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Solid-State High-Resolution ~9Si NMR: Si--O--Si Bond Angle and Chemical 
Shift in Disilicates (Short Communication) 

High-resolution solid-state egSi NMR spectra of polycrystalline rare earth 
disilicates Ln~Si207 (Ln = Sc, Y, In, La, Yb and Sin) have been investigated. I t  
was found that straight Si---O--Si bond angles correspond to high-field 29Si 
NMR isotropic chemical shifts. 

(Keywords: Chemical shift; Rare earth disilicates; Silicon-29, NMR; Silicon- 
O-Si bond angle) 

Messungen der isotropen 2sSi-chemisehen Verschiebung ~ von Zu- 
nyi t  Alls(OH, FhoF2Sis020Cl ergaben deutliche Abweichungen yon den 
bisher ffir feste Silikate mit  vergleichbaren Si- -O--Si-Verknf ipfungen 
gefundenen Werten 1 naeh hSheren Feldern. Dieser auffiillige Effekt  
wurde mit  dem Vorliegen yon vier gestreckten S i - -O--Si -Bindungen 
im SisO16-Anion in Verbindung gebracht2. Disilikate mit  dem Anion 
Si206- repr/~sentieren den einfaehsten Fa]l einer Si--O~Si-Verknfipfung. 
Zur Prfifung des Einflusses des Si--O--Si-Bindungswinkels  auf  die 
isotrope 29Si-ehemisehe Verschiebung wurden daher die 29Si-NMR- 
Spektren von seehs synthetischen s t rukturbekannten  Seltenerddisilika- 
ten mit  S i - - O ~ i - W i n k e l n  zwischen 133 ° und 180 ° aufgenommen. 
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Die NMR-Messungen erfolgten mit einem Spektrometer CXP-200/30O 
(Bruker-Physik) bei 39,75 MHz unter Anwendung der schnellen Probenrotation 
(ca. 3 kHz) um den magischen Winke] (MAS-Technik), wegen weiterer Einzel- 
heiten sei auf 1 verwiesen. 

Die Seltenerddisilicate wurden bei 1000 bis 1600 °C dureh Festk5rper- 
reaktion der feingemahlenen Oxide hergestellt 3. Nach jedem Brand wurde das 
Reaktionsprodukt gemahlen und zu einer Tablette (Durchmesser 15 ram, Dicke 
2mm) verpreBt. Zur vollst~ndigen Reaktion waren bis zu 10 thermische 
Behandlungen (bis insgesamt 500 h) mit anschliel~endem Mahlen erforderlich. 
Die Zugabe yon reaktionsbeschleunigenden Flul~mitteln wurde bewuBt ver- 
mieden. Die Reaktion wurde als beendet angesehen, wenn rbntgenographisch 
die Phasen Ln203, Cristobalit, Lna(Si04) 3 und 7 Ln~O3"SiO 2 (,,Apatitphase") 
nicht mehr nachweisbar waren. Die Abwesenheit unerwfinschter Modifikatio- 
nen wurde rSntgenographisch sowie IR-spektroskopisch an der Lage der 
charakteristischen Valenzschwingungsbanden ~as Si--O--Si (1000 bis 1100 cm-1) 
und v s Si--O--Si (600 bis 800 cm 1)~ geprfift. Das Fehlen der letzteren bei allen 
Seltenerddisilikaten mit gestreckter Si--O--Si-Bindung ist ein Indiz ffir die 
Reinheit der Pr~parate hinsichtlich anderer Modifikationen. 

Tab. 1 enth/ilt die gemessenen 29Si-Verschiebungen und Linien- 
breiten sowie die von uns ftir drei weitere Disilikate bes t immten Werte  ; 
gleichzeitig sind die aus S t ruk turbes t immungen bekannten Daten  wie 
Zahl der kristallographisch versehiedenen SiO4-Tetraeder, Si--O---Si- 
Bindungswinkel und mitt lere Si--O-Abst/~nde angegeben. 

Eine Bet rachtung der Linienbreiten zeigt, dab fiir t-Y2Si207 und 
Ca3Si207 (Rankinit)  ext rem schmale Linien mit  Breiten yon 0,3 p p m  
beobachte t  werden. Eine derart ig hohe AuflSsung der FestkSrper- 
spektren ges ta t te t  den Nachweis kleinster struktureller  Unterschiede, 
wie sie z.B. f/ir die zwei kristallographisch nicht identischen Si04- 
Tetraeder  des Si207-Anions im Rankini t4 gefunden wurden. Das Du- 
blett  im Rankin i t -Spekt rum widerspiegelt somit direkt  das Vorliegen 
dieser zwei verschiedenen Si04-Einheiten. Die Kat ionen ¥ und Ca 
weisen ein sehr kleines gyromagnetisches Verh/~ltnis oder eine sehr 
geringe nat/irliche H/tufigkeit auf  und fiben daher keine dipolaren 
Verbreiterungseffekte aus. Andererseits waren fiir Yb2Si~O 7 und t- 
Sm2Si207 keine NMR-Signale naehweisbar,  offensichtlich sind hier die 
Linien infolge des ftir Lanthaniden typischen Paramagne t i smus  so 
s tark  verbreitert ,  dab auch unter  Einsatz des MAS-Verfahrens keine 
hinreichend gute Linienverschm/~lerung erreicht wird und die ~gSi- 
Signale im Rauschen untergehen. Die systematische Zunahme der 
Linienbreite bei zunehmendem Einbau von paramagnet ischen Katio-  
nen wurde am Beispiel yon synthetischen Olivinen mit  einem Fe-Gehalt  
von 0 bis 10 Mol-~o nachgewiesen 5. 

Die gemessenen isotropen 29Si-chemischen Verschiebungen erstrecken 
sich yon - - 6 8 , 4  bis - - 95 ,3  ppm. Das ist der weiteste Bereich, der bisher 
ffir einen der fiinf mSglichen Si04-Verkntipfungstypen gefunden wurde ; 
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Tabelle 1.29Si-NMRa und geometrische Parameter  von Disilicaten 

LinienbreiteC na ~ (Si--O)e S i - -O- -S i  Lit. 

Probe (ppm) (Hz) pm (°) 

S%Si207 - -95 ,3  50 1 162,2 180 9 
t-Y2Si20 ~ - -92 ,9  15 1 162,1 f 180 3 

In2Si207 - -  87,7 300 1 162,4 g 180 10 
h-LaeSi207 - -  83,2 200 2 __ l~ 133 3 

Ca~Si2OTb - -74 ,5  15 2 161,95 136 4 
- -76 ,0  15 162,10 

Li6Si207 - -  72,4 100 1 163,9 136 11 
Yb~SieO 7 kein Signal 4 162,6 180 3 

t-Sm2Si207 kein Signal 4 161,8 129 3 
136 

Na6Si207 - -  68,4 50 - -  - -  - -  

a Standard : TMS ; Hoehfeldverschiebung negativ. 
b Rankinit.  
c HalbhShenbreite. 
d Zahl der kristallografisch verschiedenen Si04-Einheiten. 
e Mittlerer Si--O-Abstand (siehe Text). 
f Strukturbest.  an Er2Si~07, Gitterkonstanten weichen maximal 0,4~ yore 

t-Y2Sia07 ab. 
g Interpolation aus Strukturbest.  an S%Si207 und Yb2Si.207. 
h Strukturbest.  am Nd2Si207, Gitterkonstanten weichen deutlich vom 

h-LseSieO 7 ab, daher wird der Wert  yon Nd2Si207 nicht verwendet. 

hier in spiegel t  sich die  a u g e r o r d e n t l i c h e  s t r uk t u r e l l e  F l e x ib i l i t ~ t  dieser  
An ionen  wider6.  W e i t e r h i n  fg~llt auf, d a b  ffir die drei  D i s i l ika te  mi t  
ge s t r eck ten  S i - - O - - S i - B i n d u n g s w i n k e l  W e r t e  a u f  de r  Hochfe ldse i t e  
des Bere iches  zwischen - - 8 7 , 7  und  - - 9 5 , 3 p p m  gemessen  werden.  
F i i r  e ine u n m i t t e l b a r e  BestS~tigung des  v e r m u t e t e n  Z u s a m m e n h a n g e s  
zwischen B indungswinke l  und  chemischer  Versch iebung  re ich t  diese 
expe r imen te l l e  B e o b a c h t u n g  n i ch t  aus, dazu  ist  e ine Diskuss ion  wei te-  
rer, die ehemische  Versch iebung  bee inf lussender  S t r u k t u r p a r a m e t e r  

no twend ig .  
E ine  pr inz ip ie l le  Schwier igke i t  a l ler  de r a r t i ge r  B e t r a c h t u n g e n  l iegt  

dar in ,  d a b  m i t  nu r  e inem spek t ro skop i s chen  P a r a m e t e r  g e ine  Vie lzahl  
- -  mehr  oder  weniger  v o n e i n a n d e r  unabh/~ngiger  - -  S t r u k t u r p a r a m e t e r  
verg l ichen  we rden  miissen.  F i i r  d ie  B e t r a c h t u n g  der  sich als chemische  
Versch iebung  man i fe s t i e r enden  magne t i s chen  A b s c h i r m u n g  des Si- 
A t o m s  d u t c h  seine ni~chste e lek t ron i sche  U m g e b u n g  e r sche in t  in e r s t e r  
N/~herung die  Beseh rgnkung  au f  seine vier  Saue r s to f f -L iganden  als 
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sinnvoll. In dieser einfachen Betrachtung sind zu r Beschreibung des 
SiQ-Tetraeders maximal 10 Strukturpgrameter (vier Si--O-Abstgnde 
sowie sechs 0--Si--O-Winkel oder auch sechs O--O-Abst~nde) not- 
wendig. Umfangreiche experimentelle und theoretische Untersuchun- 
gen 7 zeigen, daft zwischen den Abst~nden und Winkel eines bestimmten 
SiQ-Tetraeders allgemeine Zusammenh~Lnge bestehen. So schlieften 
z. B. relativ kurze Si--O-Bindung. relativ grol3e O--Si--O-Winkel ein 
und umgekehrt. Als weitere N~herung sollen deshalb im folgenden nur 
die Si--O-Abst/tnde zur Beschreibung des SiO4-Tetraeders herange- 
zogen werden. 

Messungen der Richtungsabhgngigkeit der 29Si-chemischen Ver- 
schiebung gestatten, in Richtung einer bestimmten individuellen 
Si--O-Bindung die zugehSrige 298i-chemische Verschiebung 8 (Si--O) 
zu bestimmen. Diese chemische Verschiebung ist demnach charakteri- 
stisch ftir die betreffende Si--O-Bindung. Derartige Untersuchungen 
an Silikaten und Si02-Modifikationen ergaben einen deutlichen Zu- 
sammenhang zwischen der Bindungsl~nge d(Si--O) und der zuge- 
hSrigen 29Si-chemischen Verschiebung 8 (Si--O). Danach sind ftir kurze 
Bindungen hohe Abschirmungen bzw. Verschiebungen bei hohen Feld- 
st~trken typisch s. Die chemische Verschiebung reagiert sehr empfindlich 
auf Bindungsl~ngen~nderungen, einer Bindungsl~ngendifferenz yon 
0,1 pm entspricht eine Verschiebungsdifferenz in der GrSftenordnung 
yon 1 ppm. 

Werden die vier Si--O-Bindungen eines gegebenen Si04-Tetraeders 
zu einem ,,isotropen" mittleren Si--O-Abstand d(Si--O) zusammen- 
geihBt, so ist damit die Beschreibung dieses Si04-Tetraeders auf einen 
Strukturparameter reduziert, der mit der isotropen 29Si-chemischen 
Verschiebung ~ ~ ~ (Si--O) verglichen werden kann. 

Mit Ausnahme des Li6Si207 liegen fiir alle untersuchten Disilikate 
die g/-(Si--O)-Werte (Tab. 1) in einem rel~tiv engen Bereich yon 162,0 
bis 162,5pm. Der zu erwartende Einfluft der Unterschiede in den 
gemittelten Si--O-Abst£nden liegt demnach in der Gr513enordnung yon 
5 ppm, beim Rankinit entspricht eine Differenz der gt (Si--O)-Werte fiir 
beide Si04-Tetraeder yon 0,1spm einer Verschiebungsdifferenz von 
1,5 ppm. Ftir h-La2Si207 sind aus den Strukturdaten zwei Signale im 
Abstand von ca. 5ppm zu erwarten, eine derartige Aufspaltung ist 
intblge der relativ hohen Linienbreite (Tab. 1) nicht sichtbar. 

Der beobachtete Verschiebungsbereich yon ca.30ppm bei den g- 
Werten ftir Disilikate kann daher nicht auf Unterschiede innerhalb der 
Si04-Tetraeder zurtickgefiihrt werden, sondern ist im iiberwiegenden 
Mage dem Einflul3 eines weiteren Strukturparameters, des Si--O--Si- 
Bindungswinkels zuzuschreiben. Somit ist ein Zusammenhang der 
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beiden experimentellen Gr61~en isotrope ~gSi-chemische Verschiebung 
und Winkel der Si--O--Si-Brt ickenbindung sehr wahrscheinlich ge- 
macht. Danach nimmt in Disitikaten mit steigender (~ffnung des 
Briickenbindungswinkels die Absehirmung der Si-Atome und damit  die 
Hochfeldverschiebung der beiden beteiligten Si-Atome zu. 

Diese Deutung steht im Einklang mit den anfangs erw~hnten 
Messungen am Zunyit. Die hier fiir die gestreckte Si--O--Si-Bindung 
gefundene Verschiebung der Q2--Si-Atome2 kommt mit - - 9 7  ppm den 
Werten der chemischen Verschiebung der Seltenerddisilikate mit ge- 
streckten Si--O---Si-Briieken sehr nahe, das gilt insbesondere fiir das 
hinsichtlich seiner Kristal ls truktur am besten untersuchte SceSi207 
( - -  95,3 ppm). 

Im Falle des Li6Si207 t r i t t  neben dem kleinen Si--O--Si-Bindungs- 
winkel yon 136 ° ein relativ gro{~er cT(Si--O)-Wert von 1,639-~ auf. 
Beide Parameter  bewirken eine Tieffeldverschiebung und dement- 
sprechend liegt das beobachtete Signal auf der Tieffeldseite des Be- 
reiehes bei - -  72,4 ppm. 

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