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Darstellung und Kristallstrukturen der Zink-Iridiumboride 
ZnIr4B3, Zn6Ir~lB6_x, ZnIr2B2 und Zn~,Ir2B* 

K. P e t r y  u n d  W.  J u n g  
Institut f f tr  Anorganische Chemie der Universitdt KSln, Greinstr. 6, W-5000 KSln 41 
(FRG) 

(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. ZnIr2B2 (tetragonal, I4/mmm; a=296 .31 (1 )  pm; 
c= 1262.08(8) pm; Z = 2 ;  115 reflections; 8 variable parameters; R = 0 . 0 2 6 )  crystallizes 
with the inverse ThCr~.Si2 structure. Layers of edge-connected Ir4B tetrahedra are separated 
by 44 networks of zinc atoms. ZnIr4B a (orthorhombic, P m m m ;  a = 279 .98 ( 2 )  pm; 
b=2317.7(1)  pm; c=281.96(2)  pm; Z = 2 ;  475 reflections; 23 parameters; R=0.051) ,  
Zn~Ir11B~_~ with x = 0 . 6  (orthorhombic, Pmmm;  a=286 .80(4 )  pro; b=847 .1 (1)  pm; 
c=1138.4(3)  pm; Z = I ;  1234 reflections; 41 parameters; R=0 .038 )  and ZnzIrzB (or- 
thorhombic, Cmcm; a=280 .85 (3 )  pm; b=2657.1(3)  pm; c =  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 ZnIr4Ba, in both layers and chains in Zn6Ir11B6_~, 
and in a three-dimensional framework in ZnzIr2B. 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 
verschweilgten Tantalampullen bei 1100 °C dargestellt. Ihre Kristallstrukturen wurden mit 
RSntgen-Einkristallmethoden bestimmt. ZnIr2Bz (tetragonal, I4 /mmm; a = 296,31 (1) pm; 
c =  1262,08(8) pro; Z---2; 115 Reflexe; 8 variable Parameter; R = 0 , 0 2 6 )  kristaUisiert im 
inversen ThCr2Siz-Typ. Schichten kantenverkniipfter Ir4B-Tetraeder werden durch 44-Netze 
aus Zinkatomen voneinander getrennt. ZnIr4B3 (orthorhombisch, P m m m ;  a =279,98(2)  
pm; b=2317 ,7(1)  pm; c=281,96(2)  pm; Z = 2 ;  475 Reflexe; 23 Parameter; R=0 ,051) ,  
Zn~IrllB6_~ mit x = 0 , 6  (orthorhombisch, Pmmm," a=286,80(4)  pm; b=847 ,1 (1)  pm; 
c =  1138,4(3) pm; Z = I ;  1234 Reflexe; 41 Parameter; R=0 ,038)  und Zn2Ir2B (ortho- 
rhombisch, Cmcm," a-~280,85(3) pm; b=2657,1(3)  pm; c= 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 ZnIr4Ba Schichten, in ZnsIrl~B6_~ Schichten 
und Ketten und in Zn~Ir2B ein dreidimensionales Gerfist. Die zwischen 290 und 4,2 K 
gemessene elektrische Leitf~ihigkeit (gepre~te und gesinterte Sti4bchen, Vier- 
punkt-Gleichstrommethode) zeigt, dal~ alle Verbindungen metalUsche Leiter sind. 

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

Ternfixe Boride der ()bergangsmetalle, die als zweite Metallkomponente 
ein Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerdmetall enthalten, wurden bereits in grof~er 
Zahl dargestellt. Charakteristisch fiir die Strukturen dieser Verbindungen sind 
enge Ubergangsmetall-Bor Kontakte und grof~e Abst~de  zwischen Bor und 
den anderen Metallen, die h~iufig erst in der zweiten Koordinationssphfire 
des Bors zu finden sind. ti2mliche Verhfiltnisse liegen in den wenigen bisher 
nfiher untersuchten Aluminium-0bergangsmetallboriden vor; auch hier meidet 
das Hauptgruppenmetall die Nachbarschaft des Bors. Uns interessierte die 
Frage, ob sich das Zink, das aufgrund seiner abgeschlossenen d-Schale ebenfalls 
nur eine geringe Affmi~t zum Bor aufweist, in t e m ~ e n  I'Jbergangsmetall- 
boriden filmlich verh~ilt wie ein Hauptgruppen- oder Seltenerdmetall. 
Zink-l:~bergangsmetallboride sind bisher kaum bearbeitet worden; lange Zeit 
war lediglich eine ~-Phase der Zusammensetzung Zn~2Ni68B2s bekannt [1]. 
V~r~r haben deshalb mit einer systematischen Untersuchung dieser Stoffklasse 
begonnen und erste Ergebnisse fiber die Verbindungen ZnRu2B2_x und 
ZnsRusBs_x bereits vorgestellt [2]. Hier soll fiber die Zink-Iridiumboride 
ZnIr4B3, ZnsIrlxB~_~ (x---0,6), Znlr2B 2 und Znzlr2B berichtet werden. 

2. Darstellung 

Alle Verbindungen wurden durch direkte Umsetzung der Elemente dar- 
gestellt (Zink: 99,999% Ventron; Iridium: 99,99/0 Degussa; Bor: 99,8% 
Koch-Light Laboratories). Als Reaktionsgef~if~e dienten Tiegel aus Bornitrid, 
die unter Argon in Tantalampullen eingeschwei/~t warden. Die Verbindungen 
entstanden r6ntgenrein als mikrokristalline Sinterk6rper, wenn die Ele- 
mentgememge in den der Formel entsprechenden Verh~ltnissen mit 50 ° h-1 
auf 1100 °C aufgeheizt, 50 h bei dieser Temperatur belassen und dann mit 
100 ° h-  1 auf Raumtemperatur abgekfihlt wurden. Um ffir r6ntgenographische 
Zwecke geeignete Einkristalle zu erhalten, muf~te bei Temperaturen zwischen 
1200 und 1300 °C gearbeitet werden; die Substanzen fielen dann als Reguli 
an. Im Falle yon ZnIr2B2 geniigten 1100 °C, wenn ein grof~er lJ-berschu~ an 
Zink eingesetzt wurde, der nach der Reaktion mit verd. Salzs~iure aus dem 
Pr~iparat herausgel6st werden konnte. 

Die Verbindungen reagieren bei Raumtemperatur nicht merklich mit 
nichtoxidierenden S~iuren. Durch Erhitzen mit K6nigswasser im Duran-Bom- 
benrohr auf 200 °C k6nnen sie in L6sung gebracht werden. 

3. R6ntgenographische Untersuchungen und Strukturbestimmungen 

Von allen vier Verbindungen wurden Einkristalle isoliert und auf Weis- 
senberg- (Cu K~) oder Pr~izessionskameras (Mo Ka) untersucht. Die Messung 
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der Reflexintensit~ten erfolgte mit einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 der 
Fa. Enraf-Nonius,  Delft (Mo Ka, Graphitmonochromator).  Der ZnIr2B2-Kristall 
hatte die Form eines St~bchens, und die Kristalle von ZnIr4Ba, Zn6Ir~lB6_x 
und Zn2Ir2B waxen dtinne Pl~ittchen. In allen Ffillen mul~te eine Absorptions- 
korrektur entsprechend der Kristallgestalt durchgefiihrt werden (SHELX-76 
[3]). 

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

In Tabelle 1 sind die r6ntgenographischen Daten, die pyknometrisch 
best immten Dichten, die Parameter  der Intensi~tsmessungen und die R- 
Werte  der Strukturbestimmungen zusammengestellt.  

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

3.1. Znlr4B 3 
Bei ZnIr4Ba ergaben Weissenbergaufnahmen der Schichten Okl, l k l  und 

2kl eine orthorhombische Elementarzelle. Die AuslSschungsbedingung hkl 
nur vorhanden mit h + k =  2n wurde nur dutch wenige Reflexe von ~iuf~erst 
geringer Intensi~t  verletzt. Ohne Beriicksichtigung dieser Reflexe gelangt 
man zu dem Beugungssymbol  mmmC--- ,  dem die Raumgruppen C222, Cmm2,  
C 2 m m  und C m m m  angehSren. Die Struktur konnte in der Raugruppe C m m m  
durch Anwendung der direkten Methoden der Phasenbest immung gelSst und 
bis zu einem R-Wert von 0,033 (Rw(1/(r2) =0 ,026)  verfeinert werden. Dabei 
ergab sich jedoch ftir eine der Bor-Ptmktlagen ein Populationsparameter von 
0.5 und ein mit 157 pm erheblich zu kurzer Abstand zwischen den Boratomen. 
Deshalb war anzunehmen, daf~ in systematischer Weise nur jede  zweite 
Position mit einem Boratom besetzt  ist und die Stnfl~ur in der Raumgruppe 
P m m m  beschrieben werden muff, in der die fragliche Punktlage in zwei 
Lagen aufspaltet. Die Rechnungen in P m m m  haben diese Annahme best~tigt. 
Sie ergaben bei R = 0 , 0 5 1 ,  Rw=O,034 die in Tabelle 2 zusammengestellten 
Parameter. 

3.2. Zn6IrllBs, 4 
Weissenberg- und Prfizessionsaufnahrnen ftihrten bei Zn6IrnBs.4 zu einer 

or thorhombisehen Zelle. Systematische Ausl6sehungen wttrden nieht beob- 
aehtet, so dal~ die Raumgruppen P222,  Prom2 mad P m m m  in Frage kamen. 
Die Struktur konnte dutch Auswertung der Pattersonsynthese in P m m m  
gel6st mad bis zu einem R-Wert yon 0,038 (Rw = 0,025) verfeinert werden. 
Wie die Zusamrnenstellung der Parameter in Tabelle 2 zeigt, ergab sieh ftir 
eine der Bor-Punktlagen eine Unterbesetzung (PP(B1)=0 ,68(7 ) )  mad damit 
eine Abweiehung yon der Idealzusmmnensetzung ZnjrHB~. 

3.3. ZnlreB2 
Nach Pr~izessionsaufnahmen (hkO, h k l ,  hk2) kristallisiert Znlr2B2 te- 

tragonal in der Laueklasse 4 /mmm.  Die Ausl6schungsbedingung hkl nur 
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TABELLE 2 

Lageparameter und Temperaturfaktoren a (pm 2) yon ZnIr4B3, Zn~IrnBs.4, ZnIrzB2 und Zn2Ir2B 
(U12 = U~3 = 0) 

Punktlage x y z U11 U22 [133 Uz3 

ZnIr4B3 (RG Pmmm) 
Irl auf 2n 0 0,41598(3) 1/2 48(5) 46(5) 30(4) 0 
It2 auf 2m 0 0,30476(3) 0 38(5) 40(5) 30(4) 0 
Ir3 auf 2p 1/2 0,91598(3) 1/2 21(5) 46(5) 26(4) 0 
It4 auf 20 1/2 0,80476(3) 0 41(5) 29(5) 21(4) 0 
Znl auf la  0 0 0 19(7) isotrop 
Zn2 auf If 1/2 1/2 0 16(7) isotrop 
B1 auf 2m 0 0,1224(11) 0 81(61) isotrop 
B2 auf 2n 0 0,235(2) 1/2 16(46) isotxop 
B3 aud 20 1/2 0,6224(11) 0 81(62) isotxop 

Zn6IrnBs.4 (RG Pmmm) 
Irl auf la  0 0 0 43(2) 37(2) 61(3) 0 
It2 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 If 1/2 1/2 0 75(10) 104(10) 117(11) 0 
Zn2 auf 2s 1/2 0 0,2009(2) 69(7) 119(7) 74(7) 0 
Zn3 auf ld 1/2 0 1/2 61(9) 42(8) 30(8) 0 
Zn4 auf 2p 1/2 0,3508(2) 1/2 95(7) 79(7) 49(6) 0 
B1 auf 20 1/2 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 

ZnIrzB 2 (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 1/2 1/4 77(36) isotrop 

Zn2Ir2B (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(7) 0 
It3 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) 4(4) 
Znl auf 4a 0 0 0 93(23) 80(24) 105(26) -44(15)  
Zn2 auf 4c 0 0,8192(2) 1/4 100(22) 130(25) 63(20) 0 
Zn3 auf 8f 0 0,2391(1) 0,1107(4) 89(13) 90(13) 77(13) 19(13) 
Zn4 auf 8f 0 0,0887(1) 0,6194(4) 100(15) 96(15) 58(14) 9(13) 
B1 auf 4c 0 0,041(2) 1/4 27(66) isotrop 
B2 auf 8f 0 0,138(1) 0,105(3) 70(48) isotrop 

aDer anisotrope Temperaturfaktor hat die Form 
T= exp[ - 2 ~ r 2 ( U l l  h2(a*) 2 + . . .  + 2Ulzhk(a*)2(b*) 2 +...}] 

v o r h a n d e n  m i t  h + k + l = 2 n  fiihrt zu  d e n  m 6 g l i c h e n  R a u m g r u p p e n  •422, 
I 4 m m ,  I7~2m, f i l m 2  und  I 4 / m m m .  Die S t r u k t u r  w u r d e  d u t c h  A u s w e r ~ m g  de r  
P a t t e r s o n s y n t h e s e  in  I 4 / m m m  gelSs t .  Die  V e r f e i n e r u n g  f i ihr te  be i  e i n e m  R-  
W e r t  v o n  0 , 0 2 6  ( R w = 0 , 0 1 9 )  zu d e n  in  TabeUe  2 a n g e g e b e n e n  P a r a m e t e r n .  
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TABELLE 3 

Atomabst~nde in ZnIr4B3, Zn~IrllBs,4, ZnIr2B2 und Zn2Ir2B bis 350 pm (B-B bis 250 pm) 

ZnIr4B3 
I r l - ( I r l ,  2 X 279,98(2), 2 X 281,96(2); Ir2, 2 × 293,81(8); Zn2, 4 X 278,22(5); B3, 

4 × 218(1)) 
It2 - (2 Irl ;  Ir2, 2 X 279,98(2), 2 × 281,96(2); It4, 2 x 289,87(8) B2, 2 x 215(3); B3, 

2 X 219(2)) 
Ir3-(Ir3, 2 X 279,98(2), 2 X 281,96(2); Ir4, 2 X 293,78(8); Znl, 4 X 278,22(5); B1, 

4 X 218(1)) 
Ir4-(2 Ir2; 2 Ir3; Ir4, 2×279,98(2), 2×281,96(2); B1, 2×219(2); B2, 4×219(2)) 
Znl - (8  It3; Znl, 2 X 279,98(2), 2 X 281,96(2); B1, 2 X 284(2)) 
Zn2--(8 Irl;  Zn2, 2 X 279,98(2), 2 X 281,96(2); B3, 2 X 284(2)) 
Bl - (4  Ir3; 2 Ir4; 1 Znl) 
B2-(2 It2; 4 It4) 
B3-(4 Irl;  2 Ir2; 1 Zn2) 

Zn61rllBsj 
I r l - ( I r l ,  2 x 286,80(4); Ir2, 4 X 280,99(6); Zn2, 4 X 270,0(2); B1, 4 × 217(2)) 
Ir2-(1 Irl; Ir2, 1 X 279,7(1) 2 X 286,80(4); Ir3, 1 X 286,77(8); Ir4, 1 x 281,79(9); Znl, 

2x269,21(5); B1, 2x216(1);  B2, 2x 218(1)) 
Ir3-(2 It2; Ir3, 2 × 286,80(4); It4, 2 X 281,20(6); Zn4, 4 x 281,0(I), B2, 4 × 221(1)) 
Ir4-(1 It2; 1 Ir3; Ir4, 2x286,80(4), 1 x290,66(7), 1 x330,5(1); Zn2, 2×269,0(2); Zn3, 

2 x 262,67(5); Zn4, 2 x 266,3(1); B2, 2 × 214(1)) 
Zn l - (8  It2; Znl, 2X286,80(4); B1, 2X261(3); B2, 4×340(1)) 
Zn2-(2 Irl;  4 Ir2; 4 It4; Zn2, 2×286,80(4); Zn3, 1×340,5(2); B1, 2X281(1); B2, 

2 × 277(1)) 
Zn3-(8 Ir4; 2 Zn2; Zn3, 2 x286,80(4); Zn4, 2x297,2(2)) 
Zn4-(4 Ir3; 4 Ir4; 1 Zn3; Zn4, 1 ×252,8(3), 2 x286,80(4); B2, 2X 268(1)) 
Bl - (2  Irl;  4 Ir2; 1 Znl; 2 Zn2) 
B2-(2 Ir2; 2 Ir3; 2 Ir4; 1 Znl; 1 Zn2; 1 Zn4) 

ZnIr2B2 
Ir--(Ir, 4 × 296,31(1), 1 x 319,4(1); Zn, 4 × 263,43(5); B, 4 x 215,02(5)) 
Zn-(8 Ir; Zn, 4×296,31(1); B, 8X348,56(2)) 
B--(4 Ir; 4 Zn; B, 4X209,52(1)) 

Zn2IrzB 
I r l - ( I r l ,  2 × 280,85(3), 1 X 288,0(2); Ir2, 1 X 294,0(2); It3, 1 X 288,3(2); Ir4, 1 × 288,0(2); 

Znl, 2 × 267,9(1); Zn4, 2 × 275,6(3); B1, 2 X 221(2); B2, 2 × 219(2)) 
Ir2-(2 Irl;  Ir2, 2×280,85(3); It4, 2×287,7(1); Zn3, 4 x269,3(3); B2, 4 X223(3)) 
Ir3--(2 Irl;  Ir3, 2 X 280,85(3); Znl, 4 X 296,38(5); Zn4, 4 × 267,9(3); B1, 2 X 212(3)) 
Ir4-(1 Irl; 1 Ir2; It4, 2 X 280,85(3); Zn2, 2 x 266,6(1); Zn3, 1 x258,0(4), 2 x275,0(3); 

Zn4, 2× 270,6(3); B2, 2X213(2)) 
Znl - (4  Irl;  4 Ir3; Znl, 2X280,85(3); Zn4, 2X265,6(4); B1, 2X278(2)) 
Zn2-(4 Ir4; Zn2, 2 × 280,85(3); Zn3, 4 X 292,2(5); Zn4, 2 X 278,8(6)) 
Zn3-(2 Ir2; 1 Ir4, 2 Ir4; 2 Zn2; Zn3, 2X272,8(5), 2×280,85(3), 1X285,4(6); B2, 

1 X 268(3)) 
Zn4-(2 Irl;  2 It3; 2 Ir4; 1 Znl; 1 Zn2; Zn4, 1 x267,4(5), 2X 280,85(3); B2, 1 x264(3)) 
Bl - (4  Irl,  2 Ir3; 2 Znl)  
B2--(2 Irl;  2 Ir2; 2 It4; 1 Zn3, 1 Zn4) 

3.4. Zn2Ir~B 
Ffi r  Zn2Ir2B e r g a b e n  W e i s s e n b e r g -  u n d  P r f i z e s s i o n s a u f n a h m e n  o r tho -  

r h o m b i s c h e  S y m m e t r i e  u n d  die  A u s l S s c h u n g s b e d i n g u n g e n  hkl n u r  v o r h a n d e n  
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mit h + k =  2n und hOl nur vorhanden mi t  l=2n .  Daraus resultiert das 
B e u g u n g s s y m b o l  mmmC-c- ,  dem die Raumgruppen C2cm, Cmc21 und C m c m  
angehSren. Die Strukturbestimmung gelang durch Anwendung der direkten 
Methoden der Phasenbestimmung in der Raumgruppe Cmcm. Die Verfeinerung 
konvergierte bei R = 0 , 0 6 0  (Rw = 0 ,030)  und den in Tabelle 2 angegebenen 
Parametern. 

Die interatomaren Abs t~nde  s ind  ftir al le 4 V e r b i n d u n g e n  in Tabelle 3 

zusammengestellt. 

4. E lektr i sche  Leitf i i ]dgkeit  

Die elektrische Leitf'ahigkeit der neu dargestellten Boride wurde nach 
der 4-Punkt-Gleichstrommethode zwischen Raumtemperatur und 4,2 K ge- 
messen. Dazu wurden die pulverfSrmigen Substanzen unter einem Druck von 
20 kN zu Stgbchen yon 1 5 X 4 × 1  nun a gepregt und in verschweilgten 
Tantalampullen 15 Stunden bei 900 °C gesintert. In Abb. 1 ist der spezifische 
Widerstand gege~ die Temperatur aufgetragen. Alle Verbindungen zeigen 
metallisches Verhalten mit spezifischen Widerstgnden im Bereich zwischen 
0,27 mfZ cm bei Raumtemperatur und 0,04 m12 cm bei der Temperatur des 
fltissigen Heliums. Dabei ist zu beachten, dalg die an gesinterten Pulverproben 
gemessenen V~rlders~nde erfahrungsgemgfg wesentlich grSfger sind als die 
von erschmolzenen Proben, so datg nut der Temperaturverlauf aussagekr/iftig 
ist. 

p{mt]~cm)  a = Z n I r 4 B  3 

o = Z n 6 I r l l B S .  4 
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A b b .  1. Temperaturabhgngigkeit des spezif ischen elektrischen Widerstandes v o n  ZnIr4B3, 
Zn6Ir]lBs,4,  ZnIr2B 2 t rod  Zn2Ir2B (Vierpunkt-Gleichstrommethode,  geprelgte und gesinterte 
S t ~ b c h e n ) .  
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5. Beschre ibung und Diskuss ion  der Strukturen 

5.1. Znlr4B3 
Abbildung 2 (alle Strukturzeichnungen warden mit dem Programm 

SCHAKAL [5] angefertigt) zeigt Projektionen der Struktur von ZnIr4B3 lfings 
[100] und l~ings [001I. Man erkennt Schichpakete aus fltichenverknfipften 
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 tiuf~eren Schichten parallel 
zur a-Achse und in der inneren parallel zur c-Achse verlaufen. Von den 
Prismen ist nur jedes  zweite dutch ein Boratom zentriert (Ir-B: 215 und 
219 pm). 

Die A b s t ~ d e  zwischen den Iridiumatomen innerhalb der Prismenschichten 
liegen mit 2 8 0 - 2 9 4  pm nur wenig fiber dem metallischen Abstand (272 pm), 
so daft mit erheblichen Bindungskrttften zu rechnen ist. Zwischen den Iri- 
diumatomen benachbarter  Schichtpakete ist keine direkte Wechselwirkung 
mehr zu erwarten, weft diese Absttinde durch die Schicht aus Zinkatomen 
auf  390 pm aufgeweitet  werden (gestrichelte Verbindungslinien in Abb. 2). 

° 

Abb. 2. Projektionen der Struktur von ZnIr4B 3 in (a) [100]-Richtung und (b) [001]-Richtung. 
Ffir alle Abbfldungen von Zink-lridiumboriden gilt: grolge Kreise, Zink; mittlere Kreise, Iridium; 
kleine Kreise, Bor. In allen Projektionen bedeuten schraffierte Kreise, HShe I/2; offene Kreise, 
H6he 0. Die Iridium-Teilstruktur ist durch Verbindungslinien hervorgehoben. Unterbrochene 
Linien sollen andeuten, daft die Absttinde ffir Ir-Ir-Bindungen zu grolg sind. 
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Dagegen haben die Atome der Zinkschicht untereinander einen sehr engen 
Kontakt; die Zn-Zn-Abst~de  betragen 280 und 282 pm, shad also wiederum 
nicht wesentlich gr6f~er 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 erg~hazt wird. 

Der Aufbau von ZnIr4Ba fiahnelt dem von Aluminium-Uber- 
gangsmetallboriden. Zum Vergleich ist in Abb. 3 eine Projektion der Struktur 
von AIMn2B2 [6] wiedergegeben. Auch hier wechseln Schichten, in denen 
die Aluminiumatome quaderfSrmig vom ~JbergangsmetaU umgeben sind, mit 
Schichten aus 0bergangsmetallprismen ab. Diese sind abet im Unterschied 
zur Zinkverbindung vollst~ndig mit Boratomen besetzt. 

5.2. Znalr11B6_ x (x=O,6)  
Die S t r t ~ u r  von Zn~Irl 1B6_x weist Analogien zur ternfiren Boriden sowotfl 

des Alumininms als aueh des Magnesiums auf. Sie ist in Abb. 4 als Projektion 
in Riehttmg der kurzen a-Aehse wiedergegeben. Senkreeht zur c-Aehse er- 
streeken sich BlScke, in denen Ir-Ir-Abstfinde auftreten, die mit 281-291 
pm nut  wenig oberhalb des metallisehen Abstandes yon 272 pm liegen und 
damit auf Bindungen zwisehen den Iridittmatomen hindeuten (durehgezogene 
Linien in Abb. 4). Diese B15eke werden, wie in der Verbindung ZnIr4B3, durch 
Sehiehten aus Zinkatomen voneinander getrermt (Zn-Zn: 287 und 297 pro). 
Die Ir-Ir-Abs~nde zwisehen den B15eken betragen hier 331 pro. Sie sind 
damit zwar ldirzer als die entspreehenden A b s t ~ d e  in ZnIr4B3, fiir nennens- 
werte direkte Wechselwirkungen shad sie jedoeh zu groig (gestriehelte Linien 
in Abb. 4). Irmerhalb der BlSeke bilden die Iridiumatome trigonale Prismen, 
die in der b-e-Ebene fiber Kanten und in Riehtung der a-Achse fiber die 
Dreieeksfl~ichen verknfipft shad. Die Prismen enthalten Boratome (It-B: 
215-219 pro); allerdings shad diejenigen Prismen, die ha der a-b-Ebene mit 
drei anderen fiber Kanten verknfipft shad, nu t  zu ca. 70% besetzt 
(PP(B1)=0,68(7) ,  s. Tabelle 2). Ffir den untersuchten Kristall ergibt sieh 
damit die Zusammensetzung ZneIr11Bs,4. 

l 
Q 

,b  

@ @ 
Abb. 3. Projektion der Struktur von A1Mn2B2 l~gs [001 ] (Grof~e Kreise, Aluminium; mittlere 
Kreise, Mangan; kleine Kreise, Bor). 
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Abb. 4. Projektion der Struktur von Zn6IrllB~,4 l~ags [100] (zu den Verbindungslinien zwischen 
den Iridiumatomen s. Abb. 2). 

Die Prismen sind so angeordnet, daf~ in [100]-Richtung verlaufende 
Kan~ile mit fiinfeckigem und mit langgestreckt sechseckigem Querschnitt 
entstehen. Darin liegen Ketten von Zinkatomen. Die Umgebung der Zinkatome 
in den Ffinfeckkan~ilen besteht aus einem pentagonalen Prisma aus 10 
Iridiumatomen im Abstand yon 269 bis 296 pm und den beiden Nachbarn 
in der Zinkkette (287 pm). Sie entspricht damit derjenigen der Magnesiumatome 
in ternfixen Boriden wie Mg2RusB4, MgsRulsBxl [7] und MgzAllrsBz [8], deren 
Strukturen ebenfalls dutch Kanfile mit ftinfeckigem Querschnitt charakterisiert 
sind. Die Zinkatome in den Seehseckkanfilen haben dagegen, fihnlieh wie die 
der Zink-Sehieht, eine Umgebung, die eher mit der des Aluminiums in seinen 
t e rn~en  0bergangsmetallboriden vergleichbar ist. Sie werden aut~er yon ihren 
beiden Ketten-Nachbarn nur yon 8 Iridiumatomen in Form eines Quaders 
koordiniert (Zn-Ir: 269 pro); die anderen Iridiumatome des Kanals shad mit 
einem Abstand yon 391 pm nieht mehr der ersten Koordinationssphfire des 
Zinks zuzuordnen. 

5.3. Zrdr2B2 
Z n l r 2 B  2 bildet den inversen ThCr2Siz-Typ aus (Abb. 5). Bei den im 

ThCr2Si2-Typ kristallisierenden Verbindungen AM2X2, zu denen auch t e rn~e  
Seltenerdboride yon Cobalt und Eisen [9-11] sowie BaRh2B2 und BaIr2B2 
[12] gehSren, ist A stets ein voluminSses Alkali-, Erdalkali-, Seltenerd- oder 
Actinoidenmetall. M i s t  ein Metall mit kleinerem Atomradius, h~iufig ein 
Ubergangsmetall, und X ein Element der 5. oder 4., seltener der 3. Hauptgruppe. 
Die Struktur en th~ t  Schichten kantenverknfipfter MX4-Tetraeder, zwischen 
denen sich 44-Netze aus A-Atomen befinden. 

Die Bezeichnung inverser ThCr~.Si2-Typ wurde von Cordier et al. [13] 
zur Charakterisierung der Struktur von CaZne~d2 eingef'fthrt, in der das X- 
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Abb. 5. Elementarzelle von ZnIr2Bz (inverser ThCr2Si2-Typ). 

Element  Aluminium tetraedrisch von dem M-Element Zink umgeben ist. Auch 
in der Stnflaur der Verbindung ZnIr2B2 sind die Posit ionen von M und X 
gegeniiber dem ThCr2Si2-Typ vertauscht,  es liegen Schichten aus BIr4-Te- 
t raedern vor, die durch 44-Netze aus Zinkatomen voneinander  getrennt  werden. 
Dutch die Vertauschung yon M- und X-Position in ZnIr2B2 werden Stnhk- 
turmerkmale realisiert, die auch fiir andere Zink-Iridiumboride charakteristisch 
sind: 

(1) Sowohl zwischen den Zinkatomen als auch zwischen den Iridium- 
a tomen treten kurze Abst~4nde auf (296 pm), die auf bindende Wechselwir- 
kungen hindeuten. Dies ist bei der Atomanordnung des ThCr2Si2-Typs nicht 
m6glich, wenn, wie im Falle von Zink und Iridium, die Elemente A und M 
annfihernd gleich grof~ sind. 

(2) Die n~ichsten Nachbarn des Bors sind ausschlief~lich 12-bergangs- 
metanatome 0 r - B :  215 pm). 

(3) Die Umgebung der Zinkatome besteht  wie in ZnIr4Ba aus einem 
Quader aus 8 Iridiumatomen (Zn-Ir: 263 pm), der durch 4 Zinkatome zu 
einem Kuboktaeder erg~i~zt wird. Ungew6hnlich an der Struktur ist lediglich 
die tetraedrische Umgebung der Boratome, die in Boriden nur  sehr selten 
gefunden wird. 
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5.4. Zn2Ir2B 
Zn2Ir2B ist die zinkreichste tern~re Verbindung im System Zink- 

Iridium-Bor, die wir bisher nachweisen konnten. Wfihrend in den drei anderen 
Zink-Iridiumboriden zweidimensional unendliche B15cke mit starken Ir-Ir- 
und Ir-B-Wechselwirkungen durch Zinkschichten voneinander getrennt wer- 
den, enthfilt Zn2Ir2B nur noch eindimensionale Ve rb~de  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 tiber Seitenfl~chen zu einem grof~en 
trigonalen Prisma verkntipft (Ir-Ir: 281 bis 294 pm). 

Dabei sind nur die drei ~uf~eren Prismen von Boratomen zentriert (Ir-B: 
212 bis 221 pm), das innere bleibt leer. Durch Stapelung dieser Einheiten 
tiber die Dreiecksfl~ichen entstehen in a-Richtung verlaufende S~iulen mit 
dreieckigem Querschnitt. Alle ~iuf~eren Rechteckfl~ichen der Ir~B-Prismen sind 
von einem Zinkatom tiberkappt. Die in der Struktur dann noch verbleibenden 
Lticken in der Mitte zwischenjeweils 4 S~iulen werden von weiteren Zinkatomen 
besetzt. So entsteht ein dreidimensionales Netzwerk aus Zinkatomen (Zn-Zn: 
266-292 pm), das die S~iulen aus Iridium- und Boratomen umhtillt und 
voneinander trennt (Ir-Zn: 258-296 pm). Abbildung 6(b) zeigt in perspek- 
tivischer Darstellung den Verband aus Zinkatomen, der eine dieser S~iulen 
umgibt. Neben 44-Netzen erkennt man in a-Richtung verlaufende Koloimen 
aus trigonalen Prismen, diejeweils mit einem aus Tetraedern und quadratischen 
Pyramiden bestehenden Polyederstrang verkniipft sind. 

Die mechanischen Eigenschaften von Zn2Ir2B werden durch die Struktur 
verstfindlich. Die Verbindung kristallisiert in langen, dtinnen Pl~ittchen, die 
bei mechanischer Belastung zerfasern. Die Achse der Fasern ist die [100]- 
Richtung, entlang der auch die S~iulen aus Ir~B-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, dtirfte auf die schw~icheren, weniger gerichteten metallischen Bin- 
dungen zwischen den S~iulen zurfickzuftihren sein. 

5.5. Der R a u m b e d a r f  des Zinks 
In den Strukturen der Zink-Iridiumboride treten als n~ichste Nachbarn 

des Bors ausschlief~lich fJ-bergangsmetallatome auf, das Zink dagegen meidet 
die N~ihe des Bors. Insofern zeigen diese Stoffe die erwartete Analogie zu 
t e r n ~ e n  Obergangsmetallboriden, die als zweite Metallkomponente ein st;4rker 
elektropositives Hauptgruppen- oder Lanthanoidenmetall enthalten. 

Unterschiede werden jedoch bei der Betrachtung der Molvolumina deu- 
tlich. Bei der DarsteUung tem~ixer Boride mit stark elektropositiven Metallen 
aus den Elementen erfolgt eine starke Volumenkontraktion (SreIrsB4: 26,3%, 
Ca2IrsBa: 19,7% [14], MgzRusB4: 14.5% [7], AlzRuaBz: 15,9% [15]). Sie dtirfte 
vor allem auf eine Schrumpfung der Atome des elektropositiven Metalls 
zurtickzuf'dhren sein, yon denen anzunehmen ist, daf~ sie in erheblichem 
Maf~e Elektronen auf das 0bergangsmetall-Bor-Gertist  tibertragen. Die Volu- 
menabnahme bei der Darstellung der Zink-Iridiumboride aus den Elementen 
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Abb. 6. Struktur  von  Zn2Ir2B: (a) Projektion lfia~gs [100]; (b) Zink-Teilstruktur, die eine trigonal 
pr ismatische Siiule aus Iridium- und Bora tomen umgibt. 

ist dagegen nur gering. Sie betr/igt bei ZnIr4B3 3,7%, bei Zn6Irl~B~,4 sowie 
Zn2Ir2B 4,2% und bei ZnIr2B2 6,0%. Das deutet darauf hh~, daf~ hier kaum 
noch polare Bindungsanteile vorliegen. 

Berechnet man die Volumeninkremente der Nicht-l]-bergangsmetalle unter 
der Annahme, daf~ fiir 0bergangsmetall  und Bor die von Biltz [16] ermittelten 
Inkremente eingesetzt werden kSnnen, so erh~ilt man fiir die Erdalkalimetalle 
und Aluminium Werte, die deutlich kleiner sind als die von Biltz angegebenen. 
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Gemittelt fiber ihre bisher bekannten ternfiren Llbergangsmetallboride ergibt 
sich fOr Magnesium ein Volumentnkrement von 10,70 cm a mo1-1 (Biltz: 13 
cm 3 tool -1) und ffir Aluminium 7,73 cm a mo1-1 (Biltz: 10 cm 3 mol -I,  jeweils 
bezogen auf 0 K). Das mittlere Volumeninkrement des Zinks in den 
Zink-Iridiumboriden ist dagegen mit 9.80 cm 3 mo1-1 grSger als der von 
Biltz angegebene Wert von 8,90 cm 3 mol -  1. Damit liegt der Raumbedarf des 
Zinks in diesen Verbindungen zwischen dem des Magnesiums und dem des 
Aluminiums, und es ist nicht iiberraschend, daf~ strukturelle Analogien zu 
den Verbindungen beider Elemente auftreten. 
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