Rontgenbeugungs- und thermoanalytische Untersuchungen an
7-Ax(H2.0)yNiO; (A = Na, K, Rb, Cs)
S. Nakhal, S. Berendts' und D. Walter"?

YInstitut fiir Chemie der Technischen Universitat, StraRe des 17. Juni 135, 10623 Berlin
?Institut und Poliklinik fir Arbeits- und Sozialmedizin der Justus-Liebig-Universitat, Aulweg
129, 35392 Gielen

Nickelhydroxid Ni(OH), und Nickeloxidhydroxid NiOOH erlangen zunehmende technische
Bedeutung als Elektrodenmaterialien z. B. fir Ni/Cd, Ni/MH oder Ni/H, Batterien. Dabei
handelt es sich jedoch nicht um die genannten terndren Verbindungen, sondern um
komplizierte Gitterstrukturen, die durch Einlagerung von Wassermolekilen und/oder Alkali-
lonen stabilisiert werden [1-3].

Ni(OH), kristallisiert in einer hexagonalen Schichtstruktur. Es existieren die beiden
Modifikationen o- und B-Ni(OH),. Wéhrend die B-Modifikation dem Brucittyp (Mg(OH),)
entspricht, kristallisiert die a-Modifikation isostrukturell zu Hydrotalkit. Die Oxidhydroxide
des Nickels lassen sich ebenfalls nach den entsprechenden Bauprinzipien ordnen und werden
als B- und y-NiOOH bezeichnet. B-NiOOH ist isotyp mit B-Ni(OH),, wobei sich die
Gitterparameter a von 312 pm auf 281 pm und c¢ von 460 pm auf 476 pm andern [4]. Die y-
Modifikation leitet sich von der CdCl,-Struktur ab (Aufweitung entlang der c-Achse) [5]. Die
strukturellen Unterschiede aller Modifikationen ergeben sich aus der Stapelung der Schichten,
wobei im Falle des y-NiOOH Wassermolekiile und Alkali-lonen Zwischengitterplatze
einnehmen konnen. Auf unterschiedlichen Darstellungsrouten wurde versucht, moéglichst
wasserfreies NiOOH darzustellen. Eine elektrochemische Praparation (Galvanostatik) flhrt
zur Bildung von B-NiOOH. Die Oxidation von alkalischen Nickelsalzlésungen mit Ozon
ergibt je nach Reaktionsbedingungen B-NiOOH oder y-NiOOH. Weiterhin gelingt die
Darstellung von kristallinem y-NiOOH durch die Hydrolyse von AxNiO, (A = Na und K) oder
durch die Oxidation von a- und B-Ni(OH), mit alkalischer Hypobromit-Losung. Die
Oxidation mit alkalischer Hypobromit-Lésung ist zudem geeignet, um die im y-NiOOH-
Kristallgitter eingebauten Alkali-lonen (Na, K, Rb, Cs) gegeneinander auszutauschen [6].
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