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In naher Zukunft werden Transplutoniummetalle in relativ grofier
Menge durch Reaktorbestrahlung erzeugt werden, und wegen der
nuklearen Eigenschaften einiger Isotope werden sie technologische
Bedeutung erlangen?.

Daher ist es wichtig, die metallurgischen Eigenschaften dieser
Elemente zu bestimmen. Besonderes Augenmerk ist ihrem Legierungs-
verhalten zuzuwenden, da zu erwarten ist, dall eher die Verbindungen
oder Legierungen dieser Elemente technologische Verwendung finden
werden als diese selbst.

Die gegenwartig verfiigharen Mengen der Metalle jenseits des Plu-
toniums geniigen nicht zur Bestimmung von Phasendiagrammen oder
zu umfassenden Untersuchungen der in den verschiedenen Legierungs-
systemen auftretenden intermediiren Phasen. Wegen dieses Material-
mangels mull der Metallurge sich daher einstweilen mit vorlaufigen
Untersuchungen begniigen, und, so gut es geht, die Liicken unseres
Wisgsens versuchsweise ausfiillen, indem er Schliisse aus dem Wissen zieht,
das er in anderen Teilen des Periodensystems gewonnen hat.

In diesem Zusammenhang ist offensichtlich eine vergleichende Studie
des Verhaltens der Metalle der Lanthanidenreihe und der Aktinidenreihe
duBerst niitzlich. In der Lanthanidenreihe wird die Auffillung der
5d-Niveaus abgebrochen und dadurch die Besetzung der leeren
4f-Energiezustinde ermdglicht. In analoger Weise stellt die Aktiniden-
reihe einen Bruch im normalen UbergangsprozeB der vierten Lang-
periode dar. Als Folge der Ahnlichkeit der Elektronenstruktur diirfen
wir einige Ahnlichkeit im Legierungsverhalten erwarten, obwohl im
nahen Teil dieser Reihen bei den Aktinidenmetallen die f-Elektronen
weniger lokalisiert sind als bei den Lanthanidenmetallen?. Zwischen der
4f- und der 5f-Reihe bestehen bedeutsame Unterschiede in den Atom-
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grolien, sowohl was die Reihen der Atome an sich als auch was die Ver-
dnderung der GréBe mit der Stellung innerhalb der Reihen betrifft.

In der vorliegenden Abhandlung werden wir die Legierungschemie
der Aktiniden- und der Lanthanidenmetalle nur beziiglich der in bindren
Systemen mit Bor auftretenden intermedidren Phasen vergleichen. Ohne
iiber die mégliche technologische Bedeutung von Legierungen in diesen
Systemen. eine Aussage zu machen, sollen sie uns dazu dienen, einige
Trends aufzuzeigen, und zwar insbesondere den Einflull der Atomgréfle
auf das Auftreten dieser Phasen. Es ware darauf hinzuweisen, daB einige
der borhaltigen Phasen Glieder gréflerer Familien isostruktureller
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Abb. 1. Boride der Lanthaniden- und Aktinidenmetalle

Phasen sind, iiber die Pearson® eine vollstandige Liste zusammen-
gestellt hat.

Abb. 1 zeigt schematisch fiir die biniren Legierungssysteme der
Lanthaniden- und der Aktinidenmetalle mit Bor die Bildung der Dode-
kaboride, der Hexaboride, der Tetraboride und der Diboride. Die aus-
gezogenen Linien zeigen Phasen, deren Existenz gesichert ist, die
gestrichelten Linien Phasen, deren Existenz zu erwarten ist. Unter den
chemischen Symbolen sind in Klammern die Radien in A fiir die Ko-
ordinationszahl 12 bei denjenigen Lanthaniden- und Aktinidenmetallen
angegeben, wo dieser Wert bekannt ist. Die Werte der Radien sind das
Kernstiick unserer Diskussion, in der wir Eick und Mulford* in der
Korrelierung des Auftretens der Phasen mit der AtomgroéBe folgen; wir
weichen von ihnen jedoch hinsichtlich gewisser Interpretationen und
Voraussagen ab.

Das Dodekaborid. ist vom Typ UBi35, Strukturbericht-Symbol D2y,
und hat 52 Atome in der Elementarzelle (Pearson-Notation ¢#52). Das
Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom wird von 24 Boratomen in einem
reguliren Wiirfel-Oktaeder umgeben. Das Hexaborid ist vom Typ
CaBg®, D21, und hat 7 Atome in der Elementarzelle (¢P7 in der Pearson-
Notation). Das Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom hat wiederum
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24 gleichweit entfernte Boratome als Nachbarn, die einen relativ offenen
., Kéfig* bilden”. Tetraboride sind vom Strukturtyp ThB48, Di, (£P20in
der Pearson-Notation) und haben 20 Atome in der Klementarzelle,
Dag Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom hat 18 Boratome als nichste
Nachbarn, deren Abstéinde aber bis zu 59, differieren kiénnen. Zuletzt
haben wir noch die Diboride in unserer Diskussion. Sis sind vom Strulctur-
typ AlB2® mit dem Strukturbericht-Symbol €32. In der Elementarzelle
befinden sich drei Atome (Pearson-Notation hP3). Das Lanthaniden-
bzw. Aktinidenatom ist zwischen offene Sechsecke von Boratomen. so
eingebettet, dal zwglf Boratome &dquidistante nichste Nachbarn sind.

Zuerst wollen wir die RegelmaBigkeiten in der Lanthanidenreihe
betrachten: Das Fehlen von LnBiz-Phasen in der ersten Halfte der Reihe
ist ohne Zweifel ein Bffekt der AtomgroBe. Das allzu groBe Lanthaniden-
atom pafit nicht in diese dicht gepackte Struktur?, in der die Metall-
atome und die Gruppierungen von zwélf Boratomen den Raum in
dhnlicher Weise austfiillen, wie das bei einer Struktur vom NaCl-Typ der
Fall ist. Auch andere groBe Atome, abgesehen von den ersten Lantha-
nidenelementen, z. B. Ca und Na (KZ12-Radien 1,974 A bzw. 1,911 A)
gind offensichtlich fiir diese Art Struktur zu grof}, die sich daher in
bindren Phasen der letzteren Metalle mit Bor nicht findet. Der Grenz-
wert des Atomradius zur Bildung des Dodekaborids ist etwa 1,78 A —
nicht, wie das frither angegeben wurde?, 1,64 A. Die Strukturen LnBs
und LnB, vertragen dagegen einen gréBeren Spielraum in der Atom-
grofie: Sie treten in der ganzen Lanthanidenreihe auf. In keiner dieser
beiden Strukturen wird das fiir das Zentralatom zur Verfiigung stehende
Volumen durch die Packung der Boratome in dem Mafe beschrinkt,
wie das bei der fir ZnB;s auftretenden Struktur geschieht. Die Daten
scheinen die Annahme4, daf3 Lanthanide kleiner Grofie kein kubisches
Hexaborid bilden, nicht zu stiitzen. Bei den Boriden in LnBs finden wir
wieder eine durch die AtomgréBe bestimmte Selektivitiat im Auftreten,
wobei die ersten, gréfleren Lanthaniden ausgeschlossen sind. Es ist leicht
einzusehen, daB hier der beschrinkende Faktor das zwischen den in
offenen Sechsecken angeordneten Ebenen der Boratome zur Verfiigung
stehende Volumen!® ist. Eine Stiitze bei Uberlegungen iiber diesen
Effekt findet man, wenn man sich erinnert, daB auch eine LnGas-Reihe
existiert, so daB ein Vergleich der LnB,- und LnGaq-Familien moglich
ist (Abb. 2). Der groffere Durchmesser des Ga-Atoms ergibt ein groBeres
s, Loch® in dem offenen Sechsecknetz und erlaubt auch den gréBeren
Lanthanidenatomen, in dem offenen Bereich Platz zu finden. Die
LnGag-Phasen beginnen daher bei Lanthan und setzen sich durch die
ganze Reihe bis wenigstens zum Erbium fort.

Wenn wir uns nun den im unteren Teil von Abb. 1 gezeigten ent-
sprechenden Aktinidenphasen zuwenden, so sehen wir, da uns nur in
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beschrinktem MaBe Informationen zur Verfligung stehen. Ermutigend
ist aber die Tatsache, daB die Boride die uns von der Lanthanidenreihe
her vertrauten Stéchiometrien und Kristallstrukturen aufweisen. Wir
kénnen daher einige, wenn auch beschrankte Voraussagen machen,
und zwar wenigstens bis zum Berkelium, weil bis dorthin die AtomgréBen
der Aktinidenreihe bekannt sind:

a) Wegen der giinstigen Atomgréfle sind 4nBiz-Phasen ab Prot-
aktinium zu erwarten. Wir sind iiberrascht, daf Eick und Mulford?*
kein AmBi2 fanden und mochten es im Augenblick noch als eine ,,zu
erwartende* Phase betrachten. Die Atome von Aktinium und Thorium
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Abb. 2. LnBz- und LnGas-Phasen vom Strukturtyp AlBg

sind ungiinstig grof}, so dal wahrscheinlich Dodekaboride auszuschlieBen
sind.

b) In der ganzen Reihe sollten Phasen der Stdchiometrie AnBg vor-
kommen. Dafl UBg nicht auftritt, ist eine Anomalie, die sich aus der
Grofie des Uranatoms offenbar nicht einleuchtend erkliren 1a8t.

¢) Es scheint keinen Grund zu geben, der die zu erwartende Existenz
von AnBj-Phasen irgendwo in der Reihe ausschlieBen wiirde.

d) Wegen des ungiinstigen Verhéltnisses der AtomgrdBen sollten
AcBy und ThBs nicht existieren. AnBgy-Phasen sollten jedoch ab PaBg
in der ganzen Reihe auftreten. Wir nehmen an, daf} in Zusammensetzun-
gen der Metall-reichen Seite der Stochiometrie* AmB; wegen des aus-
gedehnten AmB,-Bereiches entfallt oder seine Stabilitit auf einen
engen Temperaturbereich beschriankt sein wird.

Wir sehen mit groBem Interesse experimentellen Arbeiten entgegen,
die unsere Erwartungen iiberpriifen werden.

Ahnliche Vergleiche von anderen Familien intermediarer Phasen, wie
Laves-Phasen, einer Phase vom NaCl-Typ, Phasen vom Typ FeB und
CrB und Phasen vom Typ CugAu, erlauben es, andere niitzliche Regel-
méBigkeiten und Voraussagen zu finden. Einige von ihnen sollen in
Kiirze an anderer Stelle versffentlicht werden.

Wir danken Dr. D. J. Lam vom Argonne National Laboratory fiir
fruchtbare Diskussionen.
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Diese Untersuchung wurde mit Unterstiitzung der U. 8. Atomenergie-
kommission durchgefiihrt.
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