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Fflr das metallreiche Borid der ungef~hren Zusammensetzung 
Me-2B in den Systemen: V--B, Nb--B und Ta--B werden Gitter- 
konstanten trod ein Strukturvorsehlag angegeben. Der Aufbau 
wird aus dem T 2-Gitter hergeleitet. Ffir eine Zusammensetzung 
MeaB2 ergibt sich Isotypie mit U3Si2. Bei Ersatz eines Bor-Paares 
dureh 1 B-Atom wiirde die Phase bei Me3B liegen. 

In  einer vorangegangenen Arbeit 1 wurde in den Systemen: V- -B ,  
N b - - B  und Ta- -B  eine metallreiehe Kristallart gleieher Struktur fest- 
gestellt. Dieses Borid tritt vorzugsweise im Gebiet um 30 A~omprozent 
Bor auf; wegen der _~hnliehkeit des I~6ntgenogramms mit jenem des 
T 2-Typs wurde einer Formel Me~2B der Vorzug gegeben. 

Die Pulveraufnahmen der drei entspreehenden Phasen lassen sieh mit 
einer tetragonalen Zelle und den AuslSsehungen: (hO1) nur mit h = 2n 
ausgezeiehnet indizieren; die Gitterkonstanten sind in Tabelle 1 angeffihrt. 

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e n  yon  M%BI-~ (Me =V,  Nb, Ta) 

VsBI-~ 
NbaB~-~ 
Ta3BI-~ 

a (k X . E . )  c (k  X . E . )  c/a P/~6ntgen (g/ccm) 

5,735 3,026 
6,173 3,274 I 
6,17~ I 3'28~ 

0,528 
0,530 
0,523 

5,46--5,83 
7,71--8,00 

14,72--15,01 

D~ keine Einkristalle zur Verfiigung standen, wurde ~us der erw~hnten 
~hnlichkeit mit dem T 2-Typ eine Struktur sowohl ffir die Zusammen- 

1 H. Kudielka, H. Nowotny und G. Findeisen, Mh. Chem. 88, 1048 (1957). 
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se~zung Me3B2, Me2B wie auch Me3B entwickelt. Schneider man ein 
V~ertel der T 2-Zelle (Abb. 1) in Richtung der c-Achse heraus, so liefert 
der Austausch der B-Lagen in: 0 0 1/4 und 1/2 1/2 1/4 durch Me bereits 

I" a * Me3B �9 B (S/} 

0 M, 
Abb. 1. Zusammenhang zwischen T 2-Struktur und U~Si~-Typ bzw. metallreichen Boriden 

eine Struktm" fiir die Metallatome, welche eine bemerkenswerte Uberein- 
sbimmung hinsichtlich der Intensitiiten zeigt (Me in: 0 0 0; 1/2 1/2 0; 
x, ~ / 2 -  x, ~/2; 1/2 + x, :% 1/2; x, ~/2 + :% 1/2; ~ / 2 - - x ,  :~; 1/2; 
x ~-1/6). Bei Annahme yon ~eaB lgssen sich die Boratome leicht 
in 1/2 0 0 und 0 1/2 0 unterbringen, wodurch auch die Vanadinborid- 
phase, bei welcher der Beitrag yon Bor relativ am st~irksten ins Ge- 
wicht f~illt, hinsichtlich der Intensit~tsrechnung eine gute Deutung 
erfahrt. 

Trotzdem drgngt sich eine Isotypie dieser Boridphase mit der UsSi2- 
Struktur 2 auf, welche auch bei Th3Ge2 beobachtet wurde s. Es sind nicht 
nur die Ausl5schungen, die zum l~aumsystem D5h fiihren, dieselben, 
sondern auch die Positionen der Metallatome gemgB 2a) und 4h) gleich. 
Dazu kommt noch die weitgehende Ubereinstimmung im Verh~ltnis c/a: 

0,532 fiir U3Si~ nnd 0,523 fiir Th3Gee. Demnach ist an Stelle der Borlagen 
in 2d) eine so]che gemgB 4g) zu setzen. Das heiI~t, es treten t)aare ein, die 
ftir diese Struktur charakteristisch sind. 

2 W. H. Zachariasen, Acta Crys~. 2, 94 (1949). 
3 A.  G. Tharp, A.  W. Searcy und H. Nowotny, J. phys. Chem., im Druck. 
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Tats~ehlich erzielt man eine noch bessere Uberstimmung durch teil- 
weisen oder vollst~ndigen Einbau yon Bor-Paaren gem~g V_2B bzw. 
V3B2. Eine solehe Besetzung wird auch auf Grund der theoretiseh zu 
erwartenden Dichte nahegelegt. Naeh diesem Strukturvorschlag stimmen 
die berechneten and beobachteten Intensit/~ten fiir s~mtliche Me3Be- 
Phasen ausgezeiehnet fiberein (Tabelle 2 und 3). Im Falle des Tanta.1- 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  der P u l v e r a u f n a h m e  von  V3B2 mit  I n t e n -  
s i t~ i t sbereehnung.  C r X ~ - S t r a h l u n g  

I n d e x  103 " sinZ 0 b e r .  103 " sin~ ~ b e o b .  I n t ' b e r .  I n t ' b e o b .  

(11o) 
(OOl) 
(200) 
(21o) 
(111) 
(2Ol) 
(220) 
(211) 
(310) 
(221) 
(320) 
(311) 
(002) 
(400) 
(112) 
(321) 
(41o) 
(330) 
(202) 
(212) 
(4Ol) 
(420) 
(411) 
(331) 
(222) 
(421) 
(312)~ 
(312) [ 

79,6 
142,9 
159,2 
199,0 
222,5 
302,1 
318,4 
341,9 
398,0 
461,3 
517,4 
540,9 
571,6 
636,8 
651,2 
660,3 
676,6 
716,4 
730,8 
770,6 
779,7 
796,0 
819,5 
859,3 
890,0 
938,9 
967,1 
970,2 

79,7 
142,8 
159,0 
199,1 
223,3 
303,0 
319,2 
342,2 
397,8 

2,6 
1,4 
0,2 

11,6 
8,6 

21,3 
4,8 

13,8 
7,4 

517,4 0,6 

571,3 4,0 
- -  0,1 
- -  0 , 2  

4 , 9  

0,3 

4,4 
2,0 
2,4 

10,4 
15,7 
7,3 
2,9 

32,4 
17,0 

SS 

SS 

SSSS 

m 
IIIS 

rnst 
S 

677,6 
717,6 
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779,6 
796,7 
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borids lag keine v611ig homogene Probe vor. Die aus kristallehemisehen 
Griinden naheliegende Isotypie mit U~Si2 und ThaGe2 sowie insbesondere 
die Intensit~tsreehnung fiir das Vanadinborid spreehen demnaeh zu- 
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gunsten Me3B2. Deshalb sind in Tabelle 4 die Atomabstiinde und Um- 
gebung ffir diese Zusammensetzung allein angegeben. 

Tabelle 3. Auswertung der Pulveraufnahmen der Phasen Nb3B~ 
und TazB 2 mit Intensit/itsberechnung. CrK~-S~rahlung 

NbsB2 Ta3B2 

In t .  In t .  beob. 103 ' sins ~ber  10~'sinS ~beob. In t .  In t .  beob. Index  103 " sin2 qber.  10s "sin~ "~ beob ,  ber.  " bet .  

(11o) 
(OOl) 
(200) 
(21o) 
(111) 
(201) 
(220) 
(211) 
(310) 
(221) 
(320) 
(311) 
(oo2) 
(4oo) 
(!12) 
(321) 
(41o) 
(330) 
(202) 
(212) 
(4Ol) 
(420) 
(411) 
(331) 
(222) 
(421) 
(312) 
(430) 
(51o)] 
(322) 
(431) 

68,64 
121,9 
137,28 
171,60 
190,54 
259,18 
274,56 
293,50 
343,20 
396,46 
446,16 
465,10 
487,60 
549,12 
556,24 
568,06 
583,44 
617,76 
624,88 
659,20 
671,02 
686,40 
705,34 
739,66 
762,16 
808,30 
830,80 
858,00 
892,32 
933,76 
979,90 

68,7 1,5 
122,6 1,0 
137,9 0,4 
172,0 5,3 
190,8 4,4 
259,1 9,7 
274,6 2,4 
293,4 6,5 
343,8 3,1 
396,0 0,3 

- -  0 , 1  

4 8 7 , 8  1,4 

555,7 0,2 

583,4 1,9 
617,6 0,2 

659,5 2,1 
671,0 1,9 
687,3 0,9 
706,6 3,6 
739,3 4,9 
762,0 2,1 
807,8 0,8 
830,7 4,9 

_ _  0,2 
892,9 0,2 

- -  0,1 
- -  0 , 5  

SS 

SS 

SSSS 
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68,70 
121,50 
137,40 
171,75 
190,20 
258,90 
274,80 
293,25 
343,50 
396,30 
446,55 
465,00 
486,00 
549,60 
554,70 
568,05 
583,95 
618,30 
623,40 
657,75 
671,10 
687,00 
705,45 
739,80 
760,80 
808,50 
829,5O 
858,75 
893,10 
932,55 
980,25 

68,7 
121,5 
137,9 
172,0 
189,4 
259,1 
274,6 
293,4 
343,8 

486,0 

5,~4,1 
619,3 

657,8 
672,6 
687,3 
705,0 
739,3 
760,5 
807,8 
839,3 

5,8 
6,4 
0,3 

20,1 
17,1 
29,9 

8,6 
21,9 
14,8 
0,1 
0,5 
0,1 
5,1 
0,5 
0,8 
0,5 
7,5 
0,8 
0,1 
8,6 
4,0 
3,5 

14,5 
18,9 
8,5 
3,1 
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0,2 

SS 

SS 

SSSS 

ms 
S 

rnst 

S S - - S  

mst --  rn 
i n  

s 

m 

s s s  

s 

s 

s s  

st 
msL 

S 

SS 

r n s t  

Wi~hrend diese Abstiinde mit  den Bausteinradien gut vertriiglich sind, 
ergibt sich bei Annahme yon MeaB eine merklich kurze Distanz Me- -B 
(2,09 und 2,26 ~ fiir V3B bzw. Nb3B und T~3B). 

Monatshef te  fo r  Chemie, Bd.  89/2 15 
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Die Struktur gehSrt zweifenos aueh z ~  Klasse der PolyfluBspate, welche 
ftir die Boride und Silizide vom C 16=, Tl- mud T 2-Typ bereits ansf/ihrlich dis- 

kutiert wurde~. Die Ur- 
Tabelle 4. 

A b s t a n d e  (in -~) und  U m g e b u n g  
fiir iV[ % B~ 

MeI - -  8 ~/ieii 
- - 4 B  

MeII- -  1 MeII 
- -  4 MeII 
- - 6 B  

B - - 2  Mei 
- -  6 MeiI 
- - 2 B  

VsB~ NbaB~ und Ta3B~ 

2,59 
2,32 
2,92 
2,98 
2,28 
2,32 
2,28 
1,79 

2,79 
2,50 
3,16 
3,31 
2,46 
2,50 
2,46 
1,92 

sache, dab diese Borid- 
phase in den untersueh- 
ten Systemen meist, bei 
30 Atomprozent Bor be- 
obachtet wird, liegt in 
einer Konzentrations- 
verschiebung, welehe 
dutch Aufnahme yon 
Sauerstoff, Stickstoff 
und Kohlens~off bedingt 
ist. Aug diesen Umstand 
wurde bereits friiher 1 
aufmerksam gemacht. 

Dem M e t a l l w e r k  P l ansee ,  besonders den Herren Direktor Dr. 
R. Kieffer und Dr. F. Benesovsky, sei ffir die stere F6rderung gedankt. 

4 E. ParthG B. Lux und H, Nowotny, Mh. Chem. 86, 859 (1955). 


