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Neue Komplexboride* 
Von 

P. Rogl und H. Nowotny 
Aus dem Institut fiir physikalische Chemic der Universit~t "Wien, 0sterreich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 23. Februar 1973) 

New Complex Borides 

V0.sRu0.sB and Ni0.sRu0.sB crystallize with FeB-type 
structure. The stability of these compounds with respect to the 
participating metals will be discussed within the structurally 
related monoborides. Fe2.2Rh0.sB and Fe2,~Ir0.sB crystallize 
with Fe3C-type structure. The stabilizing influence of T = Mo, 
W, :Re, Ru, Os, Co, Rh, It, Pd and Pt  will be investigated. 

0 b e t  einige Komplexboride mit  Platinmetallen wurde vor kurzem 
beriehtet 1. In  For~fiihrung dieser Arbei~ert werden llaehstehettd weitere 
solche Verbindungen mit  FeB-Typ einerseits arid FeaC-Typ andrerseits 
besehrieben. 

Der Strukturweehsel an einheitliehea Verbindungsgruppen kann im 
allgemeinen dutch Einbeziehung der erttspreehenden tern/~ren Ver- 
bindungen besser verstanden werden. Eirt interessantes Beispiel liegt vor 
allem bei den metMlischea Monoboriden vor, die bier bezfiglieh ihres 
Existenzbereiches eingehend betraehtet  werden. 

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

Folgende Ausgangsstoffe wurden verwendet: 

V: stfickig, Koch-Light Labs. Ltd., Colnbrook, England, 99,8% V 
Fe: Carbonyleisenpulver, Fluka, Buchs, Schweiz, ,,puriss." 
Co: Pulver, Koch-Light Labs. Ltd., Colnbrook, England, 99,50/0 Co 
Ni: Pulver, Fluka, Buchs, Schweiz, ,,puriss." 
I~u: Pulver, Degussa, Zweigniederlassung Hanau; ,,chem. rein" 
Rh: Pulver, 0gussa, Wien, 99,8~ Rh 
Pd: Pulver, 0gussa, Wien, 99,8~o Pd 
Os: Pulver, t-Ieraeus, I~Ianau, 99,85% Os 
Ir :  Pulver, 0gussa, Wien, 99,9~o Ir  

* tterrn Professor Dr. G. Brauer zum 65. Geburtstag mit herzlichen 
Wfinschen gewidmet. 
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Pt:  Blechstficke, ,,chem. rein" 
B: Pulver, l~orton und Co., Worcester, Mass., 96% B; kristallisiert, 

Fa. H. C. Starek, Berlin, 99,8% B. 

Das VanadinmetM1 (in stfickiger Form) wurde zuerst mit verd. I-IC1 ober- 
fl{ichlieh gereinigt und naeh Waschen mit Aceton zu feinen Sp&nen gefeilt. 

0,1 bis 0,5 g Pulvergemisch wurde jeweils kalt verpreBt und anschlieBend 
in mit Tantal-Folie ausgekleideten Quarzampullen eingesehmolzen. Ein Teil 
der Proben wurde zwischen 1000 und 1200 ~ gesintert (etwa 24 Stdn.). Ein 
anderer Teil der Ans/~tze wurde unter Zr-gegettertem Argon im Lichtbogen 
gesehmolzen und naehtr/~glich homogenisiert. Gelegentlich wurden Proben 
auch in einem Hochfrequenzofen (bei etwa 10 -5 Torr) auf einer Bornitrid- 
unterlage aufgesehrnolzen und homogenisiert (1200 ~ etwa 1 Stde,); eine 
Reaktion mit der BN-Unterlage konnte nicht bemerkt werden. Unter diesen 
Herstellungsbedingungen lieBen sieh durehwegs r6ntgenographisch einheit- 
liche Proben erzielen. 

N e u e  B o r i d e  m i t  F e B - T y p :  (V,Ru)B u n d  (Ni,Ru)B 

Der Strukturweehsel bei den ~bergangsmetall-Monoboriden wurde 
bereits mehrfach beschrieben 2. Insbesondere 1/~l]t sieh der Ubergang vom 
FeB-Typ zum CrB-Typ geometriseh durch einen einfachen Shift ver- 
stehen 3, Eine andere Deutung (Weehsel yon Parket t -  zu Ziegellagen- 
Muster) wird yon Kripyakevich et al. 4 versucht. Ebenso vermittelt  die 
$-MoB-Weehselstruktur zwischen dem CrB-Typ einerseits und dem 
~-MoB-Typ andrerseits 5, G. Diese Entwieklungsreihe setzt sich auBerdem 
bei den Edelmetall-haltigen Boriden fort, indem beispielsweise der 
stufenweise Ubergang : 1%uB1,1 ~ Moo,~Ruo,~B (FeB-Typ) -+ Moo,TRuo,sB 
(CrB-Typ) -> MoB (~-MoB-Typ) beobachtet  wird 1. Ein einfacherer l)ber- 
gang dieser Art war bereits fri~her z. B. bei: TiB (FeB-Typ) ~ Tio,6Moo,4B 
(CrB-Typ)--> MoB (~-MoB:Typ) aufgefunden worden 7. Danaeh sieht 
es so aus, als oh nicht allein die Gr61]enverh/~ltnisse der beteiligten 
Atome entscheidend w/~ren, sondern wiederum ein elektronischer Ein- 
flul], wobei Erh6hung der AuBenelektronenanzahl, z. B. durch das Edel- 
metall, den FeB-Typ begiinstigt. 

Zu den kfirzlieh besehriebenen Vertretern dieser Klasse, z .B.  
Cro,sRuo,sB 1, kommen zwei weitere hinzu, n/~ralich Vo,5Ruo,sB und 
Nio,sRuo,5B; beide Verbindungen sind bei den gew/~hlten Herstellungs- 
bedingungen inn.erhalb eines merklichen Homogenit/~tsbereiehes stabil 
(etwa Vo,4-0,6Ruo,6-0,4B, Nio,75-0,4Ruo,25-0,6B). Da VB und NiB wieder 
zum CrB-Typ geh6ren, liegt demn~ch ein weiterer Fall yon Struktur- 
weehsel bei Monoboriden vor. 

Ms Beweis sind in Tab. 1 Vermessung und Intensit/itsbereehnuug 
yon Vo,DRUo,5B angeffihrt. Mit der Annahme statistischer Verteiluug 
der Metallatome sowie der fiir Wo,5Ruo,sB ermittelten Atomparameter  1 
ergibt sieh ausgezeichnete Ubereinstimmung beziiglieh des Pulver- 
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diagrammes.  Das entsprechende RSntgenogramm yon Nio,sI{uo,aB 
unterscheidet  sieh prakt iseh n ich t  yon  jenem fiir Vo,sRuo,sB. Der Gang des 

Volumens der Elementarzel le  der Monoboride {V,Cr,Mo,W,Ni}o,sRuo,sB 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  ~ u l v e r a u f n a h m e  y o n  (Vo,aRuo,~)B; 
C r - K u - S t r a h l u n g  

sin 20" 10 a sin 20.  10 a 
(hkl) gem. ber. I gesch. I ber. 

(101) 108,8 108,7 s-  19 
(200) 156,2 155,4 s + 29 
(011) 216,8 216,1 In 56 
(201) 226,2 225,3 s+ 37 
(111) 255,3 254,9 st 84 
(002) - -  279,5 - -  0 
(210) 302,5 301,5 In 56 
(102) 319,0 318,4 s t -  63 
(211) 372,0 371,4 s + 27 
(301) 420,0 419,5 s + 29 
(202) - -  434,9 - -  0 
(112) 465,1 464,5 s + 24 
(311) - -  565,6 - -  2 
( 2 1 2 )  - -  5 8 1 , 1  - -  0 

(020) 585,4 584,7 s 21 
(400) - -  621,5 - -  1 
(302) - -  629,1 - -  1 
(103) - -  667,8 - -  3 
(401)] $691,4 ~ 18 
(121)( 692,0 [693,4 s ( 4 
(220) 739,4 740,1 ss- 10 
(410) 767,3 767,6 s + 32 
(o13) 1 f775,1 ~ 17 
(312)J 775,3 [775,3 st t 66 
(203) 785,7 784,3 ss 12 
(221)~ f810,O ~ 25 
(113)~ 810,2--813,6 [814,0 st ~ 32 

(411) 837,9 837,5 sss 5 
(022) - -  864,2 - -  0 
(402) - -  901,0 - -  0 
(122) 902,9 903,1 ssV 100 
(213) 930,5 930,5 m -  39 

geht aus Abb.  1 hervor  u n d  spiegelt in  erster Linie die GrSBeaverh/~ltnisse 
der Metal latome wider. Allerdings zeigt sich fiir das mi t  l~u etwa gleich 
groge Vanad ina tom eine rel~tiv s tark negat ive Abweichung yon der 
Additivit/~t. Dies erkl~rt sieh wohl aus der statistischer~ Besetzung im 
Verein mi t  dem Platzbe4arf .  

Der Strukturwechsel  vom CrB-Typ zum FeB-Typ  geht verh/~ltnis- 

61" 
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m/tl]ig leicht bei NiB vor sieh (bereits bei Nio,75Ruo,25B), wghrend far  
CrB and noeh mehr fiir VB ein gr613erer Anstausch Cr/I~u bzw. V/l~u 
erforclerlieh ist (Cr0,67 Ruo,~aB unct Vo,6Ruo,aB). (Ni,Ru)B kann demnaeh 
mit CoB (FeB-Typ) vergliehen werclen. Mart erkem~t daraus zwar einen 
Einflul3 der Valelm(AuBe~-)elektronert, doeh lassen sieh die his jetzt  
vorliegenden Beobachtungen nieht in ein einfaehes System einordnen. 
Fiir die bin~ren Molmboridtypen wir4 aber eine derartige Relatiort yon 
Pearson s vorgesehlagen. 

V 

80 

75 

70. 

o,~ / 

N~ Cr V MoW 
. . . . . . . . .  

1,2o 1,25 ~,ao 1,3s 1,4o - -~RT 

Abb. 1. Verlauf des Volumens der Elementarzelle der ~/[onoboride guo,sT0,5B 
(T = V, Cr, Mo, W, Ni) in Abhgngigkeit yore Goldschmidtradius R T  

In  anderer Weise kann auch angenommen werden, dag die Edel- 
metallboride, die nut  teilweise ke~tettartige B--B-Elemente  enthalten 
sollten, durch Metallsubstit, ution in den FEB-, CrB- oder 8-MoB-Typ 
tibergefiihrt werdem Was die zuletzt genannte Struktur betrifft, so sei 
bemerkt,  dal3 z. B. Vo,4I~eo,6B im ~-MoB-Typ kristMlisiert% 

RUB1,1 und OsB1,2 werdea als A1Bs-Defektstrukturen besehriebea 1~ 
das heigt, da$ keine vollsts Aufl6sung des zweidimensionalen 
Bor-Netzes stattgefuttden hat. Es bleibeIt - -  sofern ein Metalldefekt 

Tabelle 2. G i t t e r p a r a m e t e r  und  V o l u m e n  der  neuen  K o m p l e x -  
bo r i de  im F e B - T y p  

Zusamrnensetzung a, ~ b, ~ c, ~ V, A 3 

l~uo,6Vo,4B 5,823 2,998 4,333 75,6 
Ruo,5Vo,5B 5,812 2,996 4,333 75,4 
l~uo,6Nio,aB 5,640 3,122 4,139 72,9 
Ruo,sNio,sB 5,613 3,117 4,12s 72,2 
]~uo,aNio,TB 5,576 3,065 4,07o 69,6 
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ausgeschlossen wird - -  B--B-Xet tenaggreg~te  bestehen. Diese sind von 
gleicher Art wie Teile der Monoboridketten. 

Die Gitterparamet, er der neuen Monoboride mit  FeB-Typ sind aus 
Tub. 2 zu entnehmen. 

K o m p l e x b o r i d e  de r  F o r m e l  (Fey)~B (T : Mo,Re,Ru,I%h,Ir) 

Die bier zu beachtendeI1, koakurrierenden Struktur typen Fe3P, 
Ti3P mid Fe3C wurden bereits yon Rundqvist 1~ diskutiert. Die beiden 
erstgen~nnten l~ssen sich n~ch LundstrSm ~2 durch eia verschiedenes 
Radienverh~ltnis charakterisieren (rx/rT X 0,81). 

W~hrend das mit  Molybd~n stabilisierte Eisenborid Fe2,6Mo0,4B 
zum Ti~P-Typ gehSrt ~3 treten mehrere Boride dieser Zus~mmensetzung, 
z. B. Pd3B, im Zementi t typ ~uf ~4. Auch ist bekarmt, dai3 in Fe~C Kohlen- 
stoff dutch Bor ersetzt werden kaan  ~5, ~6, ~7. Es wurde daher u11tersucht, 
wodurch dieser Strukturwechsel hervorgerufc11 wird. Dazu wurde die 
Reihe (F%T)3B mit  T = Mo,W,Re,Ru,Os,Co,I~h,Ir,Pd und Pt  erneut 
betrachte~. Fiir Fe2,6Reo,4B is und Fe2,61%uo,4B 19 ist der Ti~P-Typ schon 
frtiher festgestellt worden, so dull sich das Augenmerk auf die experi- 
mentelle Untersuchung der Systeme Fe-- (Os ,Co,Rh, I r ,Pd ,Pt ) - -B kon- 
zentrierte. 

D~bei zeig~e sich, daf3 offeI~sichtlicl~ keine Stabilisierung ei~er 
(F%T)~B-Phase ia Os- und Pt-h~ltigen Kombin~tionen mSglich ist. 
Dagegei~ wurden die Phasen Fe~,2Rh0,sB und Fe~,~Ir0,sB aufgefunden. 

Ein Hinweis ~uf die leichte Stabilisierung einer (Fe,T)3B-Ph~se im 
Zeme~ti t typ ergibt sich rnittelbar aus der weitgehende~ Ersetzbarkeit  
yogi Kohlenstoff durch Bor in Fes(B,C), die bei 1000 ~ bis Fe~B0,sC0,~ 
reicht~,  ~, ~v unc[ mSglicherweise imch etw~s hSher liegt (Fe3B0,gC0,1). 
Als Mittelwerte ftir ein fiktives ,,Fe~B" ergeben sich nach Extrapolat ion : 
a --~ 5,44; b = 6,64 und c ----- 4,~4 ~. Daraus entsteht eir~e eir~heitliche 
isotype Reihe : ,Fe~B" -+ Co~B -+ Ni~B (Pd3B), was zur Ann~hme ffihrt, 
daf~ die Modifizierung des elektron~schen Zust~ndes am Met~ll~tom 
durch ErhShung der Au~enelektror~en ffir die Bildung eines Borzementits 
giinstig ist. Mit diesem Problem h~t sich bereits Fruchart ~~ bef~l~t, der 
nur die Elektro~enzah] der Metall~tome (Fei) in der Punktl~ge r c) 
neben den Elektronea der Kohlenstoff- bzw. Bor~tome ftir maf]gebend 
~nsieht. Der Grund ffir diese Ann~hme ]iegt nach obigem Autor in den 
kurzen Absts Fe I - -C  im Zementit, wie sie yon L@son und Petch ~ 
best immt wurdem 

Zum Bcweis fiir die Zenaentits~ruktur yon Fe2,~Ir0,sB uad 
Fe~,2~,h0,sB ist in Tab. 3 die Auswertung eider Pulveruufnahme yon 
Fes,2Iro,sB wiedergegebea. Sehr gute ~bereinst immung zwischen 
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T a b e l l e  3. 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  y o n  (Feo,TIro ,a)aB;  
C r - K a - S t r a h l u n g  

sin e 0 " 1 0  a sin e 0 " 1 0  a 
(hkl) g e m .  be r .  I ge soh .  I b e t .  

(011) - -  89,5 - -  1 
(101) - -  106,4 - -  0 
(020) - -  110,6 - -  2 
(111) - -  134,0  - -  3 
(200) - -  178,0 - -  1 
(210) 206 ,5  205 ,6  s s  11 
(121) 217 ,9  217,0  s 25 
(201) 240 ,5  239,9  s s  12 
(002) 248 ,0  247,6  s s s  3 
(211) 268 ,4  267,5  s 24 
(220) 289 ,6  288,6  s + 31 
(102) 292,3  292,0  s + 30 
(031) 311 ,6  310,7  m -  40 
(112) 320,7  319,7  s+ 27 
(221) 350,7  350,5  s -  20 
(131) 356 ,2  355,2  s s+  16 
(022) - -  358,1 - -  1 
(122) 403 ,6  402 ,6  s s+  13 
(202) - -  425 ,4  - -  1 
(230) 427 ,7  426 ,8  s s -  7 
(040) 443 ,2  442,3  s s s  3 
(212) - -  453 ,2  - -  1 
(301) 462 ,5  462 ,4  ss  14 
(231)~ f488,7 ~ o 
(311)J  490 ,4  ~490 ,0  s s s  t 2 

(222) - -  586 ,2  - -  1 
(132) - -  540 ,9  - - -  1 
(141) 548 ,0  548,7  s s s  3 
(321) - -  578 ,0  - -  0 
(013) - -  584,7  - -  0 
(lO3) - -  4Ol,6 - -  o 
(240) 621,1 620,3  s s s  3 
(113) 630 ,0  629,2  s s s  2 
(302) - -  648,1 - -  0 
(232) - -  674 ,4  - -  1 
(312) - -  675,7 - -  0 
(241) - -  682 ,2  - -  0 
(042) - -  689,9  - -  0 
(831)l [711,2 [ o 
(400)~ 712,8  ~712 ,0  ss+  l 0 
(123)J  ( 7 1 2 , 2  16 
(142)~ _ f734,4 _ / 0 
(208) j  [ 7 3 5 , 1  [ 0 
(410) - -  739 ,6  - -  0 
(051) 754 ,0  753,1 s s s  3 



Neue Komplexboride 949 

Tabelle 3 (Fortsetzung) 

sin ~ 0 �9 103 sin 2 0" 103 
(h]cl) gem. ber. I gesch. I ber. 

(322)'( f758,7 ( 5 
(213)J 759,3 ~762,7 sss t 3 
(401) 773,5 773,9 s- 18 
(151)] J797,6 ~ 6 
(411)/ 798,4--801,2 ~801,5 ss- L 5 
(033) 806,6 805,9 sss 4 
(420) 821,7 822,6 sss 5 
(223) 846,1 845,7 sss 3 
(133) 849,8 850,4 s + 30 
(242)~ (867,9 ( 0 
(250)J 868,7 [869,2 ss+ l 17 
(421) 883,8 884,5 sss 5 
(332) 895,9 896,9 st 77 
(341) 905,0 904,7 sss 5 
(251) 930,8 931,1 m-  42 
(303) 957,1 957,6 st- 66 
(402) - -  959,6 - -  0 
(430) 960,7 960,8 m + 58 
(152) 983,3 983,3 st 100 
(233) - -  983,9 - -  1 

beobachteten und berechneten Intensit~ten wird init den Parametern 
ftir Ni3B 22 erreicht; fiir die Metallpositionen wircl eflle statistische Ver- 
teilung yon Fe- und Ir-Atomen zugrunde gelegt. Oberstrukturlinien 
(das heii~t, ttinweise auf eine eventuelle Ordnung) waren an den Pulver- 
aufnahmen der untersuchten Proben nicht festzustellen. 

Neben dei1 terngren Boriden, z. B. Fe2,6(Mo,Re,Ru)o,4 B, die schon 
oben erw~hnt wurden, geh6rt auch Fea(Po,71Bo,29) 23 zum TisP-Typ. Ein 
kleineres Verh~ltnis rB/rT spricht fiir die Bevorzugung der FesC-Struktur, 
die sieh mit dem trigonal-prismatischen Bauelement [T6X] bereits starker 
an die Einlagerungsverbindungen aaschliel~t. Sinngelns wiirde sich dabei 
vor den Einlagerungsstrukturen mit oktaedrischen Bauelementen z. B. der 
Re,B- oder der MoelrB2-Typ 1 mit sowohl oktaedrischen als auch 
trigonal-prismatischen Bauelementen einschieben. 

Die neu beobachteten tern~ren Boride Fe2,2Rho,sB und Fe2,2Iro,sB 
kSnnen in das Schema : Fe3P- -+ TiaP- -+ FeaC-Typ eingeorduet werden. 
In  beiden Fi~llen besteht eia etwas kleineres Verhi~ltnis rB/rT gegeniiber 
den Boriden mit TiaP-Struktur, und ferner ist die AuBenelektronenzahl 
erh6ht. Eine Gegeniiberstellung dieses Sachverhaltes geht aus Tab. 4 
hervor. 

Da PdsB se]bst mit der Zementitstruktur auftritt, ist eine Bildung 
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voa (Fe,Pd)sB naheliegend*, zumal ia NisB Nickel bis zu Fei,sNil,2B 
(800 ~ ersetzt werdert kann ~4, 2s. Eine Untersuchung der Substitution 
Co/Fe im Zementittyp 1/~$t erkeane~x, dalt die Mischphasenbilduag bei 
900 ~ his Fel,iCoi,gB reicht (Abb. 2). Im Falle der Mischphasen 

t ' 
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, 
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i 
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, . ~  
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4,~s6Z 

4 , ~ 0  ~ 

/ ,  
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5,22 
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T 

~ A t ~ F e  in C%B 

10 20 20 60 50 50 
L'o 3 B FeT, 7 s 9 B 'Fe3B:' 

Abb. 2. Gitterparameter und Volumen als l~unktion des Co/Fe-Austausches 
in CoaB bei 900 ~ 

(Fe,Oo)sB und (Fe,Ni)3B diirfte daher tier elektronische Einiluft iiber- 
wiegen (Tab. 4). Extrapolation tier GitterparaIneter auf ,,Fe3B" ergibt 
ihnliche Werte, wie oben angegebea, in bezug auf alas Volumen einen 
praktisch iibereinstimmenden Wert. 

* Ans/s gemal3 (Fe,Pd)sB konnten, obwohl SinterkSrper vorlagen, 
wegen der merkwiirdig hohen Duktilit/~$ bisher noch niclt~ ausgewerteb 
werden. 
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Tabel le  4. K o m p l e x b o r i d e  d e r  F o r m e l  (Fe,T)3B 
T = Mo, W, Re,  Ru,  Os, Ir,  Pd,  P t  

951 

Phase e/a rn/rT* 
Struk-  Git ter-  
fur- parameter 
t yp  (in A) 

Fe2,aMoo,4B la 6,55 0,690 Ti3P a = 8,634 
c = 4,281 

(Fe,W)3B . . . . .  
(Fe,Tc)aB . . . .  
Fe2,6Reo,4Bi8 6,65 0,69o Ti3P a = 8,68 

c = 4,33 
Fe2,6t~uo,4B 19 6,75 0,69~ Ti3P a = 8,67 

c ~ 4,32 
(Fe,Os)aB . . . .  

a = 5,455 
Fe2,2Bh0,sB 6,95 0,687 Fe~C b = 6,889 

c = 4,571 
a = 5,430 

Fe2,2Iro,sB 6,95 0,684 FeaC b --  6,889 
c = 4,604 
a ~ 5,46~ 

PdaB ~ 8,25 0,642 Fe3C b = 7,567 
c = 4,852 

(Fe,Pt)3B . . . .  

bisher nieh~ beobachte~ 
nicht  un te r sueh t  

bisher n ieht  beobach te t  

bisher nicht  beobach te t  

* rT = Mit te lwer t  der Metal lradien.  

Die  P r o b e n h e r s t e l l u n g  m i t  Hi l fe  des  L i c h t b o g e n o f e n s  w u r d e  a m  

I n s t i t u t  fiir  chemische  Techno log ie  a n o r g a n i s c h e r  Stoffe  du rchge f i ih r t ,  

woft i r  H e r r n  Prof .  Dr.  R. Kieffer bes tens  gedankt~ sei. I - Ie rm Prof .  Dr .  

H. Stetter, I n s t i t u t  f i ir  N u m e r i s c h e  M a t h e m a t i k  de r  Technischer t  H o c h -  

schule  Wien ,  an  dessert Reche r t an lage  I B M  7040 die R e c h e n a r b e i t e n  

durchgef t ihrC wurden ,  sei ebenfa l l s  g e d a n k t .  

Literatur 

1 p.  Rogl, F. Benesovsky und  H. Nowotny, Mh. Chem. 103, 965 (1972). 
H. Nowotny, in : MTP,  In te rna t .  t~ev. of Science, Solid S ta te  Chemistry,  

Vol. 10. London :  Bu t t e rwor th .  1972. 
3 E. Parthd und D. Hohnke, Aeta  Cryst. 20, 572 (1966). 
4 p.  I. Kripyakevich und  N. L. Smirnova, Soviet  Physics  Crystallo- 

g raphy  16, 767 (1972). 
H. Boller, W. Rieger und  H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 1497 (1964). 

9 G. Papesch, H. Nowotny und  F. Benesovsky, Mh. Chem. 104, 933 (1973). 
7 A. Wittmann, H. Nowotny und  H. Boller, Mh. Chem. 91, 608 (1960). 
s W. B. Pearson, in:  B. C. Giessen, Deve lopmen t s  in the  S t ruc tura l  

Chemis t ry  of Al loy Phases.  N e w  York -London :  P l enum Press. 1969. 



952 P. Rogl und I-I. Nowotny:  Neue Komplexborido 

9 Y u .  B .  K u z ' m a  und V. P.  Kova lyk ,  Izv. Akad.  Nauk SSSR, 1Neorgan. 
Mater. 5, 1687 (1969). 

lo T. LundstrSm, Arkiv Kemi 31,230 (1969). 
11 S.  Rundqvls t ,  Arkiv Kemi 20, 67 (1963). 
13 T .  Lunds trSm,  Arkiv Kemi 31,246 (1969). 
la H .  Haschke,  H .  1gowotny und 2'. Benesovsky,  Mh. Chem. {)7, 1459 (1966). 
1~ B.  Aronsson  und S.  Rundqv is t ,  Acta  Cryst. 15, 878 (1962). 
15 M .  E.  Nicholson,  J.  Inst .  Metals 0, I (1957). 
1~ R.  Fruchar t  und A .  Michel ,  Bull. Soc. Chim. France 1959, 422. 
17 M .  L.  Borlera trod G. PradeUi, Met. I tal .  59, 907 (1967). 
is E.  Ganglberger, H.  Nowo t ny  und 2'. Benesovsky,  Mh.  Chem. {)7, 718 

(1966). 
19 E.  Ganglberger, Dissert. Univ. Wien, 1966. 
so R.  Fruchart ,  Bull. Soc. Chim. France 1063, 2652. 
21 H.  L i p s o n  und N .  J .  Perch, J .  I ron St. Inst .  142, 95 (1940). 
32 S.  Rundqvis t ,  Acta  Chem. Scand. 12, 658 (1958). 
2a S.  Rundqvis t ,  Aeta Chem. Stand.  10, 1 (1962). 
2~ Y u .  B .  K u z ' m a ,  V. P .  Koval ,  Inorganic Materials 4, 381 (1968). 
3s H.  H .  Stadelmaier  und Ch. P .  Pollock, Z. Metallkde. 60, 960 (1969). 


