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Solid-State High-Resolution 2581 NMR: Si—0—=S8i Bond Angle and Chemical
Shift in Disilicates (Short Communication)

High-resolution solid-state 22Si NMR spectra of polycrystalline rare earth
disilicates LnySisO, (In = Se, Y, In, La, Yb and Sm) have been investigated. It
was found that straight Si—0—Si bond angles correspond to high-field 298i
NMR isotropic chemical shifts.

( Keywords: Chemical shift; Rare earth disilicates; Silicon-29, NMR; Silicon-
0-8i bond angle)

Messungen der isotropen 29Si-chemischen Verschiebung § von Zu-
nyit Ali5(OH, F);F58i505Cl ergaben deutliche Abweichungen von den
bisher fiir feste Silikate mit vergleichbaren Si—O—Si-Verkniipfungen
gefundenen Werten! nach hoheren Feldern. Dieser auffallige Effekt
wurde mit dem Vorliegen von vier gestreckten Si—O—=Si-Bindungen
im Si;0y6-Anion in Verbindung gebracht?. Disilikate mit dem Anion
Si,0%" reprisentieren den einfachsten Fall einer 8i—O—Si-Verkniipfung.
Zur Prifung des Einflusses des Si—0—Si-Bindungswinkels auf die
isotrope 29Si-chemische Verschiebung wurden daher die 29Si-NMR-
Spektren von sechs synthetischen strukturbekannten Seltenerddisilika-
ten mit Si—O—=Si-Winkeln zwischen 133° und 180° aufgenommen.
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Die NMR-Messungen erfolgten mit einem Spektrometer CXP-200/300
(Bruker-Physik) bei 39,75 MHz unter Anwendung der schnellen Probenrotation
(ca.3kHz) um den magischen Winkel (MAS-Technik), wegen weiterer Einzel-
heiten sei auf 1 verwiesen.

Die Seltenerddisilicate wurden bei 1000 bis 1600 °C durch Festkérper-
reaktion der feingemahlenen Oxide hergestellt3. Nach jedem Brand wurde das
Reaktionsprodukt gemahlen und zu einer Tablette (Durchmesser 15 mm, Dicke
2mm) verpreBt. Zur vollstindigen Reaktion waren bis zu 10 thermische
Behandlungen (bis insgesamt 500 h) mit anschlieBendem Mahlen erforderlich.
Die Zugabe von reaktionsbeschleunigenden FluBmitteln wurde bewuflt ver-
mieden. Die Reaktion wurde als beendet angesehen, wenn réntgenographisch
die Phasen Ln,0g, Cristobalit, Ln,(SiO4); und 7 LnyOz-SiO, (,,Apatitphase®)
nicht mehr nachweisbar waren. Die Abwesenheit unerwiinschter Modifikatio-
nen wurde rontgenographisch sowie IR-spektroskopisch an der Lage der
charakteristischen Valenzschwingungsbanden v, Si—0—8i (1000 bis 1100 cm—1)
und vg Si—0—=S8i (600 bis 800 cm—1)3 gepriift. Das Fehlen der letzteren bei allen
Seltenerddisilikaten mit gestreckter 8i—O—Si-Bindung ist ein Indiz fiir die
Reinheit der Priparate hinsichtlich anderer Modifikationen.

Tab.1 enthilt die gemessenen 298i-Verschiebungen und Linien-
breiten sowie die von uns fiir drei weitere Disilikate bestimmten Werte;
gleichzeitig sind die aus Strukturbestimmungen bekannten Daten wie
Zahl der kristallographisch verschiedenen SiQ,-Tetraeder, Si—O—Si-
Bindungswinkel und mittlere 8i—O-Abstinde angegeben.

Eine Betrachtung der Linienbreiten zeigt, dafBl fiir t-Y,Siy0, und
CagSi,0, (Rankinit) extrem schmale Linien mit Breiten von 0,3 ppm
beobachtet werden. Eine derartig hohe Auflésung der Festkorper-
spektren gestattet den Nachweis kleinster struktureller Unterschiede,
wie sie z.B. fiir die zwel kristallographisch nicht identischen SiO,-
Tetraeder des SiyO,-Anions im Rankinit4 gefunden wurden. Das Du-
blett im Rankinit-Spektrum widerspiegelt somit direkt das Vorliegen
dieser zwei verschiedenen SiQ,-Einheiten. Die Kationen Y und Ca
weisen ein sehr kleines gyromagnetisches Verhidltnis oder eine sehr
geringe natiirliche Haufigkeit auf und iiben daher keine dipolaren
Verbreiterungseffekte aus. Andererseits waren fir Yby,Si,O, und t-
SmySis0; keine NMR-Signale nachweisbar, offensichtlich sind hier die
Linien infolge des fiir Lanthaniden typischen Paramagnetismus so
stark verbreitert, daf auch unter Einsatz des MAS-Verfahrens keine
hinreichend gute Linienverschméilerung erreicht wird und die 298i-
Signale im Rauschen untergehen. Die systematische Zunahme der
Linienbreite bei zunehmendem Einbau von paramagnetischen Katio-
nen wurde am Beispiel von synthetischen Olivinen mit einem Fe-Gehalt
von 0 bis 10 Mol-% nachgewiesen?.

Die gemessenen isotropen 2Si-chemischen Verschiebungen erstrecken
sich von — 68,4 bis —95,3 ppm. Das ist der weiteste Bereich, der bisher
fur einen der fiinf méglichen SiO,-Verkniipfungstypen gefunden wurde;
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Tabelle 1. 298i-NMR2 und geometrische Parameter von Disilicaten

Linienbreite® nd  4(Si—0)e Si—0—=S8i Lit.

Probe (ppm) {Hz) pm )
SCZSi207 ‘—‘95,3 50 1 162,2 180 9
£-Y,S1,0, 929 15 1 162.11 180 3
n,8i,0; — 8717 300 1 16248 180 10
h-LaoSi,O 832 200 2 —h 133 3
CagSip0yb — 74,5 15 9 161,9; 136
— 76,0 15 162,1,
LigSis0; — 724 100 1 163,9 136 11
Yh,Si,0, kein Signal 4 162,6 180
t-Sm,Sis 0, kein Signal 4 161,8 gg
NagSi;0, 684 50 — — — —

a Standard: TMS; Hochfeldverschiebung negativ.

b Rankinit.

¢ Halbhoéhenbreite.

4 Zahl der kristallografisch verschiedenen Si0O,-Einheiten.

¢ Mittlerer 8i—O-Abstand (siehe Text).

f Strukturbest. an Er,Sis0,, Gitterkonstanten weichen maximal 0,4 vom
t'YgSigO7 ab.

¢ Interpolation aus Strukturbest. an Sc,Si;07 und YbeSipOy.

b Strukturbest. am NdySi;0;, Gitterkonstanten weichen deutlich vom
h-La,Si;0; ab, daher wird der Wert von NdySi;O; nicht verwendet.

hierin spiegelt sich die auBerordentliche strukturelle Flexibilitét dieser
Anionen wider6. Weiterhin fillt auf, daB fiir die drei Disilikate mit
gestreckten Si—O—Si-Bindungswinkel Werte auf der Hochfeldseite
des Bereiches zwischen —87,7 und —95,3 ppm gemessen werden.
Fir eine unmittelbare Bestitigung des vermuteten Zusammenhanges
zwischen Bindungswinkel und chemischer Verschiebung reicht diese
experimentelle Beobachtung nicht aus, dazu ist eine Diskussion weite-
rer, die chemische Verschiebung beeinflussender Strukturparameter
notwendig.

Eine prinzipielle Schwierigkeit aller derartiger Betrachtungen liegt
darin, daB mit nur einem spektroskopischen Parameter 3 eine Vielzahl
— mehr oder weniger voneinander unabhéngiger — Strukturparameter
verglichen werden miissen. Fiir die Betrachtung der sich als chemische
Verschiebung manifestierenden magpetischen Abschirmung des Si-
Atoms durch seine nichste elektronische Umgebung erscheint in erster
Niherung die Beschrinkung auf seine vier Sauerstoff-Liganden als
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sinnvoll. In dieser einfachen Betrachtung sind zur Beschreibung des
SiOy-Tetraeders maximal 10 Strukturparameter (vier Si—O-Absténde
sowie sechs O—Si—0-Winkel oder auch sechs O—O-Abstdnde) not-
wendig. Umfangreiche experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen? zeigen, daf3 zwischen den Absténden und Winkel eines bestimmten
SiO4-Tetraeders allgemeine Zusammenhdnge bestehen. So schliefien
z. B.relativ kurze Si—O-Bindung. relativ grofie O—Si—O-Winkel ein
und umgekehrt. Als weitere Naherung sollen deshalb im folgenden nur
die Si—O-Abstinde zur Beschreibung des SiO4-Tetraeders herange-
zogen werden.

Messungen der Richtungsabhingigkeit der 29Si-chemischen Ver-
schiebung gestatten, in Richtung einer bestimmten individuellen
Si—O0-Bindung die zugehérige 29Si-chemische Verschiebung §(Si—O0)
zu bestimmen. Diese chemische Verschiebung ist demnach charakteri-
stisch fur die betreffende Si—O-Bindung. Derartige Untersuchungen
an Silikaten und Si0,-Modifikationen ergaben einen deutlichen Zu-
sammenhang zwischen der Bindungslinge d(Si—0) und der zuge-
horigen 298i-chemischen Verschiebung § (Si—O). Danach sind fiir kurze
Bindungen hohe Abschirmungen bzw. Verschiebungen bei hohen Feld-
stérken typisch8. Die chemische Verschiebung reagiert sehr empfindlich
auf Bindungsliangeninderungen, einer Bindungslingendifferenz von
0,1 pm entspricht eine Verschiebungsdifferenz in der GréSenordnung
von 1ppm.

Werden die vier Si—O-Bindungen eines gegebenen SiO4-Tetraeders
zu einem ,isotropen‘‘ mittleren Si-—Q-Abstand d (Si—O) zusammen-
gefallt, so ist damit die Beschreibung dieses SiQ,-Tetraeders auf einen
Strukturparameter reduziert, der mit der isotropen 29Si-chemischen
Verschiebung § = § (Si—O) verglichen werden kann.

Mit Ausnahme des LigSi;O, liegen fiir alle untersuchten Disilikate
die d-(Si—0)-Werte (Tab.1) in einem relativ engen Bereich von 162,0
bis 162,5pm. Der zu erwartende EinfluB der Unterschiede in den
gemittelten Si—O-Absténden liegt demnach in der GréBenordnung von
5 ppm, beim Rankinit entspricht eine Differenz der d (Si—O)-Werte fir
beide 8i0,-Tetraeder von 0,15 pm einer Verschiebungsdifferenz von
1,5 ppm. Fir h-LasSi;O; sind aus den Strukturdaten zwei Signale im
Abstand von ca.5ppm zu erwarten, eine derartige Aufspaltung ist
infolge der relativ hohen Linienbreite (Tab. 1) nicht sichtbar.

Der beobachtete Verschiebungsbereich von ca.30ppm bei den §-
Werten fir Disilikate kann daher nicht auf Unterschiede innerhalb der
8i04-Tetraeder zuriickgefithrt werden, sondern ist im iberwiegenden
Mafle dem Einflul eines weiteren Strukturparameters, des Si—0—-=Si-
Bindungswinkels zuzuschreiben. Somit ist ein Zusammenhang der
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beiden experimentellen GroBlen isotrope 28i-chemische Verschiebung
und Winkel der S8i—O—Si-Briickenbindung sehr wahrscheinlich ge-
macht. Danach nimmt in Disilikaten mit steigender Offnung des
Briickenbindungswinkels die Abschirmung der Si-Atome und damit die
Hochfeldverschiebung der beiden beteiligten Si-Atome zu.

Diese Deutung steht im Einklang mit den anfangs erwahnten
Messungen am Zunyit. Die hier fur die gestreckte Si—O—Si-Bindung
gefundene Verschiebung der Q2—Si-Atome? kommt mit -——97 ppm den
Werten der chemischen Verschiebung der Seltenerddisilikate mit ge-
streckten Si—O-—=Si-Briicken sehr nahe, das gilt insbesondere fiir das
hinsichtlich seiner Kristallstruktur am besten untersuchte Sc;Si;0,
(—95,3 ppm).

Im Falle des LigSiO; tritt neben dem kleinen Si—O—Si-Bindungs-
winkel von 136° ein relativ groBer d (Si—O)-Wert von 1,639 A auf.
Beide Parameter bewirken eine Tieffeldverschiebung und dement-
sprechend liegt das beobachtete Signal auf der Tieffeldseite des Be-
reiches bei — 72,4 ppm.

Herrn Prof. Dr. W. Wieker danken wir fiir hilfreiche Diskussionen.
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