl-Defektstruktur der Zu-
sammensetzung (SEM)C;_, (¢ = 0,35—0.65) auf. Kigene Versuche
batten gezeigt, dafl bei Temperaturen um 1200 °C eine Stabilisierung
der (SEM)C,_,-Phase durch Stickstoff unter Bildung einer Misch-
phase bei den Elementen La, Ce, Pr, Nd nicht maglich ist.

Interessant erscheint daher die Frage, ob im Falle des Samariums,
das ein Subcarbid der Zusammensetzung SmOC;_, (x = 0,35—0,65)
bildet, Mischkristallbildung zwischen SmC,_, und SmN auftritt, zumal
beide Verbindungen kubisch flichenzentrierte Gitter mit dhnlichen
Dimensionen aufweisen.

AuBerdem tritt im System La—C—N bei 1200°C eine ternare
Phase der Zusammensetzung La;Cy g3 Ng 77 mit noch ungeklirter Struk-
tur aufl. Bisher konnte in den Systemen Ce—(—N, Pr—(C—N und
Nd—C—N\ keine entsprechende Phase gefunden werden.
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Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel, die Mischbarkeit von SmCj_,
(x = 0,35—0.,65) mit SmN sowie die Gleichgewichtsverhéiltnisse im
System Sm—C—N bei Temperaturen um 1000 °C zu untersuchen.
Auflerdem sollte das eventuelle Auftreten einer terndren Phase durch
Reaktion von SmC; mit Stickstoff unter Druck tiberpriift werden.

Die Randsysteme

Das System Sm—C

Im System Sm—C treten drei Carbide auf: SmC, (x = 0,35—0,65),
SmyC; und SmC,. Das Subcarbid zeigt zwei Modifikationen4: Die
tetragonale Tieftemperaturform und die kubische Hochtemperatur-
form der Zusammensetzung SmC,_, ( = 0,35—0,65) mit NaCl-Defekt-
struktur. Bei unseren Untersuchungen wurde nur die kubische Form
beobachtet. Die Gitterkonstanten betragen a = 0,5059 nm4 bzw. a =
0,51725. Sm,C; ist kubisch raumzentriert vom PuyCs-Typ mit der
Gitterkonstante ¢ = 00,8389 + 12nm (Sm-reich) — a = 0,84257 +
12nm (C-reich)5. SmC, kristallisiert tetragonal im CaCy-Typ mit den
Gitterkonstanten® a = 0,3770 + 1 nm, ¢ = 0,6331 + 3nm.

Das System Sm—N

Im System Sm—N tritt das Mononitrid der Zusammensetzung SmN
mit kubisch flachenzentrierter Struktur vom NaCl-Typ auf. Die Gitter-
konstante wurde bestimmt mit ¢ = 0,5046 nm bzw. ¢ = 0,5039nm bzw.
a = 0,5048 nm (Lit.6-8).

Experimentelles

Awusgangssubstanzen

Samarium: Research Chemical, Phoenix, USA, 99,9%. Stickstoff: Messer
Griesheim, 99,995% N,. Kohlenstoff: Hochreiner, ausgeglithter Graphit. Ar-
gon: Messer Griesheim, 99,9977, Ar.

Herstellung der Proben

Die Handhabung der Proben bei Priparation, Analyse und rontgeno-
graphischer Untersuchung ist wegen der Empfindlichkeit der Seltenerdnitrine
und -carbide gegen Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff schwierig. Um Realtionen
der Proben mit Luft und Feuchtigkeit zu unterdriicken, missen simtliche
Handhabungen unter Ausschluff von Luft in einem Handschuhkasten, gefiillt
mit trockenem Argon oder Stickstoff, durchgefithrt werden.

Die Carbide wurden durch Zusammenschmelzen von Sm-Metall mit Gra-
phit im Lichtbogen unter trockener Argonatmosphére hergestellt. Als Schmelz-
produkte fielen unter den gewahlten Bedingungen je nach C-Gehalt die Carbide
SmC,_, (z = 0,35—0,65), SmyC3 bzw. SmC, an.

Die Herstellung von SmN erfolgte durch Nitridieren kompakter Sm-
Metallstiicke unter Stickstoffdruck im Autoklaven [30bar, (3 MPa), 1000 °C]
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Tabelle 1. Probenlage und identifizierie Phasen vm System Sm—C—N, 1000 °C,
300 k, getempert tn Argonatmosphdre

Zusammensetzung
AtY,
Phasen Gitter-
Sm C N rontgenogr. konstante (nm)
59,04 13,64 27,32 Sm(C, N);_, a = 0,5045
52,69 13,02 3429 Sm(C, N)_, a = 0,5054
55,35 11,66 32,99 Sm(C, Ny, a = 0,5049
67,98 19,72 12,30 Sm(C, N),_, a = 0,5035
51,36 9,65 38,99 Sm(C, N), a = 0,5052
64.80 30,07 5,13 Sm(C, N)_, a = 0,5054
59,97 24,99 15,04 Sm(C, N);_, o = 0,5057
52,82 506 42,12 Sm(C, N),_, a = 0,5046
43,68 32,89 23,43 SmGC, a = 0,3767
¢ = 10,6328
Sm(c, h)l‘z n. b.
50,07 39,95 9,98 SmyCy a = 0,8408
Sm(C, N) -, a = 0,5061
40,00 44,98 15,02 SmC, a = 0,3771
¢ = 0,6330
Sm(C, Ny, n. b,
44,89 50,12 4,99  SmyCy a = 0,8392
Sm(C, Ny, n. b.
38,26 57,41 4,33 SmC, a = 0,3770
¢ = 10,6329
szcﬂg a = 0,8424—
Sm(C, N);—, n. b.
39,99 50,45 9,56 SmC, a =0,3771
¢ = 0,6329
Sm(C, Ny, n. b.
n. b. = nicht bestimmt.

oder durch Schmelzen von Sm-Metall unter Reinststickstoff, wobei das Reak-
tionsprodukt anschlieBend unter Stickstoffdruck (30bar, 1000°C) mehrere
Stunden gegliht wurde. Geprelite Pulvermischungen von SmN und Samarium-
carbiden wurden dann entweder getempert oder unter trockenem Argon im
Lichtbogen zu Schmelzknépfen erschmolzen. Die anschlieBende Glihbehand-
lung bei 1000 °C erfolgte ebenfalls im Autoklaven in Argon-Atmosphire.

Chemische Analysen

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

Zur Bestimmung von Sm wurde die Probe in Saure gelost und mit Hilfe der
Roéntgenfluoreszenzanalyse untersucht,

Der Gesamtkohlenstoff wurde durch Verbrennung im Sauerstoffstrom nach
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dem relativ — konduktometrischen Verfahren im Analysengerat . Carm-
homat'* der Fa. Wosthoff bestimmt.

Zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs wurden die Proben in verdiinnter
HCI bei Siedehitze hydrolysiert; die Losung wurde iiber ausgegliithte Asbest-
wolle filtriert. Der freie Kohlenstoff wurde nach Verbrennung ebenfalls relativ-
konduktometrisch bestimmt.
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Abb. 1. Vorschlag fir das Zustandsdiagramm des Systems Sm—C—N bei
1000°C. @ = Sm(C,N), 5, O =8SmyC; + Sm(C,N)_, [1 = SmC; +
SmeCy + Sm(C,N)_,, © =SmCy +Sm(C.N),_,

Stickstoff wurde nach Kjeldokl nach Losen der Probe in verdunnter HCl
analysiert.

Die Summe Sm + C + N ergab stets Werte sehr nahe 1009, woraus auf eine
nur unerhebliche Sauerstoffkontamination geschlossen werden darf.

Rontgenographische Untersuchungen

Die réntgenographische Untersuchung der Proben erfolgte mit Hilfe von
Pulveraufnahmen nach der asymmetrischen Methode (Kameradurchmesser
11,4 cm, CuKo«-Strahlung). Die Pulver wurden in Lindemann-Glaskapillaren
eingeschmolzen.

Ergebnisse

In Tab. 1 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Abb. 1 stellt einen
Vorschlag fiir das Zustandsdiagramm Sm—C—N bei 1000 °C dar.
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Diskussion

Die Ergebnisse lassen darauf schlielen, dal} volle Mischbarkeit
zwischen SmC;_, und SmN auftritt. Anscheinend bleibt der Biridungs-
zustand des Kohlenstoffatoms als Methanidion in der Phase SmC,_,
auch dann erhalten, wenn die im SmC;_, unbesetzten Plitze des
Nichtmetall-Subgitters durch Stickstoffionen aufgefiillt werden. Inter-
essant erscheint in diesem Zusammenhang die Tatsache, dall in den
Systemen La—C—N, Ce—C—N und Pr—C—N3.9.10 Methanidionen
erst bei sehr hohen Temperaturen beobachtet werden, wahrend bei
Temperaturen um 1200°C Kohlenstoff Gberwiegend in Form von
Azetylidionen vorliegt. Die leichten Seltenerdmetalle zeigen also an-
scheinend gegeniiber Kohlenstoff ein deutlich anderes Bindungsver-
halten als die schweren Seltenerdmetalle. Vermutlich stellt der Bin-
dungszustand des Kohlenstoffatoms in Sm(C, N);_, einen Ubergang zu
dem mehr metallisch-kovalenten Bindungszustand in den Carbiden der
Ubergangsmetalle dar.

Die Einwirkung von Stickstoff unter Druck (30 bar) auf SmC, fuhrt
bei 1200 °C nicht zur Ausbildung einer terndren Phase.
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