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Solid-State High-Resolution 29Si NMR: Influence of the S ~ O - - S i  Bond Angle on 
the Isotropic Chemical Shift in t- and h-Y2Si207 (Short Communication) 

Starting from high-resolution solid-state 29Si NMI~ spectra of two modifica- 
tions of Y2Si207 with different Si--O--Si bond angles it was verified that 
increasing bond angles cause high-field isotropic 29Si chemical shifts. 
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Messungen der isotropen 29Si-chemischen Versehiebungen yon Sel- 
tenerd-disilikaten ~ best~tigten den zun/~chst am Zunyi t  2' 3 beobachteten 
Effekt,  dab gestreekte S i - -O--S i -Bindungen  eine Versehiebung der 
Signale naeh h5heren Feldern hin bewirken. In  Ubereins t immung damit  
stehen Beobachtungen an Alumosilikaten und verschiedenen SiO 2- 
Modifikationen4~6,13. Umfangreiche Untersuchungen haben gezeigt, dal~ 
die 29Si-chemisehen Verschiebungen in Silikaten von weiteren s truktu-  
rellen Fak toren  wie dem Grad der Anionenkondensation und der Na tur  
des Kat ions  abh/ingen 7. Eine Trennung dieser gleichzeitig wirkenden 
Einfliisse ist sehr sehwierig, als dominierender Fak to r  hat  sieh schon 
frtihzeitig der Grad der Anionenkondensation erwiesen s. 

Vergleichende Untersuchungen an unterschiedliehen Modifikatio- 
hen eines Silikates bieten die MSgliehkeit, die Einfltisse des Kat ions  und 
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des K o n d e n s a t i o n s g r a d e s  a b z u t r e n n e n  u n d  so den  Einflul3 des S i - - O - -  
S i -B indungswinke l s  deu t l i ehe r  zu e rkennen .  Das  in m inde s t e ns  vier  
Mod i f ika t i onen  b e k a n n t e  Y28i207 is t  u n t e r  d iesem A s p e k t  besonder s  
in te ressan t ,  weil  h ier  die T i e f t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n  (t-g2Si207 oder  
,,7" n a e h  Ito 9) einen S i - - O - - S i - B i n d u n g s w i n k e l  von  180 ° aufweis t ,  
wgh rend  die H o e h t e m p e r a t u r m o d i f i k a t i o n  (h-Y2S207 oder  , ,5" naeh  
Ito 9) einen S ~ O - - S i - B i n d u n g s w i n k e l  yon  158,7 ° bes i tz t ;  d ieser  W e r t  is t  
in ~ dureh  ke inen  V e r t r e t e r  repr / i sen t ie r t .  

Abb. 1. 
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~gSi-NlVfR-Spektren von a t-Y28i207 und b h-Y2Si207 (angegebene 
Versehiebungswerte in ppm) 

Die Herstellung von t-Y~Si~O~ erfolgte wie in ~ besehrieben. Zur Synthese des 
erstmals yon Lazarev u. a. ~o besehriebenen h-Y2Si207 war nur Bin Hinweis auf die 
Bildung im Liehtbogen bekannt n. Ausgehend vom phasenreinen t-Y28i207 
wurden mit einem PreBdruek yon 100 MPa Tabletten yon 15 mm Durehmesser 
und 2mm Dieke geprel3t und dureh Tempern bei 1 500 °C verfestigt. Diese 
Tabletten wurden dann dutch die Liehtenergie (1 600 W) einer Xenonhoeh- 
drueklampe X t t P  1600 in einem Spiegelofen aufgesehmolzen, dabei wurden die 
Tabletten in einer PtRh-HMterung dureh den Fokus (6--8 mm 2) des Spiegels 
bewegt. Die genaue Justierung der Strahlung der Xenonhoehdruekl~mpe aufdie 
Tablette erfolgte mittels eines 5-mW-He-Ne-Lasers. Bei feststehender Tablette 
wurde Bin Krater  yon 5 mm Durehmesser aufgesehmolzen, der gerade bis zum 
Boden der Tablette reiehte. Dureh zweimaliges Abf~hren der T~blette wurden 
75~ der Gesamtmasse aufgesehmolzen, der Rest sinterte stark zusammen und 
hielt die gesehmolzenen Anteile in der Halterung. Die MaximMtemperatur 
wurde pyrometriseh auf ca. 2 000 °C gesehi/tzt. Zur Vermeidung einer Riiekver- 
wandlung in t-Y2Si207 wurde die Tablette mit einem kMten N2-Strom abge- 
sehreekt. Aus der zerkleinerten Tablette wurden die klaren Teile ausgelesen, die 
Ausbeute betrug ca. 0,5g pro Tablette. Bei der rSntgenografisehen Untersu- 
ehung erwiesen sieh die klaren Anteile als phasenreines h-¥2Sie07, die triiben 
Anteile enthielten in weehselnden Mengen aueh t-Y2Si207 als Verunreinigung. 
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Das IR-Sioektrum des h-YeSi207 stimmte mit dem yon Toropov a. u. 12 angegebe- 
hen vollst~ndig iiberein. 

Die egSi-NMR-Spektren wurden bei 39,74MHz mittels eines Festk5rioer- 
HoehauflSsungsspektrometers 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 Pulsl~ngen yon 3 bis 4ms (ungef~hr 30 ° ) mit 2s und 5s 
Zeitintervallen (t- bzw. h-Y2Si207) benutzt, die Mei~zeiten betrugen 2,5 min bzw. 
1 h. Als sekund//rer Standard diente festes QsM8, dessen M-Signal gleieh 
+ 11,5 ppm bezogen auf fliissiges T M S  gesetzt wurde. 

Das 29Si-Spektrum des t-Y2Si20 7 zeigt ein extrem schmales Signal bei 
- - 9 2 , 9  ppm, im Gegensatz dazu besteht das Signal des h-Y2Si20 7 aus 
einem Dublett  mit der angen~herten Intensitiit 1 : 1 bei - -  81,6 ppm und 
- -  83,5 ppm (Abb. 1). Ein Vergleich der Spektren liefert sehr ansehaulich 
einen direkten Nachweis der Untersehiede im Aufbau der Si2076-- 
Anionen. Bei der t-Modifikation sind die beiden fiber eine gestreekte 
Si 0 Si-Bindung verkniipRen SiO4-Tetraeder identiseh (Raumgrup- 
pc P21/a ) und liefern dementspreehend nur ein Signal. Bei der h- 
Modifikation (Raumgruppe Pna2~) ist diese Identi t~t  nieht vorhanden~ 
daher resultiert ein Dublett, wie es auch fiir Rankinit  (Ca~Si207) mit 
einem Si--O--Si-Bindungswinkel yon 136,2 ° typiseh istL Bemerkens- 
wert ist de rnur  qualitativ festgestellte Unterschied in den Relaxations- 
zeiten, auch hierfiir miissen strukturelle Faktoren aussehlaggebend sein~ 
da auf Grund der Herstellung der Proben ein untersehiedlieher EinfluI~ 
yon paramagnetisehen Verunreinigungen ausseheidet. 

Aus der Lage der Signale folgt, dal3 mit der Aufweitung des S i - - O - -  
Si-Bindungswinkels yon 158,7 ° auf 180 ° in der Tat  die erwartete 
Hochfeldversehiebung um ca. 10ppm auftritt.  Damit  ist der in 1 ffir 
Disilikate sehr wahrseheinlieh gemachte Zusammenhang der beiden 
experimentellen GrSBen isotrope 29Si-chemisehe Verschiebung und 
Si--O--Si-Bindungswinkel  naehgewiesen. Uber die Ausnutzung dieses 
Zusammenhanges zur Interpretat ion anderer 29Si-chemischer Verschie- 
bungen wird an anderer Stelle beriehtet. 

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