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Systematics of the Rare Earth—Lead Alloys

The systematic behavior (and also the lack of it) in the rare
earth—lead alloys is examined. Twelve different compound
stoichiometries have been observed. Nearly all of the trivalent
lanthanide elements form the RsPbs, Rs;Pbs, and RPbg phases.
For the other stoichiometries, except for possibly RPbs, com-
pounds exist for only a limited number of the lanthanide ele-
ments. The known crystallographic data are reviewed, and
the existence and nonexistence of some of the phases are discus-
sed on the basis of crystal chemistry theories. The melting
behaviors of the R-rich eutectic and the R;Pbgz, RPbs and RPbg
phases are presented. The known information on these alloys is
examined on the basis of the relative volume contractions and
the 4 f contribution to the bonding, and the results are used to
predict the relative stabilities of the RsPbs, RPbs, and RPb;
compounds.

Das systematische Verhalten (sowie dessen Fehlen) der
Seltenerdmetall—Blei-Legierungen wird untersucht. Es wurden
12 verschiedene Verbindungsstochiometrien beobachtet. Fast
alle dreiwertigen Lanthanidenelemente bilden die Phasen
R5Pbg, RsPbg und RPbs. Von den anderen méglichen Stéchio-
metrien kommen, mit Ausnahme von RPbg, nur von einigen Lan-
thaniden Verbindungen vor. Die bekannten kristallographischen
Daten werden durchbesprochen und die Existenz und Nicht-
existenz einiger Phasen auf Grund kristallchemischer Theorien
diskutiert. Das Schmelzverhalten der R-reichen Eutektika und
der Phasen R3Pbs, RPbe und RPbg wird dargestellt. Die be-
kannten Informationen iiber diese Legierungen werden auf der
Basis der relativen Volumskontraktionen und des 4f-Beitrags
zur Bindung tberprift und die Ergebnisse zu Voraussagen
titber die relativen Stabilititen der Verbindungen R5Pbg,
RPby und RPbjs verwertet.

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
## Die Arbeiten wurden im Ames-Laboratorium der US-Atomenergie-
kommission durchgefithrt (Beitrag Nr. 2972).
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Einfithrung und allgemeine Natur der R—Pb-Diagramme

Vor etwa fiinf Jahren begannen im Ames Laboratory der Iowa State
University ausgedehnte Untersuchungen der Seltenerdmetall—Blei-
Systeme. In diesem Zeitraum wurden acht der siebzehn mdglichen
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Abb. 1. Auftretende bzw. nichtauftretende Lanthanid—Blei-Phasen. Im
System Y—Pb treten nur die Phasen Y5Pbs, YsPbs, YPbz und YPbs auf?.
Vom System Sc—Pb weill man nur von der Existenz von ScsPbsg??

biniren Systeme griindlich untersucht und mit Hilfe der Differential-
thermoanalyse und réntgenographischer und metallographischer Metho-
den vollstindige Phasendiagramme aufgenommen®-®. Man fand, da8
insgesamt zwolf verschiedene Verbindungsstéchiometrien vorkommen
(Abb. 1), jedoch in efnem Phasendiagramm nie mehr als sieben (Pr—Pb).
Die kleinste beobachtete Phasenanzahl war vier, und zwar bei Eu—Pb,
Yb—Pb und Y—Pb.

Die Natur der Eu—Pb- und Yb—Pb-Systeme unterscheidet sich im
allgemeinen stark von der der anderen Lanthanidensysteme. Nur die
Strukturen von YbzPbs, BuPbs und YbPbg stimmen mit denen der
normalen dreiwertigen Lanthanide iiberein (R5Pbs — MnsSiz-Typ und
PPbz —— AuCus-Typ). Die Gitterparameter dieser drei Verbindungen
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sind bedeutend grofer als die der Verbizdungen der benachbarten Lantha-
nide. Das zeigt, dafl Eu und Yb in diesen Phasen zweiwertig sind. Da
diese beiden Lanthanide sich wie zweiwertige Elemente verhalten,
werden sie in der Besprechung der Phasen, die sich zwischen dreiwertigen
Lanthaniden und Blei bilden, nicht beriicksichtigt werden.

Betrachtet man Abb. 1, so sieht man, daf3 die Phasen R5Pbs, R5Pbs
und RPbg den meisten dreiwertigen Lanthaniden gemein sind. Wir sind
iberzeugt, daf die Phase RPby in allen diesen Elementen (La bis Lu)
gefunden werden wird, dafl wahrscheinlich die Phase Rp1Pbig fiir La
bis Dy und vielleicht auch bis Tm existiert und daf man RgPb nur bei
einigen wenigen Lanthaniden finden wird, ndmlich Ce, Prund — vielleicht
Nd, Pm und Sm.

Die Phase LasPbg ist ein Einzelfall und diirfte in keinem anderen
R—Pb-System vorkommen. Das gleiche gilt fiir LugPbs, jedoch besteht
hier die Moglichkeit der Existenz isostruktureller Verbindungen in den
Systemen Ho—Pb, Er—Pb und Tm—Pb. Die Verbindungen R3Pb; und
Rg¢Pby kénnen moglicherweise identisch sein. Unsere Ergebnisse sprechen
mehr fiir zwel verschiedene Zusammensetzungen und Strukturen, wie
Abb. 1 sie zeigt. Wahrscheinlich kommt die Phase R3Pbs vom La bis
in den Bereich Nd—Sm vor und die RgPby;-Phase vom Bereich Nd—Sm
bis Gd und vielleicht Tbh.

Wie unseren Aussagen im vorangehenden Absatz zu entnehmen ist,
herrscht eine gewisse Unsicherheit in unseren versffentlichten Ergeb-
nissen. Dies trifft besonders in dem Bereich von RsPbs (37,5 At9,) bis
RPby (66,7 At9%,) zu. Wir hatten groBe Schwierigkeiten, verliBliche
Ergebnisse von rontgenographischen, metallographischen und thermo-
analytischen Messungen zu erhalten. Diese Schwierigkeiten werden
durch mangelhafte Gleichgewichtseinstellung (auch nach langer Gliih-
dauer) und schnelle Oxidation der Probe an der Luft verursacht.

Kristallstrukturen

Die Tab. 1 bis 6 fassen die bekannten Angaben iiber die Kristall-
strukturen zusammen. In Tab. 1 sind die Gitterkonstanten der R3Pb-
Phasen (25,0 At%, Pb) CusAu, L15-Typ, und R.Pb-Phase (33,3 At%, Pb)
Cog8Si, C37-Typ angefiihrt. Die Gitterparameter der CegPh- und PraPb-
Phasen entsprechen etwa den Erwartungen, die man nach den Werten
der Gitterkonstanten der entsprechenden RPbs-Verbindungen, die gleich-
falls AuCus-Struktur besitzen, hat. Die Existenz von CesPb und PrsPb
kénnte durch Stabilisierung durch Verunreinigungen verursacht sein,
wie man das bei einer Anzahl anderer R3M-Phasen gefunden hat. Wir
haben jedoch keine Befunde, die ausreichen wiirden, diese Méglichkeit zu
bestétigen oder abzulehnen.

06*
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Verbindungen vom CozSi-Typ existieren nur bei den zweiwertigen
Lanthaniden Eu und Yb. Auch von CasPb wurde berichtet 26, daB es in
diesem Strukturtyp kristallisiere. Das Volumen der Elementarzellen
dieser drei Verbindungen dndert sich gleichméiBig in Abhingigkeit von

Tabelle 1. Kristallstrukturen der Phasen R3Pb und R2Pb

Ver- Kristall- a b ¢ .
bindung system Strukturtyp (A) (A) (A) Literatur
CesPhb : 4,964 — — 11
Prng} kubisch Lig, CusAu {4,948 +5 . o 8,9
EugP 79756 4+4 5,394+ 2 9,991 L 5 diese Arbeit

b . .
szpb}orthorhomblseh C37, CogSi {7,478:i:5 5.295 -2 9.549 1 4 1

Tabelle 2. Kristallstruktur der RsPbz-Phase, hexagonal DS8g,
Mn;Siz-Typ
(Mittelwerte aus den angegebenen Literaturstellen)

Verbindung Z z Literatur
LasPbs 9,526 - 2 6,994 + 1 5, 10
CesPbs 9,473 + 4 6,825 + 2 10
PrsPbs 9,345 + 9 6,818 + 9 9,12, 13
NdsPbs 9,278 + 14 6,778 - 8 1z, 13
SmsPbs 9,166 + 4 6,693 + 6 12, 13
GdsPbs 9,083 1+ 19 6,644 - 7 6, 12, 13
ThbsPbs 9,022 + 4 6,602 4+ 6 12, 13
DysPbs 8,961 4+ 4 6,560 4+ 14 4,12, 13
HosPbs 8,918 + 4 6,536 + 5 12, 18
Ers;Pbs 8,868 + 2 6,506 2 12, 13
TmsPbs 8,837+ 5 6,489 + 2 12, 13
YhbsPba 9,325 + 3 6,929 + 3 1
LusPbs 8,768 + 8 6,441 + 22 7,12, 13
ScsPbs 8,467 + 4 6,158 + 3 io
Y;Pbs 8,971 + 4 6,614 4 3 10

Tabelle 3. Kristallstrukturen von EusPbg und La4Pbg

Ver- Kristall-

a c .
bindung system Strukturtyp (A) (A) Literatur

EusPbs tetragonal D8, WsSiz 13,190 4+ 7% 6,214 + 1* 14 ynd diese
Arbeit

LasPbs kubisch anti-D73, 9,8188 + 8 — s
anti-ThzPy

* Mittelwerte aus den angefiithrten Literaturstellen.
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Tabelle 4. Kristallstruktur der RzPbs-Phase, orthorhombisch,
SmsGeq-Typ

Verbindung aA 2 2 Literatur
LasPbs 8,538 + 6 16,31 4- 1 8,674 4 6 15
CesPby 8,435 4+ 6 16,15 + 1 8,571 +- 6 15
PrsPba 8,377 + 6 16,04 +- 1 8,523 4 6 15
Nd;Phg 8,331 & 6 15,94 + 1 8,467 - 6 1
SmsPbg 8,244 4+ 6 15,78 £+ 1 8,363 - 6 1
GdsPbg* 8,176 4 6 15,64 + 1 8,293 4- 6 15
ThsPby 8,169 -+~ 6 15,56 & 1 8,218 + 6 15
DysPhg* 8,127 4- 6 15,46 + 1 8,194 -+ 6 15
HosPby 8,095 4 6 15,41 4+ 1 8,148 + 6 15
ErsPby 8,081 + 6 15,33 4 1 8,117 + 6 15
TmsPby 8,049 + 6 15,26 + 1 8,090 + 6 s
Y;5Pby 7,994 + 5 15,10 + 1 8,241 + 5 2

* Nach Angabe der Autoren sind GdsPbs® und DysPbst isotyp mit
Sm;Gey, jedoch mit a = c¢.

Tabelle 5. Kristallstruktur von o-LusPbs, LugPbs, LuPbs und PrPbs

Ver- Kristall- a b c .
bindung system Strukturtyp (&) (A) (A) Literatur
a-LusPbs orthorhombisch o-LusPhbs 16,55 6,50 19,54 7
LugPbs orthorhombisch LugPbs 20,00 9,17 6,42 7
LuPby tetragonal Cllyp, MoSig 3,7061 + 4 — 13,1204+ 5 7
PrPby tetragonal HifGasz 4,66 — 32,0 diese Arbeit

Tabelle 6. Kristallstruktur der RPbz-Phase, kubischLlg, AuCus-Typ
(Mittelwerte aus den angefithrten Literaturstellen)

Verbindung a, (A) Literatur  Verbindung a, (&) Literatur

LaPbs 4,904 + 2 5 15,17 ThPby 4,810 &+ 5 =2
CePbs 4874 41 18,1 DyPbs 4,806 = 0 %2
PrPbs 4863 14 92 HoPby 4,800 L5 2
NdPb; 4,852 2 ErPbs 4797 + 5 2
SmPb; 4,835 21 TmPby 4,794 + 5 22
EuPbs 4,917 - 2 3,22, YbPbs 4,863 1 3 122,23
GdPbs 4,824 L 6 6 22,2 YPbs 4818 + 5 2,2

den zweiwertigen metallischen Radien dieser Elemente, némlich
Yb 1,939 A, Ca 1,974 A und Eu 2,041 A.

In Tab. 2 sind die Gitterparameter der Phasen BsPbs (37,56 At%,),
Mn;Sig-, D8g-Typ zusammengestellt. Trigt man o und ¢ gegen die
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Ordnungszahl auf, so sieht man, daf sich CesPbg und YbsPbs anomal
verhalten. Im Falle von Ces;Pbs ist der Parameter a etwas groBer
(~0,05 ) als der von den normalen dreiwertigen Lanthanidenverbin-
dungen R5Pbs aufgestellten Kurve entspricht, der c-Parameter hingegen
ist etwas kleiner (~0,05 A). Tragt man jedoch die Volumina der Elemen-
tarzellen gegen die Ordnungszahl auf, so liegt der Wert von CesPbj auf
der Kurve. Bei YbsPbg sind beide Parameter a und ¢ viel groBer als die
der unmittelbaren Nachbarn, weil in dieser Verbindung Yb zweiwertig
ist. EusPbg hat die nahe verwandte Struktur WsSis-D8y-Typ (Tab. 3).
Wahrscheinlich ist das zweiwertige Europiumatom zu grofl, um mit Blei
eine Phase vom MnsSi3-Typ zu bilden.

In Tab. 3 findet sich aullerdem der Gitterparameter von LasPbs
(42,8 At%, Pb) vom anti-ThaPs-anti D7;-Typ. Diese Verbindung ist ein
Einzelfall in den Systemen E—Pb. Eine Suche nach dieset Struktur in
den Systemen Ce—Pb, Pr—Pb, Nd—Pb und Sm—Pb in Erginzung zu
vollstindigen Phasendiagrammuntersuchungen (Dy—FPb, Yb—Pbh,
Lu—Pb und Y-—Pb) gab keinen Hinweis auf ihre Existenz. Diese
Ergebnisse stimmen mit der Beobachtung von Gambino® iiberein, daB
die anti-ThzP;-Phase nur in einem schmalen Bereich des Radius-
verhiltnisses existieren. Gambino stiitzt sich auf die Tonenradien,
was fir das Bleianion zu einer Schwierigkeit fiihrt. Verwendet
man die metallischen Radien, so wird diese Schwierigkeit iiberwunden
und die Beziehung bleibt noch immer erhalten. Die Radienverhaltnisse
ryfrr (M = Nichtmetallatom, d.h. Bi, Sb, As, Pb, B = Seltenerd-
metallatom) der von Gambino angegebenen Verbindungen liegen zwi-
schen 0,828 (HuyBiz) und 0,938 (Gd4Big). In LayPbg ist das
Radienverhiltnis 0,932, bei den iibrigen dreiwertigen Lanthaniden
liegt es zwischen 0,948 (bei Ce—Pb) und 1,009 (bei Lu—Ph).
So kann man vielleicht durch die GroBenbeziehung von Gambino er-
kliren, warum von den anderen Lanthaniden keine Verbindungen
R,Pbs gebildet werden. Die Radienverhdltnisse der Eu(-+2)—Pb- und
Yh(+42)—Pb-Legierungen fallen jedoch in den Bereich von 0,828 bis
0,938. Es ist aber gut méglich, daB sie keine Verbindung R4Pb3 aus dem
Grunde bilden, weil ihre Valenzelektronenkonzentrationen zu gering sind.:
Sie liegen bei den zweiwertigen Lanthaniden und Blei bei 2,86, ver-
glichen mit 3,43 bei LasPbs und noch héher bei den Verbindungen
R4B3, R4Sb3 und R4A83.

Der RsPby(44,4 At%Pb)—Sm;Ges-Typ kommt bei den meisten
Lanthaniden vor. In Tab. 4 finden sich die Gitterparameter dieser
orthorhombischen Phasen. Darstellung der Gitterparameter als Funktion
der Ordnungszahl zeigt keinerlei Anomalie. Alle drei Parameter nehmen
gleichmaBig mit wachsender Ordnungszahl ab. Das zeigt, da8 sich Ce in
dieser Verbindung als dreiwertiges Metall verhilt. Die Parameter ¢ und ¢
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néhern sich einander an, wenn man R von La (¢ — a = 0,136 A) bis Tm
(¢c —a = 0,041 A) andert.

Es existiert auch die Verbindung LusPby, sie hat jedoch offensichtlich
eine andere Struktur, die mit keiner bekannten 5 : 4-Phase isostrukturell
ist; ihre Gitterparameter stehen in Tab. 5.

Eine weitere ungewohnliche Verbindung des Lu ist die LuePbs-
Phase (45,4 At%, Pb). Soweit bisher bekannt, gibt es keine mit LugPbs
isostrukturelle Verbindungen; es wire aber moglich, dafl isostrukturelle
Phasen bei einer Anzahl schwerer Lanthanide (Ho—Tm) existieren. Die
Gitterparameter des LugPbs sind in Tab. 5 aufgefiihrt; die genaue
Stochiometrie wird erst nach einer vollsténdigen Strukturermittlung
angebbar sein.

Uber die RPba-Phasen (66,7 At%, Pb) fanden sich Angaben von zwei
Strukturen, namlich fiir LuPby der MoSie-Clly-Typ und fiir YPbg der
ZrSiy-C49-Typ. Letztere Angabe stellte sich als irrig heraus und sollte in
der Literatur richtiggestellt werden. YPbg kristallisiert also micht in
einer Struktur des ZrSis-Typs. Die Pulveraufnahmen von LuPbs wurden
auf Grund einer Struktur des MoSis-Typs indiziert und aus den in
Tab. 5 zusammengestellten Parametern erhdlt man eine Elementarzelle,
die zwei Lu-Atome und vier Ph-Atome enthilt, wobei die Kontraktion
der Elementvolumina nur nahezu null Prozent betrigt. Das ist unge-
wohnlich, denn die charakteristischen Xontraktionen des Element-
volumens in Lanthanid—Blei-Verbindungen betragen 2—10%,. In den
La—Pb-, Pr—Pb-, Gd—Pb- und Dy—Pb-Systemen finden sich Struk-
turen des MoSi>-Typs in den Pulveraufnahmen von Legierungen mit
50—65 At9, Pb. Die Elementarzellen dieser Phasen ergeben eine Expan-
sion des Elementvolumens, die eine Verschiebung der Stéchiometrie von
RyPby auf etwa R3Pby (57,1 At%, Pb) vermuten 148t Es ist méglich, dal
diese Phase durch Verunreinigungen stabilisiert ist, denn die Pulver-
aufnahmen wurden von Pulvern gemacht, die lange Zeit hitzebehandelt
wurden (einen Monat bei 500° C).

Die Pulveraufnahmen einer PrPbe-Probe wurden auf Grund einer
Struktur des HfGao-Typs indiziert. Die Parameter sind in Tab. 5 ange-
tithrt. Unsere bis heute unternommene Untersuehung®"-9 der Ver-
bindungen im 50—70 At%,Pb-Gebiet wird fortgesetzt, um zu versuchen,
diese Kristallstrukturen und Zusammensetzungen aufzukliren.

Der EPbs(75 At%Pb)—AuCus-L1's-Typ kommt bei allen Lanthani-
den (mit Ausnahme von Lu) vor. Die Gitterparameter dieser Phasen sind
in Tab. 6 zusammengestellt. Trigt man ¢ gegen die Ordnungszahl der
Lanthanidatome auf, so liegt EuPbs und YbPbs deutlich iiber der von
den normalen dreiwertigen Lanthaniden gebildeten Kurve, Weiters liegt
CePbz auf der Kurve und es ist daher anzunehmen, daB Ce in dieser Ver-
bindung dreiwertig ist. Die groBen Gitterparameter in EuPbs- und
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YbPbs-Verbindungen werden durch die zweiwertige Natur von Eu und
Yb hervorgerufen und stimmen mit den Werten iiberein, die man bei
CaPbs- und SrPbs-Verbindungen erhilt26. CaPbs ist mit diesen Ver-
bindungen isotyp und sein Gitter ist dem des YbPbs anndhernd gleich.
SrPbs hat eine tetragonale Struktur, die eine leichte Verzerrung der
kubischen Struktur vom AuCus-Typ darstellt.
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Abb. 2. Koordinationszahlen der Lanthanide und des Bleis in den bekannten
Lanthanid—Blei-Verbindungen

Abb. 2 zeigt die Koordinationszahlen der Lanthanide und des Bleis
in den bekannten Strukturen. Betrachtet man nur die Zusammen-
setzungen, von denen von fast alle Lanthanide Verbindungen bilden
(5:3, 5:4, 1:2 und 1:3), so nehmen die Koordinationszahlen der
Lanthanide mit wachsender Bleikonzentration ab, die des Bleis hin-
gegen nimmt zu. Dieses Zunehmen der Koordinationszahl des Bleis und
auch dessen GréBe, die sich von 8 auf 12 dndert, findet man in dhnlicher
Weise bei dem Nichtlanthanidmetall in den Lanthanid—Zink-2% und
Lanthanid—Gold 2°-Verbindungen. Der Trend in der Reihe der Ko-
ordinationszahlen der Lanthanide in diesen Bleiverbindungen lauft
jedoch dem bei den Lanthanidverbindungen mit Zink ¥ und Gold?® ent-
gegen. Weiters sind die Koordinationszahlen der Lanthanide in den Blei-
verbindungen (14,5—12) etwas kleiner als in den Zink- (14—21) und
Goldverbindungen (13,5—15). Dariiber hinaus ist im Falle des Bleis die
Koordinationszahl der Lanthanide in den Verbindungen, die nur von den
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leichten Lanthaniden gebildet werden, kleiner als der vou den anderen
Verbindungen erhaltenen Kurve entspricht (d. h. die Werte liegen links
von der Kurve), bei Zink und Gold hingegen haben die Verbindungen
der leichten Lanthanide die Adkeren Koordinationszahlen., Diese Ver-
schiedenheiten lassen vermuten, daf in den Lanthanid—Blei-Verbin-
dungen die Bildung mehr kovalenter und weniger metallischer Natur ist
als die Bindung in den Lanthanidverbindungen mit Zink und Gold.

Schmelzpunkte

Die Zugabe von Blei zu einem Seltenerdmetall setzt dessen Schmelz-
punkt um 50—400° C herab und fithrt zu einer eutektischen Reaktion.
(Dies trifft sowohl fiir zweiwertiges als auch dreiwertiges Seltenerdmetall
zu.) Abb. 3 zeigt die eutektische Temperatur als Funktion der Ordnungs-
zahl des Seltenerdmetalls. Die eutektischen Temperaturen von B—R5Pbs
liegen auf einer glatten Kurve, die fast parallel zu den Schmelzpunkten
der Seltenerdmetalle ansteigt. Ware diese Parallelitit exakt, miiiten die
reduzierten Temperaturen auf einer Horizontalen liegen. Von den Pr-,
Eu- und Yb-reichen Legierungen ist nicht zu erwarten, daB ihre eutek-
tischen Temperaturen auf der bei den iibrigen Seltenen Erden erhaltenen
Kurve liegen, weil bei diesen drei Seltenen Erden die Verbindungs-
komponente des Eutektikums verschieden ist. Im Falle des Pr ist sie die
Verbindung PrgPhb, bei den beiden anderen ist sie EupsPb bzw. YboPb.
Aus Abb. 3 ersieht man weiters, dafl die reduzierten eutektischen
Temperaturen der Eu—Pb- und der Yb—Pb-Legierungen auf einer
horizontalen Geraden liegen.

Aus den Werten in Abb. 3 kann man Voraussagen iiber die eutekti-
schen Temperaturen von Systemen machen, iiber die keine Informa-
tionen vorliegen. Im System Ce—Pb (und vielleicht auch in den Syste-
men Nd-—Pb, Pr—Pb und Sm—Pb) ist jedoch eine gewisse Vorsicht
angebracht, da die lanthanidenreiche Komponente R3Pb statt RsPbg ist
(sein kann). Dariiber hinaus zeigt diese Darstellung (ebenso wie einige
spitere Abbildungen) die Notwendigkeit, die Schmelzpunkte der End-
glieder der Lanthanidreihe festzustellen, wenn man vorhat, unbekannte
Werte abzuschétzen. Eine Extrapolation der aus den Punkten von La,
Gd und Dy erhaltenen Kurve wiirde z. B. fiir Lu zu einem um 60° C
hoheren Schiatzwert der eutektischen Temperatur fithren, als er beob-
achtet wird.

Abb. 4 zeigt das Schmelzverhalten der RsPbs-Phasen. Die Schmelz-
punkte steigen vom La her langsam an und scheinen bei Er oder Tm
ein Maximum zu erreichen. Ob hier wirklich ein Maximum existiert, muB
noch experimentell bestétigt werden. Die zweiwertige Natur von Eu
und Yb in diesen R5Pbs-Verbindungen geht aus den niedrigen Schmelz-
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punkten der Verbindungen eindeutig hervor. Die reduzierten Schmelz-
temperaturen der R5Pbs-Verbindungen, die dreiwertige Seltenerdmetalle
enthalten, liegen auf einer Geraden. Das stimmt mit den Ergebnissen
iiberein, die bei anderen Lanthanidenverbindungen gefunden wurden?’.
Jede der in Abb. 4 gezeigten Kurven kann zur Abschitzung der Schmelz-
punkte der anderen RsPbs-Verbindungen herangezogen werden.
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Abb. 8. Die lanthanidreiche eutektische Temperatur, Teut, und die reduzierte

eutektische Temperatur, Teut/T g, als Funktion der Ordnungszahl. Der Voll-

standigkeit halber sind auch die Werte von Yb—Pb aufgenommen. Die

Werte von Y liegen zwischen Dy und Ho, weil die Grée von Y zwischen
diesen beiden Metallen liegt

Teur/ Tr (K/°K)

Abb. 5 zeigt die Schmelzpunkte der Verbindungen ZPbz. Das Fallen
der Schmelzpunkte als Funktion der Ordnungszahl ist entgegengesetzt
dem Verhalten bei den R5Pbs-Verbindungen. Wieder sieht man aus dem
plétzlichen Abfall der Schmelzpunkte gegen das Ende der Lanthanid-
reihe, wie gefihrlich es ist, eine solche Kurve zur Extrapolation von
Werten heranzuziehen. Die strichlierte Linie zeigt, daB sich ein Fehler
von etwa 225° C ergibe, wollte man den Schmelzpunkt fiir Lu aus
Werten extrapolieren, die von La, Pr, Gd und Dy erhalten wurden. Die
Vorteile, die sich ergeben, wenn man die reduzierten Temperaturen ver-
wendet, um Werte durch Extrapolation abzuschatzen, sind also ziemlich
offenkundig. Jede der Kurven kann in zufriedenstellender Weise heran-
gezogen werden, um unbekannte Schmelzpunkte durch Interpolation



H. 5/1971] Seltenerdmetall-—Blei-Legierungen 1509

abzuschitzen, vorausgesetzt, daf der Verlauf der Kurve der Schmelz-
punkte hinreichend gut bekannt ist.

Die Schmelzpunkte der Phasen RPbs nehmen mit wachsender
Ordnungszahl des Lanthanidelements ab (Abb. 6). Die Erniedrigung des
Schmelzpunkts von einem Lanthanid zum anderen erfolgt in dieser
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Abb. 4. Schmelzpunkte und reduzierte Schmelzpunkte, T'p py, ([T, von

R3Pbs als Funktion der Ordnungszahl. Der Vollstdndigkeit wegen sind auch

die Werte von Y—Pb aufgenommen. Die Werte von Y liegen zwischen Dy
und Ho, weil die GréBe von Y zwischen diesen beiden Metallen liegt

Verbindungsreihe schneller als in den Phasen RPbs. Bei den leichten
Lanthaniden schmelzen die RPbg-Phasen kongruent, bei den schweren
Lanthaniden hingegen inkongruent, und zwar bei einer tieferen Tempe-
ratur als in der entsprechenden RPbs-Phase. Legt man die Abb. 5 und 6
itbereinander, so sieht man, daB bei Nd und Sm die kongruent schmel-
zende EPbg-Phase bei derselben Temperatur schmelzen wiirde wie die
RPbs-Phase, und daB man bei den Lanthaniden mit héheren Ordnungs-
zahlen erwarten sollte, dal sowohl die RPbs- als auch die EPbs-Phasen
inkongruent schmelzen.
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Abb. 5. Schmelzpunkte und reduzierte Schmelzpunkte, T rey,/Tr, von RPbs

als Funktion der Ordnungszahl. Der Vollstindigkeit wegen sind auch die

Werte von Y—Pb aufgenommen. Die Werte von Y liegen zwischen Dy und
Ho, weil die GréBe von Y zwischen diesen beiden Metallen liegt
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Abb. 6. Schmelzpunkte und reduzierte Schmelzpunkte, T'gppy/T'r von EPbs
als Funktion der Ordnungszahl. Der Vollstindigkeit wegen sind auch die
Werte von Y—Pb aufgenommen. Die Werte von Y liegen zwischen Dy und
Ho, weil die Gréfe von Y zwischen diesen beiden Metallen liegt
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Volumskontraktionen

Wir haben schon gesagt, dafl bei den drei Verbindungsreiben, deren
Kristallstrukturdaten vorliegen (R5Pbg, E5Pbs und REPbg), die normale
Lanthanidkontraktion beobachtet wird. Vor zwei Jahren wurde jedoch
festgestellt, daf zur Korrelierung und Voraussage der freien Bildungs-
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Abb. 7. Volumsverhiltnis (Volumen der Elementarzelle dividiert durch
Atomvolumen des Lanthanids), relativ zu Lanthan, als Funktion der
Ordnungszahl

enthalpien (Bildungswarmen) und der Tendenzen der Schmelzpunkte in
den Verbindungsreihen der Lanthanide die relative Lanthanidkontrak-
tion von viel groBerer Bedeutung ist30. In Abb. 7 ist fiir diese drei Ver-
bindungsreihen das Volumsverhéltnis relativ zum Lanthan aufge-
tragen. Bei den Verbindungen R;Pbs nimmt das Volumsverhaltnis mit
wachsender Ordnungszahl ab, bei den Verbindungen RsPbs und RPbs
hingegen zu. Diese Diagramme lassen die voraussehen, daff die RsPbs-
Verbindungen der schweren Lanthanide stabiler sind als die Rs;Pbs-
Phasen der leichten Lanthanide. Weiters sollten die R5Pbs- und RPbs-
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Verbindungen der leichten Lanthanide stabiler sein (eine negativere freie
Bildungsenthalpie aufweisen) als die B;Pby- und RPbz-Verbindungen der
schweren Lanthanide. Mit dieser Voraussage stimmt auch iiberein, dal3
LuPbg nicht existiert.

Die Tendenzen in den Schmelzpunkten der Verbindungsreihen
R;Pbg (Abb. 4), E5Pbs und EPbs (Abb. 6) stimmen mit den in Abb. 7
gezeigten Volumskontraktionen iiberein. Man beachte jedoch, dafl diese
Bezichung zu den reduzierten, nicht zu den tatsidchlichen Schmelz-
punkten besteht 30,

4f-Beitrag zu den Bindungen

In den letzten Jahren erschienen mehrere Arbeiten3 -3 iiber den
EinfluB der 4f-Elektronen auf die Bindung in den Lanthanidmetallen
und ihren Verbindungen. Obwohl ein groller Teil des vorliegenden
Wissens nur indirekt erhalten wurde, kann man fiir die Metalle, die
Intermetallverbindungen?® und einige andere Verbindungsreihen der
Seltenen Erdmetalle die Kristallstruktursequenzen erkliren3s. 38, 3%, Der
am leichtesten abzuleitende Parameter, der gleichzeitig sich bis heute
auch als niitzlichster Parameter erwies, ist die Groie Ry —Rsy, worin
Ry der metallische Radius des Lanthanidmetalls in einer Verbindung
und R4 der 4f-Radius ist36-%9, In Abb. 8 sieht man die Werte Ry—Ras
dreier Verbindungsreihen Lanthanid—Blei, deren Xristalistrukturen
bekannt sind (R5Pbs, RsPbs und RPbz).

Die Ry—Ryr-Kurven der Verbindungen RsPbs und B5Pby verlaufen
nahezu parallel zueinander. Man bezeichnet solche Kurven, die in der
Nihe der Mitte der Lanthanidreihe ein Maximum aufweisen, als Kurven
mit Typ-IV-Verhalten3®. Typ-IV-Verhalten zeigt ein starkes Uberlappen
der 4f-Wellenfunktionen am Anfang und am Ende der Lanthanidreihe
im Vergleich zum mittleren Bereich an. Die Werte in Abb. 8 lassen
sicherlich einen groBeren 4f-Beitrag zur Bindung in B5Pbs-Verbindungen
schwerer Lanthanide vermuten als das bei den leichten Lanthaniden der
Fall ist. Die bekannten Eigenschaften, nimlich Kristallstrukturen und
Schmelzpunkte, zeigen jedoch kein Verhalten, das diese Annahme
bestatigen oder widerlegen kénnte,

Der Verlauf der Ry—Rsr-Kurve in der Reihe REPbg lafit sich am
besten durch Typ-I-Verhalten beschreiben (d.h. ein Ansteigen des
Ry;—Rar-Wertes bei den leichteren, und ein Konstantwerden des Wertes
bei den schweren Lanthaniden)®®. Der Verlauf in der Reihe EPbs unter-
scheidet sich etwas von dem typischen Typ-I-Verhalten, ndmlich inso-
fern, daB der Ry—R4r-Wert bei den schweren Lanthaniden kontinuier-
lich ansteigt, statt jenseits von Gd abzuflachen. Der Verlauf im Falle der
RPbg-Verbindungen 148t vermuten, dafl der Anteil an 4f-Bindung vom
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Anfang zum Ende der Reihe hin stdndig abnimmt. Moglicherweise
ist der Anteil an 4f-Bindurig maBigebend fiir die beobachtete Schmelz-
punktsregelmaBigkeit der RPbz-Verbindungen sowie fir die Existenz
dieser Phase bis Yb, aber nicht mit EinschluB von Lu. Was die Schmelz-

punktsregelmaBigkeit betrifft, so sollte der Schmelzpunkt um so niedriger
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Abb. 8. Differenz zwischen Metallischem Radius und 4/-Radius, R m—Ray,
des Lanthanids als Funktion der Ordnungszahl in den Verbindungsreihen
RB5Pbs, RsPbg und RPbs

sein, je geringer der 4f-Anteil ist. Dieses Verhalten stimmt mit der
Beobachtung iiberein. Das Vorliegen eines gewissen Anteils an 4f-Bindung
diirfte die Phase stabilisieren. Lu besitzt jedoch ein voll aufgefiilltes
4f-Niveau und kann daher diese Verbindung nicht bilden, da keine
4f-Elektronen fiir die Bindung verfiigbar sind. Die Existenz von
von YPbg zeigt jedoch, daBl auch andere Faktoren diese Phase stabili-
sieren konnen, denn Y besitzt keine 4f-Elektronen. Wir sind daher nicht
sicher, ob der 4f-Beitrag ein wichtiger Faktor fiir die Existenz der EPbs-

Phase ist, konnen jedoch andererseits diese GréBe nicht fiir unwichtig
halten.
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Analysiert man die R—Pb-Verbindungen hinsichtlich des 4f-Bei-
trags zur Bindung, so kommt man nur schwer zu einem Schluf} iiber die
Bedeutung dieses Faktors fiir diese Stoffe. Offensichtlich bedarf es noch
‘weiterer theoretischer und (oder) praktischer Ergebnisse.
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