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Im Rahmen unserer Untersuchungen an Boraten, die unter
Hochdruck- und Hochtemperaturbedingungen synthetisiert
wurden, haben wir in den vergangenen Jahren eine Reihe
neuer Hochdruckmodifikationen mit bemerkenswerten
Strukturen und interessanten physikalischen Eigenschaften
entdeckt.' Als Beispiel sei hier eine neue nicht-zentro-
symmetrische Modifikation des Bismuttriborates (8-BiB;Oy)
genannt.”! Neben solchen Phasenumwandlungen zielen
unsere Arbeiten auf die Synthese von Boraten mit neuen
Zusammensetzungen, deren Existenz vermutlich auf die
Anwendung von Hochdruckbedingungen wihrend der Syn-
these zuriickzufiihren ist. Beispiele hierfiir sind die Borate
RE;B;0,, (RE=Tm-Lu),”! RE,B;O,5 (RE =Dy, Ho),* ' -
RE,B,O, (RE =Sm-Ho),""" 8-RE,B,0, (RE = Gd, Dy)!'"**!
und Pr,B,,0,,,!'") fiir die bisher keine entsprechenden Nor-
maldruckmodifikationen bekannt sind. Zu unserer Uberra-
schung zeigten die Borate RE,B4O;s (RE =Dy, Ho)"
neben eckenverkniipften BO,-Tetraedern erstmals das
Strukturmotiv kantenverkniipfter BO,-Tetraeder, das bis
dahin in der variantenreichen Strukturchemie der Borate
fehlte. Im Verlauf unserer Arbeiten entdeckten wir einen
zweiten Strukturtyp, a-RE,B,0, (RE=Sm-Ho)," ™! der
ebenfalls dieses neue Strukturmotiv aufweist. Hier berichten
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wir nun erstmals iiber die Synthese und Charakterisierung
eines Nickelborates der Zusammensetzung HP-NiB,O,, in
dem jedes BO,-Tetraeder eine gemeinsame Kante zu einem
zweiten BO,-Tetraeder aufweist.

Das System NiO-B,0; kennt nur ein Nickelborat der
Zusammensetzung Niy(BO;),,l”" in dem die Boratome tri-
gonal-planar und die Ni**-Ionen oktaedrisch koordiniert sind.
Durch thermische Zersetzung eines Gemenges bestehend aus
NiCO;2Ni(OH),-4H,0 und H;BO;?! fanden Pompetzki
et al. kiirzlich eine neue Syntheseroute fiir phasenreines Nis-
(BOs),. Unsere Untersuchungen im System Ni-B-O bei einem
Druck von 7.5 GPa und einer Temperatur von 1000 °C fithrten
kiirzlich zur Herstellung eines zweiten Borats, B-NiB,0,,*
das eine Struktur analog zur Hochdruckmodifikation {3-
ZnB,0; zeigt.”) Mit HP-NiB,O, erhielten wir nun eine dritte
Zusammensetzung im terndren System Ni-B-O, was das Po-
tenzial der Hochdrucksynthese fiir die Festkorperchemie
eindrucksvoll unterstreicht.

HP-NiB,0, wurde mithilfe eines modifizierten Walker-
Moduls (Multianvil-Assembly) bei 7.5 GPa und 680°C aus
den Oxiden NiO und B,0;, synthetisiert [Gl. (1)].%*!

NiO + B,0,—~HP-NiB,0, 1)

Die Verbindung fiel als luft- und feuchtigkeitsstabiler
hellgriiner kristalliner Feststoff an. Die Kristallstruktur von
HP-NiB,0O, wurde auf der Basis von Einkristalldaten gelost
und verfeinert.”!! Abbildung 1 zeigt die Struktur, die aus
Schichten von BO,-Tetraedern aufgebaut ist. Untereinander
sind diese Schichten durch Stringe kantenverkniipfter NiOg-
Oktaeder verbunden. Die Schichten erstrecken sich innerhalb
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Abbildung 1. Kristallstruktur von HP-NiB,O, mit Blick entlang [00T].
Graue Kugeln: Ni**, weie Kugeln: O?~; helle Polyeder: BO,-Tetraeder,
graue Polyeder: NiO4-Oktaeder.
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der bc-Ebene, wihrend die Stringe in Richtung der c-Achse
verlaufen.

Abbildung 2 zeigt eine einzelne Schicht aus kantenver-
kniipften BO,-Tetraedern. Die Boratome sind dabei verzerrt

Abbildung 2. Eine Schicht kantenverkniipfter BO,-Tetraeder in HP-
NiB,O,, Blick entlang [100]. Die dunkel schraffierten Tetraeder stellen
die fundamentale Baueinheit von HP-NiB,O, dar.

tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert. Zwei BO,-
Tetraeder bilden iiber eine Kantenverkniipfung B,Og-
Dimere, die untereinander wiederum tiber Ecken verkniipft
sind, sodass Schichten der Zusammensetzung ;[Bzozoj/;]
resultieren. Innerhalb dieser Schichten werden aus je vier
B,0¢-Dimeren Sechserringe!™! gebildet. Dabei partizipiert
jedes Dimer an vier Sechserringen. Ahnliche Schichten aus
kantenverkniipften Tetraedern finden sich in den Verbin-
dungen fB-Ca;[ALN,],*  Cas[ALAs,],””  Sr;[ALP,],
Ba,[In,P,]*” und o-Ca;[Ga,N,].”"" Allerdings sind die
Schichten in all diesen Verbindungen gewellt, und der Me-
tallgehalt zwischen den Schichten ist dreimal so grof3 wie in
HP-NiB,O,, woraus eine andere Kristallstruktur resultiert.
Abbildung 3 veranschaulicht die Verkniipfung der ver-
zerrten NiOg-Oktaeder, in denen die Ni*'-Ionen von sechs
Sauerstoffatomen im Abstand von 203-218 pm koordiniert
werden. Diese Werte stimmen gut mit den bekannten Ni-O-
Abstinden in Niy(BO;), (202-213 pm™?) und Na,Ni,B;,0,,
(197-233 pm®") iiberein. Im rechten Teil von Abbildung 3
sind die Bindungslingen und -winkel innerhalb der B,O-
Dimere in HP-NiB,O, gezeigt. Offensichtlich sind die B-O-
Abstinde im B,0,-Zweierring (B1-O1: 151.6(2) und

Abbildung 3. Links: Ein Strang von NiOg-Oktaedern, die tiber gemein-
same Kanten verkniipft sind (entlang [001]). Rechts: Abstinde [pm]
und Winkel [°] in kantenverkniipften BO,-Tetraedern von HP-NiB,O,.
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153.1(2) pm) groBer als auBerhalb (B1-O2: 144.5(2) und
144.3(2) pm). Der durchschnittliche B-O-Abstand von
148.4 pm in HP-NiB,0O, ist etwas grofier als die durch-
schnittliche B-O-Bindungsldnge von 147.6 pm in tetraedri-
schen BO,-Gruppen der Borate.’"*?) Der B-~B-Abstand fiir
die kantenverkniipften Tetraeder in HP-NiB,O, betrégt
208.8(2) pm. Dies entspricht den Werten, die in den beiden
anderen Strukturtypen mit kantenverkniipften BO,-Tetra-
edern gefunden wurden (z.B. REBO;s; (RE=Dy:
207.2(8) pm; Ho: 207(1) pm)®'” und a-RE,B,0y (RE =Sm:
207.1(9) pm; Gd: 204(2) pm; Eu: 205.3(9)pm; Tb:
205.5(9) pm; Ho: 204(3) pm)).' 13

Die Bindungsvalenzsummen wurden fiir alle Atome nach
dem Bindungslingen-/Bindungsstirken- (V) >3 und dem
CHARDI-Konzept (charge distribution in solids) (£Q)"
berechnet. Ein Vergleich der jeweils berechneten Ladungs-
verteilung bestitigt die formalen Ionenladungen von Ni*"
(BV=+1.90; 20 =+2.04), B*" (XV=+297; 20 =+2.98)
und O*" (O1: ¥V=-191; ¥Q=-1.87, 02: £V=-2.00;
Y0 =-213).

In den neunziger Jahren fithrten Burns, Grice und Haw-
thorne ein neues Konzept fundamentaler Baueinheiten
(fundamental building blocks, FBBs) zur Beschreibung
komplexer Boratstrukturen ein.’*%”! Wir erweiterten 2003 die
Deskriptoren von Burns et al. um das Symbol ,,[ TN fiir das
Strukturmotiv kantenverkniipfter BO,-Tetraeder.”’ Die An-
wendung dieses Konzeptes auf HP-NiB,O, fiihrt zu einer
fundamentalen Baueinheit, die durch den Deskriptor
40N beschrieben werden kann. Abbildung 2 zeigt die
fundamentale Baueinheit (dunkel schraffierte Polyeder) in
einer Boratschicht von HP-NiB,O,.

Aufgrund der Synthesebedingungen (7.5 GPa und 680°C)
vermuteten wir, dass die Hochdruckphase HP-NiB,O, meta-
stabil sein konnte. In Abhéngigkeit von der Temperatur ge-
messene Pulverdiffraktogramme von HP-NiB,O, zeigten,
dass die Verbindung unter Normaldruck bis 750°C stabil
ist.”® Bei hoheren Temperaturen zersetzt sich HP-NiB,O, in
das Normaldruck-Nickelborat Ni;(BO;), und vermutlich
Boroxid. Weiteres Erhitzen (bis 1100°C) und anschlieBendes
Abkiihlen auf Raumtemperatur fiithrten nicht zu einer ande-
ren Phase, sondern ausschlieBlich zu Niy(BO;),.

In fritheren Arbeiten haben wir versucht, die Raman-ak-
tiven Moden der neuen B,0,-Einheit aus den Raman-Spek-
tren von Dy,BsO,s”! und 0-Gd,B,0,"? zu ermitteln. Diese
Spektren zeigen eine Reihe von Banden im Bereich von
12001450 cm ™', die normalerweise BO,-Gruppen zugeord-
net werden. Da beide Verbindungen keine Boratome in
dreifacher Koordination enthalten, sind die Banden wahr-
scheinlich auf Raman-aktive Moden der B,O4-Einheit der
kantenverkniipften BO,-Tetraeder zuriickzufithren. Abbil-
dung 4 vergleicht die Raman-Spektren von Dy,BsO;s,” a-
Gd,B,0,"” und HP-NiB,0,.*)

Da HP-NiB,O, ausschlieBlich BO,-Tetraeder mit einer
gemeinsamen Kante zu einem anderen Tetraeder enthilt,
sollte der Vergleich aller drei Verbindungen zu einer Uber-
einstimmung derjenigen Intensitdten fithren, die ausschlief3-
lich zu Raman-aktiven Moden der B,0O¢Gruppe gehoren.
Die mit einem Pfeil markierten Banden werden in den
Spektren aller drei Verbindungen mit kantenverkniipften
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Abbildung 4. Raman-Spektren von Dy,B¢O;s, a-Gd,B,O, und HP-
NiB,O,.

Tetraedern beobachtet, sie fehlen jedoch in einem Raman-
Spektrum von B-NiB,O,,*?!, das ausschlieBlich eckenver-
kniipfte Tetraeder aufweist. Somit konnen die Banden bei
1262 und 1444 cm™' (HP-NiB,0,), 1253 und 1431 cm™' (a-
Gd,B,0y) sowie 1271 und 1435 cm ™ (Dy,B4O;5) vermutlich
den Raman-aktiven Moden der kantenverkniipften BO,-Tet-
raeder zugeordnet werden.

Die inverse magnetische Suszeptibilitdt von HP-NiB,0,
zeigt Curie-Weiss-Verhalten zwischen Raumtemperatur und
ungefihr 150 K.*! Aus der Curie-Konstante konnte ein ef-
fektives magnetisches Moment von 3.50(1) pg pro Nickel-
atom bestimmt werden. Dieser Wert liegt an der oberen
Grenze der fiir Ni** beobachteten Werte (2.80-3.50 py),1*!]
was auf Kristallfeldeffekte oder eine unvollstindige Korrek-
tur fiir ferromagnetische Verunreinigungen (Spuren metalli-
schen Nickels) zuriickgefiihrt werden kann. Die paramagne-
tische Curie-Temperatur (Weiss-Konstante) von —83.3(1) K
weist auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den Momenten hin. Ein scharfer Anstieg von x '(T) bei T
~ 32 K zeigt wahrscheinlich den Beginn der antiferromagne-
tischen Ordnung. Diese Annahme wird durch die linearen
Magnetisierungsisothermen bei 2 K unterstiitzt.

Das UV/Vis/NIR-Spektrum des hellgriinen HP-NiB,0O,
zeigt drei Absorptionsbanden, wie sie fiir ein Ni**-Ion in
oktaedrischer Koordination erwartet werden (Uberginge
EPA,—"Ty(F)] = 8620cm™, E[A,,—~’T,(F)] =
13940 cm ™', E['A,,—°T,,(P)] = 24600 cm™").”) Als Folge
niedrig-symmetrischer Komponenten im Ligandenfeld
({Ni"Og}-Chromophor mit C,-Symmetrie), sind die zweite
und dritte Absorptionsbande aufgespalten. Die beobachteten
Ubergangsenergien A, = 8620 cm™ und B=3845 cm™ (8= B/
B,=0.81) wurden nach der Methode von Lever abge-
schitzt.”) Bemerkenswert ist, dass die fiir gelbes Ni,P,O;,
beobachtete Ligandenfeldaufspaltung von A, =7300 cm™" si-
gnifikant kleiner ist, obwohl die {Ni"Og}-Chromophore in
dieser Verbindung eine sehr dhnliche Struktur aufweisen.*!!
Wir fiihren diese Differenz darauf zuriick, dass die Sauer-
stoffliganden im Phosphat stérkere m-Donoren sind als im
Borat. Die grundsétzlich vernachlédssigbare m-Bindung der
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Sauerstoffliganden (typischer Ligandenfeldeffekt der zweiten
Koordinationssphire)*! ergibt sich aus der hoheren Koordi-
nationszahl der Sauerstoffatome im Borat (K.Z. (O*)=
4(2B*" 4+-2Ni*")) gegeniiber der Koordination im Phosphat
(K.Z. (0*)=2(2x ) und 3 (4 x)). Aus der Ubergangsenergie
A,=8620 cm™!, dem nephelauxetischen Verhiltnis 8= 0.81
und dem Spin-Bahn-Kopplungsparameter fiir das freie
Nickel-Ton (&,(Ni*")=630cm™") kann ein magnetisches
Moment von 3.16 pg pro Nickelatom berechnet werden.*"]

Systematische Untersuchungen auf dem Gebiet der
Hochdruckborate fithrten zur Synthese von HP-NiB,0O,, dem
ersten Borat, in dem jedes BO,-Tetraeder eine gemeinsame
Kante zu einem zweiten BO,-Tetraeder aufweist. Dieses
Hochdruckborat ist damit eine vielversprechende Substanz
fiir In-situ-Untersuchungen in einer Diamantstempelzelle.
Das Ziel dieser Untersuchungen unter extrem hohen Drii-
cken liegt in der Erhohung der Koordinationszahl am Bor-
atom von vier auf fiinf oder vielleicht sogar sechs.

Experimentelles
Zur Synthese von HP-NiB,O, [siche Gl. (1)] wurden stéchiometri-
sche Gemenge aus NiO (Avocado Research Chemicals Ltd, 99.5%)
und B,0; (Strem Chemicals, Newburyport, USA, 99.9%) in einem
Multianvil-Assembly komprimiert und erhitzt. Als Druckmedium
wurde ein MgO-Oktaeder (Ceramic Substrates & Components, Isle
of Wight, GroBbritannien) mit einer Kantenldnge von 18 mm ver-
wendet. Das Oktaeder wurde von acht Wolframcarbid-Wiirfeln (TSM
10, Ceratizit, Osterreich) mit abgeschliffenen Ecken (Kantenlinge
der Dreiecksfliche: 11 mm) komprimiert (18/11-Assembly). Die
Wiirfel wurden iiber Pyrophyllit-Dichtungen auf Abstand gehalten.
Das Reaktantgemenge (ca. 60 mg) wurde in einen zylindrischen
Bornitrid-Tiegel gefiillt, der mit einem Bornitrid-Deckel verschlossen
wurde. Details zur Apparatur konnen Lit. [23] entnommen werden.
Fiir die Synthese von HP-NiB,0, wurde das Assembly in 180 min
auf 7.5 GPa komprimiert und anschlieBend binnen 10 min auf 680°C
erhitzt. Es folgte eine 5-miniitige Haltezeit, wonach die Probe in-
nerhalb 1 min auf Raumtemperatur abgeschreckt wurde. Nach dem
Druckabbau (9 h) wurde das erhaltene Oktaeder aufgebrochen und
die Probe vorsichtig von umgebendem hexagonalem Bornitrid ge-
trennt. Das luft- und feuchtigkeitsbestdndige Produkt HP-NiB,O,
wurde als kristalliner hellgriiner Feststoff erhalten.
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