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Kurze Mitteilung zur Chemie der Legierungen 
der Lanthaniden- und Aetinidenmetalle 

Von 

M. V. Nevitt* 
Aus dem Argonne National Laboratory, Argonne (Ill.) 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. Ap~'i~ 1971) 

In naher Zukunft werden Transplutoniummetalle in relativ grol3er 
Menge durch Reaktorbestrahlung erzeugt werden, und wegeu der 
nuklearen Eigenschafte• einiger Isotope werden sie technologische 
Bedeutung erlangen 1. 

Daher ist es wichtig, die metallurgischen Eigenschaften dieser 
Elemente zu bestimmem Besonderes Augenmerk ist ihrem Legierungs- 
verhalten zuzuwe~clen, da zu erwarten ist, dal3 eher die Verbindungen 
oder Legierungen dieser Elemente teehnologisehe Verwendung Iinden 
werden als diese selbst. 

Die gegenwartig verfiigbaren Mengen der Metalle jenseits des Plu- 
toniums geniigen nieht zur Bestimmung von Phasendiagrammen oder 
zu umfassenden Untersuehungen tier in den versehiedenen Legierungs- 
systemen auftretenden intermedi~re~ Phasen. Wegen dieses Material- 
mangels muft tier Metallurge sieh daher einstweilen mit vorl~ufigen 
Untersuchungen begniigen, und, so gut es geht, die Liieken unseres 
Wissens versuehsweise ausfiillen, indem er Sehliisse aus dem Wissen zieht, 
das er in anderen Teilen des Periodensystems gewonnen hat. 

In diesem Zusammenhartg ist offensiehtlieh eine vergleiehende Studie 
des Verhaltens der Metalle der Lanthanidenreihe und der Aktinidenreihe 
~iul3erst niitzlieh. Irt der Lanthanidenreihe wird die Auffiillung der 
5d-Niveaus abgebroehen und dadureh die Besetzung tier leeren 
4f-EnergiezustSztde ermSglicht. In analoger Weise stellt die Aktiniden- 
reihe einen Brueh im normalen IJbergangsprozeft der vierten Lang- 
periode dar. Als Folge der Ahnliehkeit der Elektronenstruktur diirfen 
wir einige Ahnliehkeit im Legierungsverhalten erwarten, obwohl im 
nahen Teil dieser Reihen bei den Aktinidenmetallen die f-Elektronen 
weniger lokalisiert sind als bei den Lanthanidenmetallen 2. Zwisehen der 
4f- und der 5f-geihe bestehen bedeutsame Unterschiede in den Atom- 
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grSBen, sowohl was die Reihen der Atome an sieh als aueh was die Ver- 
5mderung der Gr6Be mit der Stellung innerhalb der Reihen betrifft. 

In  der vorliegenden Abhandlnng werden wir die Legierungsehemie 
der Aktiniden- und der Lanthanidenmetalle nur bezfiglieh der in bin~rert 
Systemen mit Bor auftretenden intermedi/tren Phasen vergleiehen. Ohne 
fiber die m6gliehe teehnologisehe Bedeutung yon Legierungen in diesen 
Systemen eine Aussage zu maehen, sollen sie uns dazu dienen, einige 
Trends aufzuzeigen, und zwar insbesondere den Einflu8 der Atomgr68e 
auf das Auftreten dieser Phasen. Es w/~re darauf hinzuweisen, dab einige 
der borh/tltigen Phasen Glieder grSl3erer Familien isostruktureller 
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Abb. 1. Betide der Lanthaniden- und AktinidenmetMle 

Phasen sind, fiber die Pearson ~ eine vollst/~ndige Liste zusammen- 
gestellt hat. 

Abb. 1 zeigt schematisch ffir die bin~ren Legierungssysteme der 
Lanthaniden- und tier Aktinidenmetal]e 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 
gestriehelten Linien Phasen, deren Existenz zu erwarten ist. Unter den 
chemischen Symbolen sind in Klammern die Radien in _~ ffir die Ko- 
ordinationszah] 12 bei denjenigen Lanthaniden- und AktinidenmetMlen 
angegeben, we dieser Wert  bekannt  ist. Die Werte der Radien sind das 
Kernstfick unserer Diskussion, in der wir Eick und Mulford 4 in der 
Korrelierung des Auftretens der Phasen mit  der Atomgr58e folgen; wir 
weichen yon ihnen jedoch hinsichtlich gewisser Interpretat ionen und 
Voraussagen ab. 

Das Dodekaborid ist vom Typ UBI~ s, Strnkturbericht-Symbol D2I, 
und hat 52 Atome in der Elementarzelle (Pearson-Notation cF52). Das 
Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom wird yon 24 Boratomen in einem 
regul/iren Wfirfel-Oktaeder umgeben. Das Hexaborid ist vom Typ 
CaB66, D21, und hat  7 Atome in der Elementarzelle (cP7 in der Pearson- 
Notation). Das Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom hat wiederum 
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24 gleiehweit entfernte Boratome als Naehbarn, die einen relativ offenen 
,,K~fig" bilden L Tetraboride sind yore Struktur typ ThB4 s, Dle (tP20 in 
der Pearson-Notation) und haben 20 Atome in der Elementarzelle. 
Das Lanthaniden- bzw. Aktinidenatom hat  18 Boratome als n/~chste 
Nachbarn, deren Abst/~nde aber bis zu 5% differieren k6nnen. Zuletzt 
haben w~r noch die Diboride ii1 unserer Diskussion. Sie sind vom Strt~kt~r- 
typ A1B29 mit  dem Strukturberieht-Symbol C32. In der Elementarzelle 
befinden sieh drei Atome (Pearson-Notation hP3). Das Lanthaniden- 
bzw. Aktinidenatom ist zwisehen offene Sechseeke yon Boratomen so 
eingebettet, daft zwSlf Boratome /tquidistante n~ehste Naehbarn sind. 

Zuerst wollen wir die Regelms in der Lanthanidenreihe 
betraehten : Das Fehlen yon LnBl~-Phasen in der ersten Hs der Reihe 
ist ohne Zweifel ein Effekt der AtomgrSBe. Das allzu grol~e Lanthaniden- 
atom pal3t nicht in diese dicht gepackte Struktur ~, in der die Metalt- 
atome und die Gruppierungen yon zw61f Boratomen den Raum in 
&hnlieher Weise ausfiillen, wie das bei einer Struktur yore NaCLTyp der 
Fall ist. Aueh andere grofte Atome, abgesehen von den ersten Lantha- 
nidenelementen, z. B. Ca und Na (KZ12-Radien 1,974A bzw. 1,911 A) 
sind offensiehtlieh ftir diese Art Struktur zu grol3, die sieh daher in 
bin~ren Phasen der letzteren Metalle mit  Bor nieht findet. Der Grenz- 
weft des Atomradius zur Bildung des Dodekaborids ist etwa 1,78 ~ - -  
nicht, wie das friiher aiagegeben wurde 4, 1,64 A. Die Strukturen LnB6 
und LnB4 vertragen dagegen einen grSfteren Spielraum in der Atom- 
grSfte: Sie treten in der ganzen Lanthanidenreihe auf. In keiner dieser 
beiden Strukturen wird das fiir das Zentralatom zur Verftigung stehende 
Volumen dureh die Paekung der Boratome in dem Mafte besehr/mkt, 
wie das bei der ftir LnB12 auftretenden Struktur gesehieht. Die Daten 
seheinen die Annahme 4, daft Lanthanide kleiuer GrSfte kein kubisehes 
Hexaborid bilden, nicht zu st/i~zen. Bei den Boriden in LnB2 finden ~dr 
wieder eine dureh die AtomgrSfte bestimmte Selektivit/~t im Auftreten, 
wobei die ersten, gr613eren Lanthaniden ausgesehlossen sin& Es ist leieht 
einzusehen, dug hier der besehr~nkende Faktor  das zwischen den in 
offenen Seehsecken angeordueten Ebenen der Boratome zur Verftigung 
stehende Volumen 10 ist. Eine Sttitze bei Uberlegungen fiber diesen 
Effekt finder man, wenn man sich erinnert, daft auch eine LnGa2-Reihe 
existiert, so daft ein Vergleieh der LnBz- und LnGa2-Familien m6glieh 
ist (Abb. 2). Der grSt3ere Durchmesser des Ga-A~oms ergibt eirt gr6t3eres 
,,Loch" in dem offenen Seehsecknetz und erlaubt auch den grSfteren 
Lanthanidenatomen, in dem offenen Bereieh Platz zu linden. Die 
LnGaa-Phasert beginnen daher bei Lanthan und setzen sieh dureh die 
ganze Reihe his wenigstens zum Erbium fort. 

Wenn wir uns nun den im nnteren Tell von Abb. 1 gezeigten ent- 
spreehenden Aktinidenphasen zuwenden, so sehen wir, daS uns nut  in 
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beschr/inktem MaSe Informationen zur Verftigung stehen. Erlnutigend 
ist aber die Tatsache, dal~ die Boride die uns yon der Lanthanidenreihe 
her vertrauten St6chiometrien nnd Kristallstrukturen aufweisen. Wir 
kSnnen daher einige, wenn aueh beschr/~nkte Voraussagen machen, 
und zwar wenigstens bis zum Berkelium, well bis dorthin die Atomgr6Ben 
der Aktinidenreihe bekannt  sind: 

a) Wegen der giinstigen Atolngr613e sind AnBl~-Phasen ab Prot- 
aktinium zu erwarten. Wir sind iiberraseht, da$ Eick und Mulford ~ 
kein A1nB12 fanden und 1n6ehten es iln Augenblick noch als eine ,,zu 
erwartende" Phase betrachten. Die Atolne yon Aktiniuln und Thorium 

l.a Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ha l:r Tm Yb l.u 
(1.877) (1.825) (1.828) (1.821) (1.810) (I.802) (1.799) (i.802) (1.782) (1.773) (1.766) (I.787) (1.746) II.7~) (1.734) 

r LnB 2 PHASEN (R B : 0.98 ~,) 1 

I LnGa 2 PHASEN (RGa = 1.411 ~ , ) - -  I 

Abb. 2. LnB2- und LnGa2-Phasen vom Struktur~yp AIB2 

sind ungfinstig grol3, so dal~ wahrseheinlich Dodekaboride auszuschtiel~en 
sind. 

b) In  der ganzen Reihe sollten Phasen der StSchiolnetrie AnB6 vor- 
kommen. Daf~ UB6 nieht auftritt ,  ist eine Anolnalie, die sich aus der 
GrSl~e des Uranatoms offenbar nieht einleuchtend erkl/iren l/~l~t. 

e) Es seheint keinea Grund zu geben, der die zu erwartende Existenz 
yon AnB4-Phasen irgendwo in der Reihe aussehliel~en wtirde. 

d) Wegen des ungtinstigen Verh/~ltnisses der Atomgr6ften sollten 
AcB2 und ThB~ nicht existieren. AnB2-Phasen sollten jedoch ab PaB2 
in der ganzen Reihe auftreten. Wir nehmen an, dab in Zusalnlnensetzun- 
g e n d e r  Metall-reiehen Seite der St6chiometrie ~ AraB2 wegen des aus- 
gedehnten AmB4-Bereiches entf/~llt oder seine Stabilit/~t auf einen 
engen Temperaturbereich beschr/~nkt sein wird. 

Wir sehen mit  grol~em Interesse experimentellen Arbeiten entgegen, 
die unsere Erwartungen iiberpriifen werden. 

_~hnliche Vergleiche yon anderen Falnilien interlnedi/~rer Phasen, wie 
Laves-Phasen, einer Phase voln NaCl-Typ, Phasen voln Typ FeB und 
CrB und Phasen voln Typ CusAu, erlauben es, andere niitzliche Regel- 
xn/~l~igkeiten und Voraussagen zu linden. Einige yon ihnen sollen in 
Kiirze an anderer Stelle ver6ffentlicht werden. 

Wir danken Dr. D. J. Lain yore Argonne National Laboratory fi~r 
fruchtbare Diskussionen. 
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Diese Untersuchung wurde mit Unterstiitzung der U. S. Atomenergie- 
kommission durchgefiihrt. 
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