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Zur Darstellung und Struktur eines aluminiumhaltigen Borcarbids

VoN HorsT NEIDHARD, RAINER MATTES UND HERMANN J. BECHER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Miinster, Deutschland

(Eingegangen am 21. Oktober 1968)

The structure of a boron compound close to the composition AIC4B4o has been determined and refined.
The structure consists of B icosahedra and has a close relationship to B12C3 (Clark and Hoard) and

AlBjo or AIC4B24 (Will).

Einleitung

Bei der Strukturermittlung des Borcarbids B,,C; wurde
zum ersten Mal als Baueinheit die ikosaedrische By,-
Gruppe gefunden (Clark & Hoard, 1943), deren Be-
deutung fiir die Strukturen der Bormodifikationen und
vieler von ihnen abgeleiteter Phasen erst in den Folge-
jahren erkannt wurde. Ausfiihrliche Untersuchungen
im System Bor/Kohlenstoff zeigten, dass die Zusam-
mensetzung B;,C; in einem breiten Homogenitétsbe-
reich liegt (Samsonov, Markovski, Zhigach & Valyas-
ko, 1960). Zur strukturellen Deutung dieser Phasen-
breite liegen noch keine abgeschlossenen Untersuch-
ungen vor. Ebensowenig zu der Frage, an welchen
Gitterplatzen der Einbau bzw. die Substitution anderer
Atome wie etwa Aluminium moglich ist. Borreiche,
Aluminium und Kohlenstoff enthaltende Phasen wur-
den bis jetzt von Matkovich, Economy & Giese (1964),
Lipp & Roder (1966) sowie von Will (1967) beschrie-
ben. Bei unseren Untersuchungen zur Kristallisation
von Boriden aus Aluminiumschmelzen erhielten wir
ein aluminiumhaltiges Borcarbid in gut ausgebildeten
Einkristallen. Die analytische Untersuchung dieser
Kristalle ergdnzten wir durch eine rontgenographische
Untersuchung zur Kliarung der Frage, welche Gitter-
plitze der bekannten Borcarbidstruktur durch die
Fremdatome (Kohlenstoff und Aluminium) besetzt
sind.

Experimentelles

Zur Darstellung der Kristalle wurde kaufliches, pulver-
formiges Borcarbid der formelmissigen Zusammen-
setzung B,C bei 1550° unter Argon mit der 15-fachen
Aluminiummenge zusammengeschmolzen. Nach der
Reaktion wurde das Aluminium mit Salzsdure gelost.
Die Borcarbidphase entstand in 10-20%-iger Ausbeute
neben Kristallen von «-AlB;; und von kohlenstoff-
haltigem f-AlB;,. Die Kristalle der Borcarbidphase
wurden unter dem Mikroskop ausgelesen. Thre Phasen-
einheitlichkeit folgte aus Einkristall- und Guinierauf-
nahmen. In ausgewihlten Einkristallen wurde der Alu-
miniumgehalt mit der Mikrosonde bestimmt. Zur
Kohlenstoffbestimmung wurden Proben von ca. 10 mg
verbrannt und die CO,-Menge coulometrisch erfasst.
Als Wert fiir den Borgehalt wurde die Differenz zwis-

chen Al- und C-Gehalt und 100% genommen. Dichte
messungen erfolgten an Einkristallen nach der Schwe-
bemethode. Die Grosse der Elementarzelle wurde aus
Guinieraufnahmen mittels einer Ausgleichsrechnung
bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Unter der Annahme,
dass Aluminium, Kohlenstoff und Bor insgesamt 15
Gitterpldtze in der rhomboedrischen Zelle des B,C;
besetzen, fithrt die gefundene Zusammensetzung auf
die Formel B3, 34C;, 3,Alp, 33 und zu einer berechnenden
Dichte von 2,48 g.cm~3. Man erhilt die beobachtete
Dichte von 2,52 g.cm~3 wenn man annimmt, dass wei-
tere 0,3 Boratome pro Rhomboederzelle auf die Liicken
innerhalb des Borcarbidgitters verteilt sind. Zur Struk-
turuntersuchung wurden die photometrisch bestimm-
ten Intensititen von 113 unabhingigen #0A/-Reflexen
herangezogen. Infolge der Symmetrie der Elementar-
zelle werden damit alle 3 Koordinatenrichtungen er-
fasst. Die Zahl der Reflexe kann fiir unsere Frage-
stellung als ausreichend angesehen werden.

Tabelle 1. Kristalldaten

Analyse: Al 5,2+0,15% Dichte: 2,52 g.cm™3
C 9,5+0,1
B 85,3
Achsen: anex 5,642+0,002A  arhomv 5,253 A
cnex 12,367 +0,004 o 64,9°
Raumgruppe R3m
Strukturuntersuchung

Die Zugehorigkeit dieser Phase zum Gittertyp des
B,,C; folgt eindeutig aus einem Vergleich der von uns
gefundenen Gitterkonstanten mit den in der Literatur
angegebenen Daten (Hoard & Hughes, 1967) fiir andere
Vertreter dieses Typs. Die bekannten Parameter des
Borcarbids dienten zur Bestimmung der Phasen der
beobachteten Strukturfaktoren zur Berechnung einer
Elektronendichteprojektion auf die (1010)-Ebene (s.
Fig.1). Darin war neben den durch die Borcarbid-
struktur erklarten Maxima B(1), B(2), B(m) und C(1)
ein zusatzliches Maximum Z(1) zu erkennen, dessen
Hohe etwa 0,15 Boratomen entspricht. Es trat beson-
ders deutlich in einer Elektronendichte-Differenzsyn-
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these hervor, bei der fiir die berechneten Struktur-
faktoren die Atomlagen des Borcarbids benutzt wur-
den. Das Verhiltnis der Elektronendichte eines Iko-
saederatoms B(1) bzw. B(2) zu derjenigen eines Atoms
am Ende der Dreierkette in der B;,C;-Struktur, C(1),
betrdgt etwa 1:1,2. Das bedeutet, dass diese Position
von Kohlenstoff und, da der ermittelte Kohlenstoff-
gehalt zur Besetzung dieser Lage nicht ausreicht, auch
von Bor besetzt ist. Aluminium als Endatom einer
. Dreierkette ist aus Abstandsgriinden auszuschliessen.
Gegen das Auftreten von zweiatomigen Ketten (als
Al), wie sie im Falle des B,,P;,g (als P,) (Hamilton &
La Placa, 1968) und des B,,3Si (als Si,) (Magnusson &
Brosset, 1962) gefunden wurden, spricht die rein kreis-
formige Elektronendichteverteilung an den Stellen der
Kettenenden. Um plausible Atomabstinde einzuhalten,
miissten die Aluminiumatome im Falle einer Al,-Kette
in Richtung Kettenmitte zusammenriicken. Auch ist
eine Al,-Kette hinsichtlich der optimalen Elektronen-
zahl je Ikosaeder vollig unbefriedigend, wie theore-
tische Betrachtungen zeigen (Longuet-Higgins &
Roberts, 1955). Daraus folgt, dass die in der Zelle
enthaltenen 1,34 Kohlenstoffatome zusammen mit 0,66
Boratomen die beiden Positionen C(1) an den Enden
der Dreierketten einnehmen.

Das Verhaltnis der Elektronendichte eines Ikosae-
deratoms zu derjenigen im Zentrum der Dreierkette,
B(m), betragt 1:0,53. Diese geringe Elektronendichte
— sie betragt beim B;,C; immerhin noch 0,8 Boratome
— kann nicht ausschliesslich durch Elektronenabgabe
des sich dort befindlichen Atoms an die Borikosaeder
erklart werden. Vielmehr scheint diese Position bei
etwa § der Dreierketten nicht besetzt zu sein. Da, wie
oben gesagt, keine Zweiergruppen angenommen wer-
den konnen, ist offensichtlich immer dann die Lage
B(m) nicht besetzt, wenn die durch das erwihnte zu-
sitzliche Elektronendichtemaximum charakterisierte
Lage Z(1) besetzt ist. Ein Atom in Z(1) schliesst eine
Besetzung von B(m) aus, da sich sonst ein Abstand von
1,35 A ergibe. Die Lage Z(1) hat also in etwa % der
Ketten die Funktion des zentralen Atoms zu iiber-
nehmen. Wir nehmen aus folgenden Griinden an, dass
diese Atomlage von Aluminium eingenommen wird:
Eine statistische Verteilung des Aluminiums auf Iko-
saederplatze ist infolge des gegeniiber Bor um mehr als
50% grosseren Atomradius unwahrscheinlich und
wurde bis jetzt nicht beobachtet. Die gesamte Beset-
zungsdichte der 18-zahligen Lage Z(1) betragt in Uber-
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einstimmung von Elektronendichteprojektion und Ver-
feinerung des Besetzungsfaktors 2,7 Boratome, bzw.
2,7+ 5/13 Aluminiumatome. Dies ist gleich dem ge-
samten Aluminiumgehalt der rhomboedrischen Ele-
mentarzelle von etwa 0,35 Aluminiumatomen.

Die Parameter dieses Modells (freie Koordinaten,
Besetzungsfaktoren und ein allgemeiner Temperatur-
faktor) wurden nach der Methode der kleinsten Qua-
drate verfeinert. Der erreichte R-Wert betrigt 11,7%.
Die erhaltenen Parameter und einige Abstinde sind
in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. Ein Ver-
gleich zwischen beobachteten und berechneten Struk-
turfaktoren gibt Tabelle 4. Gegeniiber den mit den
Parametern des B;,C; berechneten Strukturfaktoren
anderte sich bei nur einem Strukturfaktor das Vorzei-
chen. Eine abschliessende Differenz-Fouriersynthese
zeigte keinerlei ausgeprigte Maxima oder Minima.

Tabelle 3. Abstinde

Abstédnde innerhalb eines Ikosaeders

B(1)-B(1) 1,78 A
~B(2). 1,83; 1,80
B(2)-B(2) ,
cly
/6 B(m)
B(2) B(2) g
'
Q ;
7
Y4
'l
B(1) cQ)
B(1) l O va B(1)
a —>

@)

O

Fig.1. Projektion auf (10T0). Dargestellt ist ein Ikosaeder,
seine Verkniipfung mit einer Dreierkette, sowie ein Atom auf
der Lage Z(1).

Tabelle 2. Parameter

Atom Lage Besetzung X ¥y z
B() 18(h) 18,0 B 0,1715 (7) —-0,1715 (1) 0,0240 (49
B(2) 18(h) 18,0 B 0,1081 (7) —0,1081 (7) 0,8877 (4)
B(m) 3(b) 1,82 B 0 0 0,5

c) 60 {700e 0 0 0,3808 (&
Z(1) 18(A) 0,84 Al 0,4546 (50) —0,4546 (50) 0,1542 (23)

Allgemeiner Temperaturfaktor Bo=0,66 (3)
Die 7ahlen in Klammern geben die Standardabweichung in der letzten Dezimale der Parameter an.
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Table 3 (Fort.)

Mittlere Linge einer Ikosaederkante 1,809 A

Abstand zwischen 2 Tkosaedern 1,77
C(1)-B(1) 1,61 A
-B(m) 1,47
Al -C(1) 1,79; 2,02 A
-B(1) 2,16; 1,95
B(2) 2,19; 1,92
Winkel B(m)-C(1)-B(2) 96°
Winkel C(1)-Al —C(1) 100

Der mittlere Fehler ist bei Abstinden zwischen B bzw. C
kleiner als 0,01 A, bei Abstinden zwischen Al und B bzw.
C 0,06 A.

Die aus der Elektronendichte abgeleitete Struktur
stimmt gut mit der analytischen Zusammensetzung
iiberein. Dies ist ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit
der Strukturbestimmung.

Tabelle 4. Beobachtete und berechnete
Strukturfaktoren
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Diskussion

Die Borcarbidstruktur besitzt im Zentrum der rhom-
boedrischen Elementarzelle die lineare dreiatomige
Kette C-B-C. Die stdchiometrische Zusammensetzung
und die Strukturuntersuchung unserer Verbindung er-
fordert dagegen, dass die Atome an den Kettenenden
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Kohlenstoff- bzw. Boratome im Verhaltnis 2:1, die
Atome in der Kettenmitte Bor- bzw. Aluminiumatome
im Verhéltnis 2:1 sind. Die in Tabelle 3 aufgefithrten
Abstinde lassen sich am besten interpretieren, wenn
man annimmt, dass lineare C-B-C und C-B-B sowie
gewinkelte C-Al-B-Ketten auftreten. Aluminium
weicht infolge seines Atomradius aus dem Zentrum
einer linearen Dreierkette in eine von neun Atomen
umgebene Liicke des Borcarbidgitters aus. Diese Ko-
ordination des Aluminiums zu weiteren Boratomen
scheint mit verantwortlich dafiir zu sein, dass Alumi-
nium ndher zu einem Kettenende als zum anderen liegt.
Aluminium ist, worauf die Abstinde in Tabelle 1 hin-
weisen, teilweise ionisiert. Ebenso wie das zentrale
Boratom im Borcarbidgitter gibt es Elektronen an die
Borikosaeder ab.

Eine enge Verwandtschaft mit der hier beschriebenen
Struktur besitzen die von Matkovich et al. (1964) bzw.
Will (1967, 1969) angegebenen Strukturen des AIC;B,,
bzw. AlB;,. Beide gehen, worauf Hoard & Hughes
(1967) hinweisen, aus einer Verzwillingung der Bor-
carbidstruktur in einer Rhomboederflache hervor. Wir
konnten abgesehen von der Verzwillingung durch eine
neue Interpretation der von Will angegebenen struk-
turellen Daten der nicht zu lkosaedern gehdrigen
Atomlagen eine weitgehende Ubereinstimmung mit
unserer Struktur finden. Allerdings erfordert diese
Interpretation eine andere analytische Zusammenset-
zung.

Zusatz bei der Korrektur :—In einer kiirzlich erschienen
Arbeit iiber die Kristallstruktur von CzAl,,;Bs; kamen
Perrotta, Townes & Potenza (1969) zu einen dhnlichen
Schlussfolgerung wie wir hinsichtlich der Besetzung der
nicht zu den Borikosaedern geh6renden Atomlagen.
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