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7'/~e Mi.scibility of ThC with LaN, CeN, PrN, NdN, SmN, GdN and ErN 

ThC is completely miscible wi~bh LaN, CeN, PrN, NdN, Stun and GdN at 
1 800 ~C. A miscibility gap is observed in the system ThC--ErN. 

(Keywords: Miscibility; Rare earth nitride~; Thorium carbide) 

Einleitung 

Untersuchungen fiber die Mischbarkeit  von UN und ThN mit den 
Nitriden der Seltenerdmetalle 2-5 zeigten, dal3 bei hohen Tempera turen  
im festen Zustand vol lkommene Misehbarkeit  vorliegt. Alle beteiligten 
Nitride geh6ren dem NaCI-Typ (B l) an und besitzen ghnliche Zell- 
volumina. Die yon Vendg~ durehgefCihrten Untersuehungen fiber die 
gegenseitige Misehbarkeit der Seltenerdmetallnitr ide LaN, CeN, NdN 
und OdN ergaben erwartungsgemgg ebenfalls voile Misehbarkeit. 

Neuere Untersuehungen beziiglieh der Misehkristallbildung yon UC 
mit  den Nitriden der Seltenerdmetatle v zeigten - -  mit  einer Ausnahme 
- -  vol lkommene Misehbarkeit. I m  System U C - - L a N  tr i t t  eine Mi- 
sehungsliieke auf; immerhin betrggt  der Untersehied der Zeltvolumina 
fund 20~o. In  diesem Zusammenhang  erseheint es interessant,  d i e  
Verh&ltnisse der Misehkristallbildung yon ThC mit  den Nitriden der 
8eltenerdmetalle zu klgren. 

Experimentelles 

Ausgangssubstanzen: Die Selvenerdmetalte wurden yon der Firma Re- 
search Chemical Corp. Phoenix, Arizona, USA, in kompakter Form bezogen. 
Die Reinheit betrug 99,9% Seltenerdmetall, bezogen anf Fremdmetalle. 
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Thoriummonoea.rbid wurde aus dem im Handel befindliehen Thorium- 
metMlpulver und Kohlenstoff bei 1500 ~ hergestellt. Das MetMlpulver ist mit 
Thoriumoxid verunreinigt. Als Kohlenst.off wurde hoehreiner ausgegl/ihter 
Graphit verwendet. 

Der Stiekstoff wurde mit einer Reinheit yon 99,995~, Argon mit einer 
geinheit yon 99,997~ yon der Firms iKesser Oriesheim, Osterreieh, bezogen. 

Apparate und Herstellungsbedingungen 

Die SeltenerdmetMlnitride wurden dureh Nitridierung kompakter 1Ketall- 
stticke, darauffolgendes Zerkleinern der Reaktionsprodukte and abermaliges 
Nitridieren bis zur Zusammensetzung LnN (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sin, Gd, Dy, 
Er) unter geringem Stiekstoff~berdruek hergestellt. Ale Reaktionsofen diente 
ein Druekautoklav ,nit einem als Widerstandsheizung dienenden Wolframrohr. 
Die Proben befanden sieh in einer Molybd/tnschaehtel innerhalb der Heizzone. 
Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch (x = 0,65,am). Wegen der Emp- 
findlichkeit der SeltenerdmetMl-Nitride gegen Luftsauerstoff und Feuehtigkeit 
mul3ten sowohl die Ausgangsprodukte als auch die nach der Gliihbehandlung 
erhMtenen 5IischkristMle aussehliel31ieh in einer mit troekenem Stickstoff 
(99,995~o) geftillten Glove~Box geh~ndhabt werden. Zur Untersuehung der 
MisehkristMlbildung der SeltenerdmetMlnitride mit Thoriumearbid wurden die 
Ausgangsmaterialen in inerter Atmosph/tre gut durehgemiseht, verprel3t und 
ansehliel~end bei 1800 ~ und bei 1 bar (10 ~ Pa) Argon im Autoklaven gegliiht. 
Die Gleiehgewiehtseinstellung erfolgte sehr langsam, die Gltihdauer betrug 70 
Stunden. Die Proben wurden unmittelbar nach der Reaktion untersucht. 

Chemische Analyse 

Der StiekstoffgehM~ wurde durch VakuumheiBextraktion im Exhalo 
graphen EA l der Firma BMzers, Liechtenstein bestimmt s. 

R6ntgenographische Analyse 

Die Bestimmung der Gitterparameter yon ThC, den Mot~onitriden und den 
MischkI~stallphasen erfolgte mit Hilfe yon Pulveraufnahmen (CuK~-Strahlung, 
Kameradurehraesser 11,4 era) naeh Einschmelzen der Pr/tparate in Lindemann 
glaskapillaren under Schutzgas. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Ergebnisse sind in den Abb. 1, 2 und 3 zusammengefal3t. 
Gleichgewiehtszust~inde konnten erst bei Temper~turen yon 1800 ~ 
(1 bar Argon) und einer Gltihzeit yon 70 Stunden erreicht werden. Bei 
Anwendung noch h6herer Temperaturen treten bei sonst gleichbleiben- 
den Bedingungen Stiekstoffverluste auf. 

Im System T h C - - E r N  wurden im Bereich zwischen etwa 45 und 
75 Molto ErN zweiphasige Produkte  erhalten, die ~uf eine Mischungs- 
ltieke hinweisen. In allen iibrigen Systemen wurden einphasige N[isch- 
kristMle im ganzen Zusalnmensetzungsbereich beobaehtet. 



[Tber die Misehbarkeit yon ThC 1187 

,~ 0j530 
~c 

u 
s 0~510 

~5 0,490 
t 
i 

ThC a= 0,5F32 nm ~-- 

o 20 \ o  
ThC M ol %-----* Lo, N 

CeN 
PrN 
NdN 

6O 

LaN e = 0  529nm 

PrN a=0 ,515nm 
NdN a=0,513 nm 

CeN a = O 5 0 2 n m  

f 

80 100 
LaN  
CeN 
PrN 
NdN 

Abb. 1. Gittei'parameterverlauf in den Systemen ThC--LaN O, ThO--~eN Q, 
ThC--PrN �9 und ThC--NclN O. 1 800 ~ 1 bar Argon, Gltihdauer 70 Stunden 
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Abb. 2. Gitterparameterverlauf in den Systemen ThC--SmN O, ThO--GdN �9 
und ThC--DyN O �9 1 800 ~ 1 bar Argon, OtLihdauer 70 St, tmden 

V 
0,530 

u 
E c~ 
S c~ 

0510 

c5 

l 0 490 

i o 480 

hC a = O,  F 

ThC 20 /~0 

- - ~  Mot% ErN 

, - . . __e  m _ 

60 80 

~ErN Q= 0r nm 

ErN 

Abb. 3. Gitterparameterverlauf im System ThC--ErN, 1 800 ~ 1 bar Argon, 
G1/ihdauer 70 Stunden 
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Dank 
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