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The Miscibility of ThC with LaN, CeN, PrN, NdN, SmN, GdN and ErN
ThC is completely miscible with LaN, CeN, PrN, NdN, SmN and GdN at
1800°C. A miscibility gap is observed in the system ThC—EzrN.
( Keywords: Miscibility; Rare earth nitrides; Thorium carbide)

Einleitung

Untersuchungen tber die Mischbarkeit von UN und ThN mit den
Nitriden der Seltenerdmetalle-3 zeigten, dafl bei hohen Temperaturen
im festen Zustand vollkommene Mischbarkeit vorliegt. Alle beteiligten
Nitride gehéren dem NaCl-Typ (B 1) an und besitzen dhnliche Zell-
volumina. Die von Vend($ durchgefiihrten Untersuchungen tber die
gegenseitige Mischbarkeit der Seltenerdmetalinitride LalN, CeN, NdN
und GdN ergaben erwartungsgemdaf ebenfalls volle Mischbarkeit.

Neuere Untersuchungen beziglich der Mischkristallbildung von UC
mit den Nitriden der Seltenerdmetalle? zeigten -— mit einer Ausnahme
— vollkommene Mischbarkeit. Im System UC—LaN tritt eine Mi-
schungsliicke auf; immerhin betrigt der Unterschied der Zellvolumina
rund 20%. In diesem Zusammenhang erscheint es interessant, die
Verhéltnisse der Mischkristallbildung von ThC mit den Nitriden der
Seltenerdmetalle zu klaren.

Experimentelles
Ausgangssubstanzen: Die Seltenerdmetalle wurden von der Firma Re-

search Chemical Corp. Phoenix, Arizona, USA, in kompakter Form bezogen.
Die Reinheit betrug 99,9%, Seltenerdmetall, bezogen auf Fremdmetalle.
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Thoriummonocarbid wurde aus dem im Handel befindlichen Thorium-
metallpulver und Kohlenstoff bei 1500 °C hergestellt. Das Metallpulver ist mit
Thoriumoxid verunreinigt. Als Kohlenstoff wurde hochreiner ausgeglihter
Graphit verwendet.

Der Stickstoff wurde mit einer Reinheit von 99,995%, Argon mit einer
Reinheit von 99,997% von der Firma Messer Griesheim, Osterreich, bezogen.

Apparate und Herstellungsbedingungen

Die Seltenerdmetalinitride wurden durch Nitridierung kompakter Metall-
stiicke, darauffolgendes Zerkleinern der Reaktionsprodukte und abermaliges
Nitridieren bis zur Zusammensetzung LaN (In = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Er) unter geringem Stickstoffitberdruck hergestellt. Als Reaktionsofen diente
ein Druckautcklav mit einem als Widerstandsheizung dienenden Wolframrohr.
Die Proben befanden sich in einer Molybdénschachtel innerhalb der Heizzone.
Die Temperaturmessung erfolgte pyrometrisch (x = 0,65 pm). Wegen der Emp-
findlichkeit der Seltenerdmetall-Nitride gegen Luftsanerstoff und Feuchtigkeit
mubBten sowohl die Ausgangsprodulte als auch die nach der Glihbehandlung
erhaltenen Mischkristalle ausschlieBlich in einer mit trockenem Stickstoff
(99,995%) gefiillten Glove-Box gehandhabt werden. Zur Untersuchung der
Mischkristallbildung der Seltenerdmetallnitride mit Thoriumcarbid wurden die
Ausgangsmaterialen in inerter Atmosphire gut durchgemischt, verprelt und
anschlieBend bei 1800 °C und bei 1 bar (105 Pa) Argon im Autoklaven gegliiht.
Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte sehr langsam, die Gliihdauer betrug 70
Stunden. Die Proben wurden unmittelbar nach der Reaktion untersucht.

Chemische Analyse

Der Stickstoffgehalt wurde durch Vakuumheifiextraktion im Exhalo-
graphen EA 1 der Firma Balzers, Liechtenstein bestimmt8.

Rontgenographische Analyse

Die Bestimmung der Gitterparameter von ThC, den Mononitriden und den
Mischkristallphasen erfolgte mit Hilfe von Pulveranfnahmen (CuK«-Strahlung,
Kameradurchmesser 11,4 cm) nach Einschmelzen der Priparate in Lindemann
glaskapillaren unter Schutzgas.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse sind in den Abb.1, 2 und 3 zusammengefafit.
Gleichgewichtszustdnde konnten erst bei Temperaturen von 1800 °C
(1 bar Argon) und einer Glithzeit von 70 Stunden erreicht werden. Bei
Anwendung noch héherer Temperaturen treten bei sonst gleichbleiben-
den Bedingungen Stickstoffverluste auf.

Im System ThC—ErN wurden im Bereich zwischen etwa 45 und
75 Mol%, ErN zweiphasige Produkte erhalten, die auf eine Mischungs-
liicke hinweisen. In allen iibrigen Systemen wurden einphasige Misch-
kristalle im ganzen Zusammensetzungsbereich beobachtet.
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Abb. 1. Gitterparameterverlauf in den Systemen ThC—LaN O, ThC—CeN @,
ThC—PrN @ und ThC—NdN O. 1800 °C, 1 bar Argon, Glihdaner 70 Stunden
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Abb. 2. Gitterparameterverlauf in den Systemen ThC—SmN O, ThC—GdN @
und ThC—DyN O . 1800 °C, 1 bar Argon, Glihdauer 70 Stunden
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Abb. 3. Gitterparameterverlauf im System ThC—ErN, 1800°C, 1 bar Argon,
Gluhdauer 70 Stunden
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