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

New ternary borides (Nb,Ru)2aB 6 and (Ta,Ru)23B 6 have been synthesized. 
The homogeneity regions of these v-borides have been established from lattice 
parameter measurements and for TaCou2B6 by microprobe analysis also. 

The structural chemistry of these phases is discussed. 

( K eywords : Borides, ternary; Structural chemistry; Tau-borides ) 

Einleitung 

Im Zuge einer Untersuchung der Phasengleichgewichte im Dreistoff 
T a ~ C o - - B  wurde auch der yon Stadelmaier etal. 1 bzw. Lavendel 2 
beschriebenen Verbindung Ta2Co21B 6 genaueres Augenmerk geschenkt. 

Es zeigte sich, dab im Gegensatz zu-frfiheren Angaben ein, wenn 
auch kleiner Homogenit~itsbereich besteht (1100~ und zwar in 
Richtung auf ein hypothetisches ,,Co28B~". Eine genaue Ermittlung des 
Homogenit~Ltsbereiches 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 terni~rer T-Boride fiberprfift werden. 

Experimentelles 

Pulvermischungen der Elemente (Nb,Ta: Plansee-Werk Reutte, Tirol, 
Sinterqualit~it; Co: Koch Light Lbs., Colnbrook, Bucks, England, 99,5~; 
Ru,Rh,Pd,Os,Ir,Pt: DEGUSSA Hanau, BRD; B: Amorph, FlukaAG, 96~) 
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wurden ohne Prel~zus~tze kalt verpreSt (1 g Pillen, 20 bar) und bei 1 100 ~ auf 
einer Bornitridunterlage im Hochvakuumofen gesintert (6,5x 10-4pa, 
2 • 12 h). Ein Teil der Proben wurde, um dichte Proben zu erhalten, in einer 
wassergekiihlten Kupferkokille unter Argon im Lichtbogen geschmolzen und 
anschlieBend bei 1 100~ 12h getempert. Die Edelmetall-h/iltigen Proben 
wurden bei 1700 ~ im Hoehvakuumofen auf Bornitrid geschmolzen. In allen 
FMlen ergaben sich seharfe RSntgenogramme. 

Die Gitterparameter wurden mit einem Least-Squares-Extrapolations- 
Verfahren (Programm GITTER, M. Holocher-Ertl, Universiti~t Wien, adaptiert 
von H. Boller 1976)aus Debye-Scherrer-Aufnahmen bzw. Diffraktometer- 
aufnahmen (CrK~, CuK~, CoKe) ermittelt. Die Atomverteilung wurde dureh 
den Vergleieh der gesehi~tzten Intensit/~ten mit Intensiti~tsrechnungen, bzw. 
dutch Least-Squares-Verfeinerung der Pulverdiffraktometer-Intensit/~ten 
(Ausmessung der Intensiti~ten mittels Polarplanimeter) gewonnen (Programm 
ILS-5, Version Mereiter 1975, adaptiert yon H. Boller 1976, Universit/it Wien). 
(~berlappende Peaks wurden, in Gruppen zusammengefaitt, gemeinsam ver- 
feinert. 

Zur genauen Bestimmung der Ta/Co-Konzentration in den z-(Ta,Co)28B6- 
Proben (0,5 ~ feinpoliert) wurden Messungen mit einer Mikrosonde durehge- 
ffihrt. 

Mel~bedingungen: Mikrosonde ARL. Anregungsspannung 20kV, Ab- 
nahmewinkel: 52,5 ~ Analysatorkristall LiF, Reinstandards Ta,Co; MeSzeit 
jeweils 40 s. 

Ffir die aus jeweils ffinf Messungen gemittelten Werte wurden Untergrund-, 
Totzeit-, Absorption-, Atomnummern- und Sekund/irfluoreszenzkorrektur 
durehgeffihrt (Elektronenstrahl-Mikrosonden-Korrekturprogramm des Inst. 
fiir Analytisehe Chemie der Universiti~t Wien von H. H. Weinke et al.~). 

Da eine zuverls direkte Borbestimmung kaum dutch derartige 
Messungen mSglieh ist, wurde der Borgehalt (3,80Gew%) vorgegeben. Der 
mittlere Meftfehler betrug 2~o. 

Ergebnisse und Diskussion 

I. Die .:-Phase Tal_aCo22_21B6 

Pulverdi~gr~mme yon Probenans/~tzen im Co-reichen Teil des Drei- 
stoffs T a ~ C o - - B  zeigten ffir die yon Stadelmaier et a l J  als r-Phase 
beschriebene Verbindung Ta2Co21B 6 einen kleinen Homogenit/~tsbe- 
reich. 

Zur Kontrolle der T~/Co-Konzentr~tion - -  in Hinblick ~uf den 
geringen T~-Gehalt  bzw. auf  Co-Verluste auf  Grund des hohen Co- 
D~mpfdrucks bei der Probenherstellung - -  wurden Mikrosonden- 
messungen durchgefiihrt. 

Aus dem Verlauf  der ermit tel ten Gi t te rparameter  in Abh/~ngigkeit 
yon der dutch die MikrosondenanMyse bes t immten Ta-Konzent ra t ion  
ergibt sich ein Homogenit/~tsbereich, dessen T~-reichste Zus~mmen- 
setzung in l~bereinstimmung mit  Stadelmaier et ~l. e twa der Formel 
Ta2Co21B6 entspricht  (siehe Abb. 1). 

Die ~us Pulvermischungen gesinterten Proben (Abb. 1) zeigen etw~s 
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Abb. 1. Gitterparameter in Abh~ngigkeit vonder Nb- bzw. Ta-Konzentration ; 
A: [] Schmelzproben v-(Ta,Co)2aB6, O Sinterproben; B: [J ~-(Ta,Ru)23B6, O T- 

(Nb, Ru)23B 6 

Tabelle l. Gitterparameter der ":-Boride Tal 2C022_21B6 

Einwaage Zusammensetzung Gitter- Gitterparameter 
in At% bestimmt durch parameter der Sinterproben 

Ta~Co- -B  Mikrosonde, At% A 

1 79 20 3,1 73,1 23,8 10,515_0,002 
1,5 78,5 20 10,519 • 0,004 
3 77 20 2,9 80,1  17,0 10,519 • 10,515_0,002 
5 75 20 5,3 71,2 23,5 10,549 • 0,003 10,538 • 0,002 
7 73 20 8,2 72,6 19,2 10,555 • 10,547 • 

10 70 20 10,6 69,1 20,3 10,562 • 10,548 • 
20 60 20 10,550 • 0,004 

geringere Gi t terparameter ,  was auf  eine eventuell noch unvollsti~ndige 
Gleichgewichtseinstellung zurfickzuffihren ist. Der Ta-Gehal t  dieser 
Proben konnte wegen ungeniigender Dichte der Proben nicht mit  der 
Mikrosonde kontrolliert  werden. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zu- 
sammengefaBt.  

Das Co-reichste T-Borid weist (bei 1 100 ~ somit  das ungef~hre 
Verh~ltnis Co/Ta = 22 auf, was etwa einer Besetzung der Positionen 
4(a) mit  Ta-Atomen entsprechen kSnnte. Doch zeigt die genaue 
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Untersuehung der Pulverintensit/~ten, dag die 4 Ta-Atome auf  einer 
8 (c) Position zu liegen kommen.  

Zum Beweis sind in Tab. 2 die Intensit / i tsrechnungen (CrK~) ffir die 
verschiedenen Punkt lagenbesetzungen gegeniibergestellt. Die relativ 
geringe Ta-Konzent ra t ion  in TaCo22B 6 1/iBt sich aueh als ein dureh 
Tantal  stabilisiertes hypothetisches ,,Co23B6" verstehen. 

Aus dem Verlauf  des Gi t te rparameters  kann man einen ungef/ihren 
Pa ramete r  yon etwa 10,495A ffir ,,Co23B6 ' '  extrapolieren. Bei Ext ra -  
polation der Misehreihe (Co,Mn)2aB 6 erh/ilt man einen fast gleichen 
Wert  (10,503 ~)3. 

Tabelle 3. Gitterparameter der "r-Boride (Nb,Ta)2_aRum_~gB G 

Einwaage Gitter- Einwaage Gitter- 
in At~  parameter in At~  parameter 

Ta Ru B in A Nb Ru B in 

7 72 21 ll,309_+0,002 7 72 21 11,313 -+ 0,003 
11 68 21 11,347 __+ 0,002 11 68 21 11,329 __ 0,003 
15 64 21 11,404 _+ 0,005 15 64 21 11,370 _+ 0,002 
20 59 21 l 1,397 _+ 0,002 20 59 21 11,403 _+ 0,002 

I I .  Die z-Boride (Nb,Ta)2_4Rum_19B6 

Kombinat ionen von Nb, Ta mit  den Edelmetal len seheinen bisher 
nicht auf  die Existenz yon ~-Boriden unterSueht worden zu sein. 
Diesbezfigliche Probenans~tze (Nb,Ta)--(l~u,Os,Rh,Ir,Pd,Pt)--B er- 
gaben nur in den Kombina t ionen  mit  Ru das Auftreten neuer ~-Boride. 
Die Pulveraufnahmen dieser Verbindungen lassen sieh einwandfrei mit  
einer kfz-Zelle indizieren. Gi t terparameter ,  Intensit/~ten und Aus- 
15sehungen beweisen die enge Verwandtsehaft  mit  dem S t ruk tu r typ  
Cr2~C6. 

Die Auswertung der Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigte auch deut- 
lich das Vorliegen eines Homogenitatsbereiehes.  Die Absch~tzung 
dieses Bereiches auf  Grund der Gi t te rparameter  folgt aus Tab. 3 und 
Abb. 1. 

I m  Gegensatz zu Tal_2Co22_mB6 erstreekt  sich dieser Bereich zu 
h5heren Ta-Konzentra t ionen,  entsprechend dem wesentlich kleine- 
ren und angepal~teren Radienverh/~ltnis r(Nb/Ta)/rRu. Mit abnehmender  
Differenz der Elektronegativit/~t der beteiligten Metallatome steigt 
aber aueh die Tendenz zur statistisehen Verteilung der Ta-Atome, was 
an Hand  der Intensit~tts-Least-Squares-Reehnung ffir Ta3,1Rulg,gB 6 in 
Tab. 4 gezeigt wird (R-Wert:  10,7~). Welters sind in Tab. 4 auch die 
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beobachteten Intens i ts  der v-Phasen mit  anderer Zusammensetzung 
angeffihrt. Aus Tab. 5 und 6 gehen Verteilung der Atome auf  die 
Punkt lagen und die Abst~nde hervor. 

Die bevorzugte Besetzung der Position 8(c) durch ]~u sowie die 
mehr oder weniger statistische Verteilung der Ta-Atome auf die 
Punkt lagen 32 (f) und 48 (h) stellen ganz ghnliche VerhS, ltnisse dar, wie 

Tabelle 5. Punktlagenbesetzung fiir ~-To~,IRUlg,gB 6 

4 Ta in 0 0 0 4 (a) 
1 Ta + 7 Ru in 1/4 1/4 1/4 8 (c) 
4 Ta + 28 Ru in 0,390 0,390 0,390 32 (f) 
4 Ta + 44 Ru in 0,0 0,171 0,171 48 (h) 

24 B in 0,275 0 0 24 (e) 

Tabelle 6. Abstdinde fiir z-Ta~,lRulg,gB ~ 

Zentrum Ligand Abstand (A) 

4 (a) Ta 48 (h) 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 kfirzlich auch an der Gruppe von z-Boriden I r  x (Cr,Mn,Fe,Co)2a_zB6 
naehgewiesen wurden4. 

Die beiden neuen ~-Boride (Nb,Ta)e 4Rum_19B6 wurden aueh im 
Hinbliek auf  Supraleitf/~higkeit geprfift. Es konnte allerdings keine 
Supraleitung > 4 K festgestellt werden. 
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