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Die Existenz des Wolframborids und des anMogen Molybdfin- 
borids, yon Chrgtien und Helgorsky I als ~VB4 (bzw. MOB4) formu- 
liert, wird best~ttigt, doeh sind diese Phasen Bor-reieher. Die 
Gitterparameter werden neu bestimmt. Ein Strukturvorsehlag 
wird ftir ~V2-xB9 (x ~ 1/6) angegeben. (W, Pd)2B5 besitzt Mo.2Bs- 
Struktur und wird bereits dutch geringe Mengen an Palladium 
stabilisiert. 

The existence of the W-boride and of the analogous Mo-boride 
of the respective formula VVB4 m~d MoB4 according to Chrdtien 
and Helgorsky 1 has been confirmed, however the phases being more 
boron-rich in composition. The lattice parameters were newly 
determined. A crystal structure will be proposed for W2-xB,q 
(x ~ 1/6). (W, Pd)2B5 stabilized by a small amolmt of palladium 
belongs to the Mo~Bs-type. 

E in  Bor-reiehes Wolframborid  wurde ebenso wie das entsprechende 
Mo-Borid yon  Chrgtien und  Helgorslcy 1 aufgefunden;  diese Autoren  huben  
dafiir eine Formel  WB4 (MOB4) angegeben und  ftir beide Phasen  eine 
te t ragonale  Elementarzel le :  a z 6,34 u n d  c = 4,50 A vorgesehlagen. I n  
der Folge beobachte ten  Rudy, Benesovslcy u n d  Toth 2 bei Un te r suehungen  
im Dreistoff: M o - - B - - C  ebenfalls obiges Mo-Borid, besehrieben dieses 
abet  dureh eine hexagonale Unterzel le:  a = 3,004 n n d  c = 3,174A. Naeh 

* Herrn Professor Dr. Friedrich Wessely zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 A. Chr~tien und J. Helgorsky, C. R. hebdomad. $6. Acad. Sei. 252, 742 

(1961). 
E. Rudy, F. Benesovs]cy und L. Toth, Z. Metallkde. 84, 345 (t963). 
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den Ergebnissen dieser Autoren ist das fragliehe Borid jedoeh merklieh 
Bor-reieher und es wird eine Formulierung MoBn (n ~ 12) gewb;hlt. Dazu 
sei noeh bemerkt,  dab die Bfldungsbedingungen (etwa 1400 ~ C) fiir diese 
Bor-reiehen Phasen, deren Pulveraufnahmen stets das gleiehe Muster 
aufweisen, aueh von Chrdtien und Helgorslcy bei Bor-UbersehuB bes t immt 
wurden. 

Eine etwas bessere Charakterisierung der fragliehen Phase liel3 sieh 
im P~ahmen des Studiums der Kombinat ionen VV--{Ni, P~h, Pd, P t } - - B  
erreiehen. 

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Diese erfolgte dureh Glfihen der Pulvermisehungen bei 1400~ im 
Zweistoff: Mo(W)--B bzw. bei 1000~ C in I)reistoffen. Die N o - - B -  und_ 
aueh die W--B-Phase  t ra ten in ziemlieh homogener Form bei merkliehem 
Bor-tJbersehuB (gegenfiber MoB4 bzw. WB4) auf. Allerdings ist eventuell 
vorhandenes freies Bor in diesen Proben sehleeht naehweisbar. Es zeigt 
sieh nun, dab die oberhalb 1200~ stabile, B-reiehe W--B-Phase ,  dureh 
Ni-, Rh-, Pd- und Pt-Zus/itze bereits bei 1000 ~ C Ms Misehphase auftri t t ,  
z. B. in Proben mit:  10 At~ W, 10 At~o Ni, 80 At~o B oder 5 At% W, 
20 At~o l~h, 75 At~o B. 

Diese Legierungen enthielten daneben etwas NiB bzw. einiges i~hBl,1, 
was noeh mehr dafiir sprieht, dab die Zusammensetzung des fragliehen 
Borids bzw. der Misehphase Bor-reieher ist als die vorgesehlagene Formel  
WB4. Es gilt zwar aueh hier das oben Gesagte fiber den sehwierigen Naeh- 
weis eventuell vorhandenen freien Bors. 

Aus der W--Ni - -B-Legie rung  gelang es, Einkristalle zu isolieren, was 
eine gesehlossene Indizierung erm6glieht. Tab. 1 vermittel t  die Aus- 
wertung einer DK-Auinahme,  aus der sieh eine hexagonMe Elementarzelle 
ergibt. Damit  lassen sieh nunmehr s/~mtliehe Pulveraufnahmen einsehlieB- 
lieh jener der oben genannten Autoren indizieren. Es besteht aueh ein 
unmittelbarer Zusammenhang zwisehen den neu ermittelten und derL 
frtiher vorgesehlagenen Parametern.  So ist: 

a = a '  i/'3 <MoBn) ~ = c' ]/|/ (MOB4>1, ferner c = 2c '  (MoBn) 2 = a(MoB4) 1. 

Aus Tab. 2 gehen die Git terparameter  fidr die Bor-reiehen Phasen bzw. 
Misehphasen hervor. 

Danaeh/ /nder t  sieh die a-Aehse wenig, wghrend die c-Aehse dureh die 
gegeniiber Wolfram kleineren Metallatome etwas sehrumpft. 

])as Ausl6sehungsgesetz, (hh2h/) nur fiir 1 = 2n vorhanden, fiihrt auf 
die eharakteristisehe Raumgruppe D~h. Es ist jedoeh zu beaehten, dab 
mSglicherweise die Bor-Lagen wegen des gegentiber den Metallatomen vie[ 
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T a b e l l e  1. A u s w e r t u n g  e i n e r  D r e h k r i s ~ a l l a u f n a l ~ m e  y o n  (~u N i ) 2 B 9  
[ 0 0 0 1 ] ;  C u - K ~ . -  S t r a . h l u n g  

(hkil) 10 s sin-" 0 :10 ~ sin"- 0 Int. Int. 
beob. bet. beob. ber. 

(lOiO) 
(112o) 
(2030) 
(21~o) 
(3ogo) 
(2240 
(31~0 
(40~0 
(3230 
(4150 
(5030 
(3360 
(4260 

(lOT1) 
(11~1) 
(2021) 
(2191) 
(3Ogl) 
(2241) 
(31~1) 
(4o~1) 
(3251) 
(4131) 
(5o31) 
(3361) 
(4261)  
(51~1) 

(lOi2) 
(1122)  
(2032) 
(21.~2) 
(3032) 
(22~2) 
(3142)  
(4o~2) 
(3252)  
(4152) 
(5032) 
(3362)  
(4262)  

( 1 0 i 3 )  
(1133) 
(2023)  

- -  29,2 - -  8,6 
87,3 87,7 s t  100,0 
- -  116,9  - -  5,8 
- -  204,6  ---  7,4 

262,7 263,0  m +  36,9 

350,3 350,7 s + 19,9 
- -  379,9  - -  3,0 
- -  467,6  --- 0,9 
- -  555,3 - -  2,4 

613,5 613,7 m + 35,9 

- -  730,6 --  0,6 
789,0 789,1 m 22,2 

- -  818,3 - -  3,1 

43,9 44,2 s s t  100,0 
- -  102,6 - -  0,9 

131,7 131,9 m + 61,9 
219,2  219,5  s t  74,3 

- -  278,0  -- - 0,8 
- -  365,7 - -  0,2 

394,0  394,9 m 31,2 
480,9  482,6  s 11,3 
570 ,0  570,2 m -  27,8 

- -  628,7 - -  0,3 
745,2 745,6 s 11,0 

- -  804 ,0  - -  1,2 
832,8 833,3 m + 43,4  
921,0  920,9 m + 44,2 

88,7 89,1 sss  9,9 
147,0 147,5 s s t  100,0 

- -  176,7 - -  4,9 
- -  264,4  7,1 

322,7 322,9 an 32,4 
410,3  410,5  m + 36,2 

- -  439,8 - -  1,9 
- -  527 ,4  - -  t , 5  
---  615,1 - -  3,0 

673,3 673,6 s t  50,7 
- -  790,5 - -  1,6 

849,1 848,9 111 27,1 

- -  878,2 - 7,7 

163,4 163,9 s s t*  100,0 
222,3  - -  " 0,6 

251,1 251,5  m 52,6 

Yvrtsetzung Seite 550 
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Tabelle 1 (2'ortsetzung) 
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(hkil) 10 3 s in :  0 10 3 s in  ~ 0 I n t .  I n t  
beob .  ber .  beob .  b e t .  

(2133) 338,9 339,2 m 46,9 
(3033) - -  397,7 - -  1,1 
(2243) - -  485,3 - -  0,5 
(3143) 514,3 514,6 m 53,0 
(4043) 602,0 602,2 s 26,5 
(3253) 690,1 689,9 m-  45,3 
(4153) - -  748,4 - -  0,4 

* n a h e  M e r i d i a n  

Tabelle2. G i t t e rpa rame t . e r  B- re i che r  Mo- und  W - B o r i d e  (in A) 

a c 

~r Bezeichnung n~ch 1 5,206 6,335 
MoB41 bzw. NoB ~ i22 5,206 6,345 
W ~ N i - - B  (W/Ni ~ 2) 5,207 6,30s 
W - - R h - - B  (W/Rh~ 1/2) 5,200 6,277 
W - - P d - - B  (W/Pd ~ 1) 5,200 6,316 
W - - P t - - B  (W/Pt ~ 2) 5,201 6,310 

geringeren Streuverm6gens darin nicht zum Ausdruck kommen. Es ergibt 
sich daher aueh sofort eine relativ gute Ubereinstimmung zwisehen beob- 
achteten und bereehneten Intensit/~ten bei Annahme yon 

2 W bzw. Metallatome in 2 b) 

und 2 W bzw. ~etallatome in 2 c). 

Man erkennt auch aus dem Intensit/~tsvergleich der starken Interferenzen 

(1011), (1120) und (1122), dag eine nieht vollsts Besetzung der Lage 
2 e) die Intensitatsverhiiltnisse besser wiedergibt. Bei den Misehphasen 
1/~gt sich dies durch bevorzugte Besetzung mit einem schw~eher streuenden 
Metallatom ebenfalls erreichen, was auf teilweise 0rdnung hinweisen wiirde. 
Allerdings bestehen in den Aufnahmen keinerlei Anzeichen fiir das Vor- 
]iegen einer Ordnung der Liicken oder der substituierten MetMlatome. 
Die Anordnung der Metallatome geht iibrigens aus der W2Bs-Struktur 

(doppelte c-Achse und aw2B5 = a/V3) hervor, indem man ein Drittel der 
W-Atome herausnimmt, wodurch eine merklich grSgere Zahl an Bor- 
Atomen in der entspreehenden Zelle untergebracht werden kann. 

Fiir die Erstellung eines Strukturvorschlages wurden Raumerfiillung 
und allgemeine Bauprinzipien bei Boriden herangezogen. Bei Diboriden 
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Tabelle  3. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  W2_xB9 ( C r - K u -  
S t r a h l u n g )  

In~. ber. (hkil) 108 sin 2 r 10 s sin ~ ~ Int. 
beob. bet. be0b. ?e~e0k0t in Punktlage c) 

(0001) - -  32,7 - -  0,4 0,6 
(1010) 66,3 64,6 SSS 16,9 t ,6 
(10i t )  99,0 97,2 st + 65,9 91,4 
(0002) t 3 2 , 2  t30,8 m 49,5 48,6 
(11~0)] 193,6 / 
(10i2)~ 1.94,3 195,3~ st. 100,0 89,8 

(1121) - -  226,3 ...... 0,2 0,3 
(2020) --- 258,2 - -  4,1 1,0 
(2021) 291,2 290,9 m -  20,1 27,8 
(0003) - -  294,2 - -  0,0 0,0 
(1122) 325,3  324,4 sst 95,0 96,6 
(10i3} 359,2 358,8 m -  15,8 22,0 
(2022) 390,3 389,0 sss 4,2 1,0 
(2130) 452,6 451,8 sss 4,2 t ,2 
(2131) 484,8 484,5 m + 18,2 25,2 
(1123) - -  487,9 - -  0,0 O, 1 
(0004) 523,6 523,1 s + 8,9 9,1 
(2023} 553,2 552,4 s + 8,8 12,2 
(30g0)] 580,9[ 
(2132)( 581,5 582,6~ rest 20,7 26,6  

(1014) - -  587,6 - -  1,7 0,t  
(3051) - -  613,6 - -  0,2 0,2 
(3032) 712,0 711,7 st 42,5 41,7 
(1124) 717,3 716,7 st. 47,9 48,1 
(2153) 748,1 746,1 m 13,3 18,4 
(2230) 775,1 774,6 m + 22,4 21,8 
(2024) - -  781,3 - -  2,9 0,5 
(22~1) - -  807,3 --- 0,1 0,t  
(0005) - -  817,3 - -  0,2 0,2 
(3130) 840,1 839,1 sss 4,1 t ,0 
(3141) 872,5 871,8 s t -  24,5 34,0 
(3033} - -  875,2 - -  0,3 0,4 
(1015) 881,8 881,9 m -  13,8 19,2 
(2242} 905,5 905,4 sst 97,0 100,0 
(3132) 970,6 969,9 ss 12,0 1,t 

u n d  T s B s - P h a s e n *  t r e t e n  h e x ~ g o n a l e  B o r - W a b e n  (ge legent l ich  m i t  Bor -  
Defek t )  als t y p i s c h e s  S t r u k t u r e l e m e n t  auf,  f e rne r  is t  a u c h  die  G r u p p i e r u n g  

der  [ B s ] - O k t a e d e r  z. B.  b e i m  C u B s - T y p  b e k a n n t .  W ~ h l t  m a n  in de r  R a u m -  
g r u p p e  C~i fo lgende  P o s i t i o n e n ;  

2 W i n  2 c )  m i t  z =  

2 W  in  2 d )  m i t  z ~  

* T = 13bergangsmetall .  

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 98/3 36 
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6 B in 6g) (x = 0,333, y = 0,000, 

6 B in 6 g) (x = 0,666, y = 0,141, z = 

6 B in 6 g) (x = 0,472, y = 0,141, z = 

= - -  0 , 0 2 3 ) ,  

0 , 4 2 7 ) ,  

0 , 2 0 2 ) ,  

Abb. 1. a Gebuckelte Bor-Waben (z ~ 0) 
b Anordung tier gemischten Schicht (z ~ V~) 

so stimmen die W-Lagen wieder mit den oben angegebenen in ])6~h tiber- 
ein, w/ihrend die Anordnung der Bor-Atome die beiden angefiihrten Struk- 
turelemente vereinigt. Daraus resu]tiert eine Formel W2Bg; die dufiir be- 
rechnete l~Sntgendiehte schliegt sich mit 10,4 g/cm a gut an die Werte fiir 
W2B5, WB und W2B an. Mit obigen Parametern werden die Intensit/iten 
in befriedigender Weise wiedergegeben; die Intensitgten fiir (hh2hl) mit 
ungeradem 1 bereehnen sieh vergleiehsweise gentigend sehwaeh, um der 
Beobaehtung zu entgehen (Tab. 1.) Eine etwas bessere Ubereinstimmung 
kann man w i d e r  unter Annahme eines Metalldefektes in der Punktlage 
2 e) erreiehen (Tab. i und 3), weshalb eine Zusammensetzung gem~g 
W~ xBs (x ~ 1/6) nahegelegt wird. Demnaeh ist das Verhs B/W sieher 
kleiner als ~ ;  andrerseits ist wegen der ziemlieh gesieherten MetMlposi- 
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t ionen ein wesentlieh st/irkerer Auffiil lungsgrad mit  Bor -Atomen nicht  
m6glich, so dab das Verh/fltnis B / W  gr6ger als 1/12 sein muB. 

Die kiirzesten Abst/~nde B - - B  mit  1,73 und  W - - B  = 2,25 A sind mit  
den Radien gut  vertr/iglieh. Wegen der Geriistbildung der Bor-Atome 

Tabelle4. A u s w e r t u n g  de r  P u l v e r a u f n a h m e  e i n e r  L e g i e r u n g  m i t  
19At~ ~;, 26 A t  ~  u n d  55 A t %  B; C r - K ~  , /O 

(hkl) 10 a s in~ 0 I03 s i n  ~ 9 i n t .  I n g .  
b e o b .  b e r .  b e o b .  b e r .  

(003) - -  27,3 - -  2,0 
(006) 111,5 109,6 m 56,8 
(0tl) 201,3 199,9 st 71,3 
(102) 207,6 209,0 s 28,6 
(014)/ 245,4~ 
(009)) 245,0 245,4f ss 12,3 
(105) 271,2 272,7 s 31,7 
(017) 345,5 345,4 m -  53,2 
(108) 390,6 390,8 s- 23,4 

(00 12) 436,6 436,3 sss 7,9 
(01 10) - -  499,9 - -  0,02 
(10 11) --- 563,5 - -  5,0 

(110) 590,8 590, 7 m + 29,0 Koinz. ( 110)-W2B5 
(113) - -  618,0 - -  0,95 

(00 15) - -  681,8 - -  4,3 
(116) 699,1 699, 8 sst 36, 8 Koinz. ( 114)-W2B5 

(01 13) 709,1 709,0 s~  21,3 
(201) / 790,6 t 

(10 14)[ 790,6 790,8f st 46,2 
(022) 799,5 799,7 ss 9,1 
(119)~ s36,1~ 
(204)[ 835,8 836,1[ s- 16,3 
(025) 862,4 863,4 s 17,6 
(207) 935,3 936,1 s t -  56,8 

(01 16) 971,8 972,6 sss 10,0 
(028)~ 981,51 

(00 18)] 981,4 981,7~ st 100,0 

(5er-Koordination) gibt es keine n~ehsten W--W-Abst /~nde.  Die S t ruktur  
lgBt sieh, wie Abb. 1 zeigt, in zwei Sehiehtpaketen darstellen, bei z ~ 0 
sieht man  das gebuekelte Bornetz,  bei z ~ ~ die gemisehte Sehieht 
(Bor - -Wol f r am- -Bor ) .  Die 5-er Koordina t ion  entspreehend der 8 - - N -  
l~egel ist typiseh far  Boride mit  B-Ger t i s tS t ruk tur .  

D i e  P h a s e  ( W , P d ) 2 B 5  

Eine weitere Bor-reiehe Phase im Dreistoff:  W - - P d - - B  konnte  in 
Legierungen im Gebiet zwisehen 19 At~o W, 26 At~o Pd, 55 At~o B und 
25 A t %  W, 10 At~o Pd, 65 At~ o B geraint werden; die Leg~erungen wur- 

36* 
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den bei 950~ unter Sehutzgas aus den Pulvermisehungen dureh Sintern 
hergestellt. Das R6ntgenogramm dieser Phase lggt unmit telbar  Isotypie 
mit  MoeB53 erkennen, wie Tab. 4 beweist. Es sieht danaeh so aus, als ob 
W2B5 neben dem W~Bs-Typ aueh eine Modifikation mit  Mo2Bs-Struktur 
bes/~Be, welehe dureh Zusatz yon Pd bei tiefen Temperaturen stabil wird. 
Andererseits ist es mSglich - -  und dies wird dureh das Fehlen eines nennens- 
wert homogenen Bereiehes unterstfitzt - - ,  dal~ die Phase (W, Pd)2B5 ter- 
n//r ist. Die Git terparameter  sind: 

a = 2,981, 

c = 20,81 2~ und c/a = 6,980. 

Da die Anteile an W2B5 bzw. PdB1 x in den Legierungen sehwer abzu- 
seh~tzen sind, wnrde das Volum der Elementarzelle der Pd-stabilisierten 
Phase (160,1 A 3) mit  jenem yon W2B5 verglichen. Dazu muB das ent- 
spreehende Volum yon W2B5 mit dem Verh~]tnis der c-Aehsen, also mit  3/e, 
multipliziert werden, was 160,4 A ~ ergibt. Der geringe Untersehied deutet 
unmittelbar darauf hin, dab bereits ein geringer W/Pd-Austauseh die 
Mo2B5-Struktur aufriehtet. 

Bern US-Government wird fiir teilweise Unterstiitzung dieser Arbeit 
gedankt. 

3 W. B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structures 'of 
Metals and Alloys, Pergamon Press, London, New York, Paris and Los Angeles, 
1958. 


