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Die Kristallstruktur von C;AlB4

VoN GEORG WILL*
Eduard Zintl Institut der Technischen Hochschule, Lehrstuhl fiir Strukturforschung, Darmstadt, Deutschland

(Eingegangen am 20. Juli 1967 und wiedereingereicht am 16. Mai 1968)

The crystal structure of CsAlB24 has been determined from X-ray diffractometer data. The structure
is similar to that of AlB,o and consists of four boron icosahedra, which are linked by direct B-B bonds

and by carbon bridges.

Einleitung

Von Matkovich, Economy & Giese (1964) wurden vor
einigen Jahren eingehende Untersuchungen am System
C-Al-B durchgefiirt. Dabei wurde vor allem iiber die
Aufnahme von Kohlenstoff in Kristalle berichtet, die
frither als bindre Aluminiumboride der Zusammen-
setzung AlB,, und AlB;, (Kohn, Katz & Giardini, 1958)
angegeben wurden. Besondere Aufmerksamkeit er-
hielten dabei die terniren Phasen C,AlB,; und
C,Al,By;, die mit einer gleichen Elementarzell und in
der selben Raumgruppe wie die frither berichteten
biniren Phasen AlB;, und AlB;, kristallisieren. Ver-
suche, kohlenstoffreie AlB;o-Kristalle darzustellen,
blieben erfolglos und es entstanden so Zweifel an der
Existenz von AlB;, iiberhaupt. Zur Kldrung dieses
Sachverhaltes haben wir Einkristallstrukturuntersuch-
ungen durchgefiihrt, und zwar sowohl mit Kristallen
der mutmasslichen Zusammensetzung AlB,, als auch
der Zusammensetzung C,AlB,,. Die untersuchten Kri-
stalle kamen aus verschiedenen Laboratorien und wur-
den uns freundlicherweise von den Autoren zur Ver-
fiigung gestellt. Fiir beide Verbindungen sind chemi-
sche Analysen verdffentlicht (Kohn, Katz & Giardini,
1958; Matkovich, Economy & Giese, 1964), die sehr
genau der angegebenen Zusammensetzung AlB;, und
C,AlB,4 entsprechen.

* Gegenwirtige Anschrift: Minerologisch-Petrologisches In-
stitut und Museum der Universitdt, Bonn, Deutschland.

Uber die Kristallstruktur von AlB,,, die einzige Ver-
bindung in der Reihe der hoheren Aluminiumboride
deren Kristallstruktur bekannt ist, haben wir bereits
berichtet (Will, 1963, 1967) und wir berichten hier die
Ergebnisse der Strukturuntersuchung von C,;AlBo,.

C,AlB,, kristallisiert orthorhombisch in der Raum-
gruppe B2/b2;/m 2[m, mita = 8,88,b = 9,10,c =5,69 A,
mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Matko-
vich, Economy & Giese 1964). Die gemessenen Dichten
schwanken zwischen @exp=2,48 und 2,57 g.cm™3
(orontg=2,42 g.cm~3) und lassen eine statistische Be-
setzung der Aluminiumlagen erkennen. Fiir den von
uns untersuchten Kristall ergibt sich aus der Analyse
der Elektronendichte die Zusammensetzung C,Al,,3By4
(orontg =247 g.cm™3).

Strukturbestimmung

Die Intensititen wurden auf einem automatisierten
Equi-Inclinations-Weissenberg-Goniometer der Firma
STOE mit Cu K«-Strahlung und LiF-Monochroma-
tor gemessen. Der verwendete Kristall hatte die Ge-
stalt einer nahezu hexagonalen Tafel mit den maxima-
len Abmessungen 0,2 x 0,3 x 0,14 mm . Fiir Kupfer-
strahlen betrigt der lineare Absorptionskoeffizient u =
1,55 cm™!, und auf eine Korrektion der Absorption
wurde daher verzichtet.

Die Strukturanalyse erfolgte in Anlehnung an die
Kristallstrukturbestimmung von AlB,, (Will, 1967).
Ausgehend von vier Borikosaedern in der Elementar-
zelle bestimmten wir durch Fourier-und Differenzfou-

Tabelle 1(a). Koordinaten und Standardabweichungen von C,AlBy,

Punktlagen und
deren Besetzung

(Multiplier) X a(x)

B(1) &(f) 8,0 0,0490 7
B(2) 8(f) 8,0 0,2513 6
B(3) 16(h) 16,0 0,1518 3
B(4) 8(2) 8,0 0,3178 6
B(5) 8(2) 8,0 —0,0153 6
C 8(f) 8,0 0,1529 5
Al(1) 4(c) 0,66 0,2911 20
Al(2) 4(b) 1,07 0,0

Al(3) 16(h) 0,99 0,4615 17
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Bezeichnung der
Atome in
CgAlz,1Bs1

(Perrotta, Townes

y a(y) z o(2) & Potenza, 1969)
0,0845 11 0,0 3B
0,0903 10 0,0 4B
0,1544 9 0,2542 7 5B
0,25 0,1600 10 2B
0,25 0,1597 - 10 1B
0,0598 11 0,50 6C
0,25 0,50 8Al
0,0 0,50 9B
0,0396 43 0,1796 34 7Al
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rierrechnungen die Lagen der Bor-, Kohlenstoff- und
Aluminiumatome, und verfeinerten anschliessend die
Parameter mit dem Least-Squares Programm O RFLS
(Busing, Martin & Levy, 1962). Fiir die Gewichte der
Reflexe wurde bei der Verfeinerung ¢ proportional zu
|F| angenommen, und die nicht beobachteten Re-
flexe wurden etwa 0,5 mal dem kleinsten beobachteten
Reflex gesetzt. Der erreichte R-Faktor betrug damit
R'=0,081 (wR=0,088), und bei Ausschluss der nicht
beobachteten Reflexe R=0,07. Bei den Verfeinerungs-
rechnungen wurden auch die Multiplikationsfaktoren
der Aluminiumatome variiert und daraus die Beset-
zungsdichten dieser Atome abgeleitet [Tabelle 1(a)).
Aus diesen Werten errechnen sich 2,6 Aluminium-
atome, statt der zwei Atome, wie es die stéchiometri-
sche Zusammensetzung erwarten lisst. Die gefundene
Ubereinstimmung der Strukturfaktoren zusammen mit
den errechneten Standardabweichungen und den beob-
achteten Schwankungen in der Dichte lassen dieses Er-
gebnis reell erscheinen, und wir nehmen daher fiir die
Zusammensetzung des von uns untersuchten Kristall-
exemplares die Formel C,Al, 3B,4 an.

Tabelle 1(b). Anisotrope Temperaturfaktor-Koeffizienten
(X 104) von C4A1B24

{exp [— (h2B11 + k2B22+ 12B33 + 2hk P12+ 2hIB13 + 2kiB23)] }

Bu B B3 Bz Bz B
B(1) 25 66 61 4 0 0
B(2) 10 85 9 -11 0 0
B(@3) 1 3 35 1 3 3
B4) 5 29 44 0 —12 0
B(5) 20 0 15 0o -2 0
C 21 34 26 19 0 0
Al(1) 44 50 138 0 0 0
Al2) 59 8 26 16 0 0
Al(3) 20 0 67 0 0 0
Beschreibung der Struktur

Die Kristallstruktur von C,AlB,, ist analog der Struk-
tur von AlB,, aus Borikosaedern aufgebaut, die die
vierzahligen Punktlagen 4(c) besetzen: +(x,%,0;3 + x,
3,3 mit x=0,152 (Fig.1). Jedes Ikosaeder ist im
Kristall durch sechs direkte Ikosaederkontakte iiber
B-B-Bindungen B(1)-B(1"), B(4)-B(5") und B(5)-B(4")
an benachbarte Ikosaeder gebunden. Die restlichen
sechs Boratome sind iiber Kohlenstoffbriicken mit
Nachbarikosaedern verbunden. Die Kohlenstoffatome
Cin 8(f) haben dabei die Koordinationszahl vier mit
3 C-B-Bindungen zu den Ikosaeder-Boratomen B(3)
(2x) und B(2) im Abstand 1,64 und 1,61 A, und einer
vierten Bindung zu Atomen in der Punktlage 4(b) im
Abstand 1,46 A, wo wir im Mittel 3,4 Elektronen vor-
finden. Die Interpretation der Elektronendichte auf
dieser Punktlage 4(b) ist umstritten. Wir haben in die-
ser Arbeit (und auch in AlB;g) eine statistische Beset-
zung durch Aluminium angenommen, die einzige Méog-
lichkeit unter Beibehaltung der Ergebnisse der chemi-
schen Analyse. Allgemein kann man jedoch feststellen,
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dass die Atome in den Punktlagen 8(f)-4(b)-8(f) line-
are Ketten bilden, die jeweils drei Ikosaeder verbinden.
In 8(f) (hier durch die 8 C-Atome besetzt) haben wir
in AlBj, eine Besetzung mit 50% Bor und 22% Atumi-
nium angenommen. AlB; und C,AlB,, zeigen struktu-
rell eine enge Verwandtschaft mit Borkarbid, es bestehen
aber auch deutliche Unterschiede, was sich schon in der
Kristallsymmetrie dussert (orthorhombische Symmetrie
in AlB,ound C,AlB,,, gegeniiber rhomboedrischer Sym-
metrie in B4C), und die entscheidenden Unterschiede
sind ohne Zweifel in der Besetzung dieser Ikosaeder-
Verbindungen 8(f)-4(b)-8(f) zu suchen.

Der mittlere B-B-Abstand in den Ikosaedern be-
tragt (1,810+0,002) A in Ubereinstimmung mit den
mittleren B-B-Abstinden in AlB;, (1,810+0,003 A)

(b)

Fig.1. (a) Projektion der Bor-Ikosaeder und Kohlenstoff-
briicken in die (ab)-Ebene. (b). Projektion der Hilfte der
Elementarzelle (a/2) in die (bc)-Ebene zur Veranschaulichung
der Ikosaederketten langs [001]. B(3) und C befinden sich in
einer Ebene (x=0,152 und 0,153), wihrend B(2) oberhalb
dieser Ebene liegt (x=0,251).
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und in tetragonalem Bor (1,805+0,015 A). Die Ab-
stinde und Bindungswinkel zeigen, dass die Boriko-
saeder nahezu regelmissig sind. Als Mittelwerte fiir die
Bindungswinkel errechnet man 59,9° +0,2 und 107,6°
+0,4. (Im reguldren Tkosaeder haben diese Winkel die
Werte 60° und 108°.)

Vergleich der Kristallstrukturen von AlB;, und C,AlB;,

Tabelle 2 zeigt eine Gegeniiberstellung der Elektronen-
verteilung in den Liicken zwischen den Tkosaedern in
C,AlIB,, und in AlBy,. Beide Kristalle besitzen dem-
nach innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche statis-
tische Verteilung der Aluminiumatome. Der einzige
Unterschied wire die Besetzung der Tkosaederbriicken
in den Punklagen 8(f) (vgl. auch Fig. 1) mit 8 Kohlen-
stoffatomen in C,AIB,, gegeniiber einer statistischen
Besetzung durch 4 Boratome und 2,7 Aluminiumatome
in AlB,o. Doch auch hier ist die Dichte der Elektronen-
verteilung in beiden Kristallen nahezu die gleiche:
6 Elektronen in C,AlB,; gegeniiber 5,7 Elektronen in
AlB,,. Eine Differenzfouriersynthese (5,2 AlBj—
2 C,AlB,,) liess daher entgegen unseren Erwar-
tungen keine ausgepridgten Maxima oder Minima
und damit Unterschiede der Elektronendichte erken-
nen.

Die Elektronenverteilung in den als AlBy, und
C,AlB,, angegeben Kiristallen ist also die gleiche, und
es ergeben sich damit Zweifel an der Existenz einer
kohlenstoff-freien Verbindung der Zusammensetzung
AlBy,. Da eine Réntgenstrukturanalyse prinzipiell nur
die Elektronendichte im Kristall, nicht aber die Zuord-
nung zu Elementen zu bestimmen gestattet, ist eine
Interpretation der gemessenen Elektronendichten auf
die Ergebnisse der chemishen Analyse angewiesen, und
dies gilt besonders bei den hier untersuchten Kristallen,
wo sich zwischen den dichtgepackten Bor-lkosaedern
zahlreiche Liicken befinden, die eine Aufnahme von
Fremdatomen begiinstigen. In der Strukturanalyse
miissen diese Zwischenkosaederplitze mit Alumi-
nium, Bor oder Kohlenstoff statistisch besetzt wer-
den.

Die von uns berichtete Strukturbestimmung von
AlB;, (Will, 1967) stiitzt sich auf chemische Mikro-
analysen (Kohn, Katz & Giardini, 1958), die in letz-
ter Zeit auf Grund einer Analyse mit einer Mikrosonde
in Zweifel gezogen wurden (Perrotta, Townes &
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Potenza, 1969).* Unter der Annahme von Kohlenstoff
im Kristall wurde daraufhin die Strukturanalyse des
von uns als AlB;, interpretierten Kristalles wiederholt
und ihm dabei eine Zusammensetzung CgAl,,Bs; zu-
geordnet (Perrotta, Townes & Potenza, 1969). Die
Ergebnisse dieser Analyse sind zum besseren Verstind-
nis in die Tabellen 1 und 2 mitaufgenommen worden.

In dieser Arbeit werden allerdings zusétzliche Bor-
atome im Kiristall angenommen, die den Analysener-
gebnissen von AlBj, und von C,AlB,, widersprechen.
Diese extra Boratome wurden auf die Ikosaederliicken
4(b) gelegt [in unserer Zuordnung Al(2)] so dass die
Ikosaeder durch —C-B-C-Briicken zu (B;;);~C-B-C-
(By,);-Ketten dhnlich wie in der Struktur von Borkarbid,
B,C, verbunden werden. Es darf auch darauf hinge-
wiesen werden, dass neben den in Tabelle 2 angegebe-
nen Interpretationen noch andere Strukturvorschlige
eine befriedigende, wenn auch chemisch nicht sinn-
volle Wiedergabe der Messwerte erlauben, wie wir
in fritheren Arbeiten zeigen konnten (Will, 1966,
1967).

Eine eindeutige Entscheidung zwischen AlB;, und
C,AlB,, ist daher zur Zeit nicht méglich. Allerdings
reichen die réntgenographischen Daten auch nicht
aus, eine Verbindung der Zusammensetzung AlBjo
mit Sicherheit auszuschliessen denn die gemessene
Elektronenverteilung erlaubt mit gleicher Zuverléssig-
keit eine Interpretation unter der Annahme der Zu-
sammensetzung AlBj, als auch der Zusammensetzung
C,AlB,,.

Die Bindungsverhiltnisse in den Kristallstrukturen
C,AlIB,, und in AlBj, lassen sich mit den quanten-

* Es muss jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen werden,
dass die Beobachtung von Kohlenstoff in einer Mikrosonde
mit grosser Vorsicht zu bewerten ist. Aus der Elektronen-
mikroskopie ist seit langem bekannt (vgl. z. B. Z. wiss. Mi-
kroskopie und mikroskopische Technik (1956), 62, 465) dass
sich durch die Einwirkung des Elektronenstrahls in sehr kur-
zer Zeit Kohleschichten auf dem Préparat bilden, die aus dem
Kohlewasserstoff des Restdampfes herrithren, In der Mikro
sonde liegen sehr analoge experimentelle Verhiltnisse vor, und
der berichtete Nachweis von Kohlenstoff in AIBjo muss daher
nicht notwendigerweise von Kohlenstoff im Kristall herriihren,
sondern es ist weitaus wahrscheinlicher, dass dieser Kohlen
stoff durch crack-Prozesse erst wihrend der Analyse auf dem
analysierten Kristall abgelagert wurde. Fur diese Annahme
sprechen im Fall von AlBjo und C4AlB;4 besonders auch die
sehr unterschiedlichen und nicht reproduzierbaren Analysen-
ergebnisse mit Mikrosonden.

Tabelle 2. Vergleich der Elektronendichten in den Liicken zwischen den Bor-Ikosaedern in AlByo und C,AlB,,

Zahl der Elektronen auf den Zwischenikosaederpldtzen

CsAl2,1Bs:
AlBg C4AlB)4 (Perrotta, Townes
Atom Punktlage (Will, 1967) (diese Arbeit) & Potenza, 1969)
B(b) 8(f) 20 .
Al(b) 253 } 453
C 48 48
Al(1) 4(c) 9,6 8,5 (16,3%) 8,5
Al(2) 4(b) 13,7 13,7 (26,3%) (Bor) 18,3
Al(3) 16(h) 13,7 11,7 ( 5,6%) 12,2
Al4) 8(f) 2,0 0 1,5

AC25B-1*
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mechanischen Uberlegungen von Longuet-Higgins &
Roberts (1955) gut verstehen. Demnach neigen die
Boratome in den Borikosaedern zur Bildung von ko-
valenten Bindungen senkrecht zur Ikosaederoberfliche
und in der Kristallstruktur von C,AlB,, sind diese
sp-Hybrid orbitale alle entweder durch B-B oder B-C-
Bindungen abgesattigt. In AlB;, hingegen mit nur vier
extra Boratomen zwischen den Ikosaedern kann im
Mittel jede vierte sp-Hybrid Bindung nicht abgesattigt
werden, und daraus erklart sich zwanglos die beob-
achtete Bevorzugung von Kohlenstoff beim Einbau in
das Kristallgitter und die Schwierigkeiten wie sie bei
der Darstellung von AlB;, beobachtet werden. Auch
bei der Betrachtung der Besetzung der Orbitale der
Borikosaeder mit Elektronen ergibt sich eine starke
Bevorzugung von Kohlenstoff auf den Ikosaeder-
briickenpldtzen gegeniiber Bor: Jeder Bj,-Ikosaeder
hat 13 bindende, 17 antibindende und 12 sp-Hybrid
Orbitale, zu deren Besetzung jedoch nur 36 Elektronen
von den 12 Boratomen verfiigbar sind. Die fehlenden
2 Elektronen miissen von den Atomen auf den Ikosae-
derbriickenpldtzen bezogen werden, und wie von
Longuet-Higgins & Roberts (1955) am Beispiel des
Borkarbids, B4C und des elementaren Bors gezeigt
werden konnte ist dabei Kohlenstoff als Elektronen-
donator besonders geeignet. Tetragonales, elementares
Bor sollte nach diesen Uberlegungen quantenmecha-
nisch nicht stabil sein. AlB;, und C,AlB,, kdnnen
daher als Ubergangsstufen in einer Reihe von Ver-
bindungen von elementarem Bor zum Borkarbid be-
trachtet werden. Dabei ist AlB;, dann als eine in-
stabile Form von C4AlB,; anzusehen. Auf die nahe
Verwandtschaft der Struktur von C,AlB,; mit Bor-
karbid wurde kiirzlich auch von Perrotta, Townes &
Potenza (1969) hingewiesen, und von Giese, Economy
& Matkovich (1966) wurde sogar ein Phaseniibergang
von C,AlB,4 beim Erhitzen in eine borkarbidahnliche
Struktur mit rhomboedrischer Zelle beobachtet. Hin-
gegen zeigten unsere analogen Untersuchungen an
AlB,¢-Kristallen, dass beim Erhitzen auf 950°C zwar
ebenfalls ein Phaseniibergang in eine rhomboedrische
Zelle erfolgt, die jedoch weder mit C,AlB,; noch mit
B,C Ahnlichkeit besitzt (Will, 1969).

Tabelle 3. Bindungslingen in der Kristallstruktur von
C,AlBy

(in Klammern Zahl der Bindungen pro Ikosaeder

(a) Bindungsldngen innerhalb der Ikosaeder

B(1)-B(2) 1)) 1,797 +0,008
B(1)-B(3) “ 1,825+ 0,007
B(1)-B(5) @) 1,850 + 0,008
B(2)-B(3) @ 1,792+ 0,006
B(2)-B(4) @ 1,814+ 0,008
B(3)-B(3) (iii) ) 1,741 ¥0,016
B(3)-B(4) (@) 1,794 % 0,006
B(3)-B(5) (@) 1,803 +0,006
B(4)-B(4) (ii) 1)) 1,822%0,011
B(5)-B(5) (ii) (1) 1,817+0,011

B—B Mittelwert 1,810+ 0,002

DIE KRISTALLSTRUKTUR VON C4AlBy4

Tabelle 3. (Fort.)

(b) Abstdnde zwischen den Ikosaedern

B(4)-B(5) (vii) @ 1,802+ 0,008
B(1)-B(1) (i) 2) 1,767+0,019
C—B(2) 2 1,609+ 0,013
C—B(3) (vi) 4 1,642 10,007
(c) Absténde von Zwischen-Ikosaederatomen
C-Al(1) 2,124+0,009
C-Al(2) 1,463 + 0,006
C-AlI(3) (v) 1,992 +0,004
(vi) 1,701 + 0,006
Al(1)-B(3) 2,061 +0,005
Al(1)-B(4) 1,948 + 0,006
Al(1)-B(5) (ii) 1,942 + 0,005
AlI(3)-B(1) (vi) 2,146 + 0,005
W) 2,024 + 0,003
AI(3)-B(3) (vi) 2,066+ 0,007
(vii) 2,022 + 0,005
Al(3)-B(5) 2,131+0,002
Al(3)-Al(2) 1,137 40,005
Al(3)-Al(3) (iii) 0,994 + 0,005
(ii) 2,044 0,005

Fiir die angegebenen Transformationen der asymmetrischen
Einheit gelten die Beziehungen:

(3] x y, Z
(ii) x, y, Z
(ii1) X, 7, z
(iv) X, % —Y, F4
(9] i+x, y,i+z
(vi) }-x, 7y i+z
(V") %+x: Y, %—Z

Ich danke Herrn Professor Wolfel fiir sein wohl-
wollendes und forderndes Interesse. Mein Dank gilt
ferner Herrn Dr Matkovich, Carborundum Co., Nia-
gara Falls, N.Y., U.S.A, fiir die Uberlassung von
Kristallmaterial, Fr.H.Gross fiir die Hilfe bei den
Messungen und bei der Auswertung, und dem Deut-
schen Rechenzentrum, Darmstadt, fiir die Bereitstel-
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