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Neue ~-Boride* 

Von 

P. Rogl und It.  h~owotny 
Aus dem Institut fiir PhysikMisehe Chemie der Universit/it Wien, Osterreieh 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 13. Jun i  1973) 

New z-Borides 

The following z-borides have been synthesized: Cr ~ lair ~ loB6, 
Mn ~ 16Ir ~ 7B~, Fe10-15.aIr13-7.6B~, Co ~ 1sir~ sB~. 

Komplexboride mit Cr2aC6-Typ oder geordneter Cr23C6-Struktur sind 
zahlreich. Sie werden in Anlehuung an das Carbid, das in vielen techni- 
schen Legierungen als Koast i tuent  auftritt ,  x-Boride genannt. Die 
Fortfiihrung yon Untersuehungen im System F e - - I r - - B  zeigte, dag 
rleben einem neuen Borid mit  Fe3C-Typ 1 eine zweite teras Phase mit  
der ungef~hren Zusammensetzung (Fe,Ir)~4B existiert. Das RSntgeno- 
gramm dieser Verbindung weist wieder auf enge Verwandtschaft mit  dem 
Struktur typ Cr~3C6 hin 2 und ls sieh mit einer kubiseh-f]~ehenzentrier- 
ten Elementarzelle vollsti~ndig indizierem 

Die Phase (Fe,Ir)23B6 ist dutch einen erheb]iehen Metallaustauseh 
Fe/I r  gekennzeiehnet; der homogene Bereich erstreekt sich bei 950 ~ 
yon Fe10Ir13B6 bis Fe15,aIrT,6B6. Abb. 1 gibt den Verlauf des Gitter- 
parameters wieder. Die Anderuag der Intensit/itea im Pulverdiagramm 
mit steigendem Ir/Fe-Verh~ltnis im Zusammenhang mit der Ordnung 
der Metallatome wird weiter ua tea  diskutiert. 

Die x-Phase (Fe,Ir)~3B6 steht bei 950 ~ mit  Bor, mit  (Fe,Ir)2B- 
Misehkristall (CuAl~-Typ) und mit  der Phase Fe2,2Iro,sB (FeaC-Typ) im 
Gleiehgewieht.  In  Fe2B 3 kanr~ Fe dureh I r  bis zu Fe~,6Iro,4B ersetzt 
wer4en, d~bei s sich die Git terparameter  yon a = 5,11o, c = 4,246 
a u f a  = 5,19s, c = 4,345 A fiir Fel,~Iro,4B. 

Eine Untersuehung der Systeme Ir--{V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni}--B sowie 
Rh--{Mn,Fe,Co,Ni}--B ergab in den Kombinationen Ir--{Cr,Mn,Co}--B 
das Au~treten weiterer x-Boride, dagegen konnte in den Systemen 

* I-Ierrn Prof. Dr. A. Knappwost in Freundschaft gewidmet. 
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Ir--{V,Ni}--B sowie in den Rh-haltigen Systemen bisher kein Hinweis 
ffir die Existenz analoger ~-Phasen festgestellt werden (untersuchter 
Temperaturbereich : 900--1100 ~ 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterparalneter fiir die Misehphase (Fe,Ir)eaB6 
bei 950 ~ Mit eingetragen sind aueh die Werte ftir die Misehphasen 

(Re,Fe)2a B6 14 und Fe23(B,C)6 13 

Fiir die Probenherstellung wurden folgende Ausgangsstoffe verwendeg: 

V: sttiekig, Koch Light Labs Ltd., Colnbrook, England; 99,8% V 
Cr: Elektrolytehrom in Pulverform, Sehmelzteetmik Miinehen; 99,5% Cr 

Mn: Elektrolytmangan, stiiekig, Fluka, Buehs, Sehweiz; ,,puriss." 
Fe- Carbonyleisenpulver, Fluka, Buehs, Sehweiz; ,,puriss." 
Co: Pulver, Koch Light Labs Ltd., Colnbrook, England; 99,5% Co 
Ni- Pulver, Fluka, Buehs, Sehweiz; ,,puriss." 

l~h- Pulver, 0gussa, Wien; 99,8% Rh 
Ir: Pulver, Ogussa, Wien; 99,9% Ir 
B" Pulver: Norton u. Co., Worcester, Mass.; 96% B 

kristallisiert: Fa. It. C. Starek, Berlin; 99,8% B 
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Das Vanadinmetal l  (in stiiekiger Form) wurde in verd. HC1 gereinigt 
und naeh Waschen in Accton zu feinen Sp/~nen gefeilt ; das stiickigc Mangan 
in vcrd. I-INCa gereinigt und nach Waschen in Aee~on im tIar ts toffm6rser  
gepulvert .  

0,1 bis 0,3 g Pulvergemisch wurde jeweils in Stahlmatr izen kal t  ver- 
prel3t und in mi t  Tantal-Folie  ausgekleideten Quarzampullen gesintert  
(900--1000 ~ 24 Stdn.). Die erhaltenen Sinterk6rper wurdcn erneut ge- 
pulvert ,  verprel3t und nochmals gesintert. Ffir die manganhalt igen Proben 
betrug dann die Sinter tempcratur  1150 ~ In  keinem l~alle war ein An- 
griff auf die Ta-Folie odor auf die Quarzinnenwand zu beobaehten. Bei 
dieser Herstel lungsart  wird im iibrigen sehr darauf  geaehtet,  dal3 rclat iv 
wenig Kontakts te l lcn  zwisehen Prel31ing und tt / i lse bestehcn. 

Tabelle 1 

Phase a [A] 

Cr ~ 13Ir ~ loB6+z* 11,195 

Mn ~ 16Ir ~ 7B6 i 1,155 

Fe16Ir7B~ 10,97s 
Fe-reich 

FeloIr13B6 11,180 
I t-reich 

Co ~ la i r  ~ sB6+x* t0,855 

* Borgehalt  bzw. Metall/Bor-Verh/iltnis nicht n/~hcr bekannt.  

In  einigen Fal len wurden die kal t  vcrpref~ten Proben im Liehtbogen 
unter  Zr-gegettertem Argon ersehmolzen und ansehliegend homogenisiert. 

Die so erhaltenen Proben erwiesen sich ,,rSntgenographiseh homogen". 

Die z -Phase  im Sys tem M a - - I r - - B  liefi sich bei  einer Zusammen-  
setzung Mn~ 16Ir~ vB6 (kein merkl icher  Bereieh) homogen fassea.  Das 
R S n t g e n o g r a m m  ist  j enem yon  Fela,4Ir7,6B6 sehr/~hnlich. 

Die Cr- bzw. Co-hal t igen z-Boride  t r e t en  erst  bei  Ans/~tzen mi t  
hSherem Borgeha l t  (Cr ~ 35Ir ~ 25B40 bzw. Co ~ 43Ir ~ ~2B35) ausgepr~gt  in 
Erscheinung.  Vermut l ich  l iegen hier keine merkl ichen homogenen  
Bereiehe vor.  

Die P u l v e r d i a g r a m m e  der  C r - - I r - - B - z -  s o w i e  der C o - - I r - - B - z -  
Phase  s ind un te re inander  sehr /~hn]ieh; im Vergleich zum Pulverd ia -  
g r a m m  der Phase  (Fe,Ir)2aB6 f inder  m a n  jedoch einen charak te r i s t i sehen  
Intentsit/~tswechsel bei  eintige~ schwaehen Liniem Die Ind iz ie rung  der  
R S n t g e n o g r a m m e  mi t  einer kubiseh  f l / ichenzentr ier ten Einhei tszel le  is t  
in allen ~'~llen zweifelsfrei. 

Tab.  1 g ib t  eine Zusammens te l lung  der  G i t t e r p a r a m e t e r  der  auf- 
gefundenert  ~-Boride. 
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Tabel le  2. Auswertung einer PuIverau]nahme yon (Fe0,67Iro,38)2aB6, 
Cr--Ka-Strahlung 

sin ~0 �9 103 s in  20 �9 103 Iber. 
(hkl) Ibeob. gem. ber.  1) 2) 3) 4) 5) 

(111) - -  32,7 - -  2 0 1 2 10 
(200) - -  43,6 - -  0 0 0 16 3 
(220) 86,9 87,2 sss 5 9 0 10 17 
(311) 120,4 119,9 sss 3 0 2 2 8 
(222) 131,5 130,8 sss 5 8 4 0 0 
(400) 174,4 174,4 s 24 21 9 2 0 
(331) 207,9 207,1 sss 5 4 1 1 0 
(420) 218,5 218,0 s + 27 36 36 74 33 
(422) 262,2 261,6 s 22 30 41 77 64 
(511)~ ~60 70 63 64 51 
( 3 3 3 ) ]  295,0 294,2 sst  (65  90 76 78 55 

(440) 349,0 348,7 s 26 24 28 44 34 
(531) 380,9 381,4 m 47 57 38 38 14 
(600)'[ ~11 18 13 8 6 
(442)f 393,0 392,3 s -  ( "  8 4 0 1 

(620) 436,0 435,9 sss-  1 1 4 13 13 
(533) 467,6 468,6 sss 4 4 5 5 6 
(622) 479,4 479,5 ss -  7 10 11 23 10 
(444) 524,0 523,1 sss 3 2 0 0 0 
(711)`[ : ~ 0 1 1 2 3 
(551)~ - -  855,8 - -  ~ 1 0 0 0 0 
(640) 567,2 566,7 sss 3 3 2 0 0 
(642) - -  610,3 - -  1 2 0 5 8 
(731)'[ ~ 0 1 0 0 1 
(553)J - -  643,0 - -  t 1 0 1 1 2 
(800) 697,0 697,5 ss 10 10 11 17 13 
(733) - -  730,2 - -  0 0 0 0 1 
(820)`[ / 3 5 6 15 6 
(644)) 741,7 741,1 ss+ L15 18 17 32 15 
(660)`[ ~46 66 63 83 58 
(822)~ 784,8 784,7 s t -  t 1 2  17 22 39 32 
(751)~ (35  42 40 40 35 
(555)] 817,1 817,3 s t -  t 17 19 17 17 13 
(662) - -  828,2 - -  1 1 1 8 3 
(840) 872,3 871,8 ~ t -  58 62 33 15 4 
(911)~ ~39 45 30 3 0  12 
(753)J 904,7 904,5 s t -  t 2 6  33 20 20 5 
(842) 915,3 915,4 sss 5 9 4 1 0 

O r d n u n g  der  Me t a l l a t om e  in  den  P u l v e r r e c h n u n g e n  1 bis 

1. 
4 F e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 4a)  
8 t ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  80) 

I6,6 :Fe -b 15,4 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 32f) 
33,1 F e  + 14,9 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  48h)  

5: 

x = 0,383 
y = 0,169 



Neue z-Boride 1329 

2. Fe in 4a und 8c, Rest  stat.  verteilt  
4 Fe  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 4a) 
8 Fe  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 8c) 

19,7 Fe  q- 12,3 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 32f) 
29,6 Fe  q- 18,4 l r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 48h) 

3. Fe  und I r  sta~. verteil t  
2 , T F e +  1,3~r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 4a) 
5,3 Fe  -t- 2,7 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 8e) 

21,3 Fe  + 10,7 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 32f) 
32 Fe  q -16  Ir  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 48h) 

4. I r  in 8 e, l~es~ star. verteil t  

2,9 Fe  -k 1,1 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 4a) 
8 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 8c) 

23,4 Fe -k 8,6 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 32f) 
35 F e - k  13 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in48h)  

5. I r  in 4a und 80, Rest  stat.  verteil t  
4 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 4a) 
8 l r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 8c) 

24,5 Fe  -k 7,5 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 32f) 
36,8 Fe  -k 11,2 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in 48h) 

Die 24-Boratome liegen jeweils in 24e), x = 0,275 ; Raumgruppe : Fm3m. 

B e r e e h n u n g  d e r  P u l v e r i n t e r t s i t ~ t e n  

Sowohl der  ausgedehrt te  homogene Bereich der  -r-Phase (Fe,Ir)2sBs 
wm auch die re la t iv  geringe Xnderung  der  In t ens i t~ t en  in Abh~ngigkei t  
yore  Fe/I r -Verhs  legen eine s ta t i s t i sehe  Ver te i lung der  beiden 
Meta l l a tome  fiber deren Punk t l agen  in der  R a u m g r u p p e  F m 3 m  nahe.  I n  
dem sehr ~thnlichen Fa l l  der  Phase  (Fe,Re)2sBs (Re20FesB6 bis ReTFelsBs) 
wurde  mi t  einer  solehen s ta t i s t i sehen  Verteilurtg der  Meta l l a tome fiber 
den  g e s a m t e a  Homogen i tg t sbe re i eh  eine gu te  Wiederg~be  tier Pulver -  
i n t ens i t a t en  erreicht4;  nur  bei  der  Zusammense t zung  ReTFelsBs sollen 
die R e . A t o m e  nach D a v i s  5 bevorzug t  die Lage  8 c) eirmehmen.  

Ffir  (Fe,Ir)28Bs lal3t sieh al lerdings mi t  der  vol lkommert  s tat is t isehert  
Ver te i lung keine befr iedigende Berechnung der  Pu lve r in tens i t s  
erreichen.  Eine gute  1)bere ins t immung erziel t  m a n  v ie lmehr  mi t  einer  
bevorzug ten  Bese tzung der  Lagen  8 e), 4 a) und  48 h) du t ch  Fe -Atome .  

Tab.  2 zeigt  In t ens i t a t sbe rechnungen  ffir eine Pu lve rau fnahme  von 
Fe~s,4IrT,6Bs ffir verschiedene Atomver te i lungen .  Die in der  Pulver -  
reehnung angepaBten  A t o m p a r a m e t e r  (Tab. 2) s ind yon  den idealert 
W e r t e n  ( x z 2 f = 0 , 3 8 2 ,  Yash ~ 0 , 1 6 7 )  fiir geschlossene Meta l l a tom-  
P a c k u n g  wenig versehieden.  Tab.  3 g ib t  die Ia tens i t /~ tsberechaung fiir 
FenI r12B6 sowie die zugrunde  gelegte A tomver t e i l ung  an. Die Bese tzung 
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Tabe l l e  3. Auswertung einer Pulverau]nahme yon (Feo.4sIro,52)23B~, 
Cr-Ka-Strahlung 

s in20  �9 103 sin2(~ �9 103 I I 
(hkl) g e m .  ber .  gesch ,  b e t .  

(111 
(200 
(220 
(311 
(222 
(400 
(331 
(420 
(422 
(511)] 
(333)f  
(440) 
(531) 
(600)~ 
(442)f  
(620) 
(533) 
{622) 
(444) 
(711) / 
(551)f 
(640) 
(642) 
(731)]  
(553)f 
(8oo) 
(733) 
(82o)~ 
(644)f 
(822)]  
(660)~ 
(751) / 
(555)f 
(662) 
(840) 
(911)~ 
(753)f  
(842) 
(664) 
(931) 

- -  3 1 , 8  - -  3 

- -  42,4 - -  1 
- -  84,7 - -  1 

117,5 116,5 sss 8 
128,2 127,1 s s s -  4 
169,7 169,5 s 23 
201,9 201,2 sss 4 
212,6 211,8 ss + 16 
254,9 254,2 ss + 17 {50 
286,2 286,0 ss~ 47 

339,5 338,9 s + 29 
371,2 370,7 m -  34 {' 381,3 381,3 ss 4 

- -  423,7 - -  1 
455,5 455,4 sss + 5 
466,9 466,0 sss  + 4 
508,9 508,4 sss  3 

- -  540,2 __ { 01 

551,0 550,8 sss 3 
- -  593,1 - -  0 

- -  624,9 __ ( 02 

678,7 677,9 ss 11 
- -  709,6 - -  0 

720,3 720,2 ss 9 

763,2 762,6 m 29 {29 
794,3 794,4 m 13 

- -  805,0 - -  0 
847,8 847,3 m + 45 {25 
879,2 879,1 m 16 

890,4 889,7 sss  3 
- -  932,1 - -  1 

963,9 963,8 m 49 

O r d n u n g  d e r  M e t a l l a t o m e  u n d  A t o m p a r a m e t e r  ffir (Feo,4sIro,52)23B6: 

2,5 F e  ~- 1,5 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  4a)  
7 , 0 F e  ~ 1 , 0 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  8c)  
5,8 F e  ~ 26,2 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  32f)  x ~ 0,382 

29,0 F e  ~- 19,0 I r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  in  48h)  y ~ 0,169 
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der Lagen 8 c) und 4 a) mit Fe-Atomen ur~terscheidet sieh eindeutig yon 
jener, die z. B. bei Ni20Hf3B6 auftrit t  G, wo sozusagen das grolte Hf-Atom 
die Punktlage 4 a) und 8 c) besetzt. Dieser Besetzungsmodus bleibt fiber 
den gesamten Homogenit/ttsbereich weitgehend erhalten. Dabei werden 
yon dem gr613eren Metallatom M' nur die Lagen 8 c) bei einer Zusammell- 
setzung M21M2'B6 oder 8 e) und 4 a) bei einer Zusammensetzung 
M20M3'B6 eingenommen. 

Die z-Boride sind hinsichtlieh der kristallehemisehen Verh/tltnisse 
vor kurzem ausffihrlich yon Stadelmaier 7 er6rtert wordell. Im wesentlichen 
zeiehnen sich zwei Gruppen ub, solehe gem/~II einer Formel M20-~IMa'-2B6 
und jene x-Boride mit einem M/M'-Verh~ltnis, das bei 1--2 1left. Die 
Struktur kann aufgefatlt werde~ als relativ geschlossener, regul/irer 
Metallatomverband, i~ dem sieh Cluster yon zentrierten Kuboktaedern 
und Wfirfehl in drei Riehtungen [100], [010] und [001] abwechselnd 
aneinander reihen, wobei ffir das geordnete Borid M21M2'B6 ein weiteres 
Metallatom M' die Nachbarschaft yon 4 Kuboktaedern und 4 Wfirfel 
zentriert. Es ergibt sich dann ffir die Umgebung von M'  ein Friauf- 
Polyeder mit der K. Z. • 16 (4•  + 4 x  1). Fiir die Umgebung des Bor- 
atoms (oder Nichtmetall X) ist das quadratische Autiprisma (K. Z. = 8) 
charakteristiseh. Mit der K. Z. = 8 w/~re grunds~Ltzlich auch eine Be- 
setzung der Wtirfel dureh ein Nichtmetallatom entspreehend einer 
Zusanamensetzung (M,M')2sX7 m6glieh, dies ist aber wegen der unge- 
w6hnliehen Umgebung (Wfirfel) nieht sehr wahrseheinlieh 7. Noch 
weaiger dtirfte eine Besetzung des quadratischen Antiprismas durch 
B2-Paare zutreffen s. Andrerseits werden gelegentlieh hShere Werte 
als 20,7 At% B gefunden, und m6glieherweise gehSren die ~-Cr,Ir- und 
-Co,Ir-Boride ebenfalls zu solchen z-Boridea. 

Wenn man die Cluster Mla oder MI2M' bzw. Ms ats jeweits eineu 
Baustein auffaI~t, so ergibt sieh eine Perowskit-lJberstruktur, z .B.  
[M13][Ms]M2'B69. Sowohl die Cluster-Bildung wie aueh die hohe 
K. Z. (16) yon M' sprieht daffir, daf~ die M'-Atome einea gr5f~eren 
Bereieh (Radius) besitzen als die M-Atomeo Tatss sind es durehwegs 
groBe Meta]latome, die a]s Stabi]isatoren bei den M20-21M~-2B6- 
Boriden auftreten. Bei der zweiten Gruppe kann man wegea der erheb- 
lichen Menge M'  nicht mehr von einem Stabilisator sprechen. In ~ber- 
einstimmung damit steht aueh der weitgehende statistische Austauseh 
yon M and M', so daI3 hier die Formulierung (M,M')23B6 gem/~l] dem 
Cr~aC6-Typ zweckm~l]ig ist. Man sieht aueh, dal~ die jeweiligen Ver- 
treter M--M' in diesem Falle meist gleiehen oder benaehbarten Gruppem 
nummern entstammen. Anders ausgedrfiekt kann man sagea, dab in den 
entspreehenden Boriden das Verh/iltnis RBor/RMetall durch Zumischen 
yon Ma, I~e oder Ir  etwas verkleinert, adjustiert wird. Der ~bergang yon 
der geordneten zur ungeordneten Struktur erfolgt mit abnehmender 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 10415 85 
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Differenz der Elektronegativit~t der Partner  M und M',  d. h., dab der 
elektronisehe Einflug gegeniiber dam Radienverh/~ltnis dominiert. 

Ein bemerkenswert gro]~er Homogenit/itsbereich wurde yon Telegus  1~ 

et al. auch fiir das (Re,Mn)23B6 naehgewiesen (t~ea,5Mnls,sB6 bis 
Reld,sMns,dBs bei 800 ~ Die Ordnung wurde jedoch nicht n/iher 
untersucht. 

Andrerseits warden das analoge ~-Mn- oder ~-Fe-Borid dutch Bet/  
Kohlenstoff-Austausch ebenfalls stabilisiert TM 12, is. Die Daten fiir 
Fe-haltige x-Phasen k6nnen nunmehr herangezogen warden, um den 
Parameter  fiir eine fiktive ,,FezsB6"-Phase zu ermitteln. In  Abb. 1 ist 
neben dam z - I r - - F e - - B  der Verlauf des Gitterparameters fiir die 
Phasen Fe2a(B,C)6 sowie fiir (Re,Fe)23B6 eingetragert. Der lineare Ver- 
lauf, der aueh die weitgehend statistisehe Verteilung stiitzt, erlaubt in 
allen Fs anf einen Parameter yon etwa 10,74 A zu extrapolieren. 
Eine befriedigende L6sung sowohl der Verteilung als auch des Besetzungs- 
grades einschlieBlich des genauen Metall-Bor-Verh/iltnisses ist b e i d e m  
Cr- und Co-haltigen z-Borid erst yon Einkristallen zu erwartem 
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