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Systematics o] the Rare Earth~Lead Alloys 

The systematic behavior (and also the lack of it) in the rare 
ear th-- lead alloys is examined. Twelve different compound 
stoichiometries have been observed. Nearly all of the trivaIent 
lanthanide elements form the RsPb3, RsPb4, and RPb3 phases. 
For the other stoichiometries, except for possibly RPb2, 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 euteetic and the RsPb3, RPb2 and RPba 
phases are presented. The known information on these alloys is 
examined on the basis of the relative volume contractions and 
the 4 ] contribution to the bonding, and the results are used to 
predict the relative stabilities of the RsPb3, RPb2, and RPb~ 
compounds. 

Das systematisehe Verhalten (sowie dessen Fchlen) der 
Seltenerdmetall--Blei-Legierungcn wird untersueht. Es wurden 
12 verschiedene Verbindungsst6ehiometrien beobachtet. Fast  
alle dreiwertigen Lanthanidenelemente bilden die Phasen 
R5Pba, RsPb4 und  RPba. Von den anderen m6gliehen St6chio- 
metrien kommen, mit Ausnahme yon RPb~, nur  von einigen Lan- 
thaniden Verbindungen vor. Die bekannten kristallographisehen 
Daten wcrden durchbesprochcn mid die Existenz und Nicht- 
existenz einiger Phasen auf Grund kristallchemischer Theorien 
diskutiert. Das Sehmelzverhalten der R-reichen Eutektika und 
der Phasen R5Pb3, RPb2 und RPb3 wird dargesteltt. Die be- 
kannten Informationen fiber diese Legierungen werden auf der 
Basis der relativen Volumskontraktionen und  des 4]-Beitrags 
zur Bindung fiberprfift und  die Ergebnisse zu Voraussagen 
fiber die relativen Stabilit~iten der Verbindungen RaPb3, 
RPb2 und  RPb3 vcrwertet. 

* t te r rn  Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Die Arbeiten wurden im Ames-Laboratorium der US-Atomenergie- 

kommission durchgeffihrt (Beitrag Nr. 2972). 
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E in f i i h rung  and  al lgeraeine N a t u r  der R- -Pb-Diagramrae  

Vor etwa fiinf Jahren begannen ira Ames Laboratory der Iowa State 
University ausgeciehnte Untersuchungen der Seltenerdraetall--Blei- 
Systerae. In diesera Zeitraum warden acht der siebzehn raSgliehen 
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Abb. i. Auftretende bzw. niehtauftretende Lanthanid--Blei-Phasen. Im 
System Y~Pb treten nur die Phasen YsPbs, YsPb4, YPb2 und YPb3 auf 2. 

Vom System Se--Pb weil~ man nur yon der Existenz yon SesPb310 

bin/tren Systeme griindlich untersucht and mit Hilfe der Differential- 
therraoanalyse and rSntgenographischer and raetallographiseher Metho- 
den voltst/tndige Phasendiagramme aufgenoraraenl-% Man fand, dab 
insgesamt zwSlf verschiedene VerbindungsstSehiometrien vorkoramen 
(Abb. 1), jedoeh in einem Phasendiagrarara hie raehr als sieben (Pr--Pb). 
Die kleinste beobaehtete Phasenanzahl war vier, and zwar bei Eu--Pb, 
Yb--Pb and Y--Pb. 

Die Natur der Eu~Pb-  and Yb--Pb-Systerae unterscheidet sich ira 
allgemeinen stark yon der der anderen Lanthanidensysterae. Nur die 
Strukturen yon Yb5Pb3, EuPb3 and u stiramen rait denen der 
normalen dreiwertigen Lanthanide iiberein ( R s P b a -  MnsSi3-Typ and 
PPb3--AuCu3-Typ). DiG Gitterpararaeter dieser drei Verbindungen 
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sind bedeutend gr613er als die der Verbir.dungen der benaehbarten Lantha- 
aide. Das zeigt, dab Eu und Yb in diesen Phasen. zweiwertig sind. Da 
diesa beidml Lanthanide sieh wie zweiwertige Elemellte verhalten, 
werden sie lit der Bespreehung der Phasen, die sieh zwisehen dreiwertigen 
Lanthaniden und Blei bilden, ilieht beriieksiehtigt warden. 

Betraehtet man Abb. 1, so sieht man, dai3 die Phasen R5Pb3, R5Pb4 
und RPba den meisten dreiwertigen Lanthaniden gemein sind. Wir sind 
iiberzeugt, dab die Phase RPb2 in allen diesen Elementen (La bis Lu) 
gefundelt werden wird, dab wahrseheinlieh die Phase RllPblo ffir L~ 
bis Dy und vielleicht auch bis Tm existiert und dal3 man RsPb nur bei 
einigen wenigen Lanthanidan findell wird, nfimlieh Ce, Pr und--vielleieht 
Nd, Pm und Sin. 

Die Phase La4Pba ist ein Einzelfall und diirfte in keinem a~lderen 
R--Pb-System vorkommen. Das gleiehe gilt ffir Lu6Pba, jedoeh besteht 
bier die M6gliehkeit der Existenz isostruktureller Verbindungen in den 
Systemea Ho--Pb, E r ~ P b  und Tm--Pb. Die Verbindungen RaPb4 und 
R6Pb7 k6nnen mSglieherweise identiseh sein. Unsere Ergebnisse spreehen 
mehr ftir zwei versehiedene Zusammensetzungen und Strukturen, wie 
Abb. 1 sie zeigt. Wahrseheinlieh kommt die Phase RaPb4 vom La his 
in den Bereieh Nd--Sm vor und die R6PbT-Phase veto Bereieh Nd--Sm 
his Gd und vielleieht Tb. 

Wie unseren Aussagen im vorangehendea Absatz zu entnehmen ist, 
herrseht eine gewisse Unsieherheit in nnseren verSffentliehten Ergeb- 
nissen. Dies trifft besonders in dam Bereieh yon RaPba (37,5 Argo) bis 
RPb2 (66,7 A t ~  zu. Wir hatter1 groge Sehwierigkeiten, verls 
Ergebnisse yon rSntgeaographisehen, metallographisehen ~nd thermo- 
analytisehen Messungen zu erhalten. Diese Sahwierigkeiten werden 
dureh mangelhafte Gleiehgewiehtseinstellung (aueh naeh langer Gliih- 
dauer) und sehnelle Oxidation der Probe an der Luft verursaeht. 

K r i s t a l l s t r u k t u r e n  

Die Tab. 1 bis 6 fassen die bekannten Angaben fiber die Kristall- 
strukturen zusammen. In Tab. 1 sind die Gitterkonstanten der RaPb- 
Phasea (25,0 At% Pb) CusAu, Ll~-Typ, und R2Pb-Phase (33,3 At% Pb) 
Co2Si, C37-Typ angeffihrt. Die Gitterparameter der Ce3Pb- und Pr~Pb- 
Phasen entsprechen etwa den Erwartungen, die man naeh den Werten 
der Gitterkonstanten der entspreehenden RPb3-Verbindungen, die gleieh- 
falls AuCu3-Struktur besitzen, hat. Die Existenz yon Ce3Pb und Pr3Pb 
k6nnte dureh Stabilisierung durch Verunreinigunge~ verursacht sein, 
wie m~n das bei einer Anzahl anderer R3M-Phasen gelunden hat. Wir 
haben jedoeh keine Befunde, die ~usreichen wfirden, diese M6gliehkeit zu 
bests oder o~bzulehaen. 

96* 
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Verb indungen  vom C02Si-Typ existieren nur  bei den zweiwertigen 
Lan than iden  E u  und  Yb. Auch von  Ca2Pb wurde berichtet  ~G, da{] es in  
diesem S t r u k t u r t y p  kristallisiere. Das Volumen der Elementarzel len 
dieser drei Verb indungen  i indert  sich gleichm/iBig in  Abh/~ngigkeit yon 

Tabelle 1. K r i s t a l l s t r u k t u r e n  de r  P h a s e n  R3Pb u n d  R2Pb 

Ver- Kristalt- a b c 
bindung system Struktur typ (A) (A) (A) Literatur 

CesPb ] ~4,964 - -  
Pr3Pb f kubiseh L12, CuaAu ~4,948 4- 5 - -  

Eu2Pb} ]'7,975 4- 4 5,394 • 2 
Yb2Pb orthorhombisch C37, Co~Si [7,478 • 5 5,225 4- 2 

Tabelle 2. K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  R5Pba-Phase ,  
MnsSia - T y p 

(Mittelwerte aus den angegebenen Literaturstellen) 

17 

- -  8 ,9  

9,991 4- 5 diese Arbeit 
9,549 4- 4 1 

h e x a g o n a l  ]38s, 

a c 
Verbindmlg A A Literatur 

La5Pba 9,526 4- 2 6,994 4- 1 8, lo 
CesPba 9,473 i 4 6,825 4- 2 10 
Pr51)b3 9,345 -b 9 6,818 4- 9 8, 12, la 
Nd5Pb3 9,278 4- 14 6 , 7 7 8  4-  8 12, 13 
SmsPb3 9,166 4- 4 6,693 4- 6 13, 13 
GdsPb3 9,083 4- 10 6,644 4- 7 ~, 18, 1~ 
TbsPb3 9,022 4- 4 6,602 4- 6 13, 13 
Dy5Pb3 8,961 4- 4 6,560 4- 14 a, 18, 1~ 
I-Io5Pb3 8,918 4- 4 6,536 4- 5 ~2, 1~ 
EraPb3 8,868 4- 2 6,506 4- 2 12, 13 
TmsPb~ 8,837 • 5 6,489 4- 2 12, la 
YbsPb3 9,325 4- 3 6,929 4- 3 1 
LusPb3 8,768 4- 8 6,441 4- 22 7, 12, 13 
SesPb3 8,467 4- 4 6,158 • 3 lo 
Y5Pb3 8,971 4- 4 6,614 4- 3 10 

Tabelle 3. K r i s t a l l s t r u k t u r e n  v o n  Eu5Pb~ u n d  La4Pb~ 

Ver- Kristall- a c 
bindung system Struktur typ (A) (A) Literatur 

EusPb3 tetragonal D8m, WsSi3 13,190 4- 7 * 6,214 4- 1 * la und  diese 
Arbeit 

LaaPb3 kubiseh anti-D73, 9, 8188 4- 8 - -  5 
anti-Ths:P4 

�9 Mittelwerte aus den angeffihrten Literaturstellen. 



H. 5/1971J Seltenerdmetall--Blei-Legierungen 1503 

Tabelle 4. K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  R5Pb4-Phase ,  o r t h o r h o m b i s c h ,  
SmsGe4 - T y p 

a b c 
Verbindung A A A Literatur 

LasPb4 8,538 ~= 6 16,31 ~ 1 8,674 ~ 6 la 
Ce5Pb4 8,435 • 6 16,15 d= 1 8,571 ~= 6 15 
PraPb4 8,377 • 6 16,04 ~= 1 8,523 ~ 6 15 
Nd5Pb4 8,331 ~ 6 15,94 :~ 1 8,467 ~ 6 15 
Sm5Pb4 8,244 • 6 15,78 ~ 1 8,363 i 6 15 
GdsPb4* 8,176 =~ 6 15,64 ~= 1 8,293 d= 6 ~ 
TbsPb4 8,169 ~ 6 15,55 ~ 1 8,218 ~ 6 ~ 
DysPb4* 8,127 • 6 15,46 ~: 1 8,194 ~ 6 ~ 
I~o5Pb4 8,095 ~ 6 15,41 ~ 1 8,148 _~: 6 ~ 
Er~Pb4 8,081 ~ 6 15,33 ~ 1 8,117 ~ 6 ~ 
TmsPb4 8,049 d= 6 15,26 d= 1 8,090 d= 6 ~ 
Y5:Pb4 7,994 ~ 5 15,10:1:1 8,241 ~: 5 

* Nach Angabe der Autoren sind Gd5Pb4 ~ und  Dy5Pb4 ~ isotyp mit 
StooGe4, jedoch m i t a  = c. 

Tabelle 5. K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  ~-LusPb4, Lu~Pbs, LuPbu u n d  PrPb2 

Ver - Kris~all- a b c 
bindung system Strukturtyp (A) (A) (A) Literatur 

c~-Lu5Pb4 orthorhombisch ~-Lu5Pb4 16,55 6,50 19,54 

Lu6Pb5 orthorhombisch Lu6Pb5 20,00 9,17 6,42 

LuPb2 te~ragonal Cllb, MoSi~ 3,7061 ~ 4 --- 13,120 :~ 5 7 

PrPb~ tetragonal HfGa2 4,66 - -  32,0 diese Arbeit 

Tabelle 6. K r i s t a l l s t r u k t u r  der  RPb3-Phase ,  k u b i s c h L l u ,  AuCu3-Typ  

(Mitte]werte aus den angefiihrten Lii~eraturstellen) 

Verbindmlg a, (A) Literatur Verbindung a, (A) Literatur 

LaPb3 4,904 • 2 5, 1~, 17 TbPb3 4,810 ~ 5 z2 

CePbs 4,874 :L 1 is, 19 DyPbs 4,806 :~ 0 4, 2z 
PrPb~ 4,863 :~ 4 s, 20 HoPb~ 4,800 ~ 5 22 

NdPb3 4,852 ~.1 Erl)ba 4,797 • 5 22 
SmPb3 4,835 21 TmPb3 4,794 :k 5 ~2 
EuPbs 4,917 ~ 2 3, 22, 2a YbPb3 4,863 j :  3 1, 22, 2~ 
GdPb3 4,824 • 6 s, 2~, 24 YPbs 4,818 d: 5 22, 2~ 

den zweiwertigen metal l ischen Radien  dieser Elemente ,  ngmlich 
Yb 1,939 A, Ca 1,974 A u n d  Eu  2,041 ~.  

I n  Tab.  2 sind die Gi t te rparameter  der Phasen  RsPb8 (37,5 At%),  
M-n5Sia-, D8s-Typ zusammengeste]l t .  Trggt  m a n  a u n d c  gegen die 
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0rdmungszahl auf, so sieht man, dab sich CesPb3 und u anomal 
verhalten. Im Falle yon Ce5Pb3 ist der Parameter a etwas gr6Ber 
(~0,05/~) als der yon den normalen dreiwertigen Lanthanideaverbin- 
dungen RsPb8 aufgestellten Kurve entspricht, der c-Parameter hingegen 
ist etwas kleiner (~ 0,05 •). Tr~gt man jedoch die Volumina der Elemen- 
tarzellen gegen die Ordnungszahl auf, so liegt der Wert yon Ce5Pb3 auf 
der Kurve. Bei u sind beide Parameter a and c viel gr6Ber als die 
tier unmittelbaren Naehbarn, well in dieser Verbindung Yb zweiwertig 
ist. EusPba hat die nahe verwandte S~ruktur W5Sia-D8m-Typ (Tab. 3). 
Wahrscheinlich ist das zweiwertige Europiumatom zu groB, um mit Blei 
eine Phase vom Mn5Sia-Typ zu bilden. 

In Tab. 3 finder sich auflerdem der Gitterparameter yon La4Pba 
(42,8 At% Pb) vom anti-ThzPa-anti D73-Typ. I)iese Verbindung ist ein 
Einzelfall in den Systemen R- -Pb .  Eine Suche nach diese~ Struktur in 
den Systemen Ce--Pb,  P r ~ P b ,  N d - - P b  und Sm- -Pb  in Erg~nzung zu 
vollst~ndigen Phasendiagrammuntersuchungen (Dy--Pb,  Yb--Pb ,  
L u - - P b  und Y--Pb)  gab keinen Hinweis auf ihre Existenz. Diese 
Ergebnisse stimmen mit der Beobaehtung von Gambino 27 iiberein, dag 
die anti-Th3P4-Phase nur in einem schmalen Bereich des Radius- 
verh~Itnisses existieren. Gambino stii~zt sich auf die Ionenradien, 
was fiir das Bleianion zu einer Schwierigkeit fiihrt. Verwendet 
man die metallischen Radien, so wird diese Schwierigkeit iiberwunden 
und die Beziehung bleibt noch immer erhal~en. Die Radienverh~ltnisse 
rM/rR (M-~ Nichtmetallatom, d .h .  Bi, Sb, As, Pb, R = Seltenerd- 
metallatom) der yon Gambino angegebenen Verbindungen liegen zwi- 
sehen 0,828 (Eu4Bi3) und 0,938 (Gd4Bi3). In La4Pb~ ist das 
Radienverh~ltnis 0,932, bei den iibrigen dreiwertigen Lanthaniden 
liegt es zwisehen 0,948 (bei Ce--Pb) und 1,009 (bei Lu--Pb) .  
So kann man vielleicht durch die Gr6genbeziehung yon Gambino er- 
kl~iren, warum vo~ den anderen Lanthaniden keine Verbindungen 
R4Pb3 gebildet werden. Die l~adienverhi~ltnisse der Eu(-~2)--Pb-  and 
Yb(~-2)--Pb-Legierungen fallen jedoch in den Bereich yon 0,828 bis 
0,938. Es ist aber gut m6glich, daI~ sie keine Verbindung R4Pba aus dem 
Grunde bilden, well ihre Valenzelektronenkonzentrationen zu gering sind : 
Sie liegen bei den zweiwertigen Lanthaniden und Blei bei 2,86, ver- 
glichen mit 3,43 bei La4Pba und noeh h6her bei den Verbindungen 
R4B3, R4Sb3 und RaAs~. 

Der R5Pb4(44,4At%Pb)--SmsGe4-Typ kommt bei don meisten 
Lanthaniden vor. In Tab. 4 linden sich die Gitterparameter dieser 
orthorhombischen Phasen. Darstellung der Gitterparameter als Funktion 
der Ordnungszahl zeigt keinerlei Anomalie. Alle drei Parameter nehmen 
gleichm~Big mit wachsender Ordnungszahl ab. Das zeigt, dab sich Ce in 
dieser Verbindung als dreiwer~iges Me,all verh/~it. Die Parameter a undc  



H. 5/1971] Seltenerdmetall--Blei-Legierungen 1505 

nahern sieh einander an, wenn man R yon La (c - -  a = 0,136 A) bis Tm 
(c - - a  = 0,041 A) andert. 

Es existiert auch die Verbindung LusPb4, sie hat jedoeh offensiehtlich 
eine andere Struktur, die mit keiner bekannten 5 : 4-Phase isostrukturell 
ist; ihre Gitterparameter stehen in Tab. 5. 

Eine weitere ungew6hnliche Verbindung des Lu ist die LusPbs- 
Phase (45,4 At% Pb). Soweit bisher bekannt, gibt es keine mit Lu6Pb5 
isostrukturelle Verbindungen; es ware abet m6glich, dal~ isostrukturelle 
Phasen bei einer Anzahl schwerer Lanthanide (Ho---Tm) existieren. Die 
Gitterparameter des LusPb5 sind in Tab. 5 aufgefiihrt; die genaue 
St6chiometrie wird erst naeh einer vollst/indigen Strukturermittlung 
angebbar sein. 

1Jber die RPb2-Phasen (66,7 At% Pb) fanden sieh Angaben yon zwei 
Strukturen, namheh ffir LuPb2 der MoSi2-Cllb-Typ uncl fiir YPb2 der 
ZrSi2-C49-Typ. Letztere Angabe stellte sieh als irrig heraus und sollte in 
der Literatur richtiggestellt werden. YPbs lcristallisiert also nicht in 
einer Struktur des ZrSi2-Typs. Die Pulveraufnahmen yon LuPb2 wurden 
auf Grund einer Struktur des MoSi2-Typs indiziert und aus den in 
Tab. 5 zusammengestellten Parametern erhalt man eine Elementarzelle, 
die zwei Lu-Atome und vier Pb-Atome enthalt, wobei die Kontraktion 
tier Elementvolumina nut  nahezu null Prozent betr/~gt. Das ist unge- 
w6hnlich, denn die eharakteristischen Kontraktionen des Element- 
volumens in Lanthanid---Blei-Verbindungen betragen 2--10%. In den 
La--Pb- ,  Pr - -Pb- ,  Gd--Pb-  und Dy--Pb-Systemen linden sieh Struk- 
turen des MoSi2-Typs in den Pulveraufnahmen yon Legierungen mit 
50--65 At% Pb. Die Elementarzellert dieser Phasen ergeben eine Expan- 
sion des Elementvolumens, die eine Verschiebung der St6ehiometrie yon 
R2Pb4 auf etwa RsPb4 (57,1 At% Pb) vermuten last. Es ist m6glich, dab 
diese Phase durch Verunreinigungen stabilisiert ist, denn die Pulver- 
anfnahmen wurden yon Pulvern gemacht, die lange Zeit hitzebehandelt 
wurden (einen Monat bei 500 ~ C). 

Die Pulveraufnahmen einer PrPb2-Probe wurden auf Grund einer 
Struktur des HfGaz-Typs indiziert. Die Parameter sind in Tab. 5 ange- 
fiihrt. Unsere bis heute unternommene Untersuehung 1-7, 9 tier Ver- 
bindungen im 50--70 At~oPb-Gebiet wird fortgesetzt, um zu versuehen, 
diese Kristallstrukturen und Zusammensetzungen aufzuklaren. 

Der RPb3(75 At%Pb)--AuCu3-Ll '2-Typ kommt bei allen Lauthani- 
den (mit Ausnahme yon Lu) vor. Die Gitterparameter dieser Phasen sind 
in Tab. 6 zusammengestellt. Tragt man a gegen die Ordnungszahl der 
Lanthanidatome auf, so liegt EuPb~ und YbPb3 deutlich fiber der yon 
den normalen dreiwertigen Lanthaniden gebildeten Kurve. Weiters liegt 
CePb3 auf der Kurve undes  ist daher anzunehmen, dab Ce in dieser Ver- 
bindung dreiwertig ist. Die grol~en Gitterparameter in EuPb3- und 
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u werden duroh die zweiwertJge Natur yon Eu und 
Yb hervorgerufen und stimmen mit den Werten iiberein, die man bei 
CaPb3- und SrPb3-Verbindungen erh~lt ~6. C~Pb3 ist mit diesen Ver- 
bindungen isotyp und sein Gitter ist dem des YbPb3 anniihernd gleieh. 
SrPb3 h a t  eine tetragonale Struktur, die eine leiehte Verzerrung der 
kubisehen Struktur vom AuCu3-Typ d~rstellt. 
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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. Betraehtet man nur die Zusammen- 
setzungen, yon denen yon fast alle Lanthanide Verbindungen bilden 
(5 : 3, 5 : 4, 1 : 2 und 1 : 3), so nehmen die Koordinationszahlen der 
L~nthanide mit waehsender Bleikonzentration ab, die des Bleis hin- 
gegen nimmt zu. Dieses Zunehmen der Koordinationszahl des Bleis und 
auch dessen Gr61~e, die sich yon 8 auf 12/indert, finder man in/ihnlicher 
Weise bei dem Nichtlanthanidmetall in den Lanthanid--Zink- ~s und 
L~nthanid--Gold~9-Verbindungen. Der Trend in der Reihe der Ko- 
ordinationszahlen der Lanthanide in diesen Bleiverbindungen l~uft 
jedoeh dem bei den Lanthanidverbindungen mit Zink ~s und Gold ~9 ent- 
gegen. Welters sind die Koordinationszahlen der Lanth~nide 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 L~nthanide in den Verbindungen, die nur von den 
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leichten Lanthaniden gebildet werden, kleiner als der von den anderea 
Verbiudungen erhaltenen Kurve entsprieht (d. h. die Werte liegen links 
yon der Kurve), bei Zink und Gold hingegen haben die Verbindungol 
der leichten Lanthanide die hSheren Koordinationszahlen. Diese Ver- 
schiedenheiten lassen vermuten, dab in den Lanthanid--Blei-Verbin- 
dungen die Bildung mehr kovalenter und weniger metalliseher Natur  ist 
als die Bindung in den Lanthanidverbindungen rnit Zink und Gold. 

S c h m e l z p u n k t e  

Die Zugabe yon Blei zu einenl Seltenerdrnetall setzt dessen Schrnelz- 
punkt urn 50--400 ~ Cherab  und ffihrt zu einer eutektischen Reaktion. 
(Dies trifft sowohl fiir zweiwertiges als auch dreiwertiges 8eltenerdmetall 
zu.) Abb. 3 zeigt die eutektische Temperatur als Funktion der Ordnungs- 
zahl des Seltenerdrnetalls. Die eutektischen Ternperaturen yon R--R5Pb3 
liegen auf einer glatten Kurve, die fast parallel zu den. Sehmelzpunkten 
der Seltenerdrnetalle ansteigt. W/~re diese Parallelit~t exakt,, rntigten die 
reduzierten Ternperaturen auf einer Horizontalen hegen. Von den Pr-, 
Eu- und Yb-reichen Legierungen ist nicht zu erwarten, dab ihre eutek- 
tisehen Ternperaturen auf der bei den iibrigen Seltenen Erden erhaltenen 
Kurve liegen, well bei diesen drei Seltenen Erden die Verbindungs- 
komponente des Eutektikums versehieden ist. Irn Falle des Pr  ist sie die 
Verbindung PrsPb, bei den beiden anderen ist sie Eu2Pb bzw. Yb2Pb. 
Aus Abb. 3 ersieht man weiters, daft die reduzierten eutektischen 
Ternperaturen der Eu- -Pb-  und der Yb--Pb-Legierungen auf einer 
horizontalen Geraden liegen. 

Aus den Werten in Abb. 3 kann man Voraussagen fiber die eutekti- 
schen Ternperaturen yon Systemen rnaehen, fiber die keine Informa- 
tionen vorliegen. Irn System Ce---Pb (und vielleicht auch in den Syste- 
men Nd~--Pb, P r - - P b  und Sm--Pb)  ist jedoeh eine gewisse Vorsieht 
angebracht, da die lanthanidenreiche Komponente R3Pb start RsPba ist 
(sein kann). Darfiber hinaus zeigt diese Darstellung (ebenso wie einige 
sp~itere Abbildungen) die Notwen4igkeit, die Sehrnelzpunkte der End- 
glieder der Lanthanidreihe festzustellen, wenn man vorhat, unbekannte 
Werte abzuseh/~tzen. Eine Extrapolation der aus den Punkten yon La, 
Gd und Dy erhaltenen Kurve wiirde z. B. ffir Lu zu einem urn 60~ 
h6heren SeMtzwert der eutektischen Temperatur ffihren, als er beob- 
aehtet wird. 

Abb. 4 zeigt das SehmelzverhMten der RsPba-Phasen. Die Schmelz- 
punkte steigen vorn La her langsam an und scheinen bei Er  oder Tm 
ein Maximum zu erreiehen. Ob hier wirklich ein Maximum existiert, rnuB 
noch experirnentell best/~tigt werden. Die zweiwertige Natur  yon Eu 
und Yb in diesen RsPba-Verbindungen geht aus den niedrigen Sehrnelz- 
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punkten der Verbindungen eindeutig hervor. Die reduzierten Schmelz- 
temperaturen der RsPba-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 Abseh/~tzung der Sehmelz- 
punkte der anderen RsPb3-Verbindungen herangezogen werden. 
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Abb. 3. Die l~nthanidreiehe eutek~ische Temperatur, Teut, und die reduzier~e 
eutekt]sche Tempera%ur, Teut/TR, als Funktlon der Ordnungszahl. Der Voll- 
st/indigkeit halber sind auch die Werte yon Yh--Ph aufgenommen. Die 
Werte yon Y liegen zwisehen Dy und He, weft die GrSf3e yon Y zwischen 

diesen beiden Metallen liegt 

Abb. 5 zeigt die Schmelzpunkte tier Verbindungen RPb2. Das Fallen 
der Schmelzpunkte als Funktion der Ordnungszahl ist entgegengesetzt 
dem Verhalten bei den RsPba-Verbindungen. Wieder sieht maa aus dem 
pl6tzlichen Abfall der Schmelzpunkte gegen das Ende der Lanthanid- 
reihe, wie gef/~hrlieh es ist, eine solche Kurve zur Extrapolation yon 
Werten heranzuziehen. Die strichlierte Linie zeigt, dab sich ein Fehler 
yon e~wa 225~ erg/s wollte man den Schmelzpunkt ftir L u a u s  
Werten extrapolieren, die yon La, Pr, Gd und Dy erhalten wurden. Die 
Vorteile, die sich ergeben, wean man die reduzierten Temperaturen ver- 
wendet, um Werte dureh Extrapolation abzusch~tzen, sind also ziemlich 
offenkundig. Jede tier Kurven kann in zufriedenstellender Weise heran- 
gezogen werden, um unbekannte Schmelzpunkte durch Interpolation 
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abzuschs vorausgesetzt,  da6 der Verlauf der Kurve der Schmeh-  
punkte hinreichend gut bekannt ist. 

Die Schmelzpunkte der Phasen RPb3 nehraen mit wachsender 
Ordnungszahl des Lanthanidelements ab (Abb. 6). Die Erniedrigung des 
Schmelzpunkts vort einem Lanthanid zum anderen erfolgt in dieser 
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A b b .  4 .  S c h r n e l z p u n k t e  u n d  r e d u z i e r t e  S o h r n e l z p u n k t e ,  T R ~ p b J T ~ ,  ~ , o n  

R5Pb3 a ls Funktion der Ordnungszahl. Der Vollst&ndigkeit wegen sind auch 
die Werte yon Y- -Pb  aufgenommen. Die Werto yon Y liegen zwischen Dy 

und Ho, weft die GrSf~e yon Y zwischen diesen beiden Metallen liegt 

Verbindungsreihe schneller uls in den Phasen RPb2. Bei den leichten 
L~nthaniden schmelzen die RPb3-Ph~sen kongruent, bei den schweren 
Lanthaniden hingegen inkongruent, und zwar bei einer tieferen Tempe- 
rutur ~ls in der entsprechenden RPb2-Ph~se. Legt m~n die Abb. 5 und 6 
tibereinunder, so sieht m~n, dub bei Nd und Sm die kongruent schmel- 
zende RPb3-Phase bei derselben Temperatur schmelzen wiirde wie die 
RPb2-Phase, und dal~ mun bei den Lan~h~niden mit h6heren Ordnungs- 
zahlen erwarten sollte, dul~ sowohl die RPb2- als auch die RPb3-1Phasen 
inkongruent schmelzen. 



1 I I I I I I I I i l l  I I I I Ezoo 
A INCONGRUENTLY MELTING 

_~, t, ."-,. I100 

I000 

- \ - -  9 0 o  

L 

"x s0o 

1.2 700 

o 
".- 1.0 600 

L 
~_~ O.B 500 

a. 0.6 
,_= 

0.4 
,58 6 0  62 64 66 68 7 0  

LO Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy HO Er Trn Yb Lu 

ATOMIC NUMBER 

Abb. 5. Schmelzpunkte  und  reduzier te  8chmelzpunkte ,  TRpb2/TR, von  RPb2 
als F u n k t i o n  der  Ordnungszahl .  Der  Vollst / indigkeit  wegen sind auch die 
Wer te  yon Y - - P b  aufgenommen.  Die Werlbe von  Y ]iegen zwischen D y  und  

]-Io, well die Gr6Be yon Y zwischen diesen beiden Metal len l iegt 
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Abb. 6. Sehmelzpunkte und reduzierte Schmelzpunkte, TRpb~/TR yon RPb3 
als Funkbion der  Ordnungszahl .  Der  Vol ls tgndigkei t  wegen sind auch die 
Wer te  von  Y Pb  aufgenommen.  Die Wer te  yon Y ]iegen zwischen Dy und  

Ho,  weil die Or613e yon Y zwisehen diesen beiden Metallen ]iegt 
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V o l u m s k o n t r a k t i o n e n  

Wir haben schon gesagt, da6 bei den drei Verbindungsreihen, deren 
Kristallstrukturdaten vorliegen (RsPb3, RsPb4 und RPb3), die normale 
Lanthanidkontraktion beob~chtet wird. Vor zwei Jahren wurde jedoch 
festgestellt, daft zur Korrelierung und Vomussage der freien Bildungs- 
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Abb. 7. Volumsverh~ltnis (Volumen der Etementarzelle dividiert durch 
Atomvolumen des Lanthanids), relativ zu Lanthan, Ms Funktion der 

Ordnungszahl 

enthalpien (Bildungsw&rmen) und der Tendenzen der Sehmelzpunkte in 
den Verbindungsreihen der Lanthanide die relative Lanthaaidkontrak- 
tion yon viel gr6Berer Bedeutung ist 30. In Abb. 7 ist fiir diese drei Ver- 
bindungsreihen das Volumsverh/iltnis rel~tiv zum Lanthun aufge- 
tragen. Bei den Verbindungen RsPb3 aimmt das Volumsverh~Lltnis mit 
wachseader Ordnungszahl ab, bei den Verbindungen RsPb4 und RPb~ 
hingegen zu. Diese Diagramme lassen die voraussehen, dal3 die RsPb3- 
Verbindungen der schweren Lunthanide stabiler sind als die RsPb3- 
Phasen der leichten Lanthanide. Welters sollten die RsPb4- und RPb3- 
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Verbindungen der leiehten Lanthanide stabiler sein (eine negativere freie 
Bildungsenthalpie aufweisen) als die RsPb4- und RPb3-Verbindungen der 
schweren Lanthanide. Mit dieser Voraussage stimmt aueh fiberein, dab 
LuPb3 nicht existiert. 

Die Tendenzen in den Schmelzpunkten der Verbindungsreihen 
RsPb3 (Abb. g), R5Pb4 und RPb3 (Abb. 6) stimmen mit den in Abb. 7 
gezeigten Volumskontraktionen fiberein. Man beachte jedoeh, d~l~ diese 
Beziehung zu den reduzierten, nieht zu den tatsgehlichen Schmelz- 
punkten besteht 3~ 

4 f - ] ~ e i t r a g  zu d e n  B i n d u n g e n  

In den letzten Jahren ersehienen mehrere Arbeiten 31-39 fiber den 
EinfluB der 4f-Elektronen auf die Bindung in den Lanthanidmetallen 
und ihren Verbindungen. Obwohl ein grol]er Tell des vorliegenden 
Wissens nur indirekt erha]ten wurde, kann man ffir die Metalle, die 
Intermetallverbindungen 37 und einige andere Verbindungsreihen der 
Seltenen Erdmetalle die Kristallstruktursequenzen erkl&ren 36, 3s, ~9. Der 
am leichtesten abzuleitende Parameter, der gleichzeitig sich bis heute 
aueh als nfitzlichster Parameter erwies, ist die GrSl~e R M - - R 4 f  , worin 
RM der metallisehe Radius des Lanthanidmetalls in einer Verbindung 
und R4f der 4f-P~adius ist ~-s~. In Abb. 8 sieht man die Werte RM--R4f 
dreier Verbindungsreihen L~nth~nid--B]ei, deren Kristatlstrukturen 
bek~nnt sind (RsPb~, RsPb4 und RPb3). 

Die RM--R4f-Kurven der Verbindungen RsPb3 und RsPb4 verlaufen 
nahezu p~rallel zneinander. Man bezeichnet solehe Knrven, die in der 
iN&he der Mitre der L~nthanidreihe ein Maximum aufweisen, als Kurven 
mit Typ-IV-Verhalten ~9. 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 lessen 
sieherlieh einen gr5Beren 4f-Beitrag zur Bindung in RsPbs-Verbindungen 
sehwerer Lanthanide vermuten als des bei den leiehten Lanthaniden der 
Fall ist. Die bekannten Eigenschaften, ngmlich Kristallstrukturen and 
SehmeIzpunk~e, zeige~ jedoeh kein Verhalte~, d~s diese Annahme 
bestgtigen oder widerlegen kSnnte. 

Der Verlauf der RM~R4f-Kurve in der }~eihe RPb3 l&Bt sich am 
besten durch Typ-I-Verhalten beschreiben (d. h. ein Ansteigen des 
RM--B4]-Wertes bei den leiehteren, und ein Konstantwerden des Wertes 
bei den sehweren Lanthaniden)~9. Der Verlauf in der Reihe RPb3 unter- 
seheidet sieh etwes yon dem typisehen Typ-I-Verhalten, ngm]ich inso- 
fern, dab der RM--R4y-Wert bei den schweren Lanthaniden kontinuier- 
lieh ~nsteigt, start jenseits yon Gd ~bzuflaehen. Der Verlauf im Falle der 
RPb3-Verbindungen l&Bt vermuten, d~of~ der Anteil an 4f-Bindung veto 
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Anfang zum Ende der Reihe hin st/~ndig abnimmt. MSglicherweise 
ist der Anteil an 4f-Bindung maggebend ftir die beobachtete Sehmelz- 
punktsregelm/~gigkeit der  RPba-Verbindungen sowie fiir die Existenz 
dieser Phase bis Yb, aber nieht mit Einsehlug yon Lu. Was die Sehmelz- 
punktsregelmggigkeit betrifft, so sollte der Sehmelzpunkt um so niedriger 
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Abb. 8. Differenz zwischen Metallisehem Radius und 4/-P~adius, R i ~ $ ~ R 4 f  , 

des Lanthanids als Funktion der Ordnungszahl in den Verbindungsreihen 
RsPba, R5Pb4 und RPb3 

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 stabi]isieren. Lu besitzt jedoch ein roll  aufgeftilltes 
4f-Niveau und kann daher diese Verbindung nicht bilden, da keine 
4f-E]ektronen fiir die Bindung verftigbar sind. Die Existenz yon 
yon YPba zeigt jedoch, dag auch andere Faktoren diese Phase stabili- 
sierea k6nrten, d e n n u  besitzt keine 4f-Elektronen. Wir sind daher nicht 
sicher, ob der 4f-Beitrag ein wichtiger Faktor  ftir die Existenz der RPba- 
Phase ist, k6nnen jedoch andererseits diese Gr6Be tdcht fiir mlwiehtig 
halten. 
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Ana lys i e r t  m a n  die R - - P b - V e r b i n d u n g e n  hinsicht l ich des 4f-Bei- 
t rags  zur  Bindung,  so k o m m t  m a n  nu r  schwer zu e inem SehluB t iber  die 
Bedeu tung  dieses F a k t o r s  fiir diese Stoffe. 0f fens icht l ieh  bedarf  es noeh 
wei te re r  theore t i scher  und  (oder) p rak t i sche r  Ergebnisse.  
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