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Complex Borides with Platinum Metals

The crystal structures of WalrgBg—; (x ~ 1) and MozIrBs
have been derived by means of single crystal photographs.
Mogz 5Irs 5Bs is isotypic with WoselrgBe_s, displays a more
statistical distribution, however, of the two kind of metal atoms.
In MosIrBs there are By-groups present. (Cr,Ru)B as well as
(Cr,0s)B crystallize with FeB-type structure, (Mo,Ru)B with
CrB-type structure and (Mo,Ru)sB4 is isotypic with TagBj.
The principles of the structural chemistry of binary and
ternary borides within the range of 40-60 at.9, boron will be
discussed.

Die Kristallstrukturen von WslrgBs—z (z ~ 1) und von
MooIrBs werden mit Hilfe von Einkristalldaten bestimmt.
Mog sIrg,5Bs ist mit der erstgenannten Kristallart isotyp,
weist aber eine mehr statistiseche Verteilung der Metallatome auf.
In Mo2IrBy liegen By4-Gruppen vor. (Cr,Ru)B und (Cr,0s)B
kristallisieren im FeB-Typ; (Mo,Ru)B ist mit CrB und
(Mo,Ru)3Bs mit TazBs isotyp. Die strukturchemischen Bau-
prinzipien bindrer und terndrer Boride werden im Bereich
40—60 At9, B diskutiert.

Binére und ternsre Metallboride lassen sich durch Strukturelemente
in einem einheitlichen Sinne klassifizieren. Als Leitlinie dient vorzugs-
weise das von Kiessling® vorgeschlagene Konzept iiber Bor—Bor-
Aggregationen in Metallboriden, das zusammen mit dem trigonal
prismatischen Element [M¢B]** malgeblich Zusammensetzung und
Stabilitdt reguliert. Mit anderen Worten, die Mannigfaltigkeit der
Metallboride héngt unmittelbar von der Geometrie der méglichen
‘Aneinanderlagerung solcher Strukturelemente ab. Erst vor kurzem hat
Lundstrom? von diesem Gesichtspunkt aus die Kristallchemie binédrer

* Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. Otio Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
** M bedeutet ein Ubergangsmetall.



Tabelle 1

. Zusammen-

Beigpiele (Strukturtyp) setzung MyBn Strukturelemente
Bor

YBgs-Typ * M j366 Borgerist
UB12-Typ M Bl 2 rdumliche Borgeriiste
CaBs-Typ MBg
YB:-Typ MB, Ubergang von riuml. Borgerii-
SmeB5-Typ sten zu zweidimensionalen Bor-

AlB;z und verwandte Typen

ReBa-Typ

VaB3-Typ **
TagBa-Typ

CrB-, FeB-, MoB-Typ
W3CoB3-Typ

V3B2 (UsSiz-Typ)
CrsBs-Typ

TagB (CuAlz-Typ)
Ru7Bj3 (Th;Fes-Typ)
PdsBs (MnsCs-Typ)
ResB-Typ
Mn4B-Typ

w-Boride
z-Boride
w-Boride

M2Bs5

MBs

M ;;B4

B

(M »M’)4Bs
MBs
M_;B
M7B3

M 5B2

M ;B

M;B

Me:tallreiche
Boride

netzen

zum Teil defekte ebene Bor-
netze (Hexagons)

Bor-Dreifachkette
Bor-Doppelketten
Borketten
Bj3-Gruppen
Bao-Gruppern
Ba-Gruppen + B isol.
B isoliert

B igoliert

B isoliert

B isoliert

B isoliert

Metallgeriist

Die hier aufgezeigte Entwicklung der Bor—Bor-Aggregationen stellt
nur ein vereinfachtes Schema dar, das auf mdgliche Ausnahmen (z.B.
IrB;,; zeigt ein rdumliches Borgeriist mit sehr starkem Bordefekt) und Ver-
zweigungen (wie etwa Kombinationen solcher Strukturelemente; z. B. be-
steht V5Bg** aus Ketten und Doppelketten) nicht ndher eingeht.

* St. M. Richards und J. S. Kasper, Acta Cryst. B 25, 237 (1969).
** K. H. Spear und P. W. Gilles, J. High Temp. Science 1, 86 (1969).
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Metallboride ausfiihrlich besprochen. Ahnliche Uberlegungen wurden in
der Folge auch fiir die Klassifikation ternirer Metallboride herangezo-
gen®. In der zuletzt genannten Arbeit wurde auf die Mannigfaltigkeit
von Boriden der VIIT‘A-Metalle, ‘die Ausbildung von Ubergangstypen
sowie auf das ganz-seltérne Auftreten’ der oktaedrischen Baugruppe
[M¢B] hingewiesen. Diese Atisnahme, nimlich oktaedrische Umgebung,
trifft man meist bei B-armen Phasen an, z. B. bei einem W—Re-Borid
(w-Phase mit aufgefiilltem 8-Mn-Typ), das von Kuzma et al.* beschrieben
wurde oder bei dem Perowskit-Borid NisInB;_,5. Auffallig in dieser
Beziehung sind RhBj,; und PtB, fiir die der Anti-NiAs-Typ beobachtet
wurde®.

Nachstehend berichten wir in der Hauptsache iiber neue ternire
Metallboride ; ihre Strukturchemie wird im Rahmen der Komplexboride
mit 40—60 At%, Bor diskutiert. Aus der in Tab. 1 gezeigten Ubersicht
von bisher bekannten Strukturtypen der Ubergangsmetallboride wird
demnach nur eine Region herausgegriffen, in der einerseits Bor—Bor-
Ketten in Richtung auf eine Bor-Netzbildung ausgezeichnet sind (z. B.
TagBs-Typ) und zum anderen einfache Boraggregationen oder isolierte
Boratome auftreten. Naturgemifl stehen die hier beobachteten Bau-
prinzipien mit jenen der Bor-reichen Boride, z. B. mit den einfach ge-
bauten Diboriden, aber auch mit den metallreichen Boriden, wie etwa
dem RegB-Typ, in dem drei weitere Metallatome zur'trigona,l prismati-
schen Umgebung hinzutreten, in enger Beziehung.

Neue Komplexboride mit VI- und VIIIA.-Metallen

Aus umfangreichen Untersuchungen von Haschke” ist die Existenz zahl-
reicher Komplexboride in' obigen Kombinationen bekannt, ebenso die
Stabilisierung binarer Boridstrukturen in Gegenwart von Platinmetallen.

Fiir die Probenherstellung wurden folgende Ausgangsstoffe verwendet:

Elektrolytchrom, Schmelztechnik Munchen; Molybdinpulver, Metall-
werk Plansee, Reutte/Tirol, 99,949, Mo; Wolframpulver, Metallwerk Plan-
see, Reutte/Tirol, 99,97% W; Rutheniumpulver, chem. rem, Degussa,
Zweigniederlassung Hanau; Osmiumpulver, Heraeus, Hanau, 99,85% Os;
Iridivmpulver, Ogussa, Wien, 99,99, Ir; kristallisiertes Bor, Fa. H. C. Starck,
Berlin, 99,89, B.

0,3 g Pulvergemisch wurde jeweils kaltverpreBt und anschlieBend im
Hochvakuum {5+ 10-6 Torr) auf einer Wolframunterlage bei 1200 °C ge-
sintert (24 Stdn.). Wegen der langsamen Gleichgewichtseinstellung wurden
die gesinterten Proben erneut gepulvert, verpreBt und gesintert (24 Stdn.,
1200 °C, abgeschreckt). Nach dieser Behandlung waren die Proben réntgeno-
graphisch homogen.

Untersuchungen im Dreistoff: W(Mo)—Ir—B

Beziiglich des Randsystems W—Ir sei lediglich bemerkt, daB die
hier erhaltenen Krgebnisse mit den in der Literaturs: % 1® angefithrten
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Befunden hinsichtlich der gegenseitigen Loslichkeit von W und Ir sowie
der e-Phase bei 1200 °C in vollkommenem Einklang stehen. Ebenso in
Ubereinstimmung mit den vorliegenden Daten wurden bei 1200-°C die
o-Phase und die Phase Wlr mit. AuCd-Typ'! nicht beobachtet. Bei der-
selben Temperatur decken sich die neuen Ergebnisse auch mit den Daten
in den Zweistoffen: W-—B12-22 und Ir—B?%; lediglich die kiirzlich be-
schriebene Phase IrByg,o(t)? tritt teilweise zusammen mit der Hoch-

1200°C

S VANUNT LAY o /\

ar EJrW w

Abb. 1. Aufteilung der Phasenfelder im Dreistoff W—Ir—B bei 1200 °C
(abgeschreckt). Der schmelzfliissige -Bereich ist nicht eingezeichnet,

temperaturform IrBgg(h) auf. In diesem System wird von Reinacher?
ein tiefschmelzendes Eutektikum (1040 °C, 21 At%, B) angegeben. Die
Lage desselben konnte bestatigt werden. Neben der bereits frither auf-
gefundenen Phase (W,Ir)Bs mit ReBs-Typ2 konnte ein weiteres
Komplexborid der Formel WslrgBs; aufgefunden und charakterisiert
werden. Ein merklicher Homogenitétsbereich 148t sich rontgeno-
graphisch fiir keines der beiden Komplexboride nachweisen. Die Auf-
teilung der Phasenfelder an Hand von rund 50 Proben (jeweils von
1200 °C abgeschreckt) geht aus Abb. 1 hervor. - Der Bereich der
Schmelze bei 1200 °C ist nicht eingezeichnet.

Die Kristallstruktur von WalrgBg o

Aus einer aufgeschmolzenen Probe gem&afl Ansatz: 25 A9, Ir,
27 At% W und 48 At% B konnte ein nadelférmiges Kristallfragment
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{10 15 35 w) isoliert werden. Damit wurden Drehkristall- und Weissen-
bergaufnahmen um die Nadelachse [001] durchgefiihrt. Samtliche Auf-
nahmen lassen sich unter Annahme einer innénzentrierten ortho-
rhombischen Elémentarzelle indizieren. Die aus einer Pulveraufnahme
verfeinerten Gitterparameter sind:

a= 47154,
b= 15704 A,
c= 28754,

mégliche Raumgruppen: DZ, C30 sowie DS. Da zu wenig Material fiir

eine Dichtebestimmung vorhanden war, wurde die Zahl der Atome auf
Grund einer Raumerfillung von etwa 709, ermittelt. Mit 2 Formel-
einheiten WolrsBs je Zelle (s. weiter unten) ergibt sich eine Réntgen-
dichte von p = 15,6 gfom3.

| £ |

F+2 k|
legt eine Anordnung der Metallatome in Schichten im Abstand von a/2
nahe. Wegen der kurzen c-Achse kommen in der héchstsymmetrischen
Raumgruppe Immm fiir die Metallatome nur die Punktlagen 2 a), 2 b),
2¢), 2d), 4 g) und 4 h) in Frage. Eine zwanglose Deutung der Maxima
einer Pattersonsynthese P(uv) 1aBt sich unter Annahme von vier Metall-
atomen in 4 h) mit y = 0,40, vier weiteren Metallatomen in 4 h) mit
y = 0,15 sowie zwei Metallatomen in 2a) erreichen. Die Absorption
wurde fiir einen zylindrischen Kristall (uR = 1,7) berticksichtigt. Eine
Fourersynthese bestatigte schlieBlich die Metallpositionen.

Zusammensetzung und Aufteilung der Punktlagen weisen auf eine
Ordnung unter den Metallatomen hin, die sich allerdings wegen des
geringen Unterschiedes im Streuverhalten der beiden Atomsorten nicht
sofort feststellen 1aB3t. Eine Verfeinerung der Atomparameter der Metalle
unter Verwendung isotroper Temperaturfaktoren im Least-Squares Pro-
gram zeigt jedoch fiir die Atome in 4h) (y = 0,15) einen merklich
héheren Temperaturfaktor gegeniiber den beiden anderen Punktlagen an.
Eine Besetzung dieser Punktlage mit 4 W bzw. der iibrigen Punktlagen
mit 4 Ir +- 2 Ir-Atomen fithrt nicht nur zu einem Ausgleich im Tem-
peraturfaktor, sondern verbessert auch etwas den R-Wert (um 0,5%,).
Fiir eine weitere Verfeinerung der Struktur wurde deshalb die geordnete
Verteilung beibehalten.

Obwohl fir die Boratome nur eine vierzahlice Punktlage 4 f)
(x = 0,15) gemiB ,WsolrsBe¢* neben der Punktlage 8n) (z = 0,29,
y = 0,22) in Frage kommt, ist die Vollbesetzung von 4 f) wegen der sich
dann ergebenden viel zu kurzen B—B-Absténde nicht mdglich. Die
Annahme der Teilbesetzung der 12 Borplitze wird auch durch -die
Zusammensetzung dieser Phase gestiitzt. Eine Differenzsynthese:

Das innerhalb der Fehlergrenzen konstante Verhéltnis von



Tabelle 2. Auswertung einer Weiflenbergaufnahme von WalrsBg_y;
CuKo-Strahlung, Drehachse: [001]

(kL) | Fpeon. | | Fper. | (PET) | Fpeon. | | Frer. |
(200) 595 602 (101) 350 358
(400) 503 470 (301) 257 289
(600) 208 332 (501) 214 233
(110) 67 49 (521) 94 67
(130) 75 69 (541) 201 207
(150) 391 379 (561) 113 89
(170) 465 449 (581) 46 32
(190) 186 165 (411) 165 141
(1110) 212 201 (431) 238 205
(1130) 230 232 (451) 111 81
(1150) 207 203 (471) 179 162
(1170) .55 60 (491) 306 2SQ
(1190) 116 120 (4111) 300 205
(220) 163 163 (4131) 44 43
(240) 241 233 (321) 105 89
(260) 111 95 (341) 351 394
(280) 175 175 (361) 134 121
(2100) 92 93 (381) 63 46
(2120) 297 304 (3101) 104 93
(2140) 129 127 (3121) 115 88
(2160) 192 197 (3141) 58 44
(310) 65 45 (211) 181 166
(330) 51 49 (231) 301 275
(350} 331 312 (251) 138 134
(370) 382 370 (271) 164 182
(390) 133 133 (291) 297 316
(3110) 195 171 (2111) 356 352
(3130) 214 207 (2131) 71 55
(3150) 168 187 (2151) 49 51
(420) 123 96 (2171) 96 82
(440) 209 170 (121) 107 120
(460) 66 68 (141) 453 483
(480) 132 126 (161) 155 148
(4100) 85 88 (181) 70 59
(4120) 211 231 (1101) 131 109
(4140) 103 117 (1121) 134 93
(510) 35 38 (1141) 59 50
(530) 34 26 (1161) 336 381
(550) 264 241 (1181) 145 151
(570) 302 300 (011) 137 195
(590) 115 102 (031) 240 281
(020) 168 154 (051) 140 120
(040) 245 242 (071) 233 233
(060) 112 111 (091) 330 361
(080) 184 183 (0111) 395 369
(0100) 121 127 (0131) 70 64
(0120) 305 3056 (0151) 67 44
(0140) 158 157 (0171) 82 67
(0160) 192 218
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Tabelle 3. Auswertung einer Pulveraufnahme von WolrsBe-y;
CrKo-Strahlung

sin? § - 103, 'sin2 0 - 103,

(hkl) geri, ber. Int. gesch. Int. ber.
(020) 21,7 21,3 s+ 38
(110) — 64,3 — 4
(040) 86,0 85,1 s 25
(130) — 106,9 — 2
(011) 164,9 164,1 8= 16
(060) 191,5 2
(150) 192,6 {192,0 m {47
(031) 207,4 206,6 s 24
(101) 218,0 217,8 m- 38
(200) 236,8 236,1 m 44
(121) 239,0 239,0 88 7
(220) 258,3 257,4 88~ 5
(051) 291,9 291,7 ss8 3
(141) 303,1 302,9 st 83
(170) 320,2 319,6 m 37
(240) 321,4 321,2 sst 10
(080) 340,7 340,4 sss 3
(211) 400,7 400,1 as 8
(161) 409,9 409,2 8= 5
(071) 420,1 4193 ES 7
(260) — 427,5 — 1
(231) 443,0 442,7 s 20
(190) 489,3 489,8 888 3
(251) 528.,8 527.8 S8 4
(0100) — 531,8 — 0,8
(310) — 536,5 — 0,4
(181) — 558,1 — 0,6
(280) 576,7 576,4 $SS 3
(330) — 579,0 — 0,3
(091) 589,6 589,5 5™ 16
(002) 635,6 635,0 5= 16
(271) 655,4 8
(022)} 655,7 {656,2 s { 1
(350) 663,9 664,1 sst 13
(301) 690,2 689,9 gs 11
(112) — 699,3 — 0,5
(1110) 701,5 702,5 gsst 5
(321) — 711,2 — 2
(042) 720,7 720,0 ssst 5
(132) — 741,8 — 0,5
(1101) [ 749,1 749,6 ss8 3
(0120) ' 764,9 765,8 58— 7
(2100) — 767,9 — 1
(341) 715,2 775,0 m 46
(370) 791,8 791,8 s 22
(0111) 802,3 802,2 s 23

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/4 62
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Fortsetzung (Tabelle 3)

gin26.10% gin26.103

(hkl) gern. ber. Int. gesch. Int. ber.
(291) 825,6 36
(062)} 826,2 826,4 st { 1
(152) 826,9 30
(202) 871,8 871,0 m 44
(361) 881,0 881,4 gss 5
(222) 892,9 892,3 gest 6
(400) 944,5 944,3 m- 37
(172) 955,0 954,6 sst 100

Freon.—Fper, bestatigt die Borlage in 8 n); andrerseits geht aus der Hoéhe
der Maxima unmittelbar die Teilbesetzung von 4 f) hervor. Die so abge-
leitete Kristallstruktur 1aBt sich im Least-Squares Program bis zu
R = 0,08 verfeinern. Danach ist die Formulierung dieser Phase als
WalrgBg—z (x & 1) zweckméBig.

Tab. 2 gibt beobachtete und berechnete Strukturamplituden wieder,
Tab. 3 die Auswertung einer Pulveraufnahme von WylrgBg—s.

Atomparameter:
2Irin 2a) B = 0,18 A2
4Ir in 4 h) y = 0,4055 4 0,0003 B = 0,18 A2
4 Win 4 h) y = 0,1514 -+ 0,0003 B = 0,20 A2
. % = 0,2878 -- 0,005
8B in 8n) {y — 0,2200 + 0,006 B = 10,73 A2

4B in 4 £)* z = 0,1510 - 0,008
* Halbbesetzt.

Nachstehend sind die interatomaren Abstinde in WalrgBg—, (bis
3,56 A) angefiihrt.

Ir 2a) Ir 4h) W 4h) B 8n) B 4f)*
Ir 2a) 2,875 2,785 2,779 — 2,185
Ir 4h) 2,78 2,875 2,90 2,21 2,18
s 405 2,967 s JU2 s& 1l » 105
2,251 -
W 4h) 2,77, 2,905 2,875 225
2,25; 1,755
B 8n) — 2,214 225 2,00, —
B 4f)* 2,185 2,185 — — (1,42) %

* Halbbesetzt.
** Wegen Halbbesetzung kein typischer Abstand.
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Die Phase Mog slrg sBs mit WolrsBs-Struktur

Eine zu Wylr;Bs analoge Phase tritt auch im System Mo—Ir—B
auf. Dieses Mo-haltige Borid unterscheidet sich lediglich dadurch, daf
die Mo- und Ir-Atome eine weitgehend, aber nicht véllig statistische
Verteilung aifweisen. Atomparameter und Ordnung der Metallatome
wurden aus einer Pulveraufnahme bestimmt; Tab. 4 gibt eine Zusammen.-
stellung der Gitterparameter, Atomparameter, Aufteilung der Metall-
atome und der interatomaren Abstande. Befriedigende Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und bereclineten Intensitdten ist aus Tab. 5 zu
ersehen.

Tabelle 4. Gitterparameter, Atomparameter, Aufteilung der
Metallatome und interatomare Abstiande in M02,5II‘-2,5B5

Gitterparameter: 4,733 A Raumgruppe: Immm
15,675 A

2,871 A

[

a
b
c
Volumen: 213,0 A3

Rontgendichte: 12,2 gfcm?

Ordnung und Atomparameter:

1,5 Ir + 0,5 Mo in 2 a)

2,0 Ir 4- 2,0 Mo in 4 h) y = 0,405 (I)

1,5 r 4- 2,5 Mo in 4 h) y = 0,157 (IT)

8 B in 8n) @ = 0,288; y = 0,220
4 B* in 4 f) z = 0,151

Interatomare Abstéande bis 3,5 A.

Mo + Ir Mo + Ir Mo + Ir

2a) 4h(T) 4h(IT) Bsn)  Bdf*
Mo - Ir 2a) 2,871 2,79, 2,849 — 2,18
2
Mo + Ir 4 h) (I) 2,792 2’322 2,934 2,200 2,185
2,215
Mo + Ir 4h) (II) 2,84, 2,935 2,87, e o
2,215 2,004
- 2’ > >
B 8n) 20 2,17, 1,753 —
B 4£)* 2,185 2,183 — — (1,43) **

* Halbbesetzt.
** Wegen Halbbesetzung kein typischer Abstand.

62+
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Tabelle 5. Auswertung einer Pulveraufnahme von Moz sIrs sBs;

P. Rogl u. a.:

CrKo-Strahlung

sin2 6 - 1083, sin2 9 - 108,

(hkl) gom. ber. Int. gesch. Int. ber.
(020) 22,0 21,4 m- 49
(110) — 63.9 — 4
(040) 86,2 85.4 sst 14
(130) — 106,6 — 1
(011) 16,5 164,5 8 22
(150) 192,1 68
(060)} 193,0 {192,2 st { 3
(031) 208,0 207,2 5 28
(101) 2187 217.8 s+ 35
(200) 234.8 2343 m 49
(121) 239.5 239.1 s 13
(220) 256.3 255,6 - 7
(051) 2033 292,7 868 4
(141) 303,9 303,2 st 89
(240) 319,7 B 8
(170) 320,8 {320,2 m {37
(080) — 341,8 — 9
(211) 399,6 398,8 s 13
(161) 4116 410,0 S5~ 7
(071) 420,3 420,8 sss 5
(260) — 426,5 — 2
(231) 442,0 441.5 s 25
190) 491.5 491.1 sss 4
(

(251) 527.4 527.0 58 5
(310) — 532.5 — 1
(0100) — 534,0 — 2
(181) 559,8 559,5 - 4
(330) — 575,2 — 0
(280) — 576,0 — 2
(091) 592,5 591,7 &= 22
(002) 636.9 636,7 5 19
(271) _ 655.1 — 4
(022) _ 6581 _ 2
(350) 661,1 1 660,6 5 19
(301) 686,5 686.3 - 10
(112) — 700,6 — 1
(1110 — 704,7 — 2
(321) — 707,7 _ 2
(042) — 722,2 — 2
(132) — 7434 — 0
(1101) — 7517 — 3
(2100) 768,4 768.3 ses 3
(0120) 769,0 768.9 s 11
(341) 771.0 71,8 m 47
(370) 789,3 788.8 s 22
(0111) 8048 805.3 sst 16
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Fortsetzung (Tabelle 5)
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(Rkl) sin®6.105,  sin?6.105, Int. gesch. Int. ber.
gem. ber.
(291) 825,2 826,0 50
(152)} bis {828,8 st {42
(062) 829,1 828,9 2
(202) 870,3 871,0 m 48
(361) 878,4 878,6 558 6
(222) 891,5 892,4 sss* 8
(400) 936,56 937,1 m™~ 38
(242) 956,4 21
(172)} 956.6 {956,9 st { 100

Die Kristallstruktur von MosIrBs

Aus einer Schmelzprobe geméB Ansatz: 32 At%, Mo, 28 At%, Ir und
40 At9, B gelang es, ein lingliches Kristallfragment zu isolieren. Dreh-
kristall- und Weifenbergaufnahmen nm die ,,Nadelachse* fithren auf eine
primitive orthorhombische Elementarzelle mit den Abmessungen (aus
einer Pulveraufnahme verfeinert):

a = 9,.422 A,
b =735 A,
¢ = 3,23; A.

Mit den Ausléschungen: (h0l) nur vorhanden fir A +1!=2n und
(Okl) nur vorhanden fir k-1 = 2n kommen nur die Raumgruppen
D2 (Pnnm), C30 (Pon2) und CI, (Pmn2;) in Frage. Unter Annahme
einer Raumerfillung von etwa 709, errechnen sich 4 Formeleinheiten
MoyIrBs je Zelle. Die Rontgendichte fiir MoglrBs betragt danach
12,0 g/em3. Das innerhalb der Fehlergrenzen konstante Verhiltnis von
| Fra |
| Frir+2 |
Abstand ¢/2 nahe. In der hochstsymmetrischen Raumgruppe Pnnm
erlaubt nur die Punktlage 4 g) die Unterbringung der Metallatome.
Damit in Ubereinstimmung erfolgt die Deutung der Maxima einer
Paitersonsynthese P(uvl) zwanglos mit

legf wieder eine Anordnung der Atome in Schichten mit

41r in4g) (z =011,y = 0,12),
4 Mo in 4 g) (z = 0,37, y = 0,32) sowie
4 Mo in 4 g) (z = 0,64, y = 0,07).

Die Absorption wurde fiir einen zylindrischen Kristall (iR = 5) beriick-
sichtigt. Eine Fouriersynthese bestitigte schlieflich die Metallpunkt-
lagen und damit die Ordnung der Mo- und Ir-Atome. Fiir die 8 Boratome



976 P. Rogl u. a.:

kommt aus rdumlichen Griinden ebenfalls nur die Punktlage 4 g) in
Frage:

4Bindg)(x =004,y = 061) und

4Bin4g) (x = 0,25, y = 0,61).

Tabelle 6. Auswertung einer Weifenbergaufnahme von MoglrBs
CrKea:-Strahlung, Drehachse [001]

(hkl) [ Fbeob. I ! Fber. l (hkl) I Fbeob. I ] Fber. | (hkl) l Fbeob. ] ] Fber. l
(200) — 13 (1130) 50 39 (580) 32 27
(400) 414 458 (140) 20 12 (680) 98 115
(600) 58 41 (240) 37 38 (190) 80 84
(800) 251 264 (340) 34 25 (290) 75 77
(1000) 21 18 (440) 203 187 (390) 62 65
(040) 254 256 (540) — 11
(060) 57 46 (640) 105 95
(080) — 4 (740) 37 36 (011) 256 241
(110) 134 98 (840) 118 112 (031) — 7
(210} 143 109 (940) — 3 (051) 268 275
(310) 34 24 (1040) 88 87 (071) 45 44
(410) 7 63 (150) — 8 (091) 76 64
(510) 155 144 (250) — 4 (101) 41 33
(610) 71 65 (350) 61 50 (111) 167 151
(710) 38 41 (450) 81 77 (121) 27 18
(810) 98 90 (550) 78 68 (131) 35 25
(910) 131 125 (650) — 1 (141) 156 152
(1010) 27 8 (750) 106 96 (151) 163 158
(1110) 68 70 (850) 107 111 (161) 7 9
(120) 24 26 (950) 76 78 (171) 21 19
(220) — 5 (160) 184 194 (181) 202 187
(320) 124 112 (260) — 5 (191) 37 38
(420) — 7 (360) 183 201 (211) 27 20
(520) 110 103 (460) 31 23 (221) 381 416
(620) — 8 (560) 120 115 (231) 44 45
(720 141 140 (660} — 7 (241) 26 14
(820) — 10 (760) 156 160 (251) 8 11
(920) 131 121 (860) 18 12 (261) 76 62
(1020) — 12 (960) 61 58 (271) 35 29
(1120) 96 111 (170) 99 104 (281) 72 48
(130) 247 221 (270) 173 180 (301) 127 104
(230) 314 334 (370) 95 84 (311) 200 189
(330) 216 182 (470) 31 30 | (321) 8 3
(430) — 10 (570) 98 88 (331) 60 63
(530) 212 186 (670) 140 144 (341) 88 69
(630) 251 234 (770) 50 46 (351) 154 155
(730) 115 101 (180) 14 3 (361) 7 13
(830) 26 23 (280) 40 44 (371) 70 63
(930) 107 118 (380) — 2 (381) 176 160
{1030) 118 110 (480) 11 10 (411) 209 210
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Fortsetzung (Tabelle 6) )

(hkl) I Fbeob. | | Fber. ‘ (hkl) | Fbeob. l I Fber. | (kkl) I Fbeob. [ l Fher. I
(421) 46 45 (611) 35 36 (821) 49 48
(431) 8 i0 (621) 234 269 (831) i1 12
(441) 14 8 (631) 92 98 (841) 13 17
(451) 250 254 (641) 7 2 (851) 156 154
(461) 95 86 (651) 21 16 (861) 108 122
(471) 50 35 (661) 30 30 (901) 106 120
(481) 3 1 (671) 79 71 (911) 20 12
(501) 97 107 (701) 148 162 (921) 29 25
(511) 100 87 (711) 143 152 (931) 117 116
(521) 29 23 (721) 7 1 (941) 134 126
(531) 83 71 (731) 93 94 (951) 69 61
(541) 161 160 (741) 7 6 (1011) 48 .50
(551) 136 118 (751) 119 109 (1021) 141 144
(561) 25 19 (761) 22 20 (1031) 116 113
(571) 18 10 (771) 61 68 (1101) 146 156
(581) 145 160 (811) 101 104 (1111) 112 103

Eine Differenzsynthese Fpeon,—Fper.met. bestitigt diese Borlagen. Die
Verfeinerung ‘der Kristallstruktur wurde im Least-Squares Program
durchgefiihrt (R-Wert = 0,099).

Tab. 6 gibt berechnete und beobachtete Strukturamplituden wieder;
Tab. 7 zeigt die Auswertung einer Pulveraufnahme von MogIrBs.

Tabelle 7. Auswertung einer Pulveraufnahme von MozlrBs;
CrKo-Strahlung

“§in?6-103  sin20- 108

(hkl) Int. gesch. Int. ber.

gem. ber.
(110) 39,9 39,0 s 26
(200) — 59,1 - 0
(210) 83,6 83,4 sst 14
(020) — 97,0 — 0
(120) — 111,8 — 1
(101) - 140,4 — 1
(011) 150,4 149,9 st 35
(220) — 156,1 — 0
(310) — 157,3 — 0
(111) 165,0 164,6 s 25
(211) — 209,0 — 0
(320) 229,5 230,0 sss 4
(130) 2325 233,0 sst 17
(400) 236,9 236,5 s+ 36
(121) - 2374 — 0
(301) 258,6 3
(410)} 259.5 {260,7 sss { 1

(230) 277,4 277,4 st 32
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Fortsetzung (Tabelle 7)

sin20.- 103, sin20 - 108,

(hkl) Int. gesch.  Int. ber.

gem. ber.
(221) 281,7 100
(311)} 2821 {282,8 ssb { 21
(420) — 333,5 — 0
(031) — 343,8 — 0
(330) 352,0 351,3 ss- 8
(321) — 355,6 — 0
(131) — 358,6 — 0
(411) 386,3 18
(040)} 386,5 {388,0 Sa { 7
(510) 304,1 393,7 55 4
(231) - 403,0 — 1
(240) _ 47,1 — 0
(430) — 454,7 — 0
(421) — 459,1 — 1
(520) — 466,5 — 2
(331) — 476,9 — 2
(501) — 495,1 — 2
(002) 503,5 502,8 sst 16
(511) - 519,4 — 3
(340) — 521,0 — 0
(141) 528,3 528,4 ss— 8
(600) — 532,1 — 0
(112) — 541,9 — 2
(610) — 556,3 — 1
(202) - 561,9 — 0
(241) — 572,7 — 0
(431) — 580,4 — 0
(212) — 586,1 — 2
(530) 587,6 5877 ses+ 6
(521) - 592,1 — 0
(022) — 599,8 — 0
(122) — 614,6 — 0
(150) — 621,0 — 0
(440) 625,0 624,4 st 6
(620) _ 629,1 - )
(341) — 646,6 - 2
(222) — 658,9 — 0
(312) — 660,0 — 0
(250) — 665,3 — 0
(611) — 681,9 — 1
(531) — 713,3 — 2
(051) 731,8 731,9 se* 16
(322) - 732,8 — 3
(132) 735,4 735,8 ss 12
(402) 739,5 739,3 5 25
(350) — 739,2 — 0
(151) 747, 746,6 ss 10
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Fortsetzung (Tabelle 7)

979

in2 3 in? 3
(hkl) s ggl-n.l() ’ smbzl:.m > Int.gesch. Int. ber.
(710) — 748,5 — 0
(441) — 750,1 — 0
(630) 749,5 750,3 ss 12
(621) 755,4 754,7 st 31
(540) — 757,5 — 0
(412) — 763,6 — 1
(232) 780,6 780,2 st 30
(251) — 790,9 — 0
(720) 822,2 821,2 888q 5
(422) — 836,3 — 0
(450) — 842,7 — 2
(701) 850,3 849,8 ssst 7
(332) 855,0 854,1 $8 12
(351) 864,2 864,8 sst 16
(060) — 872,9 — 0
(711) : 874,1 16
(631)} 874,8 {875,9 Sa { 6
(541) 883,2 883,1 sst 17
(160) 888,1 887,7 ss+ 14
(042) 890,5 890,8 sst 15
(512) 895,8 896,6 ss 11
(142) — 905,6 — 0
(640) — 920,0 — 4
(260) — 932,0 — 0
(730) 942,1 942.4 S8 6
(800) 946,9 945,9 s~ 20
(721) — 946,8 — 0
(242) — 949,9 — 1
(432) — 957,5 — 0
(451) 968,3 94
(522)} 968,8 {969,3 sst { 8
(810) 970,2 6

Atomparameter, Abweichungen und Temperaturkoeffizient (isotrop)
in MosIrBs:

4TIr in 4g) z = 0,1087 + 0,0003 B =0,7A2
y = 0,1220 4 0,0004

4Mo in 4g) (I) x = 0,3676 1 0,0005 B = 0,6 A2
y = 0,3121 4 0,0006

4 Mo in 4g) (IT) z = 0,6397 4 0,0006 B =04Az2
y = 0,0703 £ 0,0005

4B in 4g) (I) x = 0,0353 4+ 0,008 B = 0,3 A2
y = 0,6161 + 0,007

4B in 4g) (IT) x = 0,2282 - 0,008 B = 0,3 A2
Yy

= 0,6220 4 0,009
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Die interatomaren Abstinde fiir MosIrBs sind nachstehend zu-
sammengefalt.

Interatomare Abstdnde in MosIrBs (bis 3,5 A):

Irdg) Mo4dg) (I) Modg)(IT) Bdg)(I) B4g) (1)

Ir 4g) 3,23 2,813 2,761 2,357 2,230
2,723 2,829 2,79
2,804
Mo 4g) (I) 2,815 3,23, 3,12 2,353 (2,629)
2,829 2,813 2,325
29804 2,823
Mo 4g) (II) 2,76, 3,12, 3,23, 2,33 (2,591)
2,796 2,813 2,82g 2,301
2,823
B 4g) (1) 2,357 2,355 2,33, 1,835 1,817
B 4g) (II) 2,23 (2,629) (2,591) 1,817 —
2,323 2,301

Komplexboride mit Platinmetallen, die im FeB- und
TagB,-Typ kristallisieren

Bei den bindren Monoboriden konkurrieren vornehmlich der CrB-Typ
und der FeB-Typ. Héaufigkeit und Verhalten der Monoboride in den
Systemen: (V, Cr, Mo, W)—(Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt)—B sollte deshalb
geprift werden. Dazu wurden die PulverpreBlinge in Quarzréhrchen
(mit Ta-Folie ausgelegt) eingeschmolzen und bei 1200 °C zur Reaktion
gebracht.

Eine analoge Versuchsreihe wurde fiir die Zusammensetzung
(M,M")3Bs wegen der engen Verwandtschaft mit den Monoboriden hin-
sichtlich Struktur und Stabilitdt angeschlossen. Neue intermedidre Ver-
bindungen obiger Strukturtypen konnten in den Systemen Cr—Ru—B,
Mo(W)—Ru—B und Cr—Os—B aufgefunden werden.

Die Phasen (Cr,Ru)B und (Cr,0s)B

Das Komplexborid Crg sRug,sB besitzt FeB-Typ (siehe Tab. 8) und
weist bei 1200 °C einen weiten Homogenitétsbereich auf. Dieser Misch-
bereich erstreckt sich von Crg,g7Rug,33B bis Crg,sRu,6B; dasselbe gilt
fiir (Cr,08)B, obwohl der Cr/Os-Austausch nicht néher untersucht wurde.
Das Monoborid Crg,670s0,33B diirfte jedoch die chromreiche Grenze dax-
stellen. Die bereits frither entdeckten Monoboride Moy sRug,5B und
Wo,5Rug,5B mit FeB-Typ?? zeichnen sich dagegen durch ein definiertes
Metallverhaltnis (1:1) aus, scheinen aber ein etwas kleineres Metall—
Bor-Verhaltnis zu haben als 1: 1.
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Tabelle 8. Auswertung einer Pulveraufnahme von Cro,sRup,sB;
CrKo-Strahlung

sin20- 103, sin20- 103,

(hkl) poin ber Int. gesch. Int. ber.
(101) 111,9 111,4 s 19
{200) 157,2 158,0 s 27
(011) 220,7 220,9 m- 45
(201) 230,1 229,9 st 29
(111) 260,4 260,4 st 82
(002) — 287,6 — 1
(210) 307,6 307,1 m 49
(102) 327,2 327,1 m+ 54
(211) 379,8 379,0 s~ 21
(301) 427,8 427,4 s 28
(202) — 445,6 — 0
(112) 476,6 476,1 s= 21
(811) — 576,5 — 2
(212) — 594,6 — 1
(020) 595,9 596,2 s= 19
(400) — 632,1 — 0
(302) — 643,1 - 1
(103) — 686,5 — 2
(401) 703,3 704,0 sst 15
(121) 707,2 707,6 sss 4
(220) 753,7 754,2 ss 10
(410) 780,2 781,1 st 30
(312) 792,0— 792,2 (61
(013)} —795,4 {796,1 st 121
(203) 805,9 805,1 sst 15
(221) 825,5 826,1 5= 21
(113) 835,2 835,6 5= 20
(411) — 853,0 — 4
(022) — 883,83 — 1
(402) — 919,7 — 0
(122) 923,0 923,3 sst 100
(213) 954,0 954,1 m 55

Tabelle 9. Komplexboride im FeB-Typ

a (A) EN) c(d)  ogslg/em?)

CI‘o,eReoAB 5,693 2,959 4,261 10,77
5,713 2,953 4,25,
Cr~o,5Ru~o,:5B Cr-reich 7,94
5,785 2,974 4,28
Cr-arm
CI‘O,67OSO,33B 5,713 2,944 4,240 10,14
M00’5Ru0’5B 5,955 3,030 4,4:58 9,02

WoysRUo,sB 5,971 3,033 4,455 12,60
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Die Intensitatsberechnung steht in Einklang mit der Beobachtung
bei Annahme einer statistischen Verteilung der Metallatome in 4 c)
[x = 0,177, z = 0,115, aus Einkristallaufnahmen von (W,Ru)B]. Tab. 9
enthalt Gitterparameter und Dichten der bisher aufgefundenen Komplex-
boride mit FeB-Struktur. In diese Tabelle wurde auch das von Telegus?®
beobachtete Monoborid Crg gReo,4B mit FeB-Struktur aufgenommen,
das ebenfalls einen Homogenitéitsbereich aufweist.

Die Phase (Mo,Ru)3By

Im System Mo—Ru—B konnte in einem weiten Temperaturbereich
bis 1400 °C* bei einem Probenansatz mit 18 At9, Mo, 24 At% Ru und
58 At%, B eine homogene Phase gefafit werden. Rontgenogramme dieses
Komplexborids lassen Isotypie mit dem TagB4-Typ erkennen (Tab. 10).
Eine réntgenographische Analyse weist auf das Bestehen eines kleinen
Homogenitétsbereiches hin. Dieser macht sich durch die relative Lage
der (091)- und (181)-Reflexe deutlich bemerkbar. Der Bereich (etwa
1300 °C) erstreckt sich von MoRupB4 bis Mo; sRu; sBs. Gitterparameter
und. Dichte sind der Tab. 11 zu entnehmen.

Die Atomparameter (Tab.11) konnten aus Einkristallaufnahmen
bestimmt werden (R = 0,09). Allerdings war es hier nicht mdglich, eine
Entscheidung zwischen statistischer Verteilung und Ordnung der Metall-
atome zu treffen. Die interatomaren Absténde:

(Mo,Ru)—(Mo,Ru) 2,98 A
(Mo,Ru)—B 2,35 A
B—B 1,72 und 1,80 A

sind beziiglich der Metallatome Mittelwerte.

Die Frage der Ordnung ist beim TagBs-Typ [Punktlagen 4 g) und
2 ¢)] von einigem Interesse, da das homologe Komplexborid (Mo,Fe)3Bg4
bei hoher Temperatur mit statistischer Verteilung auftritt, bei tiefer
Temperatur in eine geordnete TagBs-Struktur tibergeht (MoFezB4).
Ferner kristallisiert ‘nach Haschke et al.’® auch das Komplexborid
WyFeB, im geordneten TagB4-Typ. (Dieses Borid zerfillt allerdings
schon oberhalb 850 °C.) Die analogen Boride im System: W—Ru—B
scheinen jedoch nicht zu existieren.

Diskussion der WalrgBg—,- und MosIrBs-Strukturen

Abb. 2 zeigt die Projektion der Kristallstruktur von WylraBg_, ent-
lang der kurzen Achse auf (001). Charakterisiert man die Struktur an

* Diese Legierungen wurden " aus PulverpreBlingen durch Sintern
(5 - 1078 Torr, 20 Stdn. auf Bornitridunterlage) hergestellt.
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Tabelle 10. Auswertung einer Diffraktometeraufnahme von
(Mo,Ru)3Bs; CuKay-Strahlung

sin20 - 103, sin26 - 103,

(hkl) Int. gesch. Int. ber.

gem. ber.
(020) 13,3 13,3 sas 2
(040) 53,6 53,3 ss6 3
(110) 61,1 60,9 m 58
(011) — 68,3 — 0
(130) 87,8 87,6 ss 10
(031) 95,2 95,0 sst 100
(060) 120,0 120,0 s+ 31
(101) 1227 122,6 s 9
(121) 135.8 135,9 st 84
(150) 140,9 140,9 m 58
(051) 1485 148,3 sss 3
(141) 175.8 175,9 s 20
(080) 2134 213.3 sss 1
(170) 220,7 220,9 sss 2
(071) 228,2 228,3 S8~ 7
(200) 230,0 230,4 s 17
(161) 2427 242,6 ssst 4
(220) _ 243,7 — 0
(002) 259,9 260,0 sat 14
(022) — 273.3 — 0
(240) — 283,7 - 1
(211) — 208,7 — 0
(042) — 313.3 — 1
(112) 320,7 321,0 s 10
(190) _ 327,7 — 0
(231) 325,1 325.4 s+ 28
(0100) 333,2 333,3 ss 3
(091) 335,0 11
(181) 335,2 335,2} st {24
(132) 347,9 347,7 sss 2
(260) 350,1 350,4 s 11
(062) 380,2 380,0 o8 9
(251) _ 378,7 — 1
(152) 400,7 401,0 5 20
(280) - 4437 — 1
(1101) — 456,0 — 0
(271) 458,9 458,7 sss 4
(1110) 460,8 4611 58 10
(0111) _ 468,3 — 1
(082) — 473.3 — 1
(0120) _ 479,9 — 2
(172) — 481,0 — 1
(202) 490,0 490,4 s 10
(222) _ 503,3 — 0
(310) — 522.6 — 2
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Tabelle 11. Atomparameter sowie Gitterparameter und Dichte
im Homogenitdtsbereich von (Mo,Ru)sB4

a (&) b (4) c () pgglg/em?)

MoRuzB4 3,227 13,244 3,015 8,49

Moy, 2Ruy,gB4 3,206 13,342 3,02, 8,40
2 (Mo + Ru) in 2e¢) B = 0,05 A2
4 (Mo + Ru) in 4¢g) y = 0,1809 + 0,0002 B = 0,02 A2
4B in 4g) y = 0,3709 - 0,0013 B = 1,56 A2
4B in 4h) y = 0,4322 + 0,0011 B =275 A2

Hand der Umgebung des Nichtmetalls, so sind zwei verschiedene Poly-
eder zu unterscheiden :

a) Trigonale Metallprismen, von Boratomen halbbesetzt, sind ab-
wechselnd iiber Kanten und Fléchen verkniipft. Im Gegensatz dazu
besteht in W3CoBg, das ein gleiches Bauelement besitzt, eine voll-
kommene Ausbildung von Borpaaren 2.

b) Vielfach wird auch eine Art tetraedrische Umgebung diskutiert,
wobei allerdings neben der starken Verzerrung sehr lange Metall—
Metallabstinde charakteristisch sein miuifiten® Mit einem derartigen
Strukturelement werden die Boride IrB 35, aber auch WBs und ReB;
erklart.

Unter Einbeziehung derartiger Metall-—Metallabstinde 148t sich im
WolrsBe_,-Typ noch zweckmiBiger ein verzerrtes trigonales Prisma
herausgreifen, das dann, wie aus Abb. 2 ersichtlich, einem Bauelement
der Monoboridstruktur entspricht. ‘

Demnach kann man die WalrsBs-Struktur als eine topologische
Summe der Bauelemente von WyCoBz (mit einer Borlage halbbesetzt)
und des FeB-Typs auffassen. Damit ergibt sich hinsichtlich der Bor—
Boraggregate eine Ahnlichkeit (Ketten und isolierte Boratome) zum
0-NigBs »-Typ®. Ganz analog ist auch Ruy1Bs aufgebaut, das neben
isolierten Boratomen verzweigte Bor—Bor-Ketten aufweist 1.

Die Bor—Bor-Ketten in WalrgBg-—, riicken ziemlich nahe zusammen
(2,00 A), was als Vorstufe zu/einem gewellten Bornetz aufgefallt werden
kann. Ein derartiges Netz entspricht dem mit K’ bezeichneten Bornetz
in RuBy; (Abb. 2). Danach ftritt in gewissem Sinne ein Schicht-
charakter bei WqlrsBe_, zutage ; gewellte Bornetze mit annihernd hexa-
gonal dicht gepackten, gewellten Metallschichten abwechselnd, analog
wie dies beim RuBj; der Fall ist. Allerdings schieben sich.jeweils bei
WalrgB¢—_,-Pakete mit dem W3CoBs-Bauelement dazwischen,
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- Abb. 3 zeigt die Kristallstruktur von MoglrBs in der Projektion auf
die Flache (001). Nach der oben gegebenen Einteilung sind fiir MogIrBs

20200
0““;‘%
) & )

08

S 059

Abb. 2. Projektion der Kristallstruktur von WolrsBg» (x &~ 1) auf die
ab-Flache, Darstellung der Boraggregate (gewelltes Netz)

Abb. 3. Projektion der Kristallstruktur von MoglrB2 auf die a@b-Fldche

Borpaare oder kleine Boraggregate, aber keine typischen Bor—Bor-Ketten
zu erwarten; wie aus Abb. 4 ersichtlich, entstehen hier Bs-Gruppen mit
den Borabstinden von 1,82 und 1,83 A. Diese Werte entsprechen jenen
fir Borpaare und sind merklich groBer als die. B—B-Abstéinde fiir eine
typische. Bor—Bor-Kette (1,75—1,78 A). Betrachtet man die Struktur
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beziiglich der Borumgebung, so kann man wieder zwei verschiedene
Polyeder unterscheiden:

a) Ein um zwei Atome erweitertes Metallprisma. [MogIrgB] fiir die
Boratome am jeweiligen Ende der B4-Gruppe. Diese zusitzlichen Metall-

1
. ! x2:0 2=l
‘ ' MO O
~YC '

A/?eaB : B o .

Abb. 4. Beziehung zwischen der MogIrBe- und RezB-Struktur. Erzeugung
der MosIrBs-Struktur durch Shift einer Prismenreihe in RegB

nachbarn sind allerdings mit 2,61 A merklich weiter entfernt als jene,
die das trigonale Prisma bilden.

b) Ein um ein Atom erweitertes Metallprisma [IrMogB] fiir die Bor-
atome innerhalb der By-Gruppe. Der Abstand Tr—B (2,59 &) ist ahnlich
wie oben.

Interessant ist das Auftreten einer oktaedrischen Liicke in 00 5
bzw. 1 Y% 0, die allerdings zu klein ist fiir den Einbau eines Boratoms.
Dagegen kénnte ein kleineres Nichtmetallatom Platz finden. Diese
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Oktaederliicke wie auch die Symmetrie weisen aber auf enge Verwandt-
schaft zum RegB-Typ hin, von dem sich durch Auffiillen des Oktaeders
durch C oder N eine Reihe von Verbindungen ableiten (aufgefiillter
ResB-Typ) 2.

Abb. 4 stellt die beiden Strukturtypen gegeniiber; durch Verschieben
jeder zweiten Prismenreihe um c¢/4 146t sich aus dem ResB-Typ die
Atomanordnung von MoolrBsy erzeugen (Shiftstruktur).

Die beiden neuen Boridstrukturen stellen somit Ubergangstypen dar,
wobei die WelrsBe_z-Struktur hinsichtlich der ausgedehnten Bor—Bor-
Aggregationen zwischen den reinen Monoboriden (Einfachketten) einer-
seits und dem TazBs (Doppelkette) bzw. Boriden mit groBeren Aggrega-
tionen (Dreifachketten und Netze) andrerseits eingereiht werden kann.
Infolge der Tatsache, dal} ein Teil der Boratome isoliert auftritt und
somit mehr Metallatome beansprucht, verschiebt sich der Rest in Rich-
tung auf eine quasi Bor-reichere Architektur. Das heiit aber wieder
stdrkere Tendenz zur Ausbildung gréferer Aggregate.

Das Borid MosIrB, reiht sich ein, wie folgt:

ResB . Bi isolierte Boratome im trigo-
MoCoB 3 } (Anti PbClz-Typ) nalen Metallprisma

CrsPBg3¢ (geordn. CrsBs-Typ)

MosFeBg3® (geordn. UsSis-Typ) Bz Borpaare

W:CoBs (W2CoB2-Typ)

Ws3CoB33¢ (W3CoBs-Typ) B3 Bordreiergruppen (gewinkelt)
Mo2IrB, (MogIrBs-Typ) B4 Borvierergruppen (gewinkelt)

Die Fortsetzung dieses -Prinzips macht die Bildung von unendlichen
Ketten (Monoboride), aber auch von Bg-Gruppen (LaBg z. B.) verstand-
lich. Solche Bg-Oktaeder konnen mit Bo-Einheiten Netzwerke bilden,
wie dies von der YBs-Struktur* oder neuerlich auch von dem Borid
SmyB5® bekannt ist. Naturgemall tritt die Netzwerkbildung mit Bor-
reicheren Zusammensetzungen immer stdrker in Erscheinung.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB mit den Boriden von
zwei Ubergangsmetallen die Bor—Bor-Aggregate mannigfaltiger werden.
Dagegen findet man bei Ubergangsmetall—Aluminium—Bor-Verbindun-
gen im wesentlichen das Strukturelement der Monoboride (also Ketten);
z. B. FeaAlB; ist aus dem Bauelement von FeB und FeAl aufgebaut®,
Dies ist bemerkenswert, weil das Metallgeriist fiir viele derartige Boride
gleich ist; die Analogie wird durch Shift-Strukturen noch erweitert. So
zeigt Abb. 5 die Anordnung von WsCoBg, in der, von der Verschiedenheit
der Metallatome abgesehen, mehrere andere Boridtypen leicht erzeugt

* Auf die enge Beziehung zu YB2C: sei hier aufmerksam gemacht
[/. Bauer und H. Nowotny, Mh. Chem. 102, 1129 (1971)].
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werden konnen, teilweise durch entsprechende Auffiillung der Metall-
prismen. .
Hinsichtlich des Strukturwechsels vom CrB-Typ zum FeB-Typ in
Komplexboriden besteht die Tendenz, dafl die gréBere Zahl von Auflen-
elektronen, ahnlich wie bei den charakteristischen Vertretern selbst,

Abb. 5. Atomanordnung in W3CoBs (Projektion auf die ab-Flache);
eingezeichnet, verwandte Boridstrukturen

den Wechsel reguliert. Hohere Zahl der AuBienelektronen begiinstigt hier
den FeB-Typ, z. B. Moo,sRug,2B gehort zum CrB-Typ? (¢ = 3,145,
H = 8,44y, ¢ = 3,061 A), Cr.o,5BRu.9,5B zum FeB-Typ. Der Ubergang
von der einen zur anderen Struktur 148t sich, wie Parthé3® gezeigt hat,
durch einen Shift bewerkstelligen.

Herrn Prof. Dr. H. Stetter, Institut fiir Numerisehe Mathematik
der Technischen Hochschule Wien, sei herzlich gedankt, an dessen
Rechenanlage IBM 7040 die Rechenarbeiten ausgefithrt wurden.

Die Programme zur Strukturberechnung stellte uns freundlicherweise
Herr Dr. H. Viéllenkle zur Verfiigung; auch ihm sei herzlich gedankt.
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