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Im vergangenen Jahrzehnt wurden immer mehr Anwendun-
gen fiir natiirliche Borate entwickelt, gleichzeitig wurden aber
auch stetig neue Borate synthetisiert, strukturell charakteri-
siert und verarbeitet. In den letzten zwanzig Jahren waren
zudem grofle Fortschritte im Bereich von Materialien mit
nichtlinearen optischen Eigenschaften zu verzeichnen, mit
deren Hilfe sich neue kohidrente Lichtquellen mit bis dahin
nicht direkt zugénglichen Frequenzen herstellen lieBen. Seit
der Entwicklung des ersten technisch einsetzbaren Borates 3-
BaB,0, (BBO), das sich fiir die Frequenzkonversion eignet,
wurden viele Borate auf ihre Effektivitit iiberpriift.!"

Zu dem System Bi,0;B,0;, das 1962 erstmals von Levin
und McDaniel® untersucht wurde, zihlen die kristallinen
Verbindungen Bi;,BO,, [korrekt: Bi,,B,0;," (Bor-Sillenit)],
Bi,B,0,, Bi;B;0;,, BiB;Os und Bi,B;O;s. Spiter wurde
diesem System BiBO; als metastabile Verbindung hinzuge-
fiigt.") Die derzeit prominenteste Verbindung ist Bismuttri-
borat (BiB;0,*® BIBO), das wegen seiner herausragenden
nichtlinearen optischen Eigenschaften'” das Interesse vieler
Forschungsgruppen auf sich zieht. Inzwischen ist BiB;Oq ein
gut etabliertes Material mit auBlergewohnlichen physikali-
schen Eigenschaften, dessen piezoelektrische, pyroelektri-
sche, dielektrische, elastische und thermoelastische Eigen-
schaften im Detail charakterisiert sind.!')

Kiirzlich gelang Li et al. die Synthese zweier neuer Poly-
morphe von BiB;0,.""! Zur Unterscheidbarkeit betitelten die
Autoren das bekannte Bismuttriborat als a-BiB;O4 und die
beiden neuen Modifikationen als - und y-BiB;Og. Im Un-
terschied zur a-Phase, die in der nicht-zentrosymmetrischen,
monoklinen Raumgruppe C2 vorliegt, kristallisieren die
neuen Modifikationen mit zentrosymmetrischen Strukturen
in der Raumgruppe P2,/n.
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Angewandte

Hier berichten wir tiber die Synthese einer neuen nicht-
zentrosymmetrischen Modifikation von Bismuttriborat (im
Folgenden 8-BiB;Og genannt), die durch eine Hochdruck/
Hochtemperatur-Synthese bei 5.5 GPa und 820°C in einem
modifizierten Walker-Modul (multianvil assembly) ausge-
hend von den Oxiden Bi,O; und B,O; hergestellt wurde
[GL (1)].%

5.5GPa

Bi,0; + 3 B,0, 22 8-BiB, O, (1)

In der Vergangenheit haben wir die Multianvil-Hoch-
drucktechnik in der Boratchemie als eine vielseitige Methode
zur Synthese neuer Polymorphe und Zusammensetzungen
und zur Entdeckung neuer Struktureigenschaften einge-
setzt.%1 Wir erhielten zudem durch druckinduzierte Kris-
tallisation kristalline Verbindungen in Systemen, in denen bis
dahin nur glasartige Verbindungen erhiltlich gewesen waren
(z.B. B-SnB,0, im System SnBO).['! Ein dhnliches Verhalten
kann bei den Polymorphen des Bismuttriborates beobachtet
werden. So neigt a-BiB;O4 wegen der hohen Viskositét seiner
Schmelze dazu, als Glas zu erstarren; diese hohe Viskositit
unterdriickt die zur Kristallisation notwendige Keimbildung
und reduziert die Wachstumsgeschwindigkeit von Kristallen
in der Schmelze. Weiterhin verdampft B,O; aus der Schmelze,
was die Préaparation einer homogenen Schmelze deutlich er-
schwert. Auch Li et al. hatten Schwierigkeiten, die Phasen {3-
BiB;O4 und v-BiB;O¢ zu kristallisieren; beide Strukturlo-
sungen erfolgten aus Pulverdaten.!

Die in der hier vorgestellten Arbeit zur Synthese von d-
BiB;O; eingesetzten Hochdruckbedingungen fiithrten hinge-
gen zu einer gut kristallisierten Probe. Bei dieser Methode
unterstiitzen zwei Faktoren die Kristallisation: Die geschlos-
sene Probenkapsel verhindert das Entweichen von B,0;,
wodurch die Zusammensetzung konstant gehalten wird; eine
hohe Temperatur stellt eine hohe Ionenmobilitit sicher, die
die rekonstruktive Bildung einer dichteren Phase 8-BiB;Oq
ermoglicht. Die Wichtigkeit einer ausreichend hohen Tem-
peratur zur Uberwindung der kinetischen Hemmung der
Phasentransformation in eine Hochdruckphase wird durch
die Tatsache unterstrichen, dass Raman-spektroskopische
Untersuchungen durch Hellwig bei Raumtemperatur keinen
Hinweis auf strukturelle Anderungen in o-BiB;Og4 bis zu
einem Druck von 18 GPa ergaben.['¥

Die Kristallstruktur von 8-BiB;Og (Abbildung 1) wurde
auf der Basis von Einkristalldaten bestimmt."”! Die Struktur

Abbildung 1. Kristallstruktur von 8-BiB;QOg, Blick entlang [010]. Graue
Kugeln: Bi**, helle Kugeln: O?, schwarze Kugeln: OP! (dreifach koordi-
niert).”!
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besteht ausschlieBlich aus BO,-Tetraedern, die iiber gemein-
same Ecken miteinander zu Schichten (helle Polyeder) ver-
kniipft sind. Diese Schichten sind {iber Zickzack-Ketten aus
BO,-Tetraedern (dunkle Polyeder) miteinander verkniipft.
Dadurch wird ein Netzwerk mit Kanilen aus Sechserringen
entlang [010] und Zehnerringen entlang [001] aufgebaut, die
die Metallionen enthalten. Innerhalb der Schichten repra-
sentieren die schwarzen Kugeln dreifach koordinierte Sau-
erstoffatome (OFl; '/; aller Sauerstoffatome).

Dieser Strukturtyp wurde kiirzlich von uns in den Hoch-
druck-Verbindungen y-Ln(BO,); (Ln=La-Nd) entdeckt.?"!
Die Topologie der BO,-Tetraeder ist dazu fast identisch, al-
lerdings gibt es eine bemerkenswerte Differenz in der Koor-
dination der Metallionen: So sind in y-Ce(BO,); die Ce**-
Ionen durch zehn Sauerstoffatome koordiniert (239-303 pm),
wogegen die Bi*"-Ionen in §-BiB;O, nur siebenfach koordi-
niert sind [226-273 pm; Abbildung 2 (links)]. Der Grund fiir

Abbildung 2. Links: Koordinationssphéare von Bismut in der Kristall-
struktur von 8-BiB,Oy (graue Kugeln: Bi**, helle Kugeln: O?, schwarze
Kugeln: OF! (dreifach koordiniert)); rechts: das freie Elektronenpaar
am Bi**-lon in 6-BiB;Oq, dargestellt mithilfe der Elektronenlokalisie-
rungsfunktion (Valenz-ELF; Isoflichenwert ELF =0.8).

die unterschiedliche Koordination der Bi**-Ionen ist das ste-
risch anspruchsvolle freie Elektronenpaar. Zur Analyse der
Auswirkungen des freien Elektronenpaares in 8-BiB;Oq
wurden die Bandstruktur und die Elektronendichteverteilung
berechnet. In Abbildung 2 (rechts) ist die Koordination des
Bismutatoms in 0-BiB;O, und zusitzlich die ELF-Isofldche
mit ELF = 0.8 dargestellt.”"?? Das deutlich zu sehende freie
Elektronenpaar am Bismutatom zeigt in Richtung des
»freien Raumes oberhalb des Atoms.

Wie ein Vergleich zwischen o-, - und y-BiB;Oq ergibt,
nimmt die Dichte (a: 5.033; f: 5.411; v: 6.177 gcm ) mit dem
Ausmal der Transformation von BO;- in BO,-Gruppen zu. In
a-BiB;Og betrigt das Verhiltnis von BO; zu BO, 2:1, in -
BiB;O4 1:2, und in y-BiB;Oy finden sich ausschlieBlich BO,-
Tetraeder. Erwartungsgeméf} hat die neue Hochdruckphase
8-BiB;0, eine noch dichtere Struktur (6.378 gcm™) als die
bei Normaldruck synthetisierte y-Modifikation. Da die Ko-
ordination der Sauerstoffatome in beiden Strukturen (y- und
8-BiB;Og) nahezu identisch ist (Anteil an OF: '/), unter-
suchten wir die Koordination der Bismutatome. Tatsdchlich
ergaben ECoN-Rechnungen (Effective Coordination Num-
bers nach Hoppe),””! dass das Bismutatom in 8-BiB;Oy sie-
benfach von Sauerstoffatomen koordiniert ist (d(Bi-O)=
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226-273 pm), in y-BiB;O,4 dagegen nur sechsfach (d(Bi-O) =
216-267 pm).

An einer nicht nach KorngroBen sortierten Pulverprobe
von 0-BiB;0O, wurde eine qualitative Messung zur Erzeugung
der zweiten Harmonischen (second harmonic generation,
SHG) nach der Methode von Kurtz und Perry durchge-
fiihrt.?Y Als Referenzmaterial wurde KH,PO, (KorngroBe
125-185 pm) verwendet. Die Intensititen der zweiten Har-
monischen, die durch 8-BiB;Os und KH,PO, generiert
wurden, waren nahezu gleich stark. Dies bestitigt sowohl die
nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur von 6-BiB;Oj als
auch einen betréchtlichen SHG-Effekt.

Thermoanalytische Untersuchungen auf der Basis tem-
peraturabhingiger Pulverbeugungsexperimente ergaben,
dass 8-BiB;O; bis zu einer Temperatur von 700 °C stabil ist.>!
Zwischen 700 und 750°C zeigt 8-BiB,O einen Ubergang in
eine rontgenamorphe Phase. Diese Ergebnisse sind in Ein-
klang mit Differentialthermoanalyse(DTA)/Thermogravi-
metrie(TG)-Untersuchungen, aus denen ein breiter endo-
thermer Effekt mit einem Beginn bei 709°C ersichtlich ist.*!
Nachfolgendes Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur
fiihrte nicht zu einer kristallinen Phase unter Normaldruck-
bedingungen. Im IR-Spektrum von 8-BiB;Og fanden sich
starke Absorptionsbanden der BO,-Tetraeder im Bereich
zwischen 800 und 1150 cm™' sowie eine starke Absorptions-
bande bei 1261 cm™', die der OB;-Gruppe zugeordnet werden
kann. Absorptionsbanden von OH-Gruppen oder Wasser
waren nicht detektierbar.

Systematische Untersuchungen ergaben einen Wert von
3 GPa fiir den bei der Synthese erforderlichen Minimaldruck.
Somit sollte es moglich sein, unter Hochdruckbedingungen
groBere Einkristalle von 6-BiB;Og zu ziichten, um anschlie-
Bend ihre nichtlinearen optischen Eigenschaften im Detail zu
charakterisieren.

Experimentelles

GemiB Gleichung (1) wurden zur Synthese von 8-BiB;Oy stdchio-
metrische Mengen an Bismutoxid (Merck, extrarein) und B,O;
(Strem Chemicals, 99.9 % ) verwendet. Das Gemenge wurde in einem
Multianvil-Assembly komprimiert und erhitzt. Als Druckmedium
wurde ein vorgegossenes MgO-Oktaeder (Ceramic Substrates &
Components) mit einer Kantenlinge von 18 mm verwendet. Das
Oktaeder wurde mithilfe von acht Wolframcarbidwiirfeln (TSM 10,
Ceratizit) komprimiert, deren Dreiecksflichen eine Lénge von
11 mm aufwiesen (18/11-Assembly). Die Abdichtung gegeniiber dem
Oktaeder sowie die Separierung der Wiirfel erfolgte mit Pyrophyllit-
Dichtungen. Das Gemenge (ca. 120 mg) wurde in eine zylindrische
Bornitrid-Kapsel gefiillt, deren Offnung mit einem Deckel aus Bor-
nitrid verschlossen wurde. Weitere Details zum Aufbau der Proben-
anordnung finden sich in Lit. [12].

Zur Synthese von 8-BiB;Og¢ wurde die Probenanordnung inner-
halb von 120 min auf einen Druck von 5.5 GPa komprimiert und
anschlieend innerhalb von 10 min auf eine Temperatur von 820°C
aufgeheizt. Nach einer Haltezeit von 5 min wurde die Temperatur
binnen 15 min auf 500°C gesenkt und anschlieBend innerhalb von
einer Minute auf Raumtemperatur abgesenkt. Nach der Dekompri-
mierung (6 h) wurde das Oktaeder auseinandergebrochen und die
Probe vorsichtig vom umgebenden hexagonalen Bornitrid getrennt.
0-BiB;O4 wurde als grobkristallines, farbloses, luft- und feuchtig-
keitsstabiles Pulver erhalten.
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