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Eine Anzahl yon Dreistoffsystemen yore Typus: Ti - -T I I - - ]~or  

(T I und T II sind Ubergangsmetalle) wurde in jfingster Zeit bezfig- 
tich Konstitu~ion und der dabei auftretenden Strukturtypen unter- 
sucht t. Insbesondere s~anden dabei Kombinationen mi~ )/[etalIen der 
6A-, 7A- und 8A-Gruppe im Vordergrund. Von Haschlce 2 wurden 
ziemlieh eingehend die Dreistoffe: {~Io, W}--{Fe, Co, 1N-i}--B sowie 
{~o, Wi--{Ru, Rh, Pd}--B und l~o--{Ir, Pt}--B erforscht. 

iXachstehend wird fiber isotype Komplexboiide der Formel (T I, 
TII)B2 in den Systemen: {~o, W}--Ru--B und ~o- - I r - -B  berichtet. 
Diese Kristallart trit t  in rSntgenographisch homogener Form bei 
einer Legierung der Zusammensetzung W10Ru~3B67 auf, was einem 
Diborid entspricht. Die analoge Phase konnte auch in den Systemen 
Mo--Ru B und Mo-:Ir--B beobachiet werden, wobei das atomare 
Verhifltnis zwischen 6A-~etall und 8A-~etall wider  etwa gleich 2 
ist. :Die Abweiehnng yon der Zus~mmensetz~ng TI0,33TIIo,~6B2 soil 
weiter unten diskutiert werden. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Die Legierungen (Gesamtgewicht 0,5 bis 2g) wurden nach zwei 
versehiedenen Methoden hergestellt: einersei~s durch Sintern yon kalt- 
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geprel3ten Pulvermischungen (900--1200 ~ C, 50 Stdn. in Argonatmo- 
sph/ire), andrerseits durch I-[eil3pressen in einem Pythagorasrohr mit 
Hilfe eines mit Tanta]blech geschiitzten Kohlestempels. Bei dem letzt- 
genannten Verfahren war es zweckm/il~ig, die erhaltenen Proben voI1 der 
0berfl/~chenschicht (0,5ram) zu befreien. Im Falle der Proben im 
W--Ru--B-System lieferten beide Methoden Ifir Ans/itze gem/il~ obiger 
Formel fibereinstimmende R6ntgenogramme. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  A u s w e r t u n g  

Pulveraufnahmen der Boride l~oo,3Ru0,TB2, Wo,aRu0,TB2 und 
Wo,3Ir0,7B2 unterseheiden sich fast nicht. Eine Indizierung gelingt mit 
I-l_ilfe einer hexagonalen Zelle, deren Abmessung aus Tab. 1 ersichtlich 
ist. Zelle und Gitterparameter ]egen sofort Isotypie mit der ReB2-Struktur 
nahe, soferne man eine statistisehe Verteilung der beiden ~bergangs- 
metalle annimmt. Damit erh/~lt man, wie Tab. 2 erkennen 1/ii]t, voU- 
kommene Ubereinstimmung zwisehen beobaehteten und berechneten 
Intensit/~ten. Der ReB2-Typ ist, wie bekannt, dureh das Schema 
M 1 K ' M 2 K '  charakterisiert ~, wobei M1 und M2 die Metallschichten mit 
000(0) und 1/a2/31/2(P ) und K'  die hexagonale Borwaben darstellen. Gegen- 
fiber dem einfaehen A1B2-Typ ist sozusagen die zweite ~etall--Borid- 
Schicht um den Vektor OP versetzt (Shift-Struktur). Wegen des un- 
gefiihren Verh~ltnisses tier beiden ~bergangsmetalle yon 1 :2  wurde 
auf die l~6gliehkeit einer zus/itzliehen Ordnung gepriift, was bei 4er 
n/~chstliegenden Anordnung 4er ~etallpositionen eine VergrSBerung der 

Zelle gemiiB a ]/3-erfordern wfirde. Eine Intonsit~tsbereehnung fiir 
2 W-Atome in (~/32/31/2, 2/31/31/2 ) UIld 4 Ru-Atome in (1/300, 0~/a0, ~131/30) 
sowie in 001/.z zeigt, dab ein starker Reflex bei 0--~ 5,95 ~ auftreten 
miiBte, der jedoch nicht beobachtet wird. 

Die Isotypie der obigen Komplexboride mit ReB2 h/~ngt zweifellos 
mit der Kombination eines 6 A- mit einem 8 A-(Jbergangsmet~ll zusam- 
men. Auf diese Weise wird ein Pseudoelement der 7 A-Gruppe gebildet, 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  der Bor ide  Moo,3Ruo,TB2, Wo,3Ruo.TB2, 
Moo,3:[ro,TB2 und  l~eB2 

a, c, c/a R6ntgendichte 
Verbindung A A (g/em) 

1VIoo,3Ru0,7B2 2,901 7,395 2,550 7,52 
Wo,aRu0,TB2 2,906 7,452 2,565 9,15 
Mo0,aIro, TB~ 2,92s 7,48s 2,557 10,88 
l~eB2 a 2,900 7,478 2,579 12,68 

T. JLundstr6m, Ark. Kemi 31, 227 (1969). 
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T~belle 2. 
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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  v o n  Wo,aRuo,TB2; 
CuKu- S t r a h h n g  

sin 2 0 �9 103 
(hkil) gemessen bereehnet I ,  gesch. I ,  ber. 

(0002) 43,5 42,8 rest 61,1 
(1010) 94,7 93,9 s + 26,4 
(10T1) i05,2 104,6 st t00,0 
(10i2) 137,3 136,7 s+ 19,9 
(0004) 172,2 171,2 sa 12,2 
(1013) 191,3 190,2 rest 51,1 
(1014) 265,6 265,1 s 9,0 
(1130) 282,7 281,7 s + 18,6 
(1122) 325,4 324,5 s + 20,3 
(1015) 361,6 361,4 sa 12,3 
(2030) 375,9 375,6 ss 2,9 
(2o31)~ /386,0 12,9 t 
(ooo6) / 386,6 ~386,0 s§ 3,2] 
(2022) 418,8 418,4 ss 3,4 
(1124) 453,7 452,9 s 15,5 
(2023) 472,1 471,9 s 12,1 
(I016) 479,1 479,9 ss 3,6 
(2024) 546,8 546,8 ss 3, i 
(1017) 617,8 618,2 sa 9,7 
(2035) 642,5 643,1 s 6,6 
(2130) 657,4 657,3 ss 3,3 
(1126)~ f668,3 11,5~ 
(21gl) / 668,5 ~668,3 s+ 15,4J 
(0008) - -  684,8 1,5 
(2132) 699,3 700,1 ss 4,6 
(2193) 752,8 753,6 s + 20,6 
(2026) * 760,8 d 3,1 
(10Y8) * 778,7 d 2,6 
(2134) 828,5 828,5 sa 7,3 

Ka i  (3030) 844,0 844,1 s 5,8 
Ig:c~2 (3030) 844,9 844,9 s-  2,9 
Kc~l (3032) 886,7 886,6 s 9,3 
Ka2 (3092) 887,8 886,9 s- 4,6 

(2027) * 899,9 sa 15,9 
(2135) 924,1 924,8 sa 24,6 
(1019) * 961,6 20,4~ 
(1138) 963,8 966,5 ms~a 26,9[ 

* stark diffus (d). 

was sich beispielsweise in der ElektronenkonI igurat ion und auch in den 
Elektronegat ivi t~ten widerspiegelt. Hinsiehtlich dieser resultiert bei 
einem 1VIetallverh/fltnis 6 A/8 A yon  ungef/~hr 1/2 dieselbe Elektronegativi-  
t/~t wie fiir Rhenium.  Die unter  den angegebenen Gliihbediugungen 
untersuch~en Proben im Gebiet der neuen Komplexbor ide  liel~en praktiseh 
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keinerlei ausgedehnten Homogenit/itsbereieh erkennen. Die Zusammen- 
setzung der beiden Mo-haltigen Diboride scheint auch bei einem etwas 
hSheren ~etal l  Metallverh/iltnis als in Tab. 1 angegeben zu liegen, 
was aueh mit der gleichen Elektronegativit/it wie Rhenium in Ein- 
klang w/ire. 
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Wie aus der Auswertung in Tab. 2 hervorgeht, treten an dieser 
W - - R u - - B - P r o b e  systematisch diffuse neben scharfen Linien auf. Diese 
:Erscheinung war bei den anderen isotypen Phasen nicht zu beobachten. 
Einwandfrei scharfe Reflexe treten lediglich fiir (hkO) auf, w/ihrend 
insbesondere (004), (105), (107), (109), (116), (207), (215) zu den st/irkst 
diffu~n Reflexen z/ihlen. I)emnaeh sind praktisch nur v on den Prismen- 
fl/iehen seharfe und yon ~etzebenen mit hohem h oder k und kleinem 1 
einigermal3en scharfe Reflexe zu erwarten. Es sei aber bemerkt, dab 
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diese ~u nicht in allen W-- l~u- -B-Proben  mit ReB2-Typ 
gleich stark ausgepri~gt ist. Dal3 die Wechselstruktur dutch einen sehr 
geringen Uberschul~ yon Bor gesteuert wird, ist wahrscheinlieh, abet 
nicht gesichert. Da das Bauprinzip der Diboride und der Bor-reiehen 
Boride yon Ubergangsmetallen einen ziemlich einheitlichen Charakter 
besitzt, wird fiir eine Deutung dieser Erscheinung die ~iitwirkung des 
W2Bs-Typs nahegelegt. L/il~t man auf eine Sequenz M 1 M 2 M 1 M 2 . . .  
(M1 and Mu sine[ wieder 1V[etat!sehiehten) im ReBe-Typ eine Schicht 
M 2 M 2 M 1 . . .  oder M 2 M 2 M 1 M 1 . . .  Iolgen, so erhiilt man eine Kom- 
bination mit einem A1B2-Paket, woraus z. B. die Abfolge fiir den W2Bs- 
Typ entsteht (Abb. 1). Der Wechsel t r i t t  lediglich in Richtung der c-Achse 
auf und ist, dem diffusen Charakter der genannten Reflexe nach~ unregel- 
ma[tig. Im 1V[ittel kann man den Bereich zu etwa 400 A absch~tzen. 
Infolge des Auftretens yon Schichten mit W2Bs-Typ ist aueh ein Weehsel 
im Charakter der Bor-Netze anzunehmen. Wi~hrend, wie schon erw/ihnt, 
im ReB2-Typ sogen~nnte K'-Netze bestehen, sollten zwisehen diesen 
ungest6rten ReBs-Domgnen H- und K'-~%tze auftreten. Der Einbau 
yon H-Netzen alleia ~%irde einer Wechselstruktur mit dem A1B2-Typ 
entsprechen. Nine nnmittelbare Analogie fiir die Zwisehensehieht ergibt 
die Abfolge bei i~u2]~3, wo lediglich Liicken in der H-Schieht vorkommen. 

Naturgemgg sind St6rungen in der Abfolge auch nach einem kom- 
plizierten System m5glich, das heigt z. B. fiir die Metallatome das Ein- 
sehieben einer ABC-Schich t  (5{o2Ba-Typ) usw. (siehe Abb. 1). Nine 
Verwandtsehaft kann man in dem Komplexborid (Wo,g6Pd0,34)2B5 sehen, 
das mit der MO2BD-Struktur isotyp ist. Diese Phase, die im Dreistoff 
W - - P d - - B  aufgefunden wurde 2, seheint ein bei ca. 1000~ Pd-stabili- 
siertes W2B5 mit Mo2B5-Struktur a zu sein, wobei sieh die Gitterparameter 
yon a = 3,011 auf 2,981 bzw. c = 20,93 auf 20,81/~ verkleinern. 

Ein analoger Fall liegt sehlieglich bei Ru2B3 vor. Diese Phase t/~l~t 
sich ebenfalls bei rund 1000 ~ C dutch Molybd~n leicht stabilisieren. Nach 
Aronsson, Stenberg und fliselius 5 bildet sich I~u2Ba erst oberhalb t450 ~ C. 
Eine Legierung der Zusammense~zung Molsl~u28B59 lgBt sich zwanglos 
mit der Ru2Ba-Struktur eharakterisieren unter der Armahme einer 
statistischen Verteilung der beiden Metallatome. 

4 Yu. B. Kusma, T. I .  Serebryakova und A. M. Plakhina, Zh. Neorgan. 
Khim. 12, 559 (1967). 
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