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Bei der Reaktion von Bariummetall mit elementarem Bor
bildet sich in Gegenwart von Wasserstoff zunéchst Bariumhydrid
(BaHs). Im zweiten Reaktionsschritt diffundiert Bor in BaHy
ein, wobei die Umsetzung zu Bariumhexaborid (BaBs) durch
die «-B-Umwandlung des BaHs begiinstigt wird. Im Gegensatz
zu Lanthanhexaborid zeichnet sich BaBg durch einen weiten
Homogenitétsbereich aus.

The Reaction Mechanism of the Formation of Barium Hexa-
boride from the Elements under Hydrogen

In the reaction of metallic barium with elementary boron
in a hydrogen atmosphere, barium hydride (BaHj) is formed
initially. In a second step, boron diffuses into BaHjy, whereby
the reaction to form barium hexaboride is favoured by the « to 38
transition of the BaHa. In contrast to lanthanum hexaboride,
BaBg shows a wide homogeneity range.

Die direkte Vereinigung der Elemente Barium und Bor zu Barium-
hexaborid BaBg wurde erstmals 1932 von Neumann! sowie von Stackel-
berg und Neumann? beschrieben.

Sie erhitzten eine Mischung der Elemente unter Hochvakuum in einem
Quarzrohr, wobel es zu einer Reaktion ,,unter Feuererscheinung* kam, die
zu Bariumhexaborid fithrte. Da damals nur unreines Bor verfugbar war,
fiel das erhaltene Bariumhexaborid so verunreinigt an, daB die Autoren
empfahlen, zur Darstellung von reinem Bariumhexaborid andere Verfahren
zu beniitzen. Erst Kiessling® erkannte 1950 in der direkten Vereinigung der
Elemente die beste Darstellungsmethode fiir reines Bariumhexaborid, so-
fern man von den reinen Elementen ausgeht.

* Herrn Prof. Dr. Otio Hromatka zu seinem 65. Geburtstag gewidmet.
1 F. Neumann, Dissertation Univ. Bonn (1932).
* M. von Stackelberg und F. Neumann, Z. physik. Chem. 19, 314 (1932).
3 R. Kiessling, Acta chem. Scand. 4, 209 (1950).
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Lafferty* fithrte bei der Darstellung von Hexaboriden aus den Elementen
die Verwendung von Schutzgas (Wasserstoff) ein.

Markowskit und Wekschina® verwendeten bei der Darstellung von
Hexaboriden Argon als Schutzgas.

Holden und Mitarb.¢ stellten fest, daBl bei Wasserstoff als Schutzgas
die erhaltenen Hexaboride so stark durch Wasserstoff verunreinigt sind, daf
sie fir Anwendungen in Atomreaktoren nicht herangezogen werden kénnen.
Erst durch VakuumheiBpressen bei 2500° C und 10-6 Torr erhielten sie hoch-
reine Hexaboride.

Da die direkte Vereinigung der Elemente die beste Darstellungs-
methode fiir Bariumhexaborid und Wasserstoff das billigste Schutzgas
ist, wurde der Mechanismus dieser Reaktion, iiber den bisher keine
genaueren Angaben vorliegen, eingehend untersucht.

Experimenteller Teil

Die Reaktion von Ba mit B zu BaBg wurde unter strémendem Wasser-
stoff in einem Sinterkorundrohr durchgefiihrt, das durch einen Silitstab-
réhrenofen beheizt wurde.

Der verwendete Wasserstoff wurde von geringen Spuren Og befreit und
sorgfaltig getrocknet; seine Stromungsgeschwindigkeit wurde mittels
Reduzierventil und je einem Blasenzdhler vor und nach dem Reaktionsrohr
auf 1 bis 4 ml/Sek. eingestellt.

Elementares Bor stand als grobes Pulver (99,5proz.) zur Verfligung, das
verwendete Barium lag in Stangenform vor (Reinheit ebenfalls 99,59,). Das
Barium wurde zu 1—3 mm?® groBen Stiickchen zerteilt, mit der entsprechen-
den Menge Bor innig vermischt, und mit einem Druck von 200 kp/em? zu
etwa 0,8—1,0 g schweren Pillen verprefit. Diese Pillen wurden gewogen und
in einem kleinen Sinterkorundschiffchen unter strémendem Wasserstoff in
die Glithzone des Rohrenofens geschoben. Nach der gewédhlten Reaktions-
dauer wurde das Schiffchen mit der Pille rasch in die wassergekiihlte Kihl-
zone des Ofens gezogen und nach dem Abschrecken erneut gewogen.

Es wurden Pillen mit Rohzusammensetzungen vor dem Glihen zwischen
Ba:B wie 1:1 bis 1:12 hergestellt. Die Reaktionstemperaturen lagen
zwischen 800° und 1350° C. Durch ein Entgegenkommen des Metallwerkes
Plansee, Reutte/Tirol, war es moglich, mehrere Pillen bei 2000° C zu glithen.

Fiir einige Proben wurde BaHs (an Stelle von elementarem Ba) mit Bor
zu BaBg umgesetzt. Das Bariumhydrid wurde durch Reaktion von Barium-
metall mit Hs bei 550° C im gleichen Ofen hergestellt. BaHs 148t sich sehr
leicht pulverisieren und gibt, mit Bor gemischt, sehr homogene rohe Pillen.
Weiters wurden Umsetzungen durchgefiithrt, bei denen stéchiometrisch
zusammengesetztes pulverférmiges BaBg mit elementarem Ba im Gesamt-
atomverhiltnis 1 Ba: 2 B vermischt und zu Pillen verpreft zur Reaktion
gebracht wurde.

¢ J. M. Lafferty, J. appl. physics 22, 229 (1951).

5 L.J. Markowskit und N. W. Wekschina, J. Prikl. Chim. 34, 16 (1961).

§ A. N. Holden, E. W. Hoyt, W. V. Cummings, K. C. Antony und
D. L. Zimmermann, ,,Pulvermetallurgie in der Atomkerntechnik®, 4. Plan-
see-Seminar Reutte/Tirol, 615, Springer, Wien 1962.
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Fir einige Testreaktionen wurde He statt Hp als Schutzgas herangezogen.

Die erhaltenen BaBg-Proben wurden rontgenographisch untersucht. Fir
Pulveraufnahmen wurde eine Kamera nach Guinier mit 114,6 mm Film-
durchmesser verwendet, fiir Einkristallaufnahmen eine Kamera mit 57,3 mm
Filmdurchmesser. Bestrahlt wurde mit CuK,-Strahlung. Die Eichung der
Beugungsreflexe der Pulveraufnahmen erfolgte an den Reflexen von gleich-
zeitig mit aufgenommenem o-Aluminiumoxid.

Ergebnisse

Werden die aus elementarem Ba und B bestehenden rohen Pillen unter
stromendem Hz langsam in die Glithzone des Ofens geschoben, so werden
von den Proben nach kurzer Zeit gréere Mengen von Wasserstoff absorbiert.
Dies duBlert sich deutlich in einer drastischen Verringerung der Strémungs-
geschwindigkeit des den Ofen verlassenden Gasstromes. Wird die Probe
weiter in den Ofen eingeschoben und dadurch aufgeheizt, so stellen sich fiir
kurze Zeit wieder normale Stromungsverhdltnisse ein, dochnach 10—20 Sek.
weiterer Aufheizung setzt plotzlich starke Wasserstoffabgabe ein, die nach
etwa 30 Sek. ausklingt und endgiiltig normalen Stromungsverhdltnissen Platz
macht.

Die Dauer und Stdrke der Wasserstoffaufnahme und -abgabe ist etwa
proportional der eingesetzten Menge an elementarem Ba und entspricht
etwa 1 Mol Hg je Mol Ba.

Wird ein Stickchen Bariummetall fiir sich allein in den von Hs durch-
strémten Ofen geschoben, so ist selbst bei Ofentemp. bis iiber 900° C nur
Wasserstoff-aufnahme, aber keine -abgabe festzustellen und es entsteht
BaHa. ‘

Bei der Herstellung der rohen Pillen wurden kleine Bariumstiickchen
mit Borpulver vermengt und verpreBt. Nach der Reaktion bestehen die
Pillen ans einem Geriist von BaBg-Stiickehen und Hohlraumen. Die ent-
standenen BaBg-Stiickchen haben genau dieselbe Form wie die eingesetzten
Bariumstiickchen, wahrend die Rdume, die in den rohen Pillen vom Bor
erfullt waren, nach dem Brennen leer sind. Daraus folgt, da das Ba ohne
Anderung seiner duBeren Form durch Aufnahme des Bors in BaBg umge-
wandelt wird. Wird Bariummetall mit Wasserstoff zu BaHs umgesetzt, so
bleibt ebenfalls die Form der Bariumstiickchen erhalten.

Auch wenn Ba mit B unter He als Schutzgas zu BaBg umgesetzt wird,
weisen die Bariumhexaboridstiickchen exakt die Form der eingesetzten
Bariumkérner auf.

Als Resultat der Umsetzung von Ba mit B bei Temp. bis 1350° C erhilt
man Pillen, die nach Réntgenbeugungsanalysen stets aus BaBs bestehen,
das je nach Zusammensetzung der rohen Pillen auch mit Bariumdiborid?
oder elementarem Bor vermischt sein kann. Die Farbe des erhaltenen BaBg
ist dunkelgrau, es kann jedoch bei einem groferen Gehalt an Bariumdiborid
blaugrau und metallisch glinzend aussehen, wiahrend ein Gehalt an elemen-
tarem Bor zu braunem, mattem Aussehen. fithrt.

Bei 2000° C hergestelltes BaBg weicht in Farbe, Festigkeit und Reak-
tionsvermogen von bei Temp. unter 1350° C hergestelltem BaBg ab. Es ist
silbergrau und glinzend, stark verfestigt, sehr hart und sehr reaktionstrige.
Es besteht unabhingig von der Zusammensetzung der rohen Pillen stets aus
reinstem BaBg.

Bei zahlreichen Pillen, die in roher Form eine Zusammensetzung von
unter 1 Ba: 2 B hatten, konnte nach Reaktion bei Temp. iiber 1150° C an
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der Oberfliche der fest zusammengewachsenen Pillen eine Unzahl von kleinen
wiirfelférmigen, stark gldnzenden, silbergrauen Kristallen gefunden werden,
die sich nach Réntgeneinkristallaufnahmen als BaBg erwiesen. Sie fielen in
einer Menge von maximal 59, der Ausgangspille an.

Diese Kristalle sowie das bei 2000° C hergestellte BaBg sind gegen heif3e
konz. HCl bestdndig. Von warmer, méBig konz. HINOj3; werden sie jedoch
quantitativ gelést.

Von allen hergestellten BaBg-Proben wurde réntgenographisch die
Gitterkonstante bestimmt ; BaBg kristallisiert in der Raumgruppe Op-P m3m.

Die Gitterkonstante fir stéchiometrisch zusammengesetztes BaBg
wurde an den bei 2000° C hergestellten Proben, an den Einkristallen und als
Mittelwert aus 10 bei 1300° C hergestellten Proben, die nach Elementar-
analysen ein Atomverhéltnis von genau 1 Ba : 6 B aufwiesen, gemessen.

Wird die Reaktion von Ba und B mit Bortiberschull durchgefithrt, so ist
im Reaktionsprodukt ein hsherer Borgehalt festzustellen, als es der stéchio-
metrischen Zusammensetzung des BaBsg entspricht. Daf zumindest ein Teil
des iiberschiiss. Bors in das Gitter des BaBg eingebaut wurde, erkennt man
an der Verdnderung der Gitterkonstanten des BaBg mit steigendem Bor-
gehalt. Fir Pillen der Rohzusammensetzung Ba: B = 1: 12 ist die Gitter-
konstante in Tab. 1 angegeben.

BaBs kann auch tiberschiiss. Barium aufnehmen. Die Gitterkonstante
der bariumreichen Phase wurde an Bariumhexaboridproben bestimmt, die
aus Pillen der Rohzusammensetzung 1 Ba: 1 B bis 1 Ba : 4 B bei Reaktions-
zeiten unter 4 Stdn. und bei Temp. unter 1300° C hergestellt wurden bzw. an
Proben, die durch Umsetzung von Bariumhexaboridpulver mit elementarem
Barium erhalten wurden.

In Tab. 1 sind die MeBwerte der Gitterkonstante qq fiir Bariumhexa-
boridphasen wechselnder Zusammensetzung zusammengestellt:

Tabelle 1. Gitterkonstante ao fiur Bariumhexaborid wechselnder
Zusammensetzung

Zusammensetzung Gitterkonstante ag
Mit Bor gesiitt. BaBe 4,272 + 0,003 A
Stéchiometrisches BaBg 4,267 4 0,003 A
Mit Barium gesétt. BaBg 4,263 + 0,003 A

Um stéchiometrisch zusammengesetztes BaBg herzustellen, ist es einer-
seits erforderlich, daB die Bildung von Bariumdiborid BaBy?: & unterdriickt
wird und daB andererseits kein BoriiberschuBl in den Pillen zuriickbleibt.
Die Bildung von BaBj ist dadurch zu vermeiden, dal man stéchiometrisch
zusammengesetzte rohe Pillen auf mindestens 1250° C erhitzt. Ein Bor-
iberschufl im BaBg 148t sich beim Arbeiten unter stromendem Schutzgas
und Temp. unter 1350° C dadurch vermeiden, daB in den rohen Pillen das
Atomverhéltnis von Ba zu B nicht exakt 1: 6, sondern nur 1: 5,8 gewahlt
wird. Durch diesen kleinen Bariumiiberschu8 werden Verdampfungsverluste
von Ba wihrend der Reaktion ausreichend ausgeglichen. Eine 1stdg. Glih-
behandlung der Proben bei 2000° C unter Wasserstoff fithrt zu einer sehr

7 E. Hitsch, Dissertat. Techn. Hochsch. Graz (1969).
8 K. Torkar, H. Krischner und E. Hitsch, in Vorbereitung.
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guten Homogenisierung und zur Einstellung des exakten Atomverhéltnisses
1Ba:6B.

Diskussion der Ergebnisse

Die beim Einschieben der rohen Pillen in den von Wasserstoff durch-
stromten heiflen Ofen beobachtete Wasserstoffaufnahme ist mit der
bekannten Eigenschaft von Bariummetall, ab etwa 200° C mit Wasser-
stoff zu Bariumhydrid BaHjz zu reagieren®, zu erklaren.

Bor kann nach verschiedenen iibereinstimmenden Literaturangaben
{(z. B.19) in dem Temperaturbereich unter 900° C nicht an der Wasser-
stoffaufnahme beteiligt sein.

Die Wasserstoffabgabe der Proben bei steigender Temperatur ist
nicht durch eine einfache Zersetzung des gebildeten Bariumhydrids zu
erklaren. Nach Zintl und Harder® ist Bariumbydrid in Wasserstoff-
atmosphire bis mindestens 1000° C stabil. Die Wasserstoffabgabe ist
jedoch bei der beschriebenen Umsetzung spétestens bei 800° C abge-
schlossen, denn Pillen, die nur 10 Min. im 800° C heiBlen Ofen verblieben
sind, zeigen rontgenographisch keine Spuren von Bariumhydrid mehr,
Die beobachtbare Wasserstoffabgabe ist bereits nach 1 Min. vollig ab-
geklungen.

Aus der Tatsache, daf die Form der Bariumstiickchen bei der Um-
setzung in Bariumhexaborid vollkommen erhalten bleibt, ist zu schliefien,
dal das Bor bei der Umsetzung in den in der rohen Pille von Barium
eingenommenen und jetzt von Bariumhydrid erfilllten Raum ein-
diffundiert. Daraus folgt, dafl die Zersetzung des Bariumhydrides da-
durch erfolgt, dafl der Wasserstoff im Bariumhydrid durch das ein-
diffundierte Bor verdrangt wird.

Ein Anhaltspunkt fiir die Temperatur, bei der der Wasserstoff des
Bariumhydrides durch das eindiffundierte Bor ersetzt wird, ist in dem
Phasendiagramm des Systems Barium—Bariumhydrid®® enthalten.
Danach wandelt sich das rhombische a«-Bariumhydrid bei 598° C in eine
kubische B-Modifikation um. Wahrend dieser Phasenumwandlung ist
mit einer erhdhten Aktivitdt und Reaktionsbereitschaft zu rechnen
(Hedvall-Effekt), so daB anzunehmen ist, daf wihrend dieser Umsetzung
die Verdriangung des Wasserstoffes aus dem Bariumhydrid durch Bor
eintritt. :

Auch bei der Bildung von Bariumhexaborid unter Verwendung von
Helium als Schutzgas diffundiert das Bor in das Barium, denn auch dort
bleibt die Form der Bariumstiickchen wihrend der Umsetzung erhalten.

Y E. Zingl und A. Harder, Z. Elektrochem. 41, 33 (1935).

W R. M. Adams (Herausgeber), ,,Boron, Metalloboron Compounds and
Boranes‘‘, Wiley, New York (1964).

11 D.T. Peterson und M. Indig, J. Amer. Chem. Soc. 82, 5645 (1960).
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Der Mechanismus der Reaktion von Barium mit Bor zu Barium-
hexaborid in Wasserstoffatmosphére ist daher folgendermaBen zusammen-
zufassen :

1. Bei Temperaturen oberhalb 200° C wird das eingesetzte Barium
quantitativ in Bariumhydrid umgewandels.

2. Bei 598°C wandelt sich das rhombische a-Bariumhydrid in
kubisches §-Bariumhydrid um.

3. Der durch diese Phasenumwandlung bedingte Hedvall-Effekt
erméglicht, dafl das bei Abwesenheit von Bor bis tiber 1000° C stabile
Bariumhydrid bei Gegenwart von Bor bereits bei 600° C unter Abgabe
von Wasserstoff zersetzt wird.

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

Daf} Bariumhexaborid zum Unterschied von Lanthanhexaborid hin-
sichtlich der Zusammensetzung einen weiten Existenzbereich aufweist,
kann im Lichte der Vermutung von Johnson und Daane'® verstanden
werden.

Danach fithrt eine VergroBerung der Zahl der Elektronen, die beim
Aufbau des Hexaboridgitters vom Metallatom an das Bor-oktaedergeriist
abgegeben werden, zu einer Kontraktion des Borgeriistes, was sich in
einer Verkleinerung der Gitterkonstante a( des Hexaboridgitters duBBert.
Wird die Zahl der angebotenen Elektronen verringert, so vergréBert sich
die Gitterkonstante.

Dies ist nun an Bariumhexaborid ausgezeichnet nachweisbar: Bei
dem mit Bor gesittigten Bariumhexaborid in Tab. 1 handelt es sich um
ein Bariumhexaborid mit Bariumunterschufl. Es werden daher weniger
Elektronen zum Aufbau des Borgeriistes zur Verfiigung gestellt, als bei
stochiometrisch zusammengesetztem Bariumhexaborid, was zu einer
Aufweitung des Gitters fithrt, die réntgenographisch nachgewiesen
werden konnte. In der bariumreichen Seite des Hxistenzbereiches von
Bariumhexaborid werden gegeniiber stochiometrisch zusammen-
gesetztem Bariumhexaborid mehr Elektronen an das Borgeriist abge-
geben, wodurch die réntgenographisch nachgewiesene Gitterkontraktion
bewirkt wird.

Lanthan kann — im Gegensatz zu Barium — 3 Elektronen an das
Boroktaedergeriist abgeben, wodurch offensichtlich bereits bei stéchio-
metrisch zusammengesetztem Lanthanhexaborid die maximal mdgliche
Gitterkontraktion erreicht ist, so daf ein weiteres Elektronenangebot in
Form von iiberschiissigen Metallatomen nicht mehr aufgenommen werden
kann. Damit wire erklart, warum sich der Existenzbereich des Lanthan-

12 R, W. JJohnson und 4. H. Daane, J. physic. Chem. 65, 909 (1961).
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hexaborides nur auf die borreiche Seite, nicht aber die metallreiche Seite
erstreckt 2,

Aus den Rontgenpulveraufnahmen der Bariumhexaboridproben ist
zu entnehmen, dal Bariumhexaborid von nahezu stéchiometrischer
Zusammensetzung scharfe Rontgenreflexe ergibt, wihrend die Linien-
breite beim Vorliegen eines Bor- wie auch eines Bariumiiberschusses
zunimmt,



