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Darstellung und Kristallstrukturen der Zink-Iridiumboride
Znlr,Bs, Znglr,Bg_,, Znlr,B, und Zn,Ilr,B*

K. Petry und W. Jung
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Koln, Greinstr. 6, W-5000 Koin 41
(FRGQ)

(Eingegangen am 9. Juli 1991)

Abstract

Four zinc—iridium borides were prepared by reaction of the elements at 1100 °C in boron
nitride crucibles sealed in tantalum ampoules. Their structures were determined by means
of single-crystal X-ray methods. Znlr,B, (tetragonal, I4/mmm; a=296.31(1) pm;
c=1262.08(8) pm; Z=2; 115 reflections; 8 variable parameters; R=0.026) crystallizes
with the inverse ThCr,Si, structure. Layers of edge-connected Ir,B tetrahedra are separated
by 4* networks of zinc atoms. ZnIr,B; (orthorhombic, Pmmm; a=279.98(2) pm;
b=2317.7(1) pm; ¢=281.96(2) pm; Z=2; 475 reflections; 23 parameters; R=0.051),
Znglr,;Bg_, with x=0.6 (orthorhombic, Pmmm; a=286.80(4) pm; b=847.1(1) pm;
¢c=1138.4(3) pm; Z=1; 1234 reflections; 41 parameters; R=0.038) and Zn,Ir,B (or-
thorhombic, Cmem; a=280.85(3) pm; b=2657.1(3) pm; ¢=1023.9(2) pm; Z=12; 689
reflections; 47 parameters; R =0.060) form new structures. All the boron atoms are within
trigonal prisms formed by iridium atoms and there are no B-B or B-Zn contacts. The
zinc atoms are arranged in layers in Znlr,B;, in both layers and chains in ZnglIr,,Bg_,,
and in a three-dimensional framework in Zn,Ir,B. The electrical conductivities measured
between 290 and 4.2 K (pressed and sintered rods, 4-probe d.c. method) show that all
compounds are metallic conductors.

Zusammenfassung

Vier Zink—Iridiumboride wurden durch Umsetzung der Elemente in Bornitridtiegeln in
verschwei3ten Tantalampullen bei 1100 °C dargestellt. Ihre Kristallstrukturen wurden mit
Rontgen—Einkristallmethoden bestimmt. Znlr,B; (tetragonal, I4/mmm; a=296,31(1) pm;
c=1262,08(8) pm; Z=2; 115 Reflexe; 8 variable Parameter; R=0,026) kristallisiert im
inversen ThCr,Si,-Typ. Schichten kantenverkniipfter Ir,B-Tetraeder werden durch 4*-Netze
aus Zinkatomen voneinander getrennt. Znlr,B; (orthorhombisch, Pmmm; a=279,98(2)
pm; b=2317,7(1) pm; ¢=281,96(2) pm; Z=2; 475 Reflexe; 23 Parameter; R=0,051),
Znglr;;Bg_, mit x=0,6 (orthorhombisch, Pmmm; a=286,80(4) pm; b=847,1(1) pm;
¢=1138,4(3) pm; Z=1; 1234 Reflexe; 41 Parameter; R=0,038) und Zn,Ir,B (ortho-
rhombisch, Cmcm,; a=280,85(3) pm; b=2657,1(3) pm; ¢=1023,9(2) pm; Z=12; 689
Reflexe; 47 Parameter; R=0,060) bilden neue Strukturen aus. Alle Boratome befinden
sich darin in trigonalen Prismen aus Iridiumatomen, und es treten keine B-B- und keine
B-Zn-Kontakte auf. Die Zinkatome bilden in ZnIr,B; Schichten, in Znglr,;Bq_, Schichten
und Ketten und in Zn,Ir,B ein dreidimensionales Geriist. Die zwischen 290 und 4,2 K
gemessene elektrische Leitfahigkeit (geprefte und gesinterte Stibchen, Vier-
punkt—Gleichstrommethode) zeigt, daf alle Verbindungen metallische Leiter sind.

*Herrn Professor W. Bronger und Herrn Professor Ch. J. Raub zu ihren 60. Geburtstagen
gewidmet.
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1. Einleitung

Ternire Boride der Ubergangsmetalle, die als zweite Metallkomponente
ein Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerdmetall enthalten, wurden bereits in grofRer
Zahl dargestellt. Charakteristisch fiir die Strukturen dieser Verbindungen sind
enge Ubergangsmetall-Bor Kontakte und grof3e Abstiinde zwischen Bor und
den anderen Metallen, die hiufig erst in der zweiten Koordinationssphire
des Bors zu finden sind. Ahnliche Verhiltnisse liegen in den wenigen bisher
niher untersuchten Aluminium—Ubergangsmetallboriden vor; auch hier meidet
das Hauptgruppenmetall die Nachbarschaft des Bors. Uns interessierte die
Frage, obsich das Zink, das aufgrund seiner abgeschlossenen d-Schale ebenfalls
nur eine geringe Affinitit zum Bor aufweist, in terniren Ubergangsmetall-
boriden &dhnlich verhilt wie ein Hauptgruppen- oder Seltenerdmetall.
Zink—Ubergangsmetallboride sind bisher kaum bearbeitet worden; lange Zeit
war lediglich eine 7-Phase der Zusammensetzung Zn;;Nig3B,s bekannt [1].
Wir haben deshalb mit einer systematischen Untersuchung dieser Stoffklasse
begonnen und erste Ergebnisse iiber die Verbindungen ZnRu,B,_, und
ZnzRugBg_,. bereits vorgestellt [2]. Hier soll liber die Zink—Iridiumboride
Znlr,B;, Znglry;Be_ ., (x=0,6), Znlr,B, und Zn,lIr,B berichtet werden.

2. Darstellung

Alle Verbindungen wurden durch direkte Umsetzung der Elemente dar-
gestellt (Zink: 99,999% Ventron; Iridium: 99,9% Degussa; Bor: 99,8%
Koch—-Light Laboratories). Als Reaktionsgefiife dienten Tiegel aus Bornitrid,
die unter Argon in Tantalampullen eingeschweiflt wurden. Die Verbindungen
entstanden réntgenrein als mikrokristalline Sinterkérper, wenn die Ele-
mentgememge in den der Formel entsprechenden Verhiltnissen mit 50° h™!
auf 1100 °C aufgeheizt, 50 h bei dieser Temperatur belassen und dann mit
100° h™! auf Raumtemperatur abgekiihlt wurden. Um fiir réntgenographische
Zwecke geeignete Einkristalle zu erhalten, muf3te bei Temperaturen zwischen
1200 und 1300 °C gearbeitet werden; die Substanzen fielen dann als Reguli
an. Im Falle von ZnIr,B, geniigten 1100 °C, wenn ein groer Uberschuf8 an
Zink eingesetzt wurde, der nach der Reaktion mit verd. Salzsdure aus dem
Priparat herausgelost werden konnte.

Die Verbindungen reagieren bei Raumtemperatur nicht merklich mit
nichtoxidierenden Siuren. Durch Erhitzen mit Kénigswasser im Duran-Bom-
benrohr auf 200 °C kénnen sie in Losung gebracht werden.

3. Rontgenographische Untersuchungen und Strukturbestimmungen

Von allen vier Verbindungen wurden Einkristalle isoliert und auf Weis-
senberg- (Cu Ka) oder Prizessionskameras (Mo Ka) untersucht. Die Messung
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der Reflexintensititen erfolgte mit einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 der
Fa. Enraf-Nonius, Delft (Mo Ka, Graphitmonochromator). Der Znlr,B,-Kristall
hatte die Form eines Stibchens, und die Kristalle von Znlr By, Znglr;;Be_.,
und Zn,Ir,B waren dinne Plittchen. In allen Fillen muf3te eine Absorptions-
korrektur entsprechend der Kristallgestalt durchgefithrt werden (SHELX-76
[3D.

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten dienten Guinier-Aufnah-
men (Cu Keai, Silizium als interner Standard), die sich mit den aus den
Einkristallaufnahmen ermittelten Gitterparametern widerspruchslos indizieren
lieRen.

In Tabelle 1 sind die rontgenographischen Daten, die pyknometrisch
bestimmten Dichten, die Parameter der Intensititsmessungen und die R-
Werte der Strukturbestimmungen zusammengestellt.

Die Rechnungen zur Strukturbestimmung wurden mit dem Programm-
system XTAL 2.6 [4] durchgefiihrt.

3.1. Znlr,B;

Bei ZnIr,B; ergaben Weissenbergaufnahmen der Schichten Okl, 1kl und
2kl eine orthorhombische Elementarzelle. Die Ausléschungsbedingung hkl
nur vorhanden mit h+k=2n wurde nur durch wenige Reflexe von dufderst
geringer Intensitit verletzt. Ohne Beriicksichtigung dieser Reflexe gelangt
man zu dem Beugungssymbol mmmC---, dem die Raumgruppen C222, Cmm?2,
C2mm und Crmmm angehoren. Die Struktur konnte in der Raugruppe Cmmm
durch Anwendung der direkten Methoden der Phasenbestimmung geldst und
bis zu einem R-Wert von 0,033 (R,, (1/0%)=0,026) verfeinert werden. Dabei
ergab sich jedoch fiir eine der Bor-Punktlagen ein Populationsparameter von
0.5 und ein mit 157 pm erheblich zu kurzer Abstand zwischen den Boratomen.
Deshalb war anzunehmen, dafl in systematischer Weise nur jede zweite
Position mit einem Boratom besetzt ist und die Struktur in der Raumgruppe
Pmmm beschrieben werden muf3, in der die fragliche Punktlage in zwei
Lagen aufspaltet. Die Rechnungen in Pmmm haben diese Annahme bestiitigt.
Sie ergaben bei R=0,051, R;,=0,034 die in Tabelle 2 zusammengestellten
Parameter.

3.2. Znglry;B;s 4

Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen fiithrten bei Znglr;Bs 4 Zu einer
orthorhombischen Zelle. Systematische Ausléschungen wurden nicht beob-
achtet, so dafd die Raumgruppen P222, Pmm2 und Pmmm in Frage kamen.
Die Struktur konnte durch Auswertung der Pattersonsynthese in Pmmm
gelost und bis zu einem R-Wert von 0,038 (R,=0,025) verfeinert werden.
Wie die Zusammenstellung der Parameter in Tabelle 2 zeigt, ergab sich fiir
eine der Bor-Punktlagen eine Unterbesetzung (PP(B1)=0,68(7)) und damit
eine Abweichung von der Idealzusammensetzung Znglr,;Bs.

3.3. Znlr,B,
Nach Prizessionsaufnahmen (hkO, hkl, hk2) kristallisiert Znlr,B, te-
tragonal in der Laueklasse 4/mmm. Die Ausloschungsbedingung hkl nur
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TABELLE 2

Lageparameter und Temperaturfaktoren® (pm?) von Znir,B;, Znglr;,B; 4, Znlr:B; und Zn,lr,B
Uy2=U3=0)

Punktlage x Yy z Uy, Usy Uss Uyg
Znlr,B; (RG Pmmm)

Irl auf 2n 0 0,41598(3) 1/2 48(5) 46(5) 30(4) 0

Ir2 auf 2Zm O 0,30476(3) O 38(5) 40(5) 30(4) 0

Ir3 auf 2p 1/2 0,91598(3) 1/2 21(5) 46(5) 26(4) 0

Ir4 auf 20 1/2 0,80476(3) O 41(5) 29(8) 21(4) 0
Znl auf la O 0 0 19(7) isotrep

Zn2 auf 1f 12 1/2 0 16(7)  isotrop

Bl auf 2m O 0,1224(11) O 81(61) isotrop

B2 auf 2n 0 0,235(2) 1/2 16(46) isotrop

B3 aud 2o 1/2 0,6224(11) O 81(62) isotrop

Znglry, B; 4 (RG Pmmm)

Irl auf la 0 0 0 43(2) 37(2) 61(3) 0

Ir2 auf 4u 0 0,28769(5) 0,12288(4) 41(1) 82(1) 40(1) -14(1)
Ir3 auf 2r 0 1/2 0,31908(5) 33(2) 29(1) 45(2) 0

Ir4 auf 4u 0 0,17155(5) 0,35483(4) 35(1) 39(1) 66(1) 16(1)
Znl auf 1f 1/2 1/2 0 75(10) 104(10) 117(11) 0
Zn2 auf 2s 172 0 0,2009(2) 69(7) 119(7) 74(7) 0
Zn3 auf 1d 12 0 172 61(9) 42(8) 30(8) 0
Zn4 auf 2p 1/2 0,3508(2) 172 95(7) 79(7) 49(6) 0

B1 auf 2o 172 0,192(3) 0 69(36) isotrop PP=0,68(7)

B2 auf 4v 1/2  0,316(1) 0,266(1) 84(17) isotrop

Znlr,B, (RG I4/mmm)

Ir auf 4e 0 0 0,37347(6) 37(2) 37 45(3) 0

Zn auf 2a 0 0 0 60(7) 60 65(12) 0

B auf 4d 0 172 1/4 77(36) isotrop

Zn,Ir,B (RG Cmcm)

Irl auf 8f 0 0,57483(4) 0,1094(1) 23(4) 51(4) 42(4) -1(4)
Ir2 auf 4c 0 0,67129(7) 1/4 28(7) 52(8) 43(7D 0

Ir3 auf 4c 0 0,48084(6) 1/4 42(6) 55(7) 101(7) 0

Ir4 auf 8f 0 0,33120(5) 0,0309(1) 33(2) 60(4) 34(4) 44
Znl auf 4a O 0 0 93(23) 80(24) 105(26) —44(15)
Zn2 auf 4¢ O 0,8192(2) 1/4 100(22) 130(25) 63(20) 0
Zn3 auf 8f O 0,2391(1) 0,1107(4) 89(13) 90(13) 77(13) 19(13)
Zn4 auf 8f O 0,0887(1) 0,6194(4) 100(15) 96(15) 58(14) 9(13)
Bl auf 4c¢ 0 0,041(2) 1/4 27(66) isotrop

B2 auf 8f 0 0,138(1) 0,105(3) 70(48) isotrop

*Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form

T=exp| — 273U, h%(@*)? + ... + 2Ushk(a®)?(0*) %+ ... }]

vorhanden mit A+k+1=2n fiihrt zu den mdglichen Raumgruppen 1422,
Idmm, I42m, I4m2 und I4/mmm. Die Struktur wurde durch Auswertung der
Pattersonsynthese in I4/mmm gelost. Die Verfeinerung fiihrte bei einem R-
Wert von 0,026 (R,,=0,019) zu den in Tabelle 2 angegebenen Parametern.
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TABELLE 3
Atomabstéinde in Znlr,Bj, Znglr,;B; 4, Znir,B, und Zn,Ir,B bis 350 pm (B~B bis 250 pm)

ZnlryB;

Irl1—(Irl, 2X279,98(2), 2x281,96(2); Ir2, 2x293,81(8); Zn2, 4Xx278,22(5); B3,
4x218(1))

Ir2 -(2 Irl; Ir2, 2x279,98(2), 2x281,96(2); Ir4, 2x289,87(8) B2, 2xX215(3); B3,
2x219(2))

Ir3—(Ir3, 2Xx279,98(2), 2X281,96(2); Ir4, 2x293,78(8); Znl, 4Xx278,22(5); B1,
4x218(1))

Ird—(2 Ir2; 2 Ir3; Ir4, 2X279,98(2), 2X281,96(2); Bl, 2x219(2); B2, 4X219(2))

Znl1—(8 Ir3; Znl, 2Xx279,98(2), 2X281,96(2); B1, 2xX284(2))

Zn2—(8 Irl; Zn2, 2X279,98(2), 2x281,96(2); B3, 2X284(2))

B1—(4 Ir3; 2 Ir4; 1 Znl)

B2—(2 Ir2; 4 Ir4)

B3—(4 Irl; 2 Ir2; 1 Zn2)

Znglry Bs 4

Irl1—(Irl, 2x286,80(4); Ir2, 4%x280,99(6); Zn2, 4X270,0(2); Bl, 4X217(2))

Ir2-(1 Irl; Ir2, 1X279,7(1) 2X286,80(4); Ir3, 1x286,77(8); Ir4, 1x281,79(9); Znl,
2x269,21(5); B1, 2x216(1); B2, 2x 218(1))

Ir3—(2 Ir2; Ir3, 2x286,80(4); Ir4, 2X281,20(6); Znd, 4x281,0(1), B2, 4x221(1))

Ird—(1 Ir2; 1 Ir3; Ir4, 2% 286,80(4), 1X290,66(7), 1xX330,5(1); Zn2, 2X269,0(2); Zn3,
2X262,67(5); Znd, 2x266,3(1); B2, 2X214(1))

Znl1—(8 Ir2; Znl, 2x286,80(4); Bl, 2x261(3); B2, 4X340(1))

Zn2—(2 Irl; 4 Ir2; 4 Ir4; Zn2, 2X286,80(4); Zn3, 1x340,5(2); Bl, 2Xx281(1); B2,
2%277(1))

Zn3—(8 Ir4; 2 Zn2; Zn3, 2 xX286,80(4); Zn4, 2xX297,2(2))

Znd4—(4 Ir3; 4 Ir4; 1 Zn3; Znd, 1x252,8(3), 2X286,80(4); B2, 2X268(1))

Bl1—(2 Irl; 4 Ir2; 1 Znl; 2 Zn2)

B2—(2 Ir2; 2 Ir3; 2 Ir4; 1 Znl; 1 Zn2; 1 Zn4)

Znlr,B,

Ir—(Ir, 4X 296,31(1), 1x319,4(1); Zn, 4X263,43(5); B, 4x215,02(5))
Zn—(8 Ir; Zn, 4X 296,31(1); B, 8% 348,56(2))

B—(4 Ir; 4 Zn; B, 4X209,52(1))

ZnyIr,B

Ir1—(Irl, 2x280,85(3), 1x288,0(2); Ir2, 1x294,0(2); Ir3, 1Xx288,3(2); Ir4, 1x288,0(2);
Znl, 2X267,9(1); Zn4, 2X275,6(3); Bl, 2X221(2); B2, 2X219(2))

Ir2—(2 Irl; Ir2, 2x280,85(3); Ir4, 2x287,7(1); Zn3, 4x269,3(3); B2, 4X223(3))

Ir3—(2 Irl; Ir3, 2X280,85(3); Znl, 4x296,38(5); Zn4, 4X267,9(3); B1, 2X212(3))

Ira—(1 Irl; 1 Ir2; Ird, 2x280,85(3); Zn2, 2X266,6(1); Zn3, 1X258,0(4), 2X275,0(3);
Zn4, 2x 270,6(3); B2, 2X213(2))

Znl—(4 Irl; 4 Ir3; Znl, 2X280,85(3); Zn4, 2X265,6(4); Bl, 2X278(2))

Zn2—(4 Ir4; Zn2, 2x280,85(3); Zn3, 4 X292,2(5); Zn4, 2X278,8(6))

Zn3—(2 Ir2; 1 Ir4, 2 Ir4; 2 Zn2; Zn3, 2X272,8(5), 2X280,85(3), 1x285,4(6); B2,
1X268(3))

Zn4—(2 Irl; 2 Ir3; 2 Ir4; 1 Znl; 1 Zn2; Zn4, 1X267,4(5), 2X280,85(3); B2, 1%X264(3))

B1—(4 Irl, 2 Ir3; 2 Znl)

B2—(2 Irl; 2 Ir2; 2 Ir4; 1 Zn3, 1 Zn4)

3.4. Zn,Ir,.B
Fiir Zn,Ir,B ergaben Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen ortho-
rhombische Symmetrie und die Ausléschungsbedingungen hkl nur vorhanden
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mit A+k=2n und kOl nur vorhanden mit !=2n. Daraus resultiert das
Beugungssymbol mmmC-c-, dem die Raumgruppen C2¢m, Cmc2; und Cmcm
angehoren. Die Strukturbestimmung gelang durch Anwendung der direkten
Methoden der Phasenbestimmung in der Raumgruppe Cmcm. Die Verfeinerung
konvergierte bei R=0,060 (R,=0,030) und den in Tabelle 2 angegebenen
Parametern.

Die interatomaren Abstinde sind fir alle 4 Verbindungen in Tabelle 3
zusammengestellt.

4. Elektrische Leitfihigkeit

Die elektrische Leitfihigkeit der neu dargestellten Boride wurde nach
der 4-Punkt—Gleichstrornmethode zwischen Raumtemperatur und 4,2 K ge-
messen. Dazu wurden die pulverférmigen Substanzen unter einem Druck von
20 kN zu Stibchen von 15X4X1 mm® gepref3t und in verschweiften
Tantalampullen 15 Stunden bei 900 °C gesintert. In Abb. 1 ist der spezifische
Widerstand gegen die Temperatur aufgetragen. Alle Verbindungen zeigen
metallisches Verhalten mit spezifischen Widerstinden im Bereich zwischen
0,27 m{) em bei Raumtemperatur und 0,04 m{2 cm bei der Temperatur des
fliissigen Heliums. Dabei ist zu beachten, daf3 die an gesinterten Pulverproben
gemessenen Widerstinde erfahrungsgemifl wesentlich gréfler sind als die
von erschmolzenen Proben, so dafd nur der Temperaturverlauf aussagekriftig
ist.

p(mx*cm) a = Znlry4Bj

30 © = Znglr11Bs5 4
A A OA
.25 A A 000 ®
A o S
A A 0]
A A ©0 ¢
.20 A o ©° o
A A o o
A sh2 o ®
) ]
o °
o® o )
15 o ® a °
®
0® o ° oo ©
10 foe@®® uful
‘ oo®® ¢ = ZnoIroB
o0 ® L oo = £nlrp
lu
.05 mpOD m = ZnlrsBo
0. LllllllllLllllllll;lellllllLJT(K)

0 50 100 150 200 250 300

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes von Znlr,B,,
Znglry,Bs 4, Znlr,B, und Zn,lr,B (Vierpunkt—Gleichstrommethode, geprefite und gesinterte
Stibchen).
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5. Beschreibung und Diskussion der Strukturen

5.1. Znlr,B;

Abbildung 2 (alle Strukturzeichnungen wurden mit dem Programm
SCHAKAL [5] angefertigt) zeigt Projektionen der Struktur von Znlr,B; lings
[100] und lings [001]. Man erkennt Schichpakete aus flichenverkmiipften
trigonalen Iridium-Prismen, die senkrecht zur b-Achse verlaufen und durch
Zink-Schichten voneinander getrennt sind. Ein Schichtpaket besteht aus drei
Schichten, wobei die Prismenachsen in den beiden dufderen Schichten parallel
zur a-Achse und in der inneren parallel zur c-Achse verlaufen. Von den
Prismen ist nur jedes zweite durch ein Boratom zentriert (Ir—B: 215 und
219 pm).

Die Abstinde zwischen den Iridiumatomen innerhalb der Prismenschichten
liegen mit 280-294 pm nur wenig iiber dem metallischen Abstand (272 pm),
so daf} mit erheblichen Bindungskriften zu rechnen ist. Zwischen den Iri-
diumatomen benachbarter Schichtpakete ist keine direkte Wechselwirkung
mehr zu erwarten, weil diese Abstinde durch die Schicht aus Zinkatomen
auf 390 pm aufgeweitet werden (gestrichelte Verbindungslinien in Abb. 2).

®

Abb. 2. Projektionen der Struktur von Znlr,B; in (2) [100]-Richtung und (b) [001]-Richtung.
Fiir alle Abbildungen von Zink—Iridiumboriden gilt: groRe Kreise, Zink; mittlere Kreise, Iridium;
Kleine Kreise, Bor. In allen Projektionen bedeuten schraffierte Kreise, Hohe 1/2; offene Kreise,
Héhe 0. Die Iridium-Teilstruktur ist durch Verbindungslinien hervorgehoben. Unterbrochene
Linien sollen andeuten, daf8 die Abstinde fiir Ir-Ir-Bindungen zu grof} sind.
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Dagegen haben die Atome der Zinkschicht untereinander einen sehr engen
Kontakt; die Zn—Zn-Abstinde betragen 280 und 282 pm, sind also wiederum
nicht wesentlich groer als der metallische Abstand (276 pm). Insgesamt
besteht die Umgebung der Zinkatome aus einem Quader aus 8 Iridiumatomen
(Zn—Ir: 278 pm), der von 4 Zinkatomen zu einem Kuboktaeder ergénzt wird.

Der Aufbau von ZnIr,B; dhnelt dem von Aluminium—Uber-
gangsmetallboriden. Zum Vergleich ist in Abb. 3 eine Projektion der Struktur
von AIMn,B, [6] wiedergegeben. Auch hier wechseln Schichten, in denen
die Aluminiumatome quaderférmig vom Ubergangsmetall umgeben sind, mit
Schichten aus Ubergangsmetallprismen ab. Diese sind aber im Unterschied
zur Zinkverbindung vollstindig mit Boratomen besetzt.

5.2 Zn6I'r]1B6_I (x=0,6)

Die Struktur von Znglr; | Bs _, weist Analogien zur terniren Boriden sowohl
des Aluminiums als auch des Magnesiums auf. Sie ist in Abb. 4 als Projektion
in Richtung der kurzen a-Achse wiedergegeben. Senkrecht zur c-Achse er-
strecken sich Blocke, in denen Ir-Ir-Abstinde auftreten, die mit 281-291
pm nur wenig oberhalb des metallischen Abstandes von 272 pm liegen und
damit auf Bindungen zwischen den Iridiumatomen hindeuten (durchgezogene
Linien in Abb. 4). Diese Blécke werden, wie in der Verbindung Znlr,B;, durch
Schichten aus Zinkatomen voneinander getrennt (Zn—Zn: 287 und 297 pm).
Die Ir-Ir-Abstinde zwischen den Blécken betragen hier 331 pm. Sie sind
damit zwar kiirzer als die entsprechenden Abstinde in Znlr,B,, fiir nennens-
werte direkte Wechselwirkungen sind sie jedoch zu grof (gestrichelte Linien
in Abb. 4). Innerhalb der Blécke bilden die Iridiumatome trigonale Prismen,
die in der b—c-Ebene iiber Kanten und in Richtung der a-Achse iiber die
Dreiecksflichen verkniipft sind. Die Prismen enthalten Boratome (Ir-B:
215~219 pm); allerdings sind diejenigen Prismen, die in der a—b-Ebene mit
drei anderen iiber Kanten verkmiipft sind, nur zu ca. 70% besetzt
(PP(B1)=0,68(7), s. Tabelle 2). Fiir den untersuchten Kristall ergibt sich
damit die Zusammensetzung Znglr;,B; ,.

Abb. 3. Projektion der Struktur von AIMn;B, lings [001] (Grof3e Kreise, Aluminium; mittlere
Kreise, Mangan; kleine Kreise, Bor).
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Abb. 4. Projektion der Struktur von Znglr;;B; 4 lings [100] (zu den Verbindungslinien zwischen
den Iridiumatomen s. Abb. 2).

Die Prismen sind so angeordnet, daf in [100]-Richtung verlaufende
Kanile mit fiinfeckigem und mit langgestreckt sechseckigem Querschnitt
entstehen. Darin liegen Ketten von Zinkatomen. Die Umgebung der Zinkatome
in den Fiinfeckkanilen besteht aus einem pentagonalen Prisma aus 10
Iridiumatomen im Abstand von 269 bis 296 pm und den beiden Nachbarn
in der Zinkkette (287 pm). Sie entspricht damit derjenigen der Magnesiumatome
in terndren Boriden wie Mg,Ru:;B,, Mg Ru,3B,; [7] und Mg,Allr;B, [8], deren
Strukturen ebenfalls durch Kanile mit fiinfeckigem Querschnitt charakterisiert
sind. Die Zinkatome in den Sechseckkanilen haben dagegen, dhnlich wie die
der Zink-Schicht, eine Umgebung, die eher mit der des Aluminiums in seinen
terniren Ubergangsmetallboriden vergleichbar ist. Sie werden auf3er von ihren
beiden Ketten-Nachbarn nur von 8 Iridiumatomen in Form eines Quaders
koordiniert (Zn-Ir: 269 pm); die anderen Iridiumatome des Kanals sind mit
einem Abstand von 391 pm nicht mehr der ersten Koordinationssphire des
Zinks zuzuordnen.

5.3. Znilr,B,

Znlr,B, bildet den inversen ThCr,Si,-Typ aus (Abb. 5). Bei den im
ThCr,Si,-Typ kristallisierenden Verbindungen AM,X,, zu denen auch ternire
Seltenerdboride von Cobalt und Eisen [9-11] sowie BaRh,B, und Balr;B,
[12] gehéren, ist A stets ein voluminéses Alkali-, Erdalkali-, Seltenerd- oder
Actinoidenmetall. M ist ein Metall mit kleinerem Atomradius, hiufig ein
Ubergangsmetall, und X ein Element der 5. oder 4., seltener der 3. Hauptgruppe.
Die Struktur enthiilt Schichten kantenverkniipfter MX,-Tetraeder, zwischen
denen sich 4%-Netze aus A-Atomen befinden.

Die Bezeichnung inverser ThCr,Si,-Typ wurde von Cordier et al. [13]
zur Charakterisierung der Struktur von CaZn,Al, eingefiihrt, in der das X-
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Abb. 5. Elementarzelle von Znlr,B, (inverser ThCr,Si,-Typ).

Element Aluminium tetraedrisch von dem M-Element Zink umgeben ist. Auch
in der Struktur der Verbindung Znlr,B, sind die Positionen von M und X
gegeniiber dem ThCr,Si,-Typ vertauscht, es liegen Schichten aus Blr,-Te-
traedern vor, die durch 4*-Netze aus Zinkatomen voneinander getrennt werden.
Durch die Vertauschung von M- und X-Position in Znlr,B, werden Struk-
turmerkmale realisiert, die auch fiir andere Zink—Iridiumboride charakteristisch
sind:

(1) Sowohl zwischen den Zinkatomen als auch zwischen den Iridium-
atomen treten kurze Abstinde auf (296 pm), die auf bindende Wechselwir-
kungen hindeuten. Dies ist bei der Atomanordnung des ThCr,Si,-Typs nicht
moglich, wenn, wie im Falle von Zink und Iridium, die Elemente A und M
annihernd gleich grofd sind.

(2) Die niichsten Nachbarn des Bors sind ausschlieRlich Ubergangs-
metallatome (Ir-B: 215 pm).

(3) Die Umgebung der Zinkatome besteht wie in Znlr,B; aus einem
Quader aus 8 Iridiumatomen (Zn-Ir: 263 pm), der durch 4 Zinkatome zu
einem Kuboktaeder erginzt wird. Ungewohnlich an der Struktur ist lediglich
die tetraedrische Umgebung der Boratome, die in Boriden nur sehr selten
gefunden wird.
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5.4. Zn,Ir,B

Zn,Ir,B ist die zinkreichste ternidre Verbindung im System Zink—
Iridium—Bor, die wir bisher nachweisen konnten. Wihrend in den drei anderen
Zink-Iridiumboriden zweidirnensional unendliche Blécke mit starken Ir—Ir-
und Ir-B-Wechselwirkungen durch Zinkschichten voneinander getrennt wer-
den, enthilt Zn,Ir,B nur noch eindimensionale Verbidnde aus Iridium- und
Boratomen, die in eine Zinkmatrix eingelagert sind. Wie die Projektion der
Struktur in [100]-Richtung zeigt (Abb. 6(a)), sind jeweils 4 trigonale Prismen
aus Iridiumatomen in der b—c-Ebene iiber Seitenflichen zu einem grofien
trigonalen Prisma verkmiipft (Ir—Ir: 281 bis 294 pm).

Dabei sind nur die drei &uReren Prismen von Boratomen zentriert (Ir--B:
212 bis 221 pm), das innere bleibt leer. Durch Stapelung dieser Einheiten
liber die Dreiecksflichen entstehen in a-Richtung verlaufende Siulen mit
dreieckigem Querschnitt. Alle dufderen Rechteckflichen der IrgB-Prismen sind
von einem Zinkatom iiberkappt. Die in der Struktur dann noch verbleibenden
Liicken in der Mitte zwischen jeweils 4 Sdulen werden von weiteren Zinkatomen
besetzt. So entsteht ein dreidimensionales Netzwerk aus Zinkatomen (Zn—Zn:
266—292 pm), das die Sidulen aus Iridium- und Boratomen umbhillt und
voneinander trennt (Ir—Zn: 258—-296 pm). Abbildung 6(b) zeigt in perspek-
tivischer Darstellung den Verband aus Zinkatomen, der eine dieser Saulen
umgibt. Neben 4*-Netzen erkennt man in a-Richtung verlaufende Kolonnen
aus trigonalen Prismen, die jeweils mit einem aus Tetraedern und quadratischen
Pyramiden bestehenden Polyederstrang verkniipft sind.

Die mechanischen Eigenschaften von Zn,Ir,B werden durch die Struktur
verstindlich. Die Verbindung kristallisiert in langen, diinnen Plittchen, die
bei mechanischer Belastung zerfasern. Die Achse der Fasern ist die [100]-
Richtung, entlang der auch die Sdulen aus IrgB-Prismen verlaufen, in denen
starke, kovalente Ir-B-Bindungen anzunehmen sind. Die leichte Verschieb-
lichkeit dieser Bauelemente gegeneinander, die in dem Zerfasern zum Ausdruck
kommt, diirfte auf die schwicheren, weniger gerichteten metallischen Bin-
dungen zwischen den Sdulen zuriickzufiihren sein.

5.5. Der Raumbedarf des Zinks

In den Strukturen der Zink—Iridiumboride treten als nichste Nachbarn
des Bors ausschliellich Ubergangsmetallatome auf, das Zink dagegen meidet
die Nihe des Bors. Insofern zeigen diese Stoffe die erwartete Analogie zu
terniren Ubergangsmetallboriden, die als zweite Metallkomponente ein stirker
elektropositives Hauptgruppen- oder Lanthanoidenmetall enthalten.

Unterschiede werden jedoch bei der Betrachtung der Molvolumina deu-
tlich. Bei der Darstellung ternéirer Boride mit stark elektropositiven Metallen
aus den Elementen erfolgt eine starke Volumenkontraktion (SrplrsB,: 26,3%,
Ca,IrgB,: 19,7% [14], Mg,Ru;B,: 14.5% [7], Al,Ru3B,: 15,9% [15]). Sie diirfte
vor allem auf eine Schrumpfung der Atome des elektropositiven Metalls
zuriickzufiihren sein, von denen anzunehmen ist, da3 sie in erheblichem
MaRe Elektronen auf das Ubergangsmetall-Bor-Geriist iibertragen. Die Volu-
menabnahme bei der Darstellung der Zink—Iridinmboride aus den Elementen
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Abb. 6. Struktur von Zn,Ir,B: (a) Projektion lings [100]; (b) Zink-Teilstruktur, die eine trigonal
prismatische Sdule aus Iridium- und Boratomen umgibt.

ist dagegen nur gering. Sie betrigt bei Znlr,B; 3,7%, bei Znglr,;B; , sowie
Zn,Ir,B 4,2% und bei Znlr,B, 6,0%. Das deutet darauf hin, da hier kaum
noch polare Bindungsanteile vorliegen.

Berechnet man die Volumeninkremente der Nicht-Ubergangsmetalle unter
der Annahme, daR fiir Ubergangsmetall und Bor die von Biltz [16] ermittelten
Inkremente eingesetzt werden kénnen, so erhilt man fiir die Erdalkalimetalle
und Aluminium Werte, die deutlich kleiner sind als die von Biltz angegebenen.
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Genmiittelt iiber ihre bisher bekannten terniren Ubergangsmetallboride ergibt
sich fiir Magnesium ein Volumeninkrement von 10,70 cm® mol™! (Biltz: 13
cm® mol™!) und fiir Aluminium 7,73 em® mol ! (Biltz: 10 em® mol~?, jeweils
bezogen auf 0 K). Das mittlere Volumeninkrement des Zinks in den
Zink—Iridiumboriden ist dagegen mit 9.80 cm® mol~! gréRer als der von
Biltz angegebene Wert von 8,90 cm® mol~!. Damit liegt der Raumbedarf des
Zinks in diesen Verbindungen zwischen dem des Magnesiums und dem des
Aluminiums, und es ist nicht tiberraschend, daf} strukturelle Analogien zu
den Verbindungen beider Elemente auftreten.
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