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Eine Anzahl von Dreistoffsystemen vom Typus: 77—7HU—Bor
(IT und T sind Ubergangsmetalle) wurde in jiingster Zeit beziig-
lich XKonstitution und der dabei auftretenden Strukturtypen umter-
sucht?. Insbesondere standen dabei Kombinationen mit Metallen der
6A-, 7TA- und 8A-Gruppe im Vordergrund. Von Haschke? wurden
ziemlich eingehend die Dreistoffe: {Mo, W}———{Fe, Co, Ni}——«B sowie
{Mo, W!—{Ru, Rh, Pd}—B und Mo—{Ir, Pt}—B erforscht.

Nachstehend wird iiber isotype Komplexboride der Formel (77,
TI)B, in den Systemen: {Mo, W}—Ru—B und Mo—Ir—B berichtet.
Diese Kristallart tritt in rontgenographisch homogener Form bei
einer Legierung der Zusammensetzung WigRuasBey auf, was einem
Diborid entspricht. Die analoge Phase konnte auch in den Systemen
Mo—Ru—B und Mo—Ir—B beobachtet werden, wobei das atomare
Verhiltnis zwischen 6A-Metall und 8A-Metall wieder etwa gleich 2
ist. Die Abweichung von der Zusammensetzung Tl 3371, ¢¢Be soll
weiter unten diskutiert werden.

Probenherstellung

Die Legierungen (Gesamtgewicht 0,5 bis 2g) wurden nach zwei
verschiedenen Methoden hergestellt: einerseits durch Sintern von kalt-
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geprefiten Pulvermischungen (900—1200° C, 50 Stdn. in Argonatmo-
sphére), andrerseits durch Heillpressen in einem Pythagorasrohr mit
Hilfe eines mit Tantalblech geschiitzten Kohlestempels. Bei dem letzt-
genannten Verfahren war es zweckmiBig, die erhaltenen Proben von der
Oberflichenschicht (0,5 mm) zu befreien. Im TFalle der Proben im
W—Ru-——B-System lieferten beide Methoden fiir Ansitze gemilB obiger
Formel itbereinstimmende Réntgenogramme.

Roéntgenographische Auswertung

Pulveraufnahmen der Boride Mop,sRug,7B2, Wpy,sRug,7Bs und
Wo,3Ir,7Bs unterscheiden sich fast nicht. Eine Indizierung gelingt mit
Hilfe einer hexagonalen Zelle, deren Abmessung aus Tab. 1 ersichtlich
ist. Zelle und Gitterparameter legen sofort Isotypie mit der ReBs-Struktur
nahe, soferne man eine statistische Verteilung der beiden Ubergangs-
metalle annimmt. Damit erhidlt man, wie Tab.2 erkenmen lafBit, voll-
kommene Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
Intensitdten. Der ReBs-Typ ist, wie bekannt, durch das Schema
M{K'MsK' charakterisiert®, wobei My und M, die Metallschichten mit
000(0) und 1/,2/1/,(P) und K’ die hexagonale Borwaben darstellen. Gegen-
iiber dem einfachen AlBy-Typ ist sozusagen die zweite Metall—Borid-
Schicht um den Vektor OP versetzt (Shift-Struktur). Wegen des un-
gefihren Verhiltnisses der beiden Ubergangsmetalle von 1:2 wurde
auf die Moglichkeit einer zusétzlichen Ordnung gepriift, was bei der
néchstliegenden Anordnung der Metallpositionen eine VergréBerung der

Zelle gemdl a ]/?T erfordern wiirde. Eine Intensitdtsberechnung fiir
2 W-Atome in (Y/,2/5'/s, 2/s/s!/2) und 4 Ru-Atome in (1/;00, 01/50, 1/51/,0)
sowie in 001/, zeigt, daB ein starker Reflex bei ® = 5,95° auftreten
miifite, der jedoch nicht beobachtet wird.

Die Tsotypie der obigen Komplexboride mit ReBy hingt zweifellos
mit der Kombination eines 6 A- mit einem 8 A-Ubergangsmetall zusam-
men. Auf diese Weise wird ein Pseudoelement der 7 A-Gruppe gebildet,

Tabelle 1. Gitterparameter der Boride Mog,sRug,7B2, Wo,3Rue,7Be,
M00,3II'0,7BZ und ReBz

. a, c, cla Rontgendichte
Verbindung i A (g/em)
MOo,sRuoﬂBz 2,901 7,395 2,550 7,52
Wo,gRuo,';Bz 2,905 7,452 2,565 9,15
M00,3II‘0,7B2 2,928 7,483 2,557 10,88
ReBs3 2,900 7,473 2,579 12,68

s 7. Lundstrém, Ark. Kemi 31, 227 (1969).
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Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme von Wy 3Rug Bz;

CuKea-Strahlung

. sin2 6 - 103
(hikil) gemessen berechnet 1, geseh. 1, ber.
(0002) 43,5 42,8 mst 61,1
(10T0) 94,7 93,9 s+ 26,4
(10T1) 105,2 104,6 st 100,0
(1072) 137,3 136,7 s+ 19,9
(0004) 172,2 171,2 Sq 12,2
(10T3) 191,3 190,2 mst 51,1
(10T4) 265,6 265,1 s 9,0
(1120) 282,7 981,7 s+ 18,6
(1122) 325,4 324.5 s+ 20,3
(1015) 361,6 361,4 Sq 12,3
(2020) 375.,9 $75,6 ss 2,9
(2021) 386,0 12,9
(0006)} 386,6 {386,0 st 3,2}
(2022) 418,8 4184 ss 3,4
(1124) 453,7 452,9 s 15,5
(2023) 472,1 471,9 s 12,1
(10T6) 479,1 479.9 &8 3,6
(2024) 546,8 546,8 ss 3.1
(10T7) 617,8 618,2 Sq 9,7
(2025) 642,5 643.1 s 6,6
(2130) 657,4 657,3 ss 3,3
(1126) _ 668,3 , 11,5
(2131) 668,5 {668,3 s 15,4}
(0008) — 684,8 — 1,5
(2132) 699,3 700,1 s 4,6
(2133) 752,8 753,6 - 20,6
(2026) * 760,8 d 3,1
(10T8) * 7787 d 2,6
(2134) 828,5 828,5 Sq 7,3
Koy (3030) 844,0 844,1 s 58
Kag (3030) 844,9 8449 s 2,9
Koy (3032) 886,7 $86,6 s 9,3
Koy (3032) 887,8 $86,9 5= 4.6
(2027) * $99,9 Sa 15,9
(2135) 9241 924,8 Sq 24,6
(10T9) * 961,6 20,4
(1128) 963,8 966,5 msta 26,9}

* gtark diffus (d).

was sich beispielsweise in der Elektronenkonfiguration und auch in den
Elektronegativitdten widerspiegelt. Hinsichtlich dieser resultiert bei
einem Metallverhéltnis 6 A/8 A von ungefahr 1/, dieselbe Elektronegativi-
tit wie fiir Rhenium. Die unter den angegebenen Glithbedingungen
untersuchten Proben im Gebiet der neuen Komplexboride lieen praktisch
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keinerlei ausgedehnten Homogenitédtsbereich erkennen. Die Zusammen-
setzung der beiden Mo-haltigen Diboride scheint auch bei einem etwas
hoheren Metall—Metallverhaltnis als in Tab. 1 angegeben zu liegen,
was auch mit der gleichen Elektronegativitdt wie Rhenium in Ein-
klang wiire.

Mo, 85

W85

LN

D L,
) J

Re82

Wie aus der Auswertung in Tab.2 hervorgeht, treten an dieser
W-—Ru—B-Probe systematisch diffuse neben scharfen Linien auf. Diese
Erscheinung war bei den anderen isotypen Phasen nicht zu beobachten.
Tinwandfrei scharfe Reflexe treten lediglich fiir (k0) auf, wéhrend
insbesondere (004), (105), (107), (109), (116), (207), (215) zu den stérkst
diffusen Reflexen zihlen, Demnach sind praktisch nur von den Prismen-
flichen scharfe und von Netzebenen mit hohem h oder k& und kleinem !
einigermaBen scharfe Reflexe zu erwarten. Es sei aber bemerkt, daB
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diese Wechselstruktur nicht in allen W—Ru—B-Proben mit ReBs-Typ
gleich stark ausgeprigt ist. DalBl die Wechselstruktur durch einen sehr
geringen UberschuB von Bor gestenert wird, ist wahrscheinlich, aber
nicht gesichert. Da das Bauprinzip der Diboride und der Bor-reichen
Boride von Ubergangsmetallen einen ziemlich einheitlichen Charakter
besitzt, wird fiir eine Deutung dieser Erscheinung die Mitwirkung des
W3Bs-Typs nahegelegt. LaBt man auf eine Sequenz M1 M M M. ..
(M und M, sind wieder Metallschichten) im ReBs-Typ eine Schicht
MoMoMy ... oder MoMoM1 M,y ... folgen, so erhilt man eine Kom-
bination mit einem AlBs-Paket, woraus z. B. die Abfolge fiir den W3Bs-
Typ entsteht (Abb. 1). Der Wechsel tritt lediglich in Richtung der c-Achse
auf und ist, dem diffusen Charakter der genannten Reflexe nach, unregel-
miBig. Im Mittel kann man den Bereich zu etwa 400 A abschitzen.
Infolge des Auftretens von Schichten mit WyB5-Typ ist auch ein. Wechsel
im Charakter der Bor-Netze anzunehmen. Wihrend, wie schon erwidhnt,
im ReBy-Typ sogenannte K’'-Netze bestehen, sollten zwischen diesen
ungestorten ReBs-Doménen H- und K'-Netze auftreten. Der Einbau
von H-Netzen allein wiirde einer Wechselstruktur mit dem AIB,-Typ
entsprechen. Eine unmittelbare Analogie fiir die Zwischenschicht ergibt
die Abfolge bei RugBs, wo lediglich Liicken in der H-Schicht vorkommen.

Naturgemé sind Stérungen in der Abfolge auch nach einem kom-
plizierten System moglich, das heiit z. B. fiir die Metallatome das Ein-
schieben einer ABC-Schicht (MosBs-Typ) usw. (siehe Abb.1). Eine
Verwandtschaft kann man in dem Komplexborid (W, ¢6Pdg,34)2B5 sehen,
das mit der MoyBs-Struktur isotyp ist. Diese Phase, die im Dreistoff
W—Pd—B aufgefunden wurde? scheint ein bei ca. 1000° C Pd-stabili-
siertes WyBs mit MogB;-Struktur  zu sein, wobei sich die Gitterparamster
von a = 3,011 auf 2,98; bzw. ¢ = 20,93 auf 20,81 A verkleinern.

Ein analoger Fall liegt schlieBlich bei RusBs vor. Diese Phase 148t
sich ebenfalls bei rund 1000° C durch Molybdén leicht stabilisieren. Nach
Aronsson, Stenberg und Aselius® bildet sich RuyBs erst oberhalb 1450° C.
Eine Legierung der Zusammensetzung Mo;gRussBse 188t sich zwanglos
mit der RugBs-Struktur charakterisieren unter der Annahme einer
statistischen Verteilung der beiden Metallatome.
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