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Solid-State High- Resolution **Si N M R: Influence of the Si—O—=8i Bond Angle on
the Isotropic Chemical Shift in t- and h-Y,8i,0, (Short Communication )

Starting from high-resolution solid-state >*Si NMR spectra of two modifica-
tions of Y,8i,0, with different Si—O-—=Si bond angles it was verified that
increasing bond angles cause high-field isotropic **Si chemical shifts.
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Messungen der isotropen 2*Si-chemischen Verschiebungen von Sel-
tenerd-disilikaten* bestétigten den zunédchst am Zunyit®® beobachteten
Effekt, daB gestreckte Si—O—Si-Bindungen eine Verschiebung der
Signale nach hheren Feldern hin bewirken. In Ubereinstimmung damit
stehen Beobachtungen an Alumosilikaten und verschiedenen SiO,-
Modifikationen® %', Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, daB3 .
die #Si-chemischen Verschiebungen in Silikaten von weiteren struktu-
rellen Faktoren wie dem Grad der Anionenkondensation und der Natur
des Kations abhidngen?. Eine Trennung dieser gleichzeitig wirkenden
Einfliisse ist sehr schwierig, als dominierender Faktor hat sich schon
frithzeitig der Grad der Anionenkondensation erwiesen?®.

Vergleichende Untersuchungen an unterschiedlichen Modifikatio-
nen eines Silikates bieten die Méglichkeit, die Einfliisse des Kations und
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des Kondensationsgrades abzutrennen und so den Einflufl des Si—O—
Si-Bindungswinkels deutlicher zu erkennen. Das in mindestens vier
Modifikationen bekannte Y,Si,0, ist unter diesem Aspekt besonders
interessant, weil hier die Tieftemperaturmodifikation (t-Y,Si,0, oder
Y nach [to®) einen Si—O—=Si-Bindungswinkel von 180° aufweist,
wihrend die Hochtemperaturmodifikation (h-Y,S,0, oder ,,6° nach
110%) einen Si—O0—=Si-Bindungswinkel von 158,7° besitzt; dieser Wert ist
in ! durch keinen Vertreter repréisentiert.
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Abb. 1. #Si-NMR-Spektren von t-Y,84,0. und b h-Y,Si,0, (angegebene
Verschiebungswerte in ppm)

Die Herstellung von t-Y,Si,0, erfolgte wie in ! beschrieben. Zur Synthese des
erstmals von Lazarev u. a.'® beschriebenen h-Y ,8i,0, war nur ein Hinweis auf die
Bildung im Lichtbogen bekannt!!. Ausgehend vom phasenreinen t-Y,Si,0,
wurden mit einem Prefidruck von 100 MPa Tabletten von 15 mm Durchmesser
und 2mm Dicke gepreBt und durch Tempern bei 1500°C verfestigt. Diese
Tabletten wurden dann durch die Lichtenergie (1600W) einer Xenonhoch-
drucklampe XHP 1600 in einem Spiegelofen aufgeschmolzen, dabei wurden die
Tabletten in einer PtRh-Halterung durch den Fokus (6—8mm?) des Spiegels
bewegt. Die genaue Justierung der Strahlung der Xenonhochdrucklampe auf die
Tablette erfolgte mittels eines 5-mW-He-Ne-Lasers. Bei feststehender Tablette
wurde ein Krater von 5 mm Durchmesser aufgeschmolzen, der gerade bis zum
Boden der Tablette reichte. Durch zweimaliges Abfahren der Tablette wurden
75% der Gesamtmasse aufgeschmolzen, der Rest sinterte stark zusammen und
hielt die geschmolzenen Anteile in der Halterung. Die Maximaltemperatur
wurde pyrometrisch auf ca. 2 000 °C geschétzt. Zur Vermeidung einer Riickver-
wandlung in t-Y,Si,0, wurde die Tablette mit einem kalten N,-Strom abge-
schreckt. Aus der zerkleinerten Tablette wurden die klaren Teile ausgelesen, die
Ausbeute betrug ca. 0,5g pro Tablette. Bei der rontgenografischen Untersu-
chung erwiesen sich die klaren Anteile als phasenreines h-Y,8i,0,, die triiben
Anteile enthielten in wechselnden Mengen auch t-Y,8i,0, als Verunreinigung.
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Das IR-Spektrum des h-Y,8i,0, stimmte mit dem von T'oropor a. u.'2 angegebe-
nen vollsténdig iiberein.

Die 2°Si-NMR-Spektren wurden bei 39,74 MHz mittels eines Festkorper-
Hochauflssungsspektrometers CXP (Bruker-Physik) bei schneller Probenrota-
tion unter dem magischen Winkel aufgenommen. Die Proben befanden sich in
einem konischen Andrew-Typ-Rotor aus Delrin. Es wurde die konventionelle
FT-NMR mit Pulsldngen von 3 bis 4ms (ungefihr 30°) mit 2s und 5s
Zeitintervallen (t- bzw. h-Y ,Si 0,) benutzt, die Mel3zeiten betrugen 2,5 min bzw.
1h. Als sekundérer Standard diente festes Q,M,, dessen M-Signal gleich
+ 11,5 ppm bezogen auf fliissiges TM S gesetzt wurde.

Das Si-Spektrum des t-Y,8i,0, zeigt ein extrem schmales Signal bei
—92,9ppm, im Gegensatz dazu besteht das Signal des h-Y,Si,0, aus
einem Dublett mit der angensherten Intensitdt 1 : 1 bei— 81,6 ppm und
—83,5ppm (Abb. 1). Ein Vergleich der Spektren liefert sehr anschaulich
einen direkten Nachweis der Unterschiede im Aufbau der Si,0,5~-
Anionen. Bei der t-Modifikation sind die beiden iiber eine gestreckte
Si—0—=Si-Bindung verkniipften SiO,-Tetraeder identisch (Raumgrup-
pe P2 /ay und liefern dementsprechend nur ein Signal. Bei der h-
Modifikation (Raumgruppe Pna?2)) ist diese Identitédt nicht vorhanden,
daher resultiert ein Dublett, wie es auch fiir Rankinit (Ca,Si,0,) mit
einem Si—0—=Si-Bindungswinkel von 136,2° typisch ist!. Bemerkens-
wert ist der nur qualitativ festgestellte Unterschied in den Relaxations-
zeiten, auch hierfiir miissen strukturelle Faktoren ausschlaggebend sein,
da auf Grund der Herstellung der Proben ein unterschiedlicher Einflull
von paramagnetischen Verunreinigungen ausscheidet.

Aus der Lage der Signale folgt, dafl mit der Aufweitung des Si—0—
Si-Bindungswinkels von 158,7° auf 180° in der Tat die erwartete
Hochfeldverschiebung um ca. 10 ppm auftritt. Damit ist der in ! fiir
Disilikate sehr wahrscheinlich gemachte Zusammenhang der beiden
experimentellen GroBen isotrope 2°Si-chemische Verschiebung und
Si—O—=Si-Bindungswinkel nachgewiesen. Uber die Ausnutzung dieses
Zusammenhanges zur Interpretation anderer **Si-chemischer Verschie-
bungen wird an anderer Stelle berichtet.

Den Herren Dr. W. Loeder und D. Heidemann danken wir fiir die Hilfe bei
den experimentellen Arbeiten.
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