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Darstellung und Identifizierung von Bariumdiborid 
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Aus d e n  Ins t i tu t  fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Technischen 

Hochschule in Graz 

(Eingegangen am 19. April  1971) 

Preparation and ]dentification of Barium Diboride 

The existence of barium diboride BaB2 has been confirmed 
by means of analytic and X-ray data. BaB2 is formed together 
with BaB6 by the reaction of elementary barium with boron. 
BaB2 has a hexagonal structure with a0 ~ 3.02 and co ~ 3.21 ~, 
it is easyly hydrolyzable. 

Die Existenz des Bariumdiborides BaB2 wurde auf Grund 
analytischer und rSntgenographischer Beweise sichergestellt. 
BaB2 bildet sich neben BaB6 bei der ]~eaktion yon Barium mit 
Bor. Es kristallisiert hexagonal (ao ~ 3,02 ~, co x 3,21 A) und 
ist leicht hydrolysierbar. 

E i n l e i t u n g  

Lange Zeit hindurch galt Bariumhexaborid BaB6 als das einzige 
existierende Bariumborid. Erst  1962 verSffentlichten Mar]cowskii und 
Wekschina 1 die erste und bisher einzige Arbeit fiber die Diboride der 
Erdalkalimeta]le Calcium, Strontium und Barium. Durch direkte Ver- 
einigung der Elemente in Argon-Schutzgasatmosphs im Bereich yon 
900--1100 ~ stel]ten sic Proben her, die neben d e n  jeweiligen Hexa- 
borid betrs Mengen einer durch verd. Salzsaure hydrolysierbaren 
Substanz enthielten. Durch ehemische Analyse der Hydrolyseprodukte 
wurde die Zusammensetzung 4er hydrolysierbaren Phase als ungefahr 
der Formel MB~ entsprechend gefunden un4 daher die Substanzen als 
Diboride bezeiehnet; dabei sind nur einige orientierende Versuche d e n  
Strontium und dem Barium gewidmet. Bariumdiborid BaB2 sell nur in 
d e n  engen Temperaturbereich yon 1100--1200 ~ entstehen und bis zu 
einem Gehalt yon 20% neben Bariumhexaborid angereichert werden 
kSnnen. R6ntgeninterferenzen des Bariumdiborides werden nicht 
angegeben. 

Post ~ forderte bereits, daI~ durch weitere Untersuchungen die 
Existenz der Erdalkalidiboride besser untermauert  werden sollte. Im 

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Rahmen einer Untersuehung tiber Bariumboride 3 haben wit daher den 
Versueh unternommen, die Existenz der Verbindung Bariumdiborid 
sieherzustellen. 

Experimenteller Teil 

Die Darstellung yon Bariumboridproben dureh direkte Vereitaigung der 
Elemente wurde bereits ausffihrlich besehrieberl a, 4 Borpulver und Barium- 
spgne wurden vermiseht und zu Pillen verprel3t, die in einem R6hrenofen 
unter Sehutzgas (hoehreiner Wasserstoff oder I~elium) einer lstdg, iso- 
thermen Glflhbehandlung bei 900--1300 ~ unterworfen wurden. J n einigen 
Experimenter1 wurde statt des elementaren Bors Bariumhexaborid mit 
Barium wie oben umgesetzt. 

Um die /~eaktionsprodukte analytiseh erfassen zu k6nnen, wurde ein 
spezielles AnMyseverfahren entwickelta: Die pulverisierten Probe~ wurden 
mit retd. t-IC1 gekoeht und dadureh Mle hydrolysierbaren Anteile in L6sung 
gebraeht. Der in Salzss unl6sliehe I~/iekstand yon Bariumhexaborid 
wurde in m/il3ig konz. warmer ItNOs gel6st. In den beiden L6sungen wurde 
Bors~ure naeh Zugabe yon Mannit mit N/10-NaOH gegen Methylrot und 
Phenoliohthalein titriert und ansehliel3end in denselben L6sungen Barium 
komplexometrisch mit Athylendiamintet.raaeetat gegen Erioehromsehwarz 
T bestimmt. 

Von allen Proben wurden t~6ntgenpulveraufnahmen angefertigt, und 
zwar in einer Kamera yon Guiniertyp mi~ l14,6mm Filmdurchmesser 
(CuKel-Strahlung). 

E r g e b n i s s e  

a) Versuche zur Anreicherung yon Bariumdiborid BaB2 

Bei allen 4urehgefiihrten Umsetzungen ist das reaktionstrSge 
Bariumhexaborid BaB6 ein Haupt-Reaktionsprodukt. Wird eine 
Barium--Bor-3/[isehung eingesetzt, die gegeniiber BaB6 einen bedeuten- 
den Bariumtibersehul3 entMlt, so bildet sieh neben BaB6 eine zweite, 
leieht nnd vollst/~ndig dureh verd. Salzs/iure hydrolysierbare Phase 
(Phase A) aus. 

Bei der hydrolytisehen Zersetzung des Reaktionsproduktes e~ltweieht 
Wasserstoff, der mit Spuren yon iibelrieehenden Boranen verunreinigt 
ist. In  der L6sung sind stets Bariumionen und Bors/inre naehweisbar, 
wobei das Atomverh/~ltnis yon Barium zu Bor in der LSsung, das ja dem 
Atomverh/iltnis voil Barium zu Bor in der hydrolysierbarea Phase A 
entsprieht, zwisehen 1 :0 ,7  und 1:2 ,1  liegt. Der in verd. Salzs/~nre 
unlSsliehe Riiekstand ist Bariumhexaborid mit einem Atomverhgltnis 
yon Barium zu Bor nahe bei 1 : 6. 

In  yon solehen Pillen hergestellten metallographisehea Sehliffen sind 
deutlieh Bariumhexaborid und Phase A zu unterseheiden. W~hre~d 
BaB6 dunkel nnd leieht polierbar erseheint, ist Phase A heller, weieh und 
daher sehwerer polierbar. In Proben, die bei 900 bis 1000 ~ hergestellt 
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wurden, reagiert Phase A bereits mit  der Luftfeuchtigkeit  so stark, dub 
sieh auf der Sehliffl/~che eine braune, feuehte I-Iaut ausbildet, die st/indig 
yon  Blasen aufgeworfen ~ i rd  und naeh Boran rieeht. I)iese Reakt ion der 
Phase A an der Luf t  ist 4eutlich verschieden yon  der Reakt ion  yon  
elementarem Bar ium an der Luft,  bei der seheinbar aus dem Niehts 
heraus aus der Bariumoberfl/~ehe strahlend weiBe Kristalle hervor- 
sehieBen. 

Bereits bei der Herstellung vort reinem Bariumhexaborid  a wurde das 
Auft re ten einer solehen bariumreiehen Phase als St6rung festgestellt. 

Aus diesen Versuchen war der Sehlug zu ziehen, dub es sich bei 
Phase A u m  ein hydrolysierbares Bariumborid (vermutlieh BaB2) hun- 
delt. Um dieses Bar iumborid  anzureichern, boten sich folgende Wege an, 
die der Reihe nach erprobt  wurden:  

1. Bar ium--Bor -P i l l en  der Brut tozusammense tzung 1 Ba : 6 B wer- 
den in Bar iumdampf  erhitzt, indem in dem R6hrenofen vor  die zu bren- 
nende Pille ein Sttick Bariummetal l  gelegt und unter  s t r6mendem Ha als 
Sehutzgas gearbeitet  wird. I-Iierbei wird ein Tell des verdampfenden 
Bariums yon  der Pille aufgenommen.  In  der Pille bildet sich zun/~chst 
BaB6, das Bar iumdampf  absorbiert  und  zu BaB2 weiterreagiert. 

Analysen der Zersetzungsprodukte dieser Pillen sind in Tub. 1 
wiedergegeben. 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  in B a r i u m d a m p f a t m o s p h ~ r e  
h e r g e s t e l l t e n  B a r i u m b o r i d p i l l e n  der  I ~ o h z u s a m m e n s e t z u n g  

1 B a : 6 B  

Herstellungs- Gehalt an Atomverh~ltnis Gehalt an Atomverh/iltnis 
temp., ~ PhaseA,  ~o B a : B  in Phase A BaB6, ~ Ba :B  in BaB6 

900 31,0 1 : 1,36 67,1 1 : 6,89 
1000 36,3 1 : 1,07 62,1 1 : 5,84 
1100 32,7 1 : 1,12 66,5 1 : 5,72 
1200 30,0 1 : 1,50 68,2 1 : 5,58 
1300 19,7 1 : 1,72 79,8 1 : 5,78 

2. Es werden Pillen mit  einem grogen Bariumiiberschug (Brutto- 
zusammensetzung 1 Ba : 1 B) hergestellt. Diese Pillen erleiden bei der 
Gliihbehandlung dutch Bar iumverdampfung einelt Gewichtsverlust. Es 
wird ein Gehalt  yon  bis zu 65 ~o hydrolysierbarer  Phase A erreieht. Der 
Gehalt  an Phase A n immt  mit  steigender I ters te l lungstemperatur  ab. 

Analysenergebnisse der Zersetzungsprodukte dieser Pillen sind in 
Tab. 2 zusammengefal3t. 

3. l~eines Bar iumhexabor id  wird mit  soviel Bar ium zu Pillen ver- 
prel3t und  gegltiht, dug das Gesamtatomverhi~ltnis vor dem Gliihen 
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Tabelle 2. Z u s a m m e n s e t z u n g  der B a r i u m b o r i d p i l l e n ,  die mi t  
e inem grol3en lJbersehuI3 an B a r i u m  h e r g e s t e l l t  w u r d e n  

I-Ierstellungs- Gehalt an Atomverh/~ltnis Gehalt an Atomverh/iltnis 
temp., ~ Phase A, ~o Ba:B in Phase A BaB~, ~o Ba:B in BaB6 

900 65,0 1 : 0,78 32,2 1 : 6,75 
1000 58,1 1 : 1,19 41,4 1 : 5,13 
1100 53,8 1 : 1,02 45,7 1 : 5,52 
1200 50,2 1 : 1,08 48,3 1 : 5,23 
1300 37,6 1 : 1,24 61,4 1 : 5,55 

1 Ba : 2 B betri~gt. Bei 1100 ~ konnten Proben mit einem Gehalt vo~ 
9~o Phase A and einem Atomverh~ltnis in Phase A yon 1 Ba:  1,84 B 
gewonnen werdem Es entsteht also weniger Phase A als in den voran- 
gegangenen Versuehen, die Zusammensetzung liegt aber n~her bei BaBp. 

Welters warden Proben mit hohem Anteil an Phase A einer st~rkeren 
Gliihbehandlung unterworfen (20 Stdn., 1300 ~ oder 1 Stde., 2000 ~ 
Dabei erleiden die Pillen einen betr~chtliehen Glfihverlust, sie werden 
dunkler und die vordem gliinzende~ Bruchfl~chen werdell matt  and 
por6s. In  den Schliffen ist nur noch das dunkle BaB~ zu erkennen and 
R6ntgenpulveraufnahmen enthalten nur noch die Beugungsreflexe yon 
BaB6. Diese ausgegliihten Pillen reagieren nicht mehr mit retd. Salzsiiure. 

b) R6ntgenographische Identifizierung yon Bariumdiborid BaB2 

In den R6ntgenpulveraufnahmea aller Proben sind vorherrschend 
die Beugungsreflexe voa Bariumhexaborid festzustellen. Daneben treten 
zahlreiche schwi~chere, meist verwaschene Reflexe auf, die keiner der in 
der ASTM-Kartei 5 enthaltenen Substanzen zugeordnet werden k6nnen. 
Es stellte sich heraus, dab in. Proben, die in He als Schutzgas hergestellt 
worden sin4, die zun/ichst unbekannten R6ntgenbeugungsreflexe 
deutlieher werden und, an ihrem Liniencharakter unterscheidbar, in 
zwei verschiedene Gruppen eingeteilt werden k6nnen. Die eine Gruppe 
yon l~eflexen umfaBt Linien, die beinahe ebenso stark sind wie die 
Bariumhexaboridreflexe, aber gleichzeitig ziemlich unscharf sind, die 
zweite Gruppe umfaBt schwache, aber scharfe Linien. W/~hrend die 
zweite Gruppe yon Linien auch weiterhin nicht identifiziert werden 
konnte, stellte sich bei einem Versuch, die Gruppe der starken, abet 
unscharfen Linien mit Hilfe der ASTM-Kartei zu identifizieren heraus, 
dab diese Linien aui~erordentlich ~hnlich den Reflexen einer ganzen 
Reihe yon Diboriden des Aluminiumdiborid-Typs sind. Ein Versuch, 
diese bisher unbekannten Reflexe analog denen yon Aluminiumdiborid 
zu indizieren, erwies sich als erfolgreich, so dag dadurch die unbekannten 
Linien eiaem dem A1B~, isotypen Diborid zugeordnet werde~ k6nnen. 

48* 
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Da diese Reflexe in allen hier besehriebenen Proben aufgefunden werden 
konnten un4 die Intensits  der Reflexe den gleiehen Gang aufweiseu, 
wie die analytisch best immte Konzentrat ion an hydrolysierbarer Phase A, 
ist darin und in l)bereinstimmung mit allen iibrigen an den Pillen 
gemaehten Beobachtungen cter Beweis zu sehen, daft die bisher unbekann- 
ten Linien dutch Bariumdiborid hervorgerufen werden und dab dieses 
Bariumdiborid identiseh mit der hydrolysierbaren Phase A ist. 

Aus den I~6ntgenaufnahmen yon Bariumdiborid konnten die Gitter- 
konstanten des hexagonalert Bariumdiborids mit  a0 = 3,02 ~: 0,01 A 
und co ~ 3,31 • 0,01 ~ erstmals best immt werden. Die Ra~mgruppe 
des Bariumdiboridgitters ist D~.h--P6/mmm. Die Zahl tier Formel- 
einheiten pro Elementarzelle ist 1. Der kiirzeste B- -B-Abs tand  berech- 
net sich zu 1,74 A, der Abstand B a - - B  zu 2,37 A. Die gSntgenbeugungs- 
reflexe von Bariumdiborid sind in Tab. 3 zusammengefaftt. 

Tabelle3. l ~ 6 n t g e n d a t e n  von  B a r i u m d i b o r i d  

d, ~ I/Io hid sin 2 9, gef. sin ~ 9, ber. 

3,21 2 (001) 0,0575 0,0575 
2,62 8 (100) 0,0867 0,0867 
2,02 10 (101) 0,1446 0,1442 
1,61 2 (002) 0,2289 0,2300 
1,51 1 (110) 0,2599 0,2601 
1,36 1 (111)/(102) 0,3196 0,3174 
1,31 1 (200) 0,3455 0,3468 

Bei einem Vergleieh der angewandten Sehutzgase Wasserstoff und 
Helium wurde festgestellt, dag die Verwendung yon Helium die Aus- 
bildung yon Bariumdiborid begfinstigt und dessen Kristallisation 
fSrdert, w~hrend Wasserstoff die Bildung yon Barinmhexaborid be- 
gfinstigt; wir sehlieBen daraus, dal~ die Reaktion yon Barium mit Bor 
unter Wasserstoff fiber das Bariumhydrid, BaI-Ia, verls a. 

Dutch die besehriebenen Versuche wurde der Beweis erbraeht, dug 
einerseits Bariumhexaborid mit  Barium zu Bariumdiborid reagiert und 
dab andererseits Bariumdiborid sich bei hohen Temperaturen in Barium- 
hexaborid und Barium disproportioniert, so dag die Zusammensetzung 
yon Bariumboridproben dutch die Einstellung des Disproportionierungs- 
gleiehgewiehtes 

BaB6 + 2 Ba ~ 3 BaB2 (1) 

best immt wird. 
Aus den analytisch ermittelteu Zusammensetzungen des hydrolysier- 

baren Anteiles der Bariumboridproben (Tab. 1 und 2) geht hervor, dab 
das Atomverh/~ltnis yon Ba : B im allgemeinen fiber der Zusammensetzung 
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yon stSchiometrischem Bariumdiborid liegt. Es konnte nicht aufgeklgrt 
werden, ob der BariumiiberschnB in diesen Proben iI1 elementarer Form 
vorliegt, oder ob durch die analytischen Daten ein welter Existenz- 
bereich der Phase Bariumdiborid gekennzeichnet wird. In dieser Hinsicht 
ist die yon P o s t  ~ und anderen ausgesprochene Feststellung zu beach~en, 
dab ganz allgemein bei Boriden bei Kenn~nis der Strukturdaten etwaigen, 
auch groBen Abweichungen in der Zusammensetzung der Proben keine 
wesentliche Bedeutung znkomm~. 

Mar!sows/oi l  und Welcschina 1 beschrieben fiir die Abtreanung you 
elemerttar vorliegendem, fibersch/issigem Metall bUS Caleiumborid- 
Proben einerseits eine Auslaugung der Prober~ mit Wasser oder retd.  
kalter Salzs~ure, oder andererseits eine Vakuumdestillation bei 900 ~ 
Nach den hier gemachten Feststellungen sind beide Methoden zumindest 
ffir die Behandlung der Barinmboridproben ungeeignet, da sie das 
Ergebnis verf/~lschen. Es wurde n/~mlich bereits bei tier Behandlung yon 
Bariuradiborid enthaltenden Proben mit kaltem Wasser festgestellt, dab 
neben Barium anch be~rgchtliche ~![engen Bor in L6sung gehen. Und 
zwar wurden Hydrolyseprodukte mit einem AtomverMltnis bis zu 
B a : B  = 1 :0 ,7  gefunden. Damit ist bewiesen, dag bereits bei der 
Behandlung yon ]3ariumboridproben mit kaltem Wasser Bariumdiborid 
angegriffen wird. 

Nach Auffinden der Disproportionierungsreaktion [G1. (1)] ~mrde 
die Abtrennung yon iiberschiiss. Barium dutch Vakuumdestillation bei 
erhShten Temperaturen als unbrauchbar erka.nnt, da durch Entfernen 
des Bariums st~ndig das Gleichgewicht in Richtung einer Zersetzung des 
Bariumdiborids verschoben wird. Da auch keine weitere branchbare 
Methode zur Abtrennung yon iiberschiissigem elementarem Barium 
bekannt ist, wurde bei den hier dnrchgefiihrten Untersuchungen auf 
diese Abtrenrmng verzichtet. 

Mit den rSntgenographisch bestimmten Gitterkonstantert yon 
a0 -- 3,02 A und co = 3,21 A ftigC sich das DaBs zwanglos in die Grnppe 
der iibrigen bekannten Diboride mit A1B2-Struktur ein. Diese Tatsache 
ist fiberraschend, da Barium vort allen Diboride bildenden Elementen 
den gr6Bten Ionenradius aufweist. Trotzdem zeigt das DaBs keinerlei 
augergew6hnliche Aufweitung der Diboridelemen~arzelle. Die Elementar- 
zelle yon BaBs ist sogar be~rgchtlich kleiner als die yon MgB2 (a0 = 3,08 A, 
co = 3,52 A). Da jedoch die Gitterkonstanten der Diboride yon mit 
Barium besser vergleichbaren Elementen noch nieht bestimmt wurden, 
und da noch kein endgiiltiges Modell fiir die Bindungsverh~ltnisse in den 
Diboriden vorliegt, kann keine Syst.ematik der Git~erkonstanten der 
Diboride aufgestellt werden. Der Abstand Ba - -B  in BaB2 (2,37 A) ist 
noch immer etwas grSl3er als die Summe des Ionenradius yon Ba+§ 
(1,34-~) und des Atomradius yon B (0,95 A). A]lerdings ist die Elementar- 
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zelle yon  BaB2 ziemlich dicht gepaekt. Bisher besteht  noch keiae Er- 
klgrung dafiir, warum die Diboride der 1Jbergangsmetalle auBerordent- 
lieh stabil urtd inert  sind, w/ihrend die Diboride der Haup tgruppen-  
metalle hydrolyseempfindlich siad. 
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