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U n t e r s u e h u n g e n  im System S m - - C - - N  

Alfred Vendl, Peter Ettmayer* und Gerhard Banik 

Institut f/it chemische Technologic anorganischer Stoffe, Technische Uni- 
versit/it Wien: A 1060 \u 0sterreieh 

( Einffecjange~t 31. Janua~" 1980. An(jenommen 27. Miirz 1980) 

Investigations i~ the Sy,s'te,m SIn--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~_ x and Stun could be established. No indication for the existence of a 
ternary samarium carbonitride phase analogous to La~Oo.ssNo.77 could be 
found. 

( Keyword,s: Sam.ariu~ c;arbide; Samarivm carbonittide; ~'a,rnarium nitride) 

Einleitung 

Untersuchungen im Dreistoffsystem L a - - C - - N 1 ,  2,a zeigten, dab 
bei 1 200 ~ keine festen L6sungen von Kohlenstoff  in LaN oder yon 
Siekstoff in La2C3 oder LaC2 festzustellen sind. In  den Systemen der 
sehweren Seltenerdmetalle mit  Kohlenstoff  t r i t t  ab Samar ium ein s tark 
unterst6ehiometrisehes Subcarbid mit  NaC1 Defekts t ruktur  der Zu- 
samn'lensetzung (SEM)C:_~, (x = 0,35--0,65) auf. Eigene Versuehe 
bat ten  gezeigt, dab bei Tempera turen  um 1 200 ~ eine Stabilisierung 
der (SEM)CI_.z-Phase dureh Stiekstoff unter  Bildung einer Misch 
phase bei den Elementen La, (le, Pr, Nd nieht m6glieh ist. 

In teressant  erseheint daher die Frage, ob im Fatle des Samariums,  
das ein Subearbid der Zusammensetzung SmCl-c (x = 0 ,354) ,65)  
bildet, Misehkristallbildung zwisehen SmC~ ~: und Stun  auftri t t ,  zumal 
beide Verbindungen kubiseh flgehenzentrierte Git ter  mit  ~ihnliehen 
Dirnensionen auRveisen. 

AuBerdem tr i t t  im System L a - - C - - N  bei 1 200~ eine terngre 
Phase der Zusammensetzung La1Co,ssN0,77 mit  noeh ungekl~irter Struk- 
tur  aufL Bisher konnte  in den Systemen C e - - C - - N ,  P r - 4 2 - - N  und 
N d ~ C - - N  keine entspreehende Phase gefunden werden. 
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Die vor l iegende  A r b e i t  h a t t e  das  Zie/, die Misehba rke i t  yon SmCI-~ 
(x = 0 ,35-4) ,65)  mi t  S t u n  sowie die Gle iehgewiehtsverhs  im 
S y s t e m  S m - - C - - N  bei T e m p e r a t u r e n  um 1 000 ~ zu un te r suehen .  
Aul3erdem sol l te  das  even tue l l e  A u f t r e t e n  e iner  t e rns  P h a s e  d u t c h  
l~eak t ion  yon  SmC.) mi t  S t i cks to f f  u n t e r  D r u c k  t iberpr t i f t  werden.  

Die Randsysteme 

Das System S m - - C  

I m  S y s t e m  S m - - C  t r e t en  drei  Carb ide  auf :  SmC~ (x = 0 ,35~0 ,65) ,  
Sm2C3 und  SmC.~. Das  S u b c a r b i d  zeigt  zwei Modi f ika t ionena :  Die 
t e t r a g o n a l e  Tief te l~apera turform und  die kub i sche  H o c h t e m p e r a t u r -  
form der  Z u s a m m e n s e t z u n g  SmCI_~ (x = 0 ,35~0 ,65 )  mi t  NaC1-Defekt-  
s t r u k t u r .  Bei  unseren  U n t e r s u e h u n g e n  w u r d e  nu r  die kub i sche  F o r m  
b e o b a c h t e t .  Die  G i t t e r k o n s t a n t e n  b e t r a g e n  a = 0 ,5059nm 4 bzw. a = 
0,51725. Sm2C3 ist  kub i sch  r a u m z e n t r i e r t  yore  Pu2C3-Ty p mi t  der  
G i t t e r k o n s t a n t e  a = 0,8389 + 1 2 n m  (Sin-reich) - -  a = 0,84257 _+ 
12rim (C-reich) 5. SmCo krista, l l i s ier t  t e t r a g o n a I  im CaCe-Typ mi t  den  
G i t t e r k o n s t g n t e n  5 a = 0,3770 __+ 1 nm,  c = 0,6331 + 3 nm.  

Das System S m - - N  

I m  S y s t e m  S m - - N  t r i t t  das  M o n o n i t r i d  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  S t u n  
mi t  kub i sch  f l /~chenzentr ier ter  S t r u k t u r  ~Tom NaC1-Typ auf. Die G i t t e r -  
k o n s t a n t e  wurde  b e s t i m m t  m i t a  = 0,5046 n m  bzw. a = 0,5039 n m  bzw. 
a = 0,5048 n m  (Lit .  6-s). 

Experimentelles 

A usgangssubstanzen 

S~marium: Research Chemical, Phoenix, USA, 99,9/~ Stiekstoff: Messer 
Griesheim, 99,995~ N2. Kohlenstoff: Hochreiner, ausgegl~ihter Graphit.  Ar- 
gon: Messer Griesheim, 99,997~ Ar. 

Herstellung der P~oben 

Die Handhabung der Proben bei PrS@aration, Analyse und r6ntgeno- 
graphischer Untersuehung ist wegen der Ernpfindlichkeit der Seltenerdnitrine 
und -carbide gegen Luftfeuehtigkeit und Sauerstoff schwierig. Um Reaktionen 
der Proben mit Luft und Feuehtigkeit  zu tmterdr~ieken, mtissen s/~mtliehe 
Handhabungen unter AusschluI3 yon Luft in einem Handsehuhkasten, gefiillt 
mit troekenem Argon oder Stiekstoff, durcbgeffihrt werden. 

Die Carbide wurden dureh Zusammensehmelzen yon Sm-Metall mit Gra- 
phit  im Liehtbogen unter trockener Argonatmosph~ire hergestellt. Als Sehmelz- 
produkte fielen unter den gew~hlten Bedingungen j e naeh C-Gehalt die Carbide 
SmC1 ~ (x = 0 ,354 ,65 ) ,  Sm2C3 bzw. SmC2 an. 

Die Herstellung yon StuN erfolgte dutch :Nitridieren kompakter  Sm- 
Metallstficke unter Stiekstoffdruek im Autoklaven [30 bar, (3 MPa), 1000 ~ 
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Tabelle i. Probenlage und identifizierte Phasen irn System SIn--C--N,  1 000 ~ 
300 h, 9etempert in Argonatmosphiire 

Zusammensetzung 
At% 

Phasen Gitter- 
Sm C N rSntgenogr, konstante (nm) 

59,04 13,64 27,32 Sm(C, N)~_ x a = 0,5045 
52,69 13,02 34,29 Sm(C, N)I_ z a = 0,5054 
55,35 11,66 32,99 Sm(C, N h ~ a = 0,5049 
67,98 19,72 12,30 SIn(C, N)I-~: a = 0,5035 
51,36 9,65 38,99 SIn(C, N)I-~ a = 0,5052 
64,80 30,07 5,13 SIn(C, N)>.~ a = 0,5054 
59,97 24,99 15,04 SIn(C, Nh_ ~ a = 0,5057 
52,82 5,06 42,12 SIn(C, N)I-~: a = 0,5046 
43,68 32,89 23,43 SmC~ a = 0,3767 

c = 0,6328 
SIn(C, N)l-x n .b .  

50,07 39,95 9,98 Sm~C a a = 0,8408 
Sm(C, N)l-x a = 0,5061 

40,00 44,98 15,02 SmC 2 a = 0,3771 
c = 0,6330 

Sin(C, N)>x n.b. 
44,89 50,12 4,99 Sm2C 3 a = 0,8392 

Sm(r N)>x n.b. 
38,26 57,41 4,33 SmC~ a = 0,3770 

c = 0,6329 
Sm~C 3 a = 0,8424 
Sin(C, N)>~. n.b. 

39,99 50,45 9,56 SmC2 a = 0,3771 
c = 0,6329 

Sin(C, N)~_~, n, b, 

n. b. = nieht bestimmt. 

oder durch Schmelzen yon Sm-Metall unter l~einststickstoff, wobei das geak-  
tionsprodukt ansehliegend unter Stiekstoffdruck (30bar, 1000~ raehrere 
Stunden geglfiht wurde. Gepregte Pulvermischungen yon Stun und Samarium- 
earbiden wurden dann entweder getempert oder unter troekenem Argon im 
Liehtbogen zu Schmelzkn6pfen ersehmolzen. Die ansehlieI~ende Gl~hbehand- 
lung bei 1000 ~ erfolgte ebenfMls im Autoklaven in Argon-Atmosphgre. 

Chemi~che Analy~en 

Die Proben wurden auf Samarium, Stiekstoff, gebundenen und freien 
Kohlenstoff ~nalysiert. 

Zur Bestimmung ,yon Sm wurde die Probe in 8~iure gel6st und mit Hilfe der 
I:~6ntgenfluoreszenzanMyse untersucht. 

Der Gesamtkohlenstoff wurde dureh Verbrennung im Sauerstoffstrom naeh 
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dem relativ - -  konduktome, trischen Verfahren im Analysenger~t ,Carm- 
homat" der Fa. WOsthoff bestimmt. 

Zur Bestimmung des freien Kohlenstoffs wurden die Proben in verdfinnter 
HC1 bei Siedehitze hydrolysiert; die LOsung wurde fiber ausgegl/ihte Asbest- 
wolle filtriert. Der freie Kohlenstoff wurde naeh Verbrennung ebenfaIls relatJv- 
konduktometriseh bestimmt. 

C 

SmC2* StuN*C- 70 

S 

s~2c3/~\ / \  / \  % 

C?],;7 / \ / 
 ;Y- iVL ::2/\ 

,0/ \ / " % ' ~ a  '~ / \ / \ 

Sm 10 20 30 40 50 Stun 50 70 80 90 N 

- - ~  AT% N 

Abb. 1. Vorseh]ag f6r das Zustandsdiagramm des Systems 8m--C--N bei 
1000~ �9 = Sm(O,N)l f, O = 8m2Os + Sm(C,N)I_x, [] = SmOg_ + 

Stiekstoff wurde nach Kjeldahl nach L6sen der Probe in verdflnnter HC1 
analysiert. 

100/o, aufeine DieSummeSm + C + ~ ergab stets Wertesehrnahe o/ woraus 
nur unerhebliehe Sauerstoffkont, amin~tion gesehlossen werden d~rf. 

R5ntgenographisc]~e Untersuchungen 
Die r6ntgenographisehe Untersuchung der Proben er~blgte mit Hilfe yon 

Pulveraufnahmen nach der ~symmetrischen Methode (Kameradurchmesser 
l l ,4em, CuK~-Strahlung). Die Pulver wurden in Lindemann-Glaskapillaren 
eingeschmolzen. 

Ergebnisse 
I n  Tab.  1 sind die Ergebnisse  zusammenges~ell t .  Abb.  1 stellt  e inen 

Vorschlag f~r das Z u s t a n d s d i a g r a m m  S m - - C - - N  bei 1000 ~ dar. 
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Diskussion 

Die Ergebnisse lassen dar~uf  schlief~en, dag vol[e Mischbarkeit 
zwisehen SmCl. ~. und Stun  auft.rit, t. Anseheinend bleibt der Bir/dungs- 
zust, and des Kohlenstoffa,t.oms als Meghanidion in der Phase SmCl_:~ 
aueh dann erh~iten, wenn die im SmC1 ~. unbesetzt.en Pts des 
Nichtmetall-Subgit,  ters durch St.iekstoffionen aut)effillt werden. Infer-  
essant erseheint in diesem Zusammenhang  die Tatsache,  dag in den 
Systemen L a - - C - - N ,  C e - - C - - N  und P r - - C  N3,9,10 Methanidionen 
erst bei sehr hohen Tempera turen  beobaehtet  werden, wS~hrend bei 
Tempera turen  um 1 200~ Kohlenst, off ~berwiegend in Form von 
Azetylidionen vorliegt. Die leiehten Seltenerdmetalle zeigen also an- 
seheinend gegen/iber Kohlenstoff  ein deutlieh anderes Bindungsver- 
halten als die sehweren Seltenerdmetalle.  Vermutlieh stellt der Bin- 
dungszust, and des Kohlenstoffatoms in SIn(C, N)l_~: einen L'bergang zu 
dem mehr metall iseh-kovalenten Bindungszustand in den Carbiden der 
tdbergangsmetalle dar. 

Die Einwirkung yon Stiekst, off unter  Druek (30 bar) auf SmC2 fiihrt 
bei 1 200 ~ nieht zur Ausbildung einer tern~iren Phase. 
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