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Bei der Reaktion yon Bariummetall mit elementarem Bor 
bildet sich in Gegenwart von Wasserstoff zunKchst Bariumhydrid 
(BaI42). Im  zweiten Reaktionsschritt diffundiert Bor in BaH2 
ein, wobei die Umsetzung zu Bariumhexaborid (BaB6) durch 
die a-~-Umwandiung des BaI-I2 begiinstigt wird. Im Gegensatz 
zu Lanthanhexaborid zeichnet sich BaB6 dutch einen weiten 
I-Iomogenit~tsbereich aus. 

The Reaction Mechanism o/the Formation o] Barium Hexa- 
boride ]rom the Elements under Hydrogen 

In  the reaction of metallic barium with elementary boron 
in a hydrogen atmosphere, barium hydride (BaI-I2) is formed 
initially. I n  a second step, boron diffuses into BaI-I2, whereby 
the reaction to form barium hexaboride is favoured by the u to 
transition of the BaI-I2. In  contrast to lan thanum hexaboride, 
BaB6 shows a wide homogeneity range. 

Die direkte Vereinigung der Elemente  Bar ium n n d  Bor zu Barium- 
hexaborid BaB6 wurde erstrnals 1932 yon Neum ann  1 sowie yon  Stackel- 

berg n n d  N e u m a n n  ~ beschrieben. 

Sie erhitzten eine Mischung der Elemente unter I-Iochvakuum in einem 
Quarzrohr, wobei es zu einer ]~eaktion ,,unter Feuererscheinung" kam, die 
zu Bariumhexaborid fiihrte. Da dama]s nur unreines Bor verffigbar war, 
fiel das erhaltene Bariumhexaborid so verunreinigt an, dal3 die Autoren 
empfahlen, zur Darstellung yon reinem Bariumhexaborid andere Verfahren 
zu beniitzen. Erst Kiessling 8 erkannte 1950 in der direkten Vereinigung der 
Elemente die beste Darstellungsmethode fiir reines Bariumhexaborid, so- 
fern man yon den reinen Elementen ausgeht. 

* I terrn Prof. Dr. Otto Hromatka zu seinem 65. Geburtstag gewidme~. 
1 F.  Neumann, Dissertation Univ. Bonn (1932). 
2 M.  yon Staclselberg und F. Neumann, Z. physik. Chem. 19, 314 (1932). 
a R. Kiessling, Acta chem. Stand. 4, 209 (1950). 
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LaJJerty 4 fiihrte bei der Darstellung yon ]-Iexaboriden bUS den Elementen 
die Verwendung yon Sehu~zgas (Wasserstoff) ein. 

Markowslci i  und Wekschina  5 verwendeten bei der Darstellung yon 
Hexaboriden Argon als Schutzgas. 

Holden und Mitarb. 6 stellten lest, dal3 bei Wasserstoff als Sehutzgas 
die erhaltenen I-Iexaboride so stark dutch Wasserstoff verunreinigt sind, dal3 
sic f/it Anwendungen in Atomreaktoren nicht herangezogen werden kSnnen. 
Ers~ dutch Vakuumheil?pressen bei 2500 ~ C und 10 .6 Torr erhielten sic hoeh- 
reine Hexaboride. 

Da die direkte Vereinigung der Elemente  die beste Darstellungs- 
metbode ifir Bar iumhexabor id  und  Wasserstoff das billigste Sehutzgas 
ist, wurde der Meehanismus dieser I~eaktion, fiber den bisher keine 

genaueren Angaben  vorliegen, eingehend untersueht .  

Experimenteller Teil 

Die Reaktion yon Ba nit B zu BaB6 wurde unter str6mendem Wasser- 
stoff in einem Sinterkorundrohr durehgefiihrt, das dureh einen Si]itstab- 
r6hrenofen beheizt wurde. 

Der verwendete Wasserstoff wurde von geringen Spuren 02 befreit und 
sorgf/~Itig getrocknet ; seine Str6mungsgesehwindigkei~ wurde mittels 
]~eduzierventil und je einem Blasenzahler vor und naoh den Reaktionsrohr 
auf Ibis 4 ml/Sek, eingestellt. 

Elementares Bor stand als grebes Pulver (99,5proz.) zur Verffigung, das 
verwendete Barium lag in Stangenform vor (Reinheit ebenfalls 99,5%). Das 
Barium wurde zu i--3 mm 3 groBen Stiickehen zertei]t, nit der entspreehen- 
den ~Vienge Bor innig vermischt, und nit einem I)ruek yon 200 kp/em ~ zu 
etwa 0,8--I,0 g sehweren Pillen verpref~t. Diese Pillen wurden gewogen und 
in einem kleinen Sinterkorundsehiffohen unter str6mendem Wasserstoff in 
die Gliihzone des R6hrenofens gesehoben. Nach der gew~hlten Reaktions- 
dauer wurde das Schiffehen nit der Pille raseh in die wassergekiihlte Kiihl- 
zone des Ofens gezogen und naeh den Absehreeken erueut gewogen. 

Es wurden Pillen nit Rohzusammensetzungen vor den Gliihen zwischen 
Ba:  B wie 1 :1  bis 1 :12  hergestellt. Die l~e~ktionstemperaturen lagen 
zwisehen 800 ~ und  1350 ~ C. Dureh ein Entgegenkommen des Metallwerkes 
Plansee, l%eutte/Tirol, war es m6glieh, mehrere Pillen bei 2000 ~ C zu gl/ihen. 

Ftir einige Proben wurde BaH2 (an Stelle yon elementarem Ba) mit  Bor 
zu BaB8 umgesetzt. Das Bariumhydrid wurde dutch geakt ion yon Barium- 
metall mit  He bei 550 ~ C im gleiehen Ofen hergestellt. BaH2 1/~13t sieh sehr 
leieht pulverisieren nnd  gibt, n i t  Bor gemiseht, sehr homogene rohe Pillen. 
Weiters wurden Umsetzungen durehgef/ihrt, bei denen st6ehiometriseh 
zusammengesetztes pulverfSrmiges BaBG mit elementarem B a i m  Gesamt- 
atomverh/iltnis 1 Ba : 2 B vermiseht und zu Pillen verprel3t zur l~eaktion 
gebraeht wurde. 

4 j .  M .  LaJferty, J.  appl. physics 22, 229 (1951). 
L.  J .  Marlcowslcii und N .  W.  Weksehina,  J .  Prikl. Chim. 34, 16 (1961). 

G A .  N .  Holden,  E .  W.  Hoyt ,  W.  V. Cummings ,  K .  C. A n t o n y  und 
D. L.  Z i m m e r m a n n ,  ,,Pulvermetallurgie in der Atomkernteehnik", 4. Plau- 
see-Seminar Reutte/Tirol, 615, Springer, Wien 1962. 
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Fi i r  einige Tes t reak t ionen  wurde  l i e  s tar t  H2 Ms Sehutzgas herangezogen.  
Die e rha l tenen  BaBs-Proben  wurden  rSntgenographisch untersucht .  Ffir  

Pulvera .ufnahmen wurde  eine K a m e r a  naeh  Guinier mi t  114,6 m m  Fi lm-  
durehmesser  verwendet ,  f/it  E inkr i s t a l l au fnahmen  eine K a m e r a  mi t  57,3 m m  
Fi lmdurehmesser .  Bes t rah l t  wurde  mi t  CuK~-Strahlung.  Die E iehung  der 
Beugungsref lexe der Pu lve r au fnahmen  erfolgte an  den Ref lexen  yon gleieh- 
zeit ig mi t  au fgenommenem ~-Aluminiumoxid.  

E r g e b n i s s e  

Werden  die aus e l ementa rem Ba  und  B bes tehenden rebels Pil len un te r  
s t rSmendem H2 langsam in die Glfihzone des Ofens gesehoben, so werden  
yon den Proben  naeh kurzer  Zeit grSBere Mengen yon  Wassers toff  absorbiert .  
Dies ~ul3ert sieh deut l ieh ir~ einer drast isehen Verr ingerung der Str6mungs-  
gesehwindigkei t  des den Ofen ver lassenden Gasstromes.  Wi rd  die Probe  
wel ter  in den Ofen eingesehoben und dadureh  aufgeheizt ,  so stellen sieh ffir 
kurze Zeit wieder  normale  Str6mungsverh/~ltnisse ein, doeh naeh 10--20 Sek. 
wei terer  Aufhe izung setzt  pl6tzlieh s tarke Wassers toffabgabe ein, die naeh  
e twa 30 Sek. auskl ingt  und endgfiltig normalen  StrSmungsverh/~ltnissen Ptatz  
maeht .  

Die Dauer  und  St/~rke der Wassers tof faufnahme und  -abgabe ist e twa 
propor t ional  der  eingesetzterL Menge an e lementa rem Ba  und  entspriehg 
e twa 1 Mol H~ je Mol Ba.  

YVird ein Stf iekehen Bar iummeta l !  ffir sieh alleitt in den von  H~ dureh-  
s t rSmten  Ofen gesehoben, so isg selbst bei Ofentemp.  bis fiber 900~ nur  
Wassers toff -aufnahme,  aber  keine -abgabe festzustelIen u n d e s  en t s teh t  
BaHe. 

Bei der I-lerstMlung der rohen Pi]len wurden kleime Bm~iUl~St~ekchen 
m i t  Dorpu lver  vermengfi und  verprel~t. N a c h  der Yl.eaktion bes tehen die 
Pil ten aus e inem Geriist  yon  BaBs-St f iekehen und  ttohlr/~umen. Die ent-  
sgandenen BaB6-Stf iekehen haben  genau dieselbe F o r m  wie die eingesetzten 
Bar iumstf iekehen,  w/~hrend die t~/~mne, die in den rohen  Pi l len ve to  Dor 
erffillt waren,  naeh  dem Brennen  leer sind. Daraus  folgt, dal? das Ba  ohne 
Anderung  seiner /~ul3eren F o r m  dureh Aufnahme  des Be t s  in DaBs umge-  
wandel t  wird. W i r d  Ba r iummeta l l  m i t  Wasserstoff  zu BaH~ umgesetz t ,  so 
bleibt  ebenfalls die F o r m  der Bar iumstf iekehen erhal ten.  

Aueh  wenn Ba  mi t  B u n t e r  He  als Sehutzgas zu BaB6 umgese tz t  wird, 
weisen die Bar iumhexabor ids t f iekehen  exak t  die F o r m  der eingesetzten 
Bar iumkSrner  auf. 

Als Resu l t a t  der U m s e t z u n g  yon  Ba  mi t  13 bei Temp.  bis 1350 ~ C erh~lt  
man  Pillen, die naeh  RSntgenbeugungsanMysen  stets aus DaBs bestehen,  
das je naeh Zusammense tzung  der rohen Pil len aueh mi t  Bar iumdibor id  ~ 
oder e l ementa rem B e t  ve rmiseh t  sein kann.  Die Fa rbe  des erhal tenen DaBs 
ist dunkelgrau,  es karm jedoeh bei e inem grSl3eren Gehalt  an Bar iumdibor id  
b laugrau und metal l iseh gl~nzend aussehen, w/~hrend ein Gehalt  an elemen- 
tarem Bor zu braunem, mattem Aussehea ffihrt. 

Bei 2000 o C hergestel l tes  DaBs weieht  in Farbe ,  Fes t igkei t  und  Reak-  
t ionsvermSgen yon bei Temp.  un te r  1350 ~ C herges te l l tem DaBs ab. Es ist 
s i lbergrau und  gl/~nzend, s tark  verfest igt ,  sehr ha r t  und  sehr reaktionstr~ge.  
Es  bes teht  unabhfi.ngig yon der Zusammense tzung  der rohen Pi l len stets aus 
re ins tem DaBs.  

Bei zahlreichen Pillen,  die in roher F o r m  eine Zusammense tzung  yon 
un te r  1 Ba  : 2 B hasten,  konnte  naeh  l~eaktion bei Temp.  fiber 1150 ~ C an 
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der Oberflache der fes~ zusammengewachsenen Pillen eine Unzahl von kleinen 
wfirfelfSrmigen, stark glhnzenden, silbergrauen Kris~allen gefunden worden, 
die sich nach R5n~geneinkristallaufnahmen als BaB6 erwiesem Sie fielen in 
einer Menge von maximal 5% der Ausgangspille an. 

Diese Kristalle sowie das bei 2000 ~ C hergestellte BaBe sind gegen heil3e 
konz. HC1 best~ndig. Von warmer, ms konz. I-IIqO3 wordon sie jedoch 
quanti tat iv gelSst. 

Von allen hergostellten BaB6-Proben wurdo rSntgenographiseh die 
Gi~terkons~ante bestimmt~; BaB6 kristallisier~ in der Raumgruppe Olh-P m3m. 

Die Gitterkonstante ffir stSchiometrisch zusammongesetztes BaB6 
wurde an den bei 2000 ~ C hergestellten Proben, an den Einkristallen und als 
Mi~elwert aus 10 boi 1300~ hergestellten Proben, die nach Elementar- 
analysen ein Atomverhalbnis yon genau 1 Ba : 6 B aufwiesen, gemessen. 

Wird die Reaktion yon Ba und B m i t  Borfibersehul~ durchgefiihrt, so ist 
im Reaktionsprodukt ein hSherer Borgehalt festzustellen, als es der stSchio- 
metrischen Zusammensetzung des BaBe en~spricht. Dal~ zumindest ein Teil 
des iiberschiiss. Bors in das Gitter des BaBe eingebaut wurde, orkennt man 
an der Ver/indorung der Gitterkonstanten des BaB6 mit steigondom Bor- 
gehalt. Fiir Pillon dor Rohzusammensetzung Ba : B = 1 : 12 is~ die Gitter- 
konstante in Tab. 1 angogeben. 

BaB6 kann auch iiberschfiss. Barium aufnehmen. Die Gitterkonstante 
der bariumreichen Phase wurde an Bariumhexaboridproben bestimm~, die 
aus Pillen der Rohzusammensetzung 1 Ba : 1 B bis 1 Ba : 4 B bei Roaktions- 
zeiten unter 4 S~dn. und bei Temp. unter 1300 ~ C hergostell~ wurdon bzw. an 
Proben, die dureh Umsetzung von Bariumhexaboridpulver mit  elementaI'om 
Barium orhal~en wurden. 

In  Tab. 1 sind die Mei~werte der Gitterkonstan~e ao ffir Bariumhexa- 
boridphasen wechselnder Zusammense~zung zusammengestell~: 

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e  ao f i i r  B ~ r i u m h e x a b o r i d  w o c h s e l n d e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  

Zusammensetzung Gitterkonstante ao 

Mit Bor gesatt. BaBe 
StSchiometrisches BaB6 
Mit Barium gosatt. BaB6 

4,272 i 0,003/~ 
4,267 :[: 0,003 _~ 
4,263 ! 0,003 A 

Um stSchiometrisch zusammengesetztes BaBe herzustellen, ist es einer- 
seits erforderlich, da2 die Bildung yon Bariumdiborid BaB27, s unterdriickt 
wird mid dab andererseits koin Boriiberschul3 in den Pillon zurfickbleibt. 
Die Bildung yon BaB2 is~ dadurch zu vermeidon, dal~ man st5chiometrisch 
zusammengesetzte robe Pillen auf mindestens 1250~ erhitzt. Ein Bor- 
fiberschul~ im BaB6 li~13t sich beim Arbeiten unter strSmendem Schutzgas 
und Temp. unter 1350 ~ C dadurch vermeiden, dab in den rohon Pillon das 
Atomverhaltnis yon Ba zu B nicht exakt 1 : 6, sondern nur 1 : 5,8 gowahlt 
wird. Dureh diosen kleinen Bariumfiborsehu2 wordon Vordampfungsverluste 
yon Ba w/~hrend dor Reaktion ausreichend ausgeglichen. Eine ls~dg. Glfih- 
behandlung dor Proben bei 2000~ C unter Wasserstoff fiihrt zu einer sehr 

E. Hitsch, Dissortat. Tocha. ttochseh. Graz (1969). 
s K.  Torkar, H. Krischner und E. Hitsch, in Vorberoitung. 
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guten tIomogenisierung und zur Einstellung des exakten Atomverhgltnisses 
1 B a : 6 B .  

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die beim Einsehieben der rohen Pillen in den vott Wasserstoff durch- 
strSmten heiBen Ofen beobachtete Wasserstoffaufnahme ist mit der 
bekanaten Eigensehaft yon Bariummetall, ab etwa 200 ~ C mit Wasser- 
stoff zu Bariumhydrid BaH2 zu reagieren 9, zu erkl/tren. 

Bor kanr~ naeh verschiedenen tibereinstimmenden Literaturangaben 
(z. B.1~ in dem Temperaturbereieh unter 900 ~ C rtieht an der Wasser- 
stoffaufnahme beteiligt seim 

Die Wasserstoffabgabe der Probert bei steigender Temperatur ist 
nicht dutch eine einfaehe Zersetzung des gebildeten Bariumhydrids zu 
erkl~ren. Naeh Zint~  und H a r d e r  9 ist Bariumhydrid in Wasserstoff- 
atmosph/~re bis mindestens 1000~ stabil. Die Wasserstoffabgabe ist 
jedoeh bei der beschriebenen Umsetzung spgtestens bei 800~ abge- 
sehlossen, denn Pillen, die nut  10 Min. im 800 ~ C heiBen Ofen verblieben 
sind, zeigen r6ntgenographiseh keine Spuren yon Bariumhydrid mehr. 
Die beobaehtbare Wasserstoffabgabe ist bereits naeh 1 Min. vSllig ab- 
geklungen. 

Aus der Tatsache, dub die Form der Bariumstiiekehen bei der Um- 
setzung in Bariumhexaborid vollkommen erhalten bleibt, ist zu sehliegen, 
dab das Bor bei der Umsetzung in de~l in der rohen Pille yon Barium 
eingenommenea Ultd jetzt  yon Bariumhydrid erfiillten Raum ein- 
diffundiert. Daraus folgt, dub die Zersetzung des Bariumhydrides da- 
dureh erfolgt, dag der Wasserstoff im Bariumhydrid dureh das ein- 
diffundierte Bor verdr~ngt wird. 

Ein Anhaltspunkt ftir die Temperatur, bei der der Wasserstoff des 
Bariumhydrides crutch das eindiffundierte Bor erse~zt wird, ist in dam 
Phasendiagramm des Systems Barium--Bariumhydrid 11 enthalten. 
Danaeh wandelt sieh das rhombisehe ~-Bariumhydrid bei 598 ~ C in eine 
kubische ~-Modifikation urn. W~hrend dieser Phasenumwandlung ist 
mit einer erhShten Aktivitgt und Reaktionsbereitschaft zu reehnen 
( H e d v a l l - E f f e k t ) ,  so dag anzunehmen ist, dal~ w/~hrend dieser Umsetzung 
die Verdr/~ngung des XYasserstoffes aus dem Bariumhydrid durch Bor 
eintritt. 

Auch bei der Bildung yon Bariumhexaborid unter Verwendung yon 
Helium als Sehutzgas diffundiert d~s Bor in das Barium, denn ~ueh dort 
bleibt die Form der Bariumstiiekehen wS~hrend der Umsetzung erhalten. 

9 E.. Z i n t l  urtd A .  Harder,  Z. Elektroehem. 41, 33 (1935). 
lo R .  M .  A d a m s  (tterausgeber), ,,Boron, Metalloboron Compounds and 

Boranes", Wiley, New York (1964). 
11 D.  T.  Peterson mad M .  Indig ,  J.  Amer. Chem. Soe. 82, 5645 (1960). 
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Der Mechanismus der Reaktion yon Barium mit Bor zu Barium- 
hexaborid in Wasserstoffatmosph~re ist daher folgendermagen zusammen- 
zu~assen : 

1. Bei Temperaturett  oberhalb 200~ wird das eingesetzte Barium 
quanti tat iv in Bariumhydrid umgewandelt. 

2. Bei 598~ wandelt sieh das rhombisehe g-Bariumhydrid in 
kubisehes ~-Bariumhydrid urn. 

3. Der dutch diese Phasenumwandlung bedingte H e d v a l l - E f f e k t  

erm6glieht, dub das bei Abwesenheit yon Bor bis tiber 1000 ~ C stabile 
Bariumhydrid bei Gegenwart yon Bor bereits bei 600 ~ C unter Abgabe 
von Wasserstoff zersetzt wird. 

4. Bor diffundiert in das sieh zersetzende Bariumhydrid ein und 
reagiert zu Bariumhexaborid. 

DaB Bariumhexaborid zum Unterschied yon Lanthanhexaborid hin- 
sichtlich der Zusammensetzung einen weiten Existenzbereich au~weist, 
kann im Lichte der Vermutung yon J o h n s o n  und D a a n e  1~ verstanden 
werden. 

Dauach fiihrt eine VergrSBerung der Zahl der Elektronen, die beim 
Au~bau des Hexaboridgitters veto Metallatom an das Bor-oktaedergeriist 
abgegeben werden, zu einer Kontral~tion des Borgertistes, was sieh in 
einer Verkleinerung der Gitterkonstante a0 des I-Iexaboridgitters/iuBert. 
Wird die Zahl der angebotenen Elektronen verringert, so vergrSl?ert sieh 
die Gitterkonstante. 

Dies ist nun an Bariumhexaborid ausgezeiehnet naehweisbar: Bei 
dem mit Bor gesgttigten Bariumhexaborid in Tub. 1 handelt es sieh um 
ein Bariumhexaborid mit  Bariumunterschufl. Es werden daher weniger 
Elektronen zum Aufbau des Borgertistes zur Verfiigung gestellt, als bei 
st6ehiometriseh zusammengesetztem Bariumhexaborid, was zu einer 
Aufweitung des Gitters fiihrt, die r6ntgenographiseh naehgewiesen 
werden konnte. In  der barinmreiehen Seite des Existenzbereiehes yon 
Bariumhexaborid werden gegeniiber stSehiometriseh zusammert- 
gesetztem Bariumhexaborid mehr Elektronen an das Borgertist abge- 
geben, wodureh die r6ntgenographiseh naehgewiesene Gitterkontraktion 
bewirkt wird. 

Lanthan kann - -  im Gegensatz zu Barium - -  3 Elektronen an das 
Boroktaedergeriist abgeben, wodureh offensiehtlich bereits bei stSchio- 
metriseh zusammengesetztem Lanthanhexaborid die maximal mSgliehe 
Gitterkontr~ktion erreicht ist, so dab ein weiteres Elektronenangebot in 
Form yon iiberschiissigen Metallatomen nicht mehr aufgenommen werden 
kann. Damit  w/~re erklgrt, warum sieh tier Existenzbereieh des Lanthan-  

12 R.  W.  Johnson  und A .  H .  Daane,  J. physic. Chem. 65, 909 (1961). 
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hexaborides nur ~nf die borreiche Seitc, ~licht aber die metallreiche Sei~e 
erstreckt 12. 

Aus den I~Sntgenpnlveraufnahmen der Bariumhexaboridproben is~ 
zu entnehmen, dab Bariumhexaborid voa nahezu stSchiometriseher 
Zusammensetzung seharfe R6ntgenreflexe ergibL w~hrend die Linien- 
breite beim Vorliegen eines Bor- wie aueh eines Bariumiibersehusses 
zunimmt. 


