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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 11. Oktober 1974) 

Complex Be t ides  wi th  U r a n i u m  

Ternary complex borides of formula MM'B4** have been 
prepared within the systems U--{V, Cr, Me, W, Mn, Re, Fe, 
Co}--B. The phases U(Mo, W, Re)B4 are isotypic with ThMoB4- 
type structure ; U(V, Cr, Mn, Fe, Co)B4 crystallize with u 
type structure. 

In einer vorangegangenen Arbeit wurde fiber die Struktur der 
is0typcn Phasen Th{V, Mo, W, Re}B4 berichtet 1. Analoge Unter- 
suehungen wurden nunmehr auf die entspreehenden Uran-haltigen 
Boridsysteme ausgedehnt, wobei einerseits bei den Kombinationen 
U--{Mo, W, Re}--B weitere isotype Vertreter des ThlV[oB4-Typs 
(bzw. ThWB4-Typ) aufgefunden wurden; andererseits konnte in den 
Systemen: U--{V, Cr, Mn, Fe, Co}--B ein terngres Borid yore YCrB4- 
Typ 2 beobachtet werden. Keine der beiden Strukturtypen (ThiV[oB4 und 
YCrB4) tritt in den Kombinationen U--{Nb, Ta}--B unter den ge- 
wghlten Herstellungsbedingungen (siehe welter unten) auf. Wie fffiher 
bereits von Holleclc 3, ~ ~estgestellt wurde, bestehen aueh in den Syste- 
men U--{Zr, Hf}--B keine derartigen terngren Boride. Nieht ngher 
untersucht sind bisher die entsprechenden Uran-haltigen Kombinationen 
mit Edelmetallen bzw. Technetium. 

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

Misehungen der reinen Ausgangsstoffe*** wurden im Gesamtge- 
wicht yon etwa 0,5 g in Edelstahlmatrizen kalt verpreBt und anschlieBend 

* Herrn Prof. Dr. Otto Hromatka  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** M , M ' :  Ubergangsmetalle, transition metals. 
** Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe: U: Drehspgne, Ober- 

flRche in HNOa gereinigt. Nukem, reinst. Ti: Pulver, Koch Light 
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im Lichtbogen unter Zr-gegettertem Argon geschmolzen. Die so er- 
haltenen Reguli wurden zum Teil zwecks besserer Homogenisierung 
nochmals umgeschmolzen. Kal t  verprel]te Proben wurden ~uch im Vak. 
(10 -6 Torr) auf einer Mo- bzw. W-Unterlage gesintert (1 Stde., 1700 ~ 
Diese sowie die geschmolzenen Proben wurden im Vak., wie beschrie- 
ben, einer Homogenisierungsgliihung unterzogen (1 Stdc., 1700 ~ 

Auf diese Weise lieBen sich gut kristallisierte Proben herstellen. 

Tabelle 1. Gitterparameter und Volumen der Komplexboride mit ThMoB4- 
Struktur 

Phase a, A b, A c, A c/a V, A a 

UMoB4 7,300 9,415 3,64s 0,50 250,3 

UWB4 7,379 9,435 3,627 0,49 252,5 
7,376 9,445 3,61s 0,49 252,1 

UReB4 7,31s 9,37~ 3,597 0,49 246,7 
7,311 9,356 3,587 0,49 245,4 

Tabelle 2. Gitterparameter und Volumen der Komplexboride mit YCrB4- 
Struktur 

Phase a, A b, A c, J~ c/a V, A a 

UVB4 5,931 11,483 3,549 0,598 241,7 
UCrB4 5,896 11,415 3,507 0,595 236,0 
UMnB4 5,880 11,370 3,468 0,590 231,9 
UFeB4 5,879 11,392 3,436 0,584 230,1 
UCoB4 5,886 11,409 3,427 0,582 230,0 

Die Phasen UMoB4, UWB4 und UReB4 

Die Pulveraufnahmen dieser terngren Verbindungen lassen sich 
eindeutig mit  einer orthorhombischen Elementarzdle  indizieren. So- 

Lbs. Ltd., Colnbrook, England, 99,9%Ti. V: st/ickig, Koch Light Lbs. 
Ltd., 99,8~oV. Nb: Drehspgne, Wah Chang Corp., Albany, Ore., 99,9% 
l~b. Ta: Pulver, Metallwerk Plansee, 1%eutte/Tirol ((}sterreich), reinst. 
Cr: Elektrolytchrom in Pulverform, Schmelztechnik, Mtinchen, 99,5% Cr. 
Mo : Metallwerk Plansee, 99,9% Mo. W: Metallwerk Plansee, 99,9 % W. Mn : 
Elektrolytmangan stfickig, Oberflgche in verd. ttNO8 gereinigt, Fluka, 
Buchs, Schweiz, puriss. 1%e: Pulver, Ogussa, Wien, reinst. B: kristallisiert, 
Koch Light Lbs. Ltd., 99% B. 



T~bel le  3. Auswertung einer Pulverau]nahme yon U V B 4 ;  CrK~-Strahlung 

s in  2 0 "  108 s in  2 0 "  103 
(hkl) g e m .  ber .  /gem. Iber .  

(020) - -  39,8 - -  8 
(110) 47,0 47,3 s -  27 
(120) 77,5 77,1 m + 69 
(001) 104,4 104,2 s t  100 
(130) 127,6 126,9 m -  53 
(021) 143,9 144,0 sss 5 
(200) - -  149,2 - -  0 
(111) 151,8 151,4 ss + 18 
(210)~ ]159,2 f78 
(040)] 160,0 [159,2 sst [40 
(121) 181,8 181,3 m -  54 
(220) - -  189,0 - -  0 
(140) 197,4 196,5 ss + 21 
(13 i )  2 3 t , 9  231,0 r n -  54 
(230) 239,5 238,8 ss 13 
(201) - -  253,4 - -  0 
(211)~ ]263 ,3  ~86 
(041)~ 264,3 [263 ,4  s s t  ~43 

(150) - -  286,1 - -  1 
(221) - -  293,2 - -  0 
(141) 301,7 300,7 s 27 
(240) - -  308,4 - -  1 
(231)~ ]342 ,9  {20 
(310)~ 343,7 ~345,6 ssct 

(060) 358,8 358,2 sss  6 
(320) 375,8 375,5 sss 8 
(151) - -  390,2 - -  1 
(16o)~ ~395,5 ~ 5 
(250)]  398,6 ~398,0 s - d  / 2 3  

(241) - -  412,6 - - -  0 
(002) 417,4 416,7 ss + 22 
(330) 426,1 425,2 ss 14 
(311) - -  449,8 - -  3 
(022) - -  456,5 - -  1 

(061)] 462,5 f462 , 4  f7 
(112    463,9 ss 
(321) 480,1 479,7 s s -  9 
(122)   493,8 
(340)~ 494,0 ~494,9 ssd 

(161)] 501,9 ]499,7  ( 7  
S + (251)S /502,1 

(260) - -  507,4 - -  0 
( t70)  525,2 524,9 s s - o  12 
(331) 529,9 529,4 ss 19 
(132) 543,1 543,5 s s -  15 
(202) - -  565,9 - -  0 
(212)~ ~575,8 {29 
(042)J 576,0 [575 ,9  s+ 15 
(350) - -  584,5 - -  1 



Tabelle 3 (Fortsetzung) 

s in  ~ 0 �9 lO 8 sin~ 0 �9 10 a 
(hkl) g e m .  b e t .  /gem. Iber. 

(400)[  ~596,8 {13 8 
(341)~ 598,3 ~.599,1 ssd 

(222) - -  605,7 - -  0 
(410) - -  606,7 - -  0 
(261) - -  611,6 - -  0 
(142) 613,7 613,2 s s -  10 
(171) 628,9 629,0 ss+ 21 
(420) - -  636,6 - -  0 
(270) - -  636,8 - -  0 
(080) - -  636,8 - -  0 
(232) 655,7 655,4 sss 8 
(180) 674,8 674,1 s s -  12 
(430) - -  686,3 - -  1 
(351) - -  688,6 - -  0 
(360) - -  693,9 - -  2 

( 4 0 1 )  700,7 701,0 s 27 
(152) - -  702,7 - -  0 
(411) - -  710,9 - -  0 
(242) - -  725,1 - -  0 

(421)]  (740 ,8  { i  
(271)~ 740,5 ~740,9 sss  + 
(osl)j t741,o 
(440) 755,7 756,0 s s -  16 
(312) 762,5 762,3 sss 5 
(062) 775,2 774,9 sss + 9 
(181) 778,2 778,3 s 29 
(280) - -  786,0 - -  0 
(431) - -  790,5 - -  0 
(322) 792,6 792,2 ss 14 
(361) 798,7 798,1 sss 8 
(162)~ f812 ,2  ~ 9 
(252)~ 815,5 ~814,6 m -  t 4 2  
(370) 823,6 823 ,3  ss + 17 

(190)J 841,8 [843 ,3  s 

(450) - -  845,5 - -  0 
(441) 860,7 860,2 m -  47 
(281) - -  890,2 - -  0 
(342) 911,6 911,6 ss + 17 
(262) - -  924,1 - -  0 
(371) 926,9 927,4 m 55 
(003) 938,0 937,5 s -  24 
(172) 941,3 941,6 m 52 
(510) - -  942,4 - -  3 
(191) 947,2 947,5 ss + 18 
(451) - -  949,7 - -  1 
(460)~ ~955,0 {17 
(290)~ 955,0 [955 ,2  s 18 

(520)'[ f972 ,3  {24 
(380)~ 972,4 ~972,5 m 35 
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Abb.  1. Ver lau f  der  G i t t e r p a r a m e t e r  u n d  des V o l u m e n s  der  n e u e n  K o m -  
p lexbor ide  m i t  YCrB4-Typ  
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wohl aus den s Gitterparametern (siehe Tab. 1)wie auf Grund 
der Intensi~/~tsabfolge der analogen Th-Verbindungen folgt Isotypie 
mit der ThMoB4-Struktur. Die berechneten Intensit/~ten bei Ver- 
wendung der gleichen Atomparameter wie fiir ThMoB4 bzw. ThWB41 
stimmen mit der Beobachtung vollkommen iiberein, so dab auf die 
Wiedergabe dieses Zahlenmaterials verzichtet werden kann. Von 
Interesse ist die Tatsache, daf3 das b/a-Verh~ltnis gegeniiber den Th- 

haltigen Boriden yon ]/5~ abzuweichen beginnt. Daher liegen weniger 
Koinzidenzen vor. 

Die Phasen UVB4, UCrB4, UMnB4, UFeB4 und UCoB4 

Die Identifizierung dieser Verbindungen erfolgte ebelxfalls mit 
Hilfe yon Pulveraufnahmen, die fiir die oben genannten Phasen prak- 
tisch identisch sind. Die Indizierung der Pulverdiagramme gelingt 
wieder mit einer orthorhombischen Elementarzelle (siehe Tub. 2), 
die zusammen 'mit der beobachteten Intensit~tsabfolge auf den YCrB4- 
Typ fiihrt, der auch strukturchemisch naheliegend ist. Zum Beweis 
fiir die Isotypie ist die Auswertung einer Pulveraufnahme yon einer 
vSllig homogenen UVB4-Probe in Tub. 3 angegeben. 

Diskuss ion  

Die beiden Strukturtypen: ThMoB4 und u wurden im Zu- 

sammenhang mit den Diboriden (MB2, Mo,5Mo,5B2, Mo,88Mo,67B2, 
M-Borocarbide, etc.) bereits ausffhrlich besprochen 5. Mit den hier 
aufgefundenen Komplexboriden zeichnet sich eine Regelm/s 
insoferne ab, als das Radienverh/~ltnis zwischen den beiden Metall- 
atomen die Natur des jeweiligen Gittertyps beeinflul~t. Offensichtlich 
bevorzugt ein kleines Verh~ltnis Rrh,v/RM den ThMoB4-Typ, ein 
gr5Beres dagegen den YCrB4-Typ. 

Bemerkenswert ist auch der Gang der Gitterparameter der neuen 
Komplexboride mit YCrB4-Typ (Abb. 1). Die Kontraktion des a- und 
insbesondere b-Parameters im Falle der Verbindung U~nB4 ist be- 
sonders ausgeprg, gt, w/~hrend der c-Parameter einen monotonen Ver- 
lauf aufweist. Dies zeigt deutlich den Schichtcharakter dieser Boride, 
sowie eine merkliche Wechselwirkung Uran--Mangan innerhalb der 
Metallschichten. 

AbschlieBend sei noch bemerkt, dub die untersuchten Komplex- 
boride keinen ausgepr~tgten Homogenit/s z. B. Metall Metall- 
Substitution, aufweisen. 
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