
Monatshefte fiir Chemie 105, 1082--1098 (1974) 

�9 by Springer-Verlag 1974 

Tern~ire Komplexboride mit ThMoB4-Typ 

Von 

P. Rogl und It.  Nowotny 

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universit~t Wien, Osterreich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. Mai  1974) 

Ternary Complex Borides with Th_MoB4-Type Structure 

Ternary complex borides of formula MM'B4* have been 
prepared within the systems Th--{V, Mo, W, Re}--B. The 
crystal structure of these compounds has been determined 
by means of single crystal photographs of the compounds 
ThMoB4 and ThWBa. ThVB4, ThMoB4, ThWB4, ThReB4 
were found to be isotypic. The relationship to the crystal 
chemistry of boron layer structures such as A1B2, u and 
Y21~eB6 will be discussed. 

Von Pi tman  et al. 1 wurden vor einiger Zeit isotype Verbindungen 
in den Systemen Th--(Mo,  W, Re}--B bei einer Zusammensetzung 
ThMB4 beobachtet. Diese Autoren haben aus Einkristallaufnahmen 
yon ThWB4 eine primitive monokline Elementarzelle mit  a ---- 12,25 A, 
b -~ 3,75 _~, c ~ 6,14 ~, ~ ~ 104,1 ~ und den mSglichen Raumgruppen:  
Pm, P 2, P 2/m hergeleitet. Eine Bestimmung der Kristallstruktur 
wurde dabei in Aussicht gestellt, ist abet offensichtlich nicht durch- 
gefiihrt worden. 

I m  Rahmen yon Arbeiten fiber terns Komplexboride von (~ber- 
gangsmetallen erschien obige Verbindungsklasse yon besonderem 
Interesse, weshalb die Kristal lstruktur yon ThWB4 best immt werden 
sollte. Aul3erdem galt diese Untersuchung, die Verbreitung dieses 
Struktur typs  in den ~achbarsys temen Th--{V,  Nb, Cr}--B und seine 
Verwandtschaft zu den bisher bekannten Struktur typen der Zusam- 
mensetzung MB2 bzw. (M,M')B~ festzustellen. 

* M , M ' :  transition metals, UbergangsmetMle. 
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P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Pulvermischungen der Ausgangsst.offe* wurden im Gesamtgewieht 
yon etwa 0,5 g in Edelstahhnatrizen kalt verprel3t und anschlief3end im 
Lichtboge~l unter Zirkonium-gegettertem Argon gesehmolzen. Zur bes- 
seren I-tomogenisierung wurden die erhaltenen l~eguli noehmals umge- 
schmolzen. Darfiber hinaus wurden aueh kMt verpre/3te Yillen im Yak. 
(10 -~ Tort) auf einer Mo- bzw. W-Bleehunterlage gesintert, (I Stde., 1750 ~ 

Naeh beiden Methoden liel3en sich gut, kristallisierte Boridproben 
herstellen. Es sei jedoeh darauf hingewiesen, dal3 die Bildung yon geringen 
Anteilen ThOs fast nieht verhindert werden kann, insbesondere bei der 
Vakuumsinterung. In den untersuehten Kombinationen Th--{V, Nb, Cr, 
Mo, W, l~e}--B konnten terngre Komplexboride der ungef//hren Zusammen- 
setzung ThMB4 (M = V, Mo, W, ]~e) gefal3t werden. Dagegen gelang es 
nieht, in den Systemen mit Nb einerseits und Cr andrerseits analogs Kom- 
plexboride aufzufinden. Die Pulveraufnahmen yon ThVB4, ThMoB4, 
ThWB4 und Th!ReB4 sind einander sehr iihnlich und deuten unmittelbar 
auf Isotypie hin; insbesondere ist aueh die Verwandtsehaft mit dam Pulver- 
diagramm des AIB2-Typs augenf/illig. 

Das Pulverdiagramm yon ThWB4 entsprieht zweifellos jcnem, das 
yon Pitman et a,l. I ausgewertet wurde. Die Bestimmung der Kristall- 
struktur obiger Yhasen wurde mit Hilfe yon Einkristallaufnahmen von 
ThMoB4 und ThWB4 durehgef/ihrt. 

Die K r i s t a t l s t r u k t s u r  y o n  T h M o B 4  

Aus einer Sehmelzprobe mit dem Ansatz Th(20)Mo(I0)B(70At%) 
konnte ein 1/tngliehes, bl/~ttehenf6rmiges Kristallfragment isoliert werden, 
dem die ungefghre Zusammensetzung ThMoB4 zukommt.. Drehkristall- 
und Weissenbergaufnahmen um seine lange Aehse lassen sieh mit einer 
basiszentrierten, orthorhombisehen Elementarzelle (a = 7,481 ~, 
b = 9,658 A, c = 3,771 A) indizieren. Im tIinbliek auf die Daten yon 
Pitman et at. 1 fiir ThW:B4 sei erw/~hnt, dal? man aueh eine einfaeh- 
primitive, monokline Zelle mit a = 6,10s ~, b - -3 ,771  ~, c = 6,108A 
und ~ ~ 104,4 ~ zugrunde legen k6nnte. Das heigt, dab die a-Aehse 
gegeniiber jener yon ThWB4 (naeh Pitman et al.) halbiert ist. 

Die beobaehteten AuslSschungen fiihren fiir die orthorhombisehe 
Zelle (hkl nut vorhanden fiir h q- k == 2 n) auf die m6gliehen Raumgrup- 
pen: Cmmm, Cram2 und C 222. tear die monokline Zelle k/tmen die 
gaumgruppen P 2, P m und lP 2/m in Frage. Wegen der Kleinheit 
der 0bjekte wnrde a,nstatt, einer Diehtebestimmung die gaum~ 

* Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe: Th: Pulver, Koch 
Light Lbs. Ltd.; Colnbrook, England, 99,9% Th; V: stfickig, Koch Light 
Lbs. Ltd., 99,8~oV; Mo: Pulver, Metallwerk Plansee, Reutte (0sterr.) 
99,94~o Mo; W: Pulver, Metallwerk Plansce, 99,97% W; Cr: Elektrolyt- 
ehrom in Pulverform, Schmelzteehnik M/inehen, 99,5~ Cr; Bee: 0gussa 
Wien, ,,puriss.", B: kristMlisiert. Koch Light Lbs. Ltd., 99~o B. 

t39" 
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erfiillung herangezogen. Mit etwa 75% ergeben sich fiir die orthorhom- 
bische Zelle 4 Formeleinheiten ThMoB4 je Zelle. 

Da die Intensit~ten der Reflexe in der 0., 1. und 2. Schichtlinie 
weitgehend einander entsprechen, wird eine Anordnung der MetM1- 
atome in Schichten mit Abstand c nahe, gelegt. 

Die Maxima einer Pattersonsynthese P ( u , v )  lassen sich in 
der h6chstsymmetrischen Raumgruppe Cmmm zwanglos mit  4 T h  
i~ 4 i )Oy0 ,  y = 0 , 3 0 2  u~d 4Mo in 4 g ) z 0 0 ,  ~ : 0 , t 7 1  deuten. 
Eine Fouriersynthese best~tigt diese Punktlagen und damit  die ge- 
ordnete Verteilung der Metallatome (Th bzw. Mo). Dabei ergab sich 
kein Hinweis auf eine Abweichung des z-Parameters yon z = 0. Fiir 
die 16 Boratome kommen in der I~aumgruppe Cmmm aus r/iumlichen 

Tabelle 1. Atomparameter, Fehler und Temperaturkoe]]izient (isotrop) 
]iir ThMoB4; Raumgruppe Cmmm 

4 Th in 4i) 0y0 y = 0,3021 ~ 0,0004 B = 0,4 A 2 
4 Mo in 4g) x00 x = 0,1708 ~: 0,0010 B = 0,9 j 2  
8 B in 8q) xyl/2 x = 0,234 B = 2,1A s 

y : 0,155 
4 B in 4h) x 0 ~  x = 0,379 B = 2,3 2k z 
4 B in 4j) 0 y ~  y = 0,093 B = 2,2 ~e 

Griinden nur die Lagen 8 q), 4 h) und 4 j) in Frage. Infolge des ge- 
ringen Streuverm6gens der Boratome im Vergleich zu dell schweren 
Metallatomen ist die Lage der Boratome in der Differenzsynthese: 
Fbe~b.--ffber. Y~et~1~ nicht auflSsbar. Die genaue Bereehnung der Bor- 
l~gen wurde daher aus einer Abstandsbetrachtung vorgenommen, 
wobei das Boratom jewei]s im Zentrum des charakteristischen Struktur- 
elementes, eines trigonalen Metallprismas [M6B], liegt. Fiir die weitere 
Berechnung wurde die hSchstsymmetrische Raumgruppe Cmmm bei- 
behMten, da ein gewelltes Bornetz hier weniger wahrscheinlich ist. 
Die Verfeinerung der Kristal lstruktur wurde im Least-Squeares-Pro- 
gramm mit  isotropen Temperaturfaktoren durehgeftihrt und ergibt 
schlieBlich einen R-Wel~ yon 12%. 

Tab. 1 zeigt eine Zusammenstellung der Atomparameter,  Fehler 
sowie Temperaturkoeffizienten fflr ThMoB4. 

Die Verfeinerung des Datensatzes wurde auch in der Raumgruppe 
P 2 durchgefiihrt; sie ergab praktisch dieselben Atomparameter  (R- 
Wert:  12%) und bestgtigt somit die orthorhombisehe Symmetrie. 

Tab. 2 gibt berechnete und beobachtete Strukturampli tuden wie- 
der, Tab. 3 die interatomaren Abst&nde. Dabei stellen die T h - - T h -  
Absts sowie auch die Th--Mo-,  T h - - B - u n d  Mo--B-Abst&nde prak- 
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Tabel le  2. A uswertung der Weissenbergau]nahmen von ThMoB4 und ThWB4;  
CuK a-Strahlung 

ThMoB4 Th~3TB4 
(hkl) ] Fbeob. [ -~ber. I I -Fbeob. I i Fber. I 

(020) 124 
(040) 198 
(060) 239 
(080) 169 
(0100) 270 
(0120) 68 
(110) 66 
(13o) 280 
(150) 221 
(170) 248 
(190) 15 
(1110) 66 
(220) 280 
(240) 12 
(260) 46 
(280) 243 
(2100) 179 
(310) 223 
(330) 135 
(350) 308 
(370) 103 
(390) 155 
(3110) 139 
(420) 246 
(440) o 
(460) 65 
(480) 208 
(4100) 152 
(51o) o 
(530) 233 
(550) 162 
(570) 197 
(590) 8 
(620) 86 
(640) 136 
(660) 150 
(680) 98 
(710) 37 
(730) 164 
(750) 145 
(770) 127 
(820) 168 
(840) o 
(910) 94 
(930) 62 
(200) 248 

108 58 16 
192 288 302 
213 304 306 
103 28 26 
254 302 328 

58 
31 80 26 

306 295 364 
228 225 185 
217 284 259 

4 63 25 
49 29 22 

307 295 372 
11 73 42 
28 47 24 

224 289 277 
i55 154 125 
212 312 318 
124 56 23 
351 376 445 

82 19 5 
97 204 172 

125 172 186 
262 309 299 

9 47 23 
50 10 21 

200 248 232 
145 134 128 

7 79 50 
246 284 3O9 
166 148 120 
195 253 245 

2 54 40 
91 31 15 

127 225 207 
134 222 202 

92 34 40 
43 33 25 

189 224 211 
168 162 157 
142 152 163 
183 212 237 

5 52 39 
104 149 162 

79 
235 213 168 
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TabeUe 2 ( Fortsetzung) 

(hkl) ThMoB~ 
] Fbeob. I I Fber. I 

T h W B 4  

(400) 
(600) 
(8o0) 
(2Ol) 
(4Ol) 
(6Ol) 
(8Ol) 
111) 
131) 
151) 
171) 
191) 
1111) 
221) 
241) 

(261) 
(281) 
(21Ol) 
(311) 
(331) 
(351) 
(371) 
(391) 
(3111) 
(421) 
(441) 
(46]) 
(481) 
41o~) 
511) 
531) 
551) 
571) 
591) 
621) 
641) 
661) 

(681) 
(711) 
(731) 
(751) 
(771) 
(821) 
(841) 
(911) 
(931) 

242 237 
254 307 
124 148 
244 239 
202 207 
224 299 
104 133 

54 37 
293 315 
218 199 
257 215 

0 4 
64 48 

270 309 
16 6 
80 52 

250 224 
157 139 
214 213 
106 104 
293 330 
111 82 
165 107 
145 126 
229 234 

53 37 
64 50 

220 191 
151 147 

16 31 
228 246 
168 164 
176 179 

0 0 
82 93 

131 126 
148 141 
94 93 
23 38 

160 178 
147 155 
140 146 
168 183 

0 7 
104 105 

69 89 

235 205 
329 389 

95 109 
248 179 
218 174 
363 383 

80 90 
39 16 

364 363 
178 157 
305 261 

50 27 
23 23 

374 372 
79 50 

0 4 
288 267 
118 109 
328 318 

28 10 
399 423 

16 10 
205 175 
188 187 
285 272 

16 9 
28 23 

224 220 
123 135 

37 25 
314 301 
115 118 
238 232 

56 37 
16 22 

226 198 
217 211 

32 39 
21 22 

200 202 
114 145 
170 169 
217 236 

53 34 
149 161 
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Tabelle 2 ( Fortsetzung) 
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ThMoB4 
(hkl) I Fbeob. I I Fbe~. I 

ThVVB4 
] Fbeob. 1 I fiber. I 

(021) 122 115 
(041) 236 198 
(061) 252 179 
(081) 143 110 
(0101) 251 246 
(202) 248 198 
(402) 189 203 
(602) 223 269 
(s02) 128 136 
(112) 44 31 
(132) 269 25I 
(152) 227 196 
(172) 231 190 
(192) 0 6 
(1112) 42 46 
(222) 257 250 
(242) 16 13 
(262) 31 29 
(282) 212 200 
(2102) 138 142 
(312) 191 171 
(332) 136 110 
(352) 280 301 
(372) 100 77 
(392) 132 86 
(422) 218 222 
(442) 15 12 
(462) 48 46 
(482) 197 180 
(512) 0 11 
(532) 193 215 
(552) 151 151 
(572) 177 174 
(592) 0 0 
(622) 73 85 
(642) 125 111 
(662) 119 120 
(682) 66 87 
(712) 33 39 
(732) 146 170 
(752) 141 154 
(022) 108 99 
(042) 175 155 
(062) 214 177 
(082) 115 97 
(0102) 210 228 

27 6 
310 303 
292 272 

57 36 
309 320 
177 146 
192 177 
295 343 

96 102 
33 13 

276 299 
178 161 
255 228 

38 21 

329 305 
46 32 
50 15 

263 247 
118 117 
279 261 

35 27 
369 383 

37 11 
172 152 
282 255 

34 15 
10 20 

220 209 
58 38 

278 271 
115 112 
226 220 

10 20 
196 182 

31 24 
189 191 
132 145 

32 2 
269 247 
264 258 

43 31 
295 296 
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tisch die Radiensumme der beteiligten Atome dar; dagegen sind die 
Mo~Mo-Absti~nde mit  2,58 _~ merklieh kleiner als 2 RMo := 2,78 A. Die 
Auswertung einer Pulveraufnahme yon ThMoB4 (Tab. 4) lgl~t sieh 
wieder liiekenlos mit  orthorhombiseher Symmetrie dnrehfiihren. Die 
Berechnung der Intensit/~ten steht im Einklang mit der Beobachtung. 

D a s  K o m p l e x b o r i d  T h W B 4  

Wie vorher konnte auch bus einem Regulus mit  Ansatz 
Th(20)W(15)B(65) ein nadelf6rmiges Kristallfragment erhalten wet- 
den. Damit  wurden Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen um die 

Tabelle 3. Interatomare Absti~nde in ThMoB4 (bis 3,5 ~) 

Th 4i) Mo 4g) B 4h) B 4j) B 8q) 

Th 4i) 3,77 3,12 2,83 2,76 2,77 
3,82 3,18 2,87 
3,87 

Mo 4g) 3,12 2,58 2,46 2,45 2,45 
3,18 

B 4h) 2,83 2,46 1,82 - -  1,84 
B 4j) 2,76 2,45 - -  1,82 1,84 

B 8q) 2,77 2,45 1,84 1,84 1,84 
2,87 

Nadelachse durehgeftihrt. Eine erste Umzeichnung sgmtlicher I~e- 
flexe der Weissenbergaufnahme fiihrt auf ein primitives, monoklines 
Gitter mit  den Abmessungen a = 12,24•, b = 3,74A, c = 6,12A 
und } = 104,57. Dieses Ergebnis s t immt mit den Angaben fiir 
ThWB4 nach Pitman et al. 1 vollkommen tiberein (mSgliehe Raum- 
gruppen: P 2, Pro, P 2/m). Eine Pattersonsynthese P(u, v) yon ThWB4 
ergab jedoch dieselbe Anordnung der Metallatome wie jene fiir die 
ThMoB4-Struktur. Bei der nachfolgenden Verfeinerung in der Raum- 
gruppe P 2 gelang es abet nieht, einen Wert  yon R = 35~o zu unter- 
schreiten. Bei dieser Verfeinerung erwiesen sich iibrigens die Positionen 
der Metallatome als starr und die Parameter  entsprechen weitgehend 
jenen yon ThMoB4. Nun maehten sieh in der Intensitgtsberechnung 
zwei Systeme yon Reflexen bemerkbar,  die in Konkurrenz stehen, 
ngmlich ,,Unterzellenreflexe" entspreehend ThMoB4 und ,,{Jber- 
strukturreflexe".  Die beiden l~eflexsysteme lassen sich gemeinsam 
nicht welter verfeinern und legen daher eine Verzwillingung des unter- 
suehten Kristalls nahe. Tatsgehlieh lggt die genaue Analyse der Weissen- 
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Tabelle  4. Auswertung einer Pulverau]nahme von ThMoB4;  CuK~-Strahlung 

sin 20"  103 sin 2 0 '  103 
(hkl) gem. bet.  I ,  gesch. 1, bet.  

(11o) 
(020) 
(OOl) 
(200) 
(111) 
(o21) 
(13o) 
(220) 
(2Ol) 
(040) 
(31o) 
(131) 
(221) 
(o41)[ 
(311)j 
(240) 
(330) 
(002) 
(15o)[ 
(4oo)/ 
(112) 
(241) 
(022) 
(331)~ 
(420)J 
(202)] 
(151)~ 
(4Ol)) 
(060) 
(132) / 
(222)[ 
(421)] 
(350) 
(o42)~ 
(3~2)j 
(o61)" I 
(26o)[ 
(440)( 
(5lo)] 
(351) 
(242) 
(261) 
(441) 
(511) 
(332) 
(17o)~ 
(53o)j 

- -  1 6 , 9  - -  

25,6 25,5 sss 
~41,8 

41,9 ]42,5 sst 

- -  58,8 - -  
(67,3 

68,1 ~68,0 ss~ 
(68,o 

83,7 84,3 s 
f101,9 

102,0 ~i01,9 s 

f109,8 
110,0 ~109,8 sst 

f143,7 
143,7 ]143,7 s+ 

- -  144,4 - -  
152,5 152,9 sss 
168,0 167,2 ss+ 

(169,9 
ss+ 170,6 ~169,9 

- -  184,2 --- 
- -  186,2 - -  
- -  192,6 - -  

(194,7 
194,8 ]195,4 ss+ 

(209,6 
212,5 ~211,7 s 

[211,7 
230,0 229,4 sss 

[ 235,1 
235,9 .235.1 m -  

[237;2 
254,7 254,8 ss+ 

(269,1 
269,7 `1269,1 ss 

(271,2 
J271,8 

271,2 ]27 t ,8  sss 

(271,8 
297,4 296,6 s 

- -  311,6 - -  
- -  313,6 --- 
- -  313,6 - -  
- -  313,6 - -  
- -  320,1 - -  

$322,8 
322,4 ].322,8 ss 

3 
11 

100 
31 

2 

66 
64 
31 

0 
4 

21 

0 
0 
2 

4 

20 
18 
18 

(: 

27 
0 
1 

0 
0 
3 
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Tabelle 4 ( zVortsetzung) 

P .  R o g l  u n d  H .  N o w o ~ n y :  

sin~ 0 �9 108 s in  s 0 �9 lO s 
(hkl)  g e m .  ber .  I ,  gesch .  I ,  ber .  

(152)~ 338,0 ]337,1 [8 
(402)j ~337,1 s~- /4 
(422)/ r362,5 /10 
(171) / 364,7 ~364,6 
(531)J [.364,6 [`11 
(003) 376,3 376,1 sss 4 
(600) 383,0 382,3 sss 4 
(113) - -  393,1 - -  0 
(062) - -  396,5 - -  3 
(460) - -  399,3 - -  0 
(023) - -  401,6 - -  1 
(080))  - -  [407 ,8  - -  [ 0  
(37o)~ - -  ~4o7,8 - -  
(620)J - -  1407,8 - -  
(203) - -  418,6 - -  3 

(352))  [422 ,0  {1 i 
(601)} 422,s /424,1 ~+~ 
(550)J [`424,7 
(262) - -  439,0 - -  0 
(442) - -  439,0 - -  0 
(512) - -  439,0 - -  0 
(461) - -  441,0 - -  0 

(133)'[ 444,5 / 4 4 4 ' 1  / s  
ss (223)~ ~444,1 ~8 

(o81)~ f449,5 /i (371)( j449,5 
(621)[ 450,0 ]449 ,5  sss 

(280)J (450 ,2  
(551) 466,3 466,5 sss 4 
(o43)~ ~478,1 {~ 
(313)]  478,5 ~478,1 sss 

(640) - -  484,2 - -  1 

(172))  [489 ,9  { i  
(532)~ 489,7 /490,0 ~+ 
(281))  [.492,0 
(243) - -  520,5 - -  0 
(641) - -  526,0 - -  2 
(190) - -  526,7 - -  0 
(710) - -  526,7 - -  0 
(333) - -  529,0 - -  1 
(153))  [546 ,0  { !  
(403)~ 546,6 /546,0 ss-~ 
(602)!  [.549,4 
(462) - -  566,4 - -  0 
(191) - -  568,5 - -  0 
(711) - -  568,5 - -  0 
(423) 572,0 571,5 sss 5 
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Tabelle g ( Fortsetzung) 
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sin 20.  10 a sin 20 '  108 
(hkI) gem. ber. I,  gesch. I,  ber. 

(o82) / 
(372) 2 ~ 575,2 
(622p 
(48o)) 
(570)~ 577,7 
(730)) 
(552) 592,6 
(063) 
(390) / 
(660)f 611,4 

(282) / 
(481)[ 
(571)f 618,9 
(731)J 
(353) 631,6 
(OLOO) 
(263) 
(443) 
(513) 
(642) 
(39J)~ 
(661)/ 652,8 

(004) 669,3 
(OlOl)] 
(21oo)[ (;79,7 
(750) 
(8oo) ] 
(1~4) 
(192) 
(712) 
(024) 
(173)~ 
(533)f 699,5 
(820) ~ 706,0 
(204) ~ 712,0 
(21Ol)] 
(751) ? 720,8 
(8Ol)) 
(134)~ 
(224)] 735,7 

(482)) 
(572)~ 744,8 
(732)) 
(821) 746,4 
(603) 759,0 
(044) / 
(314)f 771,0 

574,9 
574,9 sss 
574,9 
577,6 
577,6 ss- 
577,6 
591,9 sss 
605,5 
611,6 
611,6 sss 
617,4 
619,4 s 
619,4 
619,4 
631,0 ss 
637,1 - -  
647,9 
647,9 
647,9 
651,4 
653,4 
653,4 sss 
668,6 sss 

(678.9 
J 67916 
]679,6 ss- 
(679,6 

685,6 
693,8 
693,8 
694,1 --- 
698,9 
698,9 ss- 
705,1 sss 
711,1 sss 

t 
721,4 
721.4 ss- 
72114 
736,6 
736,6 ss- 
744,8 
744,8 ss 
744,8 
746,9 ss- 
758,4 ss- 
770,6 
770,6 sss 

3 

1 
1 

"6 
5 

~5 
5 

2 
0 
0 
0 
2 

3 

0 
0 
0 
0 

3 
2 
3 
4 
1 
5 
5 
6 
5 
5 
6 
5 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

P. R o g l  und H.  N o w o t n y :  

s in 2 0 .  10 a s in  2 0 .  10 a 
(h/el) g e m .  ber .  I ,  gesch .  I ,  be t .  

(463) - -  775,4 - -  0 

(392)[  778,5 j 778,8 ~2 
S S S  (~2)s t778,8 t~ 

(1110) - -  781,5 - -  0 
(590) - -  781,5 - -  0 
(840) - -  781,5 - -  0 

(083)/  [783 ,9  { i  
(373)~ 784,5 ~783,9 sss 
(623)/  t 783 ,9  
(680) - -  790,0 - -  1 
(553) 800,5 800,9 sss 4 
(0102) 805,2 804,3 sss 5 
(4100) - -  807,0 - -  2 
(244) - -  813,1 - -  0 
(334) - -  821,6 - -  2 
( 1 1 1 1 )  - -  8 2 3 , 3  - -  0 

(591) - -  823,3 - -  0 
(841) - -  823,3 - -  0 
(283) 827,0 826,3 sss + 7 

(681)~ 832,4 f831,8 ~7 
S S S  (77o)s /832,5 t~ 

(154)~ 839,0 j833,5 S~ 
s 8 -  (404)~ t838,5 t~ 

(2102)/ f846,7 i5 
(752) ~ 847,1 ~846,7 ss )6  
(802) j c846,8 t~ 
(4101) 849,5 848,8 sss  5 
(643) - -  860,3 - -  2 
(424) 845,0 864,0 sss  6 
(3110) - -  866,5 - -  2 
(910) - -  866,5 - -  1 

(822)~ 873,3 ~872,2 J~ 
s s -  (771)S t874,3 t~ 

(064) - -  898,0 - -  2 
(193) - -  902,8 - -  0 
(713) - -  902,8 - -  0 
(3111)| [908 ,3  { !  
(911) ~ 908,6 ~908,3 s s -  
(860) J t 909 ,0  
(0120)'( ~917,4 So 
(930) j - t917,4 c~ 
(354) 923,2 923,5 ss + 16 

bergaufnahmen e i n e  e t w a s  v e r s c h i e d e n e  R e f l e x f o r m  in  d e n  b e i d e n  

S y s t e m e n  e r k e n n e n .  I n  v e r e i n z e l t e n  F ~ l l e n  e r g e b e n  s i c h  z u d e m  s t a r k  

v e r s e h i e d e n e  I n t e n s i t ~ t e n  z u g e o r d n e t e r  I~e f l exe  d e r s e l b e n  Z o n e  i n  
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verschiedenen Quadranten der Aufnahme. Dieser Umstand 1/~Itt sich 
durch den EinfluB der Absorption nicht ohne weiteres verstehen. 
Eine Untersuchung der in zwei Systeme aufgespaltenen reziproken 
Gitterpunkte zeigt, dab der weitaus grSl3te Teil der , ,~berstruktur- 
re/lexe" durch einfache Drehung des Grundgitters (Unterzellenreflexe 
entsprechend ThMoB4) um 1 8 0 -  ~* = 104,5 ~ entstanden sein kann. 
Die ~berstrukturreflexe entsprechen dann in ihrer Intensit/itsabfolge 

~3mOD. 

Croon .  

, , , . ao r t h .  

Abb. 1. Geometrische Beziehung zwischen monokliner und 
orthorhombischer Elemen~arzelle vort ThWB4 

den Unterzellenreflexen und fiihren gem/i.$ ihrer Lage quasi zu einer 
Verdopplung der Zelle in tier monoklinen Aufstellung. Diese Beobach- 
tung (Verzwillingung mit [001]-Achse) wird schlie$1ich dutch die Pulver- 
aufnahmen yon ThWB4 gesttitzt, auf denen keine Uberstrukturlinien 
aufscheinen. Mit den Unterzellenreflexen allein entspricht das Gitter 
yon ThWB4 wieder jenem yon ThMoB4 und die Verfeinerung der 
ThWB4-Struktur 1/~f3t sich analog zu ThMoB4 his zu einem R-Wert 
yon 12~ (Tab. 2) durchfiihren. Auch ftir ThWB4 ergibt sich sowohl 
Jn der Verfeinerung als auch aus den Pulveraufnahmen kein Hinweis 
fiir ein Abweichen yon der orthorhombischen Symmetrie Cmmm. 
Demnach ist ThWB4 mit ThMoBa isotyp. 

Man muB daher annehmen, dal3 im Falle der Untersuchung yon 
Pitman et al. 1 ein ahnliches, kristallisiertes Objekt vorlag wie hier. Auch 
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ist es m6glich, dag zwei struk~urell eng verwandte Modifikationen be- 
stehen, z. B. Hoeh- und Tieftemperaturform. Es sei noch bemerkt,  dab die 
r6ntgenographischen Daten nach P i t m a n  et M. 1 ohne Schwierigkeit 
mit  der Annahme der orthorhombisehen Zelle wiedergegeben werden 
k6nnen. 

Abb. 1 zeigt die Beziehung zwisehen orthorhombischer und monokli- 
net Aufstellung der Elementarzelle yon ThWB4. Die Atomparameter ,  
Fehler und Temperaturkoeffizienten entsprechen mit  YTh ~ 0,3020 
sowie Xw ---- 0,1717 jenen im ThMoB4, demnaeh auch die Borpara- 
meter  und die interatomaren Abstgnde - -  aueh hier sind die W - - W -  
Kontak te  mit  2,59/~_ relativ kurz (siehe Tab. 1 und 3). SchlieBlieh 
ist in Tab. 5 die Auswertung und Intensit~tsbereehnung einer Dif- 
fraktometeraufnahme yon ThWB4 enthMten. 

Das I~6ntgenogramm yon Thl~eB4 l~gt sich ebenfMls mit  einer 
orthorhombischen Zelle liickenlos indizieren. Auf eine Wiedergabe 
der Daten wird wegen vollkommener Analogie zu ThWB4 verzichtet. 

Ebenso ist die Isotypie der Phase ThVB4 mit Th?C[oB4 gesiehert, 
obgleich keine r6ntgenographiseh einphasige Probe hergestellt wurde. 
Bei Ansi~tzen von Th(17--20)V(15--16)B(64--68) tr i t t  als Haupt-  
menge stets ThVB4 in Erscheinung, doeh wird die Phase in wechselnder 
Menge yon ThBa und ThOu begleitet. 

Tab. 6 gibt eine Zusammenstellung der Git terparameter  der Kom- 
plexboride mit  ThMoB4-Typ. Die r6ntgenographische Auswertung 
1/~Bt in keinem Fall einen nennenswerten homogenen Bereich erken- 
nen; die Zusammensetzung diirfte nur wenig yon der vorgesehlagenen 
abweichen. Es sei noeh bemerkt,  dab die Mo-hMtige Verbindung, 
wie in maneh anderen F/~llen beobachtet,  etwas gr613er ist als die analoge 
W-hMtige Verbindung. 

D i s k u s s i o n  

Abb. 2 zeigt eine Projektion der KristMlstruktur yon ThMoB4 
entlang der [001]-Achse auf die ab-Fli~che und vergleichsweise analoge 
Projektionen der Strukturen yon YCrB4 ~ einerseits und Y2ReB6 a 
andrerseits. Die enge Verwandtschaft dieser drei Typen ist auffallend. 
Sic stellen Schichtgitter mit  ebenen Bornetzen dar, bestehend aus 
5er-, 6er- bzw. 7er-t~ingen. Wi~hrend in ThMoB4 jeweils zwei zu einem 
Paar  zusammengefaBte 5er-~inge parallel zur a-Achse liegen, sind 
in u diese Paare ~bweehselnd um 90 ~ gedreht. Auf die enge Be- 
ziehung des YCrB4-Typs zum Struktur typ yon ScDB2C~*, 4 wurde 
bereits yon K u z ' m a  ~ aufmerksam gemacht, ebenso auf die Beziehung 
zur Struktur yon Y2t~eB68. 

* []  = Liiekenposition oberhalb und unterhalb der 5er-lginge. 
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Tabelle  5. Auswertung einer Di//raktometerau[nahme yon ThWB4, 
CuK ~l-Strahlung 

sin 20" 108 sin 20" 103 sin 20" 103 
(hkl) gem. ber. i ,  gesch. ] ,  ber. Pitman et al. 1 

(110) - -  16,9 
(020) - -  25,3 
(200)[ f42,3 
(OOl)/ 42,8 142, 5 
( I l l )  - -  59,3 
(130)[ f67,6 
(220)j 67,9 [67,6 
(021) - -  67,7 
(201) 85,2 84,8 
(040) / flOl,3 
(310)j 101,8 [101,6 
(131)~ /11o, o 
(221)j 11o,5 ~11o,1 
(240) / [ 143,6 
(041)~ 144,2 ~143,7 
(311D (144,0 
(330) --- 152,2 
(150)] t168,8 
(400)~ 169,8 {169,3 
(002)J (169,8 
(241) - -  186,1 
(112) - -  186,7 
(331) - -  194,6 
(420) 194,3 194,7 
(022) - -  195,1 
(151) 211,1 211,3 
(4ol) / f211,8 
(202)~ 212,3 [212,1 
(060) 228,6 227,9 
(421) / (237,1 
(132)~ 237,5 ~237,4 
(222D (237,4 
(350) 253,9 253,5 
(260) / [270,2 
(061)~ 270,8 ~270,3 
(440)) [270,6 
(510) / [270,9 
(042)~ 271,5 ~271,1 
(312)J [271,3 
(351) 296,0 295,9 
(261) - -  312,7 
(441) - -  313,1 
(511) - -  313,4 
(242) - -  313,4 
(170) 320,6 320,8 
(530) 322,0 321,6 

- -  1 

- -  0 

{ 1~ 
st  100 
- -  0 {57 
sst 58 

- -  0 

ss 11 
12 

m -  27 
65 

ss$ 67 
0 

m 16 
36 

- -  0 
5 

s 3 
19 

- -  1 
- -  0 
- -  0 
ss 11 
- -  0 

sss 5 

sss 5 

s -  18 

s 27 
- -  0 

- -  0 

- -  0 

- -  0 

sss 4 
sss + 6 

16,9 

42,2 

67,6 

84,3 

101,0 

109,8 

143,4 

167,9 

169,2 

193,0 

209,9 

211,2 

228,5 

235,8 

237,0 
252,9 

269,8 

271,0 

293,5 

keine 
weiteren 
VVer~e 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

sin 2 0 �9 10 a sin ~ 0 �9 10 ~ sin ~ 0 �9 10 a 
(hkl) gem. ber. I,  gesch. I,  ber. Pitman et a1.1 

(332) - -  322,0 - -  0 

052)~ 339,0 133s'6 f3 
s s s  (4o2)j  339,  

( 171) 363,1 363,2 ss- 8 
(531)   304,o 
(422)1 364,1 ~364,4 ss+ 

(600)~ 3Sl,5 ~3s1,0 (4 
(003)] ~382,0 sssa ~[4 
(460) - -  397,2 - -  0 
(062) 397,8 397,6 sss 4 
( 1 1 3 )  - - -  3 9 8 , 9  - -  0 
(080) - -  405,1 - -  0 
(370) - -  405,4 - -  0 
(620) - -  406,3 - -  0 
(023) - -  407,3 - -  o 
(550)) ~422,9 ( 1 
(352)~ 423,0 {423.3 ~+ 1 
(601)j t42315 
(203) - -  424,3 - -  1 

keine 
weiteren 
Werte 

T~belle 6. Gitterparameter und Volumen der Komplexboride mit ThMoB4-Typ 

Phase a, A b, • c, A c/a V, A 3 

ThVB4 7,45z 9,62a 3,682 0,494 264,1 
ThMoB4 7,481 9,658 3,771 0,504 272,5 
ThWB4 7,487 9,681 3,739 0,50o 271,0 
Thl~eB 4 7,430 9,606 3,715 0,500 265,4 

Die K o m b i n a t i o n  zweier Metallsorten mi t  st~rk untersehiedl ichem 
Radie~verh~l tnis  erzwingt offenbar die teilweise oder vollst~ndige 
AuflTsung der hexagonalen 8ymmetr ie  (6er-Ringe yon  Borato~aen 
im G r u n d t y p u s  yon  A1B2) in  5cr-Ringe (kleines ~et~l l~ tom) u n d  7er- 
I~inge (groI3es Metallatom). I n  einer Arbeit  tiber tern/ire Komplex-  
horide 5 wurde eine Ein te i lung  der Boride nach der Bor--Bor-Aggrega-  
t ion  versucht.  Dan~ch ist der ThMoB4-Typ zusammen mi t  dem u 
Y21~eB6- u n d  A1B2-Typ in  die Gruppe der Sehieh ts t rukturen  mit  
ebenen  Bornetzen e inzuordnem Dieser Gruppe sind mi t  dem SeB~C24-, 
YB2C~- u n d  YB2C6-Typ eine l~eihe yon  Carboboriden ~ngeschlossen. 



b 

1 

8 

~ b  

a 

C 

Abb. 2. Projektion der Kristal lstruktur yon ThMoB4 entlang der Aehse 
[001] auf die ab-F1/iehe. Im Vergleich dazu sind aueh die Projektionen der 

verwandten Kristallstruk~uren yon u und  Y21ReB6 dargestellg 
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In  enger Beziehung d~zu stehen die Struktur typen yon I~eB2, ~u]32, 
Mo2B5 und W2B5 sowie auch das kiirzlich beschriebene CeCr2B67 
mit  gewellten Bornetzen. 

S~mtliche Strukturrechnungen wurden auf der Rechen~nlage 
IBM 7040 am Inst i tu t  fiir Numerische M~thematik der Technischen 
Hochschule Wien durchgefiihrt, wofiir Herrn Pro~. Dr. H. Stetter bestens 
gedankt sei. 
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