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Die tern~ren Boride ]:IfCo3B2 and ZrCoaB2 kristallisieren im 
hexagonalen D 2d-(CaCus)-Strukturtyp, Raumgruppe P 6/mmm, 
a ~ 4,840, c : 3,036 A, c/a ~ 0,627 bzw. a : 4,863, c : 3,043/~, 
c/a ~ 0,625. Die Boratome liegen in einem trigonalen Prisma, 
das yon anderen metallreichen Boriden her bekannt  ist. Der 
terni~re CaCu5-Typ zeigt eine hohe Raumerfiitlung bei einem 
theoret. Achsenverh~tltnis c/a = 0,75 und einem theoret. Radien- 
verh~ltnis 1,5 : 1 : 0,81. 

The  Bor ides  ttfCo3B2 and  ZrCoaB2, a T e r n a r y  C a C u s - T y p e  

The ternary borides ttfCo3B2 and ZrCosB2 crystallize with 
the hexagonal :D 2d structure type, space group P 6/mmm, 
a ~ 4.840, c : 3.036 ~, c/a ~ 0.627 and a ~ 4.863, c ~ 3.043 ~, 
c/a ~ 0.625, respectively. The boron atoms are located inside a 
trigonal prism that  is familial" from other metal-rich borides. The 
ternary CaCu5 type has good space filling at a theoretical axial 
ratio c/a ~ 0.75 and a theoretical radius ratio of 1.5 : 1 : 0.81. 

V e r s u c h s d u r c h f i i h r u n g  

Durch Herausl6sen in  re td .  Salzs/~ure wurde ein Einzelkris tal l  von  
HfCoaB2 aus dem Gu$gefiige einer tern/ i ren Legierung der Zusammen-  
setzung 12 A t %  Hf, 64 A t %  Co u n d  24 A t %  B isoliert. Die Identit/~ts- 
abst/ inde des hexagonalen Gitters wurden  mi t  Hilfo einer Drehkristal l-  
K a m e r a  bes t immt .  Mit den so ermi t te l ten  Gi t t e rkons tan ten  k o n n t e n  die 
In ter ferenzen der Pu lverd iagramme (Kameradurchmesser  114,59mm,  
mit  Eisen gefilter~e CoK~-Strahlung)  vollst/~ndig indiziert  werden. Die 
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relativen Intensit~ten yon HfCosB2 wurden photometrisch crmit.telt 
und unter Beriicksichtigung der iiblichen Lorentz-, Polarisations- und 
lV[ulfiptiziti~tsfaktoren (ohne Temperaturfaktor)  in experimentelle Struk- 
turfaktoren umgerechnet, die mit  den berechneten verglichen wurden. 
Als MaB der Zuverli~ssigkeit der Strukturbest immung dient der Index 

R ---- E II Fbeob. I - - I  Fber. i i / ] Fbeob. [. Der Einfluf~ des unterschied- 
lichen Streufaktors yon Hafnium und Zirkon wird dureh subjektiven 
Vergleich der Pulverdiagramme der isotypen Hafnium- und Zirkonium- 
verbindungen best~t i~.  

E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der Strukturbest immu~g siad in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. Die Struktur  des isotypen ZrCo3B~ ist dutch Auswer~ung der 
Pulveraufnahmen mehrerer Legierungen bestatigt wordea mit  den nm" 
wenig abweichenden Gitterkonstanten a : 4,863, c = 3,043 .~, c/a = 0,625. 
Fiir tIfCo~B2 ergeben sich die fast ausgel5schten Interferenzen (hkl),  
ftir die h, /c gerade und l ungerade sind, dadurch, dal~ dafiir der Beitrag 
der Metallatome zum Strukturfaktor  gegeben ist durch / H f - - 3 / C o ,  

Tabelle 1. l ~ 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  y o n  HfCosB2 

(hkl) dbeob, dber. Fbeob. Fber. (h/cl) dbeob" dber. Fbeob" Fber. 

100 4,176 4,192 34,6 38,1 
001 3,029 3,036 N0 2,2 
101 2,454 2,459 55,6 76,5 
110 2,417 2,420 42,1 43,7 
200 2,094 2,096 112,0 111,7 
111 1 ,891  1,892 70,6 77,5 
201 1,727 1,725 ~0  - -0 ,1  
210 1,582 1,584 32,4 32,5 
002 1,518 1,518 127,0 104,3 
102 1,428 1,427 49,0 31,4 
211 1,403 1,405] f31,2 
300 ~1,4o 1,397j 57,4 ~36,4 
112 1,287 1,286 46,9 35,2 
301 1,268 1,269 68,8 64,7 
202 1,230 1,229 76,1 87,8 

220 1,209 1,210 91,0 91,8 
310 1,163 1,163 29,8 28,5 
221 1,124 1,124 n0  5,2 
212 1,096 1,096 32,8 27,6 
311 1,086 1,086 48,0 54,2 
400 1,048 1,048 73,0 79,6 
302 1,028 1,028 43,5 31,0 
003 1,012 1,012 N0 4,3 
401 - -  0,9905 n.b. 5,1 
103 0,9839 0,9837 50,2 50,9 
320 0,9613 0,9616 16,9 25,4 
222 0,9465 0,9461 59,5 78,6 
113 0,9343 0,9336 47,3 53,9 
312 0,9232 0,9229 31,0 25,0 
321 0,9166 0,9167 48,7 48,8 

KristalIklasse: i-IexagonM 6/mmm. I Formelgewicht pro ElementarzeIle. 

l~aumgruppe D1 h --P 6/mmm, ~Ir. 191, zentrosymmetrisch. 
Gitterkonstanten a = 4,840 ~, c = 3,036 3~, c/ct = 0,627. 
Volumen der Elementarzelle 61,59 ~3 
Zahl der Interferenzen 29, Zahl der Fbeob" 24. 
Zuverl~ssigkeitsindex R = 0,138 
Besetzung: i I-If in (a) 000, 3 Co in (g) 1/2 0 1/2, 0 1/2 I/2, 1/2 1/2 1/2, 

2B in (c) 1/3 2/30, 2/3 1/30. 
Monatshefte fiir Chemic, Bd. 100/1 15 
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wobei /nf ungefahr dreiinal so gro$ ist wie /co. Keine der anderen fiir 
diese Zelle naheliegendea Atoinanordnungen, insbesondere solche, bei 
denen wie iin WC-Typ die Metallatoine die Punkte eines priinitiv hexa- 
gonalen Gitters besetzen, erfiillt diese Beding~angen. Das gilt auch fiir 
den zur gleichen Rauingruppe z/~hlenden B 35-Typ des s-TaN 1, 2. Fiir 
Interferenzen Init h d -k  ungerade und 1 gerade ist, abgesehen voin 
Borbeitrag, F gegeben durch / H f - / C o .  Entsprechend wird beobachtet, 
da$ diese Linien bei HfCo3B2 Inerklich starker sind als bei ZrCo3]~2. 

B e s p r e c h u n g  de r  E r g e b n i s s e  

Die in Tab. 1 angegebene Besetzung entspricht der des D 2d-Typs 
von CaCu53, 4, wobei die sonst Init Metallatomen besetzte Lage (c) mit 
Bor besetzt ist. Fiir die Strukturbestimmung ist angenoinmen worden, 
dab die Borpls vollst/indig belegt sind. Experimentell hat sich die 
Zusammensetzung dieser Phase nur ungenau bestimmen lassen, da die 
Gleichgewichtseinstellung bei der Untersuchung des isothermen Schnittes 
bei 800~ unvollst/~ndig geblieben ist 5. Die Zusammensetzung hat sich 
als Hf> 14Co< 61B> 25 ungef/ihr abgrenzen lassen, so dab unter Umst/inden 
Bor-Leerstellen vorliegen (theoretische Zusaminensetzung Hf16,TCosoB33,3). 
Auch die yon K u s m a  und Mitarbeitern 6 angenoininene Formel ZrCo3B 
fiir die Zirkoniuinverbindung fordert Bor-Unterschull. Jedenfalls h~ben 
diese Boride einen kleinen Hoinogenit/~tsbereich, da eine _~nderung der 
Legierungszusammensetzung ohne EinfluB auf die Gitterparameter bleibt. 

Der CaCua-Typ 1/illt sich als Kugelpackung beschreiben, wenn man 
von zwei Grenzf/tllen ausgeht. Diese sind in Abb. 1 und Abb. 2 durch 
Projektion auf die Basisebene (001) bzw. Seitenansicht der (100)-Ebene 
dargestellt. Fiir den Fall eines einheitlichen Radius der B-Atome in 
A B 5  kann bei Vorliegen eines zusammenh/ingenden Teilgitters yon B- 
Atomen das Achsenverh/tltnis sofort angegeben werden. Fiir diesen in 

Abb. 1 gezeigten Fall ist c/a = V2/3  = 0,817. Das gr61~ere A-Atoin 
bertihrt dabei nut  die sechs angrenzenden B-Atome der Lage (g) (Abb. 1, 
obere Teilzeichnung), nicht dagegen die zwSlI B-Nachbarn auf (c) oder 
die zwei A-Nachbarn auf (a) (Abb. 1, untere Teilzeichnung). Das theo- 

retische Radienverh/tltnis ist R A  : RB =- 4 /V3 - -  1 = 1,31, und die 
Packungsdichte ist 0,67. Der andere Grenzfall A B a C 2  zeigt etwas bessere 
Rauinerfiillung Init 0,685. Er  koinmt dadurch zustande, dal~ ei~ kleineres 

1 G. Brauer und K.  H.  Zapp,  Z. anorg. Chem. 277, 129 (1954). 
N .  SchSnberg, Acta Chem. Scand. 8, 199 (1954). 
W. Haucke, Z. anorg. Chem. 244, 17 (1940). 

4 H.  Nowotny,  Z. Metallkunde 34, 247 (1942). 
J . -D.  Sch6bel und H.  H.  Stadelmaier, Metall 23, 25 (1969). 
J.  B.  K u s m a ,  W.  1. Lach, J .  W.  Woroschilow und B.  I .  Stadnyk,  Isw. 

Akad. Nauk SSSR, :Neorg. Mat. 1, 1112 (1965). 
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Atom C auf (g) liegt (Abb. 2). Beim l~adier~verhiiltnis R A : R B : R c - ~ -  

= 3/2 : 1 : (4/V3 - -  3/2) ---- 1,50 : i : 0,81 beriihren sich die Ar all. 
seifig mit  Koordinationszahlen 18 um A, 12 um B und 9 mn C (mittlere 
K. Z. 12). Dafiir ist c/ct ~- 3/4. Wenn wirklich eine Kugelpackung nach 
einem der beiden Grenzf~lle angestrebt wird, mul3 man die Gr51]en- 
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Abb. i Abb. 2 

Abb. 1. CaCu5-Struktur (ABs) als Kugelpackung 

Abb. 2. AB3C2 als Kugelpackung 

~nderung der Teilgitter in eine ein/ache Beziehung zum Radienverh~ltnis 
bringen kSnnen. Da die bisher bekarmten Vertreter des CaCu5-Typs 
bin/ir sind, werden ftir den Grenzfall ABaC2 die Radien yon B und C 

zusammengefaBt zu RB = (3 RB ~ 2 RC)/5. Daraus ergibt sich das neue 

theoretische Radienverh~ltnis RA : J~B = 15~/3/16 = 1,624. Es setzt 
voraus, dab die B-Atome auf (c) und (g) ihre GrS•e auf das Radien- 
verh~ltnis 1 : 0,81 eingestellt haben. Fiir beide Grenzfi~lle sind im Anhang 
die in Abb. 3 gezeigten Geraden berechnet worden. Fiir die bin~ren 
Phasen geben sie die relative Anderung der Abmessung des TeJlgitters (c) 
gegeniiber dem aus den Goldschmidtradien (K. Z. 12) berechneten Er- 
wartuagswert  an. Aul~erdem sind die vom gemessenen a-Wert  hergeleiteten 

1 5 "  
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Werte ffir 50 dem Handbuch yon Pearson ~ entnommene Phasen ein- 
getragen. Sic schliel~en sich nicht an die eine oder andere Gerade an, 
sondern fiillen das dazwischenliegende Rand. Die experimentell be- 
s t immten Achsenverh/~ltnisse liegen mit  0,764 bis 0,844 etwas hSher als 
die theoretischen 0,75 bis 0,817. (Fiir c/a ) 0,817 n~hert sieh der Atom- 
radius yon C dem yon A.) Fiir die beiden Boride ist mit  der Annahme 
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Radienverh8ltnis RA (12)/I~ (12) 
Abb. 3. Gr5J~en~nderung des Teilgitters auf Punktlage (c) in Abhi~ngigkeit 

vom Radienverh~ltnis 

RBor(12) = 1,00/~ der gemittelte Bor - -Kobat t -Radius  R ( 1 2 ) :  1,15A 

and damit  RA(12)/R(12)  = 1,37 bzw. 1,39. Diese WeI~e liegen im Rand 
der dichten Kugelpackung von Abb. 3. Die entsprechende Dehnung des 
Teilgitters auf (c) betr/~gt + 0,05 und lieg~ damit  weir aul~erhalb dieses 
Bandes. Folglich macht  Bor die fiir die dichte Packung notwendige 
Gr6i~en/~nderung nicht mit, sondern bewahrt  Hetalloidcharakter.  Zum 
Verst/~ndnis der Borid-Bildung geniigt die direkte Betraehtung der 
Atomabst/~nde in HfCo3B2. Der Kobaltradius schrumpft  yon R(12) ---- 1,25 
aui  a / 4 =  1,21_~, der Abstand H f - - H f  yon 2R(12) ~--3,16 auf 
c ~ 3,036 •, and  der Bor-Radius ergibt sich aus dem Abstand Co---B zu 

V ~ + a~/3/2 ~ a/4 = 0,S5 s  einem Wert,  der auch in anderen metall- 
reiehen Boriden gefunden wird s. Da sowohl Kobal t  als auch Hafnium 

v W. B.  Pearson, A Handbook of Lattice Spacing and Structures of 
Metals and Alloys, Band 2, Pergamon Press, Oxford (1967). 

s H.  H.  Stadelmager, R.  A .  Draughn und G. Ho/er, Z. ~ietallkde. 54, 640 
(1963). 
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scheinbar kleiner geworden ist, sind die HMniumatome vermutlich in 
der Richtung der c-Achsc gestaucht. Auf keinen ]~all darf man annehmen, 
da[~ Hafnium und Bor sich beriihren (Abstand 2,79 _~), und so fehlt eine 
wesentliche Voraussetzung Ifir die besprochene Kugelpackung. Die 
Stabilit~t dieser Boride ist demnach auf die trigonal prismatische Ko- 
ordination um das Boratom zuriickzufiihren. Die gleiche Koordination 
findet man im orthorhombischen Re3B 9 oder ~-erzerrt im Zementit-Typ 
Co3B 1~ Den Einbau eines Metallatomes in eine Lage, die normalerweise 
einem ~etalloid vorbehalten ist, finder man in LasCo mit dem Zementit- 
Typ 11. Dabei hat Kobalt  die Sechser-Koordination, die Bor in Co3B 
hat. Man kann also sagen, es verhi~lt sich LaaCo  zu Co~B wie LaCo5 
(---- LaCo~Co2) zu ttfCo3B2. 

A n h a n g :  B e r e c h n u n g  de r  G i t t e r d e h n u n g  im 
CaCus- S t r u k t u r t y p  

5~[~n setzt in beidea Grenzfifllen ein zusammenh/ingendes Teilgitter 
der Atome auf (c) und (g) voraus. Aui~erdem nimmt man an, dab bei 
der Radien~nderung die Summe der Atomvolumina konstant bleibt, was 
sich bei anderen dichtgepackten Struktnren z .B.  dem Ti2Ni-Typ be- 
st/itigen 1/~l~t 12. Die l~adiell R(I2) erfahren eine Xnderung A R, damit die 
optimale Raumerfiillung erreicht wird. Die endgiiltigen Radien sind 

R(a)  ---- R(12) + A R  bzw. R(c, g) ~ R~(12) ~ A / L  Das theoretische 

Radienverhiiltnis ist R / / ~ =  p. ])ann ist 

R(12) ~ A R ----- p [/~(12) ~ A / ~ .  (1) 

Mit der Annahme konstanter Atomvolumen-Summe ist nach Kiirzung 
durch 4~ 

R2 A R -~ 5/~2 A j~ ~- 0 

oder mit R = p 

p 2 A R + 5 A / ~ = 0 .  (2) 

Aus (1) und (2) folg~ durch Eliminierung yon A R 

A/~ /R( ]2 )  ~--- (~ -J- 5/~2) -1 [R(12)/1~(12) - -  p] (3) 

Die Gitterkonstante a ist gegeben durch a----4 RB. Fiir bini~res A B 5  

ist der einzusetzende We~t flit das B-Atom ~ 1 2 )  = RB(t2), unabh/~ngig 
davon, ob die endgiiltigen l~adien auI (c) und (g) gleich sind oder nicht. 

9 B.  Aronsson,  .'YI. B d c k m a n  u n d  S. Rundqv is t ,  Acta Chem. Scand. 14, 
1001 (1960). 

lo S.  Rundqvis t ,  Acta Chem. Scand. 16, 1 (1962). 
11 D.  T.  Cromer u n d  A .  C. .Larson, Acta Cryst. 14, 1226 (1961). 
1~ H.  H .  Stadelmaier  trod R.  A .  Jones,  Z. Metallkde. 59, 878 (1968). 
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D a m i t  und mi t  den Zahlcnwer ten  flit  ~ erh/ilt m a n  aus (3) die Glei- 
chungen der Gi t terdehnung,  

R~/R~12) ---- [a - -  4 R(12)]/4 R(12) ~-- 0,294 [ R A ( 1 2 ) / ~ 1 2 )  - -  1,624] 

fiir den tern~ren Fall und 

_ | 0,237 [ R A ( t 2 ) / R B ( 1 2 )  - -  ],310] 

R / R ( 1 2 )  : [a - -  4 RB(12)]/4 RB(12) : i bzw. 
0,294 [ R A ( 1 2 ) / R B ( ] 2 )  - -  1,624] 

fiir die bingr~n Fiille. Dies sind die beiden in Abb.  3 dargestel l ten Geraden.  
Die nntere  Grenze 1,31 des Radienverh~Itnisses  ha t  bereits D w i g h t  1~ 

angegeben,  allerdings ohne zu erklii, ren, weshalb die beobach te ten  
Wer te  so auffal lend nach oben abweichen.  

Die Verfasser danken  dem US A r m y  Research Office, Durham,  fiir 
die Unters t i i tzung dieser Acbeit. 

18 A . E .  Dwight ,  Trans. ASM 53, 479 (1961). 


