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The =-Borides in the Systems: Ta—Co—B and (Nb,Ta)—Ru—B

New ternary borides (Nb,Ru)ysBg and (Ta,Ru)ssBg have been synthesized.
The homogeneity regions of these 1-borides have been established from lattice
parameter measurements and for TaCoyBg by microprobe analysis also.

The structural chemistry of these phases is discussed.
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Einleitung

Im Zuge einer Untersuchung der Phasengleichgewichte im Dreistoff
Ta—Co—B wurde auch der von Stadelmaier etal.l bzw. Lavendel?
beschriebenen Verbindung Ta,Cog Bg genaueres Augenmerk geschenkt.

Es zeigte sich, dall im Gegensatz zu fritheren Angaben ein, wenn
auch kleiner Homogenititsbereich besteht (1100°C), und zwar in
Richtung auf ein hypothetisches ,,CoyBg ‘. Eine genaue Ermittlung des
Homogenitétsbereiches sowie damit verbunden, der Atomverteilung
bzw. Punktlagenbesetzung ist Gegenstand dieser Untersuchung.

Weiters sollten auch die Kombinationen (Nb,Ta)—(Ru,Rh,Pd,
Os,Ir,Pt)—B auf die Existenz ternirer t-Boride iiberpriift werden.

Experimentelles

Pulvermischungen der Elemente (Nb,Ta: Plansee-Werk Reutte, Tirol,
Sinterqualitidt; Co: Koch Light Lbs., Colnbrook, Bucks, England, 99,5%;
Ru,Rh,Pd,0s,Ir,Pt: DEGUSSA Hanau, BRD; B: Amorph, Fluka AG, 96%)
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wurden ohne Prelzusatze kalt verpref3t (1 g Pillen, 20 bar) und bei 1 100 °C auf
einer Bornitridunterlage im Hochvakuumofen gesintert (6,5 x 10-4Pa,
2 x 12h). Ein Teil der Proben wurde, um dichte Proben zu erhalten, in einer
wassergekihlten Kupferkokille unter Argon im Lichtbogen geschmolzen und
anschlieffend bei 1100°C 12h getempert. Die Edelmetall-hiltigen Proben
wurden bei 1700 °C im Hochvakuumofen auf Bornitrid geschmolzen. In allen
Fallen ergaben sich scharfe Réntgenogramme.

Die Gitterparameter wurden mit einem Least-Squares-Extrapolations-
Verfahren (Programm GITTER, M. Holocher-Ertl, Universitit Wien, adaptiert
von H. Boller 1976) aus Debye-Scherrer-Aufnahmen bzw. Diffraktometer-
aufnahmen (CrK«, CuKa, CoKa) ermittelt. Die Atomverteilung wurde durch
den Vergleich der geschitzten Intensititen mit Intensitdtsrechnungen, bzw.
durch Least-Squares-Verfeinerung der Pulverdiffraktometer-Intensitéaten
(Ausmessung der Intensitdten mittels Polarplanimeter) gewonnen (Programm
ILS-5, Version Mereiter 1975, adaptiert von H. Boller 1976, Universitat Wien).
Uberlappende Peaks wurden, in Gruppen zusammengefaBt, gemeinsam ver-
feinert.

Zur genauen Bestimmung der Ta/Co-Konzentration in den t-(Ta,Co)s3Bg-
Proben (0,5y feinpoliert) wurden Messungen mit einer Mikrosonde durchge-
fiuhrt.

Mefibedingungen: Mikrosonde ARL. Anregungsspannung 20kV, Ab-
nahmewinkel: 52,5°, Analysatorkristall LiF, Reinstandards Ta,Co; Mefizeit
jeweils 40s.

Fir die aus jeweils funf Messungen gemittelten Werte wurden Untergrund-,
Totzeit-, Absorption-, Atomnummern- und Sekundarfluoreszenzkorrektur
durchgefithrt (Elektronenstrahl-Mikrosonden-Korrekturprogramm des Inst.
fiir Analytische Chemie der Universitdt Wien von H. H. Weinke et alb).

Da eine zuverlissige direkte Borbestimmung kaum durch derartige
Messungen moglich ist, wurde der Borgehalt (3,80 Gew%;) vorgegeben. Der
mittlere MeBfehler betrug 2%.

Ergebnisse und Diskussion
1. Die v-Phase Tay_5Cogp 5 Bg

Pulverdiagramme von Probenansétzen im Co-reichen Teil des Drei-
stoffs Ta—Co—B zeigten fir die von Stadelmaier etall als t-Phase
beschriebene Verbindung Tay,CoyBg einen kleinen Homogenitatsbe-
reich.

Zur Kontrolle der Ta/Co-Konzentration — in Hinblick auf den
geringen Ta-Gehalt bzw. auf Co-Verluste auf Grund des hohen Co-
Dampfdrucks bei der Probenherstellung — wurden Mikrosonden-
messungen durchgefiihrt.

Aus dem Verlauf der ermittelten Gitterparameter in Abhéngigkeit
von der durch die Mikrosondenanalyse bestimmten Ta-Konzentration
ergibt sich ein Homogenitédtsbereich, dessen Ta-reichste Zusammen-
setzung in Ubereinstimmung mit Stadelmaier et al. etwa der Formel
TayCog Bg entspricht (siehe Abb. 1).

Die aus Pulvermischungen gesinterten Proben (Abb. 1) zeigen etwas
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Abb. 1. Gitterparameter in Abhingigkeit von der Nb- bzw. Ta-Konzentration ;
A [1Schmelzproben t-(Ta,Co)yyBg, O Sinterproben; B: []+-(Ta,Ru)ssBg, O =-
(Nb, Ru)ssBe

Tabelle 1. Gitterparameter der - Boride Ta; 4Coss o Bg

EBinwaage Zusammensetzung Gitter- Gitterparameter
in At bestimmt durch parameter der Sinterproben
Ta—Co—B Mikrosonde, At%)
179 20 3,1 73,1 238 10,515 + 0,002
1,5 785 20 10,519 + 0,004
3 77 20 29 80,1 17,0 10,519 £ 0,004 10,515 + 0,002
5 75 20 53 71,2 235 10,549 + 0,003 10,538 + 0,002
7 73 20 82 726 192 10,555 +- 0,004 10,547 + 0,002
10 70 20 10,6 69,1 20,3 10,662 + 0,003 10,548 + 0,003
20 60 20 10,550 + 0,004

geringere Gitterparameter, was auf eine eventuell noch unvollstandige
Gleichgewichtseinstellung zuriickzufithren ist. Der Ta-Gehalt dieser
Proben konnte wegen ungeniigender Dichte der Proben nicht mit der
Mikrosonde kontrolliert werden. Die Ergebnisse sind in Tab.1 zu-
sammengefaft.

Das Co-reichste t-Borid weist (bei 1100 °C) somit das ungefihre
Verhiltnis Co/Ta = 22 auf, was etwa einer Besetzung der Positionen
4(a) mit Ta-Atomen entsprechen konnte. Doch zeigt die genaue
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Untersuchung der Pulverintensitidten, daf die 4Ta-Atome auf einer
8(c) Position zu liegen kommen.

Zum Beweis sind in Tab. 2 die Intensitdtsrechnungen (CrK«) fiir die
verschiedenen Punktlagenbesetzungen gegeniibergestellt. Die relativ
geringe Ta-Konzentration in TaCox,Bg 188t sich auch als ein durch
Tantal stabilisiertes hypothetisches ,,Cos3Bg*‘ verstehen.

Aus dem Verlauf des Gitterparameters kann man einen ungefidhren
Parameter von etwa 10,495 A fir ,,Cog3Bg™* extrapolieren. Bei Extra-
polation der Mischreihe (Co,Mn)y3Bg erhdlt man einen fast gleichen
Wert (10,503 A)3.

Tabelle 3. Gitterparameter der v-Boride (Nb,Ta)s_4Rus_10Bg

Einwaage Gitter- Einwaage Gitter-
in AtY parameter in At% parameter
Ta Ru B in A Nb Ru B in A

7 72 21 11,309 1+ 0,002 7 72 21 11,313 + 0,003
11 68 21 11,347 + 0,002 11 68 21 11,329 40,003
15 64 21 11,404 + 0,005 15 64 21 11,370 10,002
20 59 21 11,397 + 0,002 20 59 21 11,403 + 0,002

II. Die +-Boride (Nb,Ta)2k4Ru21‘19B6

Kombinationen von Nb, Ta mit den Edelmetallen scheinen bisher
nicht auf die Existenz von :-Boriden untersucht worden zu sein.
Diesbeztigliche Probenansitze (Nb,Ta)—(Ru,0s,Rh,Ir,Pd . Pt)—B er-
gaben nur in den Kombinationen mit Ru das Auftreten neuer =-Boride.
Die Pulveraufnahmen dieser Verbindungen lassen sich einwandfrei mit
einer kifz-Zelle indizieren. Gitterparameter, Intensititen und Aus-
léschungen beweisen die enge Verwandtschaft mit dem Strukturtyp
CI'23CG.

Die Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigte auch deut-
lich das Vorliegen eines Homogenitatsbereiches. Die Abschatzung
dieses Bereiches auf Grund der Gitterparameter folgt aus Tab.3 und
Abb. 1.

Im Gegensatz zu Ta, oCog o Bg erstreckt sich dieser Bereich zu
héheren Ta-Konzentrationen, entsprechend dem wesentlich kleine-
ren und angepaBteren Radienverhéltnis 7 xpr,)/7re- Mit abnehmender
Differenz der Elektronegativitit der beteiligten Metallatome steigt
aber auch die Tendenz zur statistischen Verteilung der Ta-Atome, was
an Hand der Intensitédts-Least-Squares-Rechnung fiir Tay ;Ruyg ¢Bg in
Tab. 4 gezeigt wird (B-Wert: 10,7%,). Weiters sind in Tab.4 auch die
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beobachteten Intensitaten der v-Phasen mit anderer Zusammensetzung
angefiihrt. Aus Tab.5 und 6 gehen Verteilung der Atome auf die
Punktlagen und die Abstdnde hervor.

Die bevorzugte Besetzung der Position 8(c) durch Ru sowie die
mehr oder weniger statistische Verteilung der Ta-Atome auf die
Punktlagen 32 (f) und 48 (h) stellen ganz dhnliche Verhaltnisse dar, wie

Tabelle 5. Punktlagenbesetzung fir +-Tas 1Ruyg 9By

4 Ta in 0 0 0 4 (a)
1Ta+ 7 Ru in 1/4 1/4 1/4 8 (c)
4 Ta + 28 Ru in 0,390 0,390 0,390 32()
4 Ta + 44 Ru in 0,0 0,171 0,171 48 (k)
24 B in 0,275 0 0 24 (e)

Tabelle 6. Abstdnde fir v-Tag ;Ruyg gBg

Zentrum Ligand Abstand (A)
4 (a) Ta 48 (k) Ta, Ru 2,75
8(c)Ta, Ru 32 (f) Ta, Ru 2,76

32(f)Ta,Ru  32(f)Ta,Ru 2,50

48 (h) Ta, Ru 2,87
24 (e) B 2,20
48(h)Ta,Ru  24(e) B 2,27

sie kiirzlich auch an der Gruppe von t-Boriden Ir, (Cr,Mn,Fe,Co)ss By
nachgewiesen wurden4.

Die beiden neuen t-Boride (Nb,Ta); ;Rus;_19Bg wurden auch im
Hinblick auf Supraleitfihigkeit geprift. Es konnte allerdings keine
Supraleitung > 4 K festgestellt werden.
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