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Untersuchung von Struktur und Kristallinitiit eines
Lithiumsilicat-Glases durch
»Si-Magic-Angle-Spinning-NMR-Spektroskopie

Von C. N. R. Rao*, John M. Thomas*, Jacek Klinowski,
U. Selvaraj, K. J. Rao, G. Robert Millward und
Subramaniam Ramdas

Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR-Spektroskopie eig-
net sich zur Untersuchung von Nahordnungen in nichtkri-
stallinen und kristallinen Feststoffen!"?. Nach 2Si-MAS-
NMR-spektroskopischen Studien an Silicaten 148t sich die
2Si-chemische Verschiebung mit Si-O-Si-Winkeln und
Atomabstinden korrelieren®. Bei Glisern, in denen diese
Strukturparameter innerhalb einer Probe stark variieren,
kdnnen Linienbreiten in °Si-MAS-NMR-Spektren Infor-
mation iiber die Verteilung liefern!). Wir fanden, daB aus
solchen Spektren die Verteilung der Si-O-Si-Winkel von
Gléasern erhalten werden kann, deren elektronenmikrosko-
pisch ermittelte Kristallinitdt zwischen 0 und 100% variier-
te.

Wir untersuchten Lithiumdisilicat-Glas, dessen Kristalli-
nitit durch Erhitzen zwischen 0% und 100% eingestellt
werden kann. Lithiumdisilicat Li,O-2Si0O, eignet sich fiir
solche Studien besonders, weil seine Kristallstruktur be-
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kannt ist® und seine Zusammensetzung sich bei Entgla-
sung nicht #ndert. Kristallines Lithiumdisilicat ist aus
Doppelketten von eckenverkniipften SiOj~-Tetraedern
aufgebaut, wobei jedes Siliciumatom drei gleichen Silici-
umatomen benachbart ist. Teilkristallines Lithiumdisilicat
enthilt kleinste Mikrokristalle eingebettet in eine amorphe
Matrix, was in rasterelektronenmikroskopischen Aufnah-
men zu sehen und durch Elektronenbeugung leicht nach-
zuweisen ist.

Bei der Aufnahme der *Si-NMR-Spektren bemerkten
wir, daB sich die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T, der 2°Si-
Kerne in mikrokristallinen und nichtkristallinen Bereichen
stark unterscheiden (Sekunden bzw. Stunden!). Dies er-
moglichte, die relativen Anteile beider Bereiche zu bestim-
men. Ein Spektrum des kristallinen Anteils 1aBt sich leicht
erhalten, eines das die Signale von kristallinem und nicht-
kristallinem Material enthilt, erfordert gréBeren Aufwand:
kurze Pulse (30°) und lange Wartezeiten (90 min).
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Abb. 1. Si-MAS-NMR-Spektren (59.60 MHz, Bruker CXP-300) von a) teil-
kristallinem Li;O-2S8i0; und b) fast vollig kristallinem Li,O-25i0,. - Rota-
tionsfrequenz ca. 3.5 kHz, Andrew-Beams-Rotor aus Delrin. §-Werte bezo-
gen auf TMS. Details siehe Text.

Selbst Proben, die mikroskopisch fast véllig nichtkristal-
lin (80%) erscheinen, enthalten kleine mikrokristalline Be-
reiche, so daB ein *Si-MAS-NMR-Spektrum ein charakte-
ristisches, aber etwas breiteres Signal bei § = —92 (bezogen
auf Tetramethylsilan (TMS)) zeigt (Abb. 1a). Ein breiter
Untergrund zwischen §=—70 und —120 riihrt von den
nichtkristallinen Bereichen der Probe her.

#Si-chemische Verschiebungen in Silicaten liegen zwi-
schen 6= —60 und —120; fiinf Bereiche sind zu unter-
scheiden und bestimmten Si-Atomsorten zuzuordnen': Si-
Atome in Monosilicaten, d.h. isolierte SiOZ2~-Gruppen
(QY, Si-Atome in Disilicaten und an den Enden von Sili-
catketten (Q), Si-Atome in Silicatketten (Q2), Si-Atome in
verkniipften Silicatketten an Verzweigungspositionen (Q?)
und Si-Atome in vollig vernetzten Silicaten (Q%). Die ge-
nauen >’Si-chemischen Verschiebungen innerhalb dieser
fiinf Bereiche hingen noch von den Si-O-Si-Bindungswin-
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keln und den Atomabstinden ab. Das scharfe Signal bei
6= —92 (Abb. 1a) ist in Einklang mit der bekannten Struk-
tur Q*-Gruppen (Verzweigungen) zuzuordnen, wobei der
Si-O-Si-Winkel ca. 135° betrigt. Das Signal bei 6= —61
(x) rihrt von Monosilicat (Q') her, das der ZrO,-Spinner
als Binder enthilt.

Die starken Rotationsseitenbanden (ssb), verursacht von
der Anisotropie der chemischen Verschiebung, stiitzen die
Zuordnung des Hauptsignals zu Q*-Einheiten; Signale von
Q*-Gruppen liegen bei hoherem Feld, und die Anisotropie
der chemischen Verschiebung ist geringer, so da8 die Ro-
tationsseitenbanden weniger ausgeprigt sind. Q>-Signale
treten in den Spektren nicht auf, d.h. die Konzentration
von Q>-Gruppen ist sehr gering.

Der Signalbereich des nichtkristallinen Materials
(6= —70 bis —120) kann mehrere Ursachen haben: 1) Es
sind Q'-, Q- und Q3*-Gruppen vorhanden, 2) die Si-O-Si-
Winkel in den Q3-Gruppen reichen von 120-180° und 3)
die Atomabstinde variieren. Wahrscheinlich ist die Kom-
bination der Punkte 2) und 3) am wichtigsten. Die Tatsa-
che, daBl auch das Spektrum der , kristallinen‘ Probe (Abb.
1b) einen betrdchtlichen Untergrund zeigt, deutet auf die
Anwesenheit nichtkristallinen Materials hin. Wird die Zu-
sammensetzung eines Lithiumsilicat-Glases (Li,O-xSi0,)
so verindert, daBB x zunimmt, dann taucht im °Si-MAS-
NMR-Spektrum ein Signal auf, dessen chemische
Verschiebung der von Q*-Gruppen dhnelt.

Eingegangen am 20. September 1984 [Z $99]
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¢-TiS,, eine neue Modifikation von Titandisulfid
mit kubischer Struktur

Von Robert Schéllhorn* und Andreas Payer

Hexagonales Titandisulfid gehdrt zu den Ubergangsme-
talichalkogeniden mit Schichtengitterstruktur und wurde
im Hinblick auf die Korrelation zwischen struktureller An-
isotropie, physikalischen Eigenschaften und chemischer
Reaktivitidt eingehend untersucht™; auch fand es techni-
sche Anwendung als Elektrodenmaterial fiir Sekundirbat-
terien'®. Wir berichten hier iiber Bildung und Eigen-
schaften einer neuen metastabilen, kubischen Modifika-
tion dieser Verbindung.

Ternire, thermisch hergestellte Phasen A,M, X, (A=Al-
kalimetall, Cu, Ag, Tl; M= Ubergangsmetall; X = Nicht-
metall) mit geeigneten strukturellen und elektronischen Ei-
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genschaften und einem Ion A®, das bei niedrigen Tempe-
raturen selektiv im Gitter beweglich ist, kdnnen topotakti-
sche Redoxreaktionen iiber Elektronen/lonen-Transfer
eingehen. Dabei entstehen neue bindre Phasen M, X,".. Die
nachstehend beschriebenen Reaktionen basieren auf die-
sem mechanistischen Konzept.

Als Edukt diente der Kupferthiospinell CuTi,S, (ku-
bisch, a=999.8 pm), der bei 1100 K aus den Elementen
hergestellt wurde'. Wir konnten zeigen, daB die Cu'-lo-
nen bei Raumtemperatur beweglich sind und daB die elek-
tronischen Eigenschaften des Systems folgende Reaktion
ermbglichen:

CuTi,Ss == Cu,Ti;S4 + (1—x)Cu® + (1-x)e®

Die Oxidation kann chemisch in w#Briger Suspension
mit starken Oxidationsmitteln (z. B. FeCl;) durchgefiihrt
werden; unter diesen Bedingungen waren allerdings die
Produkte durch Titan(hydroxid)oxide, die sich auf den
Oberflichen der Kiristallite bilden, verunreinigt. Reine
Produkte lassen sich elektrochemisch iiber die anodische
galvanostatische oder potentiostatische Oxidation polykri-
stalliner gepreBter CuTi,S,-Arbeitselektroden in aproti-
schen Kupfer(i)-Elektrolyten erhalten. Fiir die dabei gebil-
dete nichtstdchiometrische Phase Cu,Ti,S, wird eine na-
hezu lineare Beziehung zwischen dem Kupfergehalt x und
dem Gitterparameter a beobachtet (Abb. 1). Der chemi-
sche Diffusionskoeffizient D fiir die Kupfer-lonen, gemes-
sen mit der elektrochemischen ,,potential step*‘-Methode,
liegt bei 10-"'-107'2 em? s ~' (300 K).
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Abb. 1. Abhingigkeit des Gitterparameters a vom Kupfergehalt x der kubi-
schen Phase Cu.Ti,S,, hergestellt durch anodische Oxidation des Thiospi-
nells CuTi,S, in Cu'-Elektrolyt bei 300 K.

Entsprechend der Phasenbreite 1> x>0 kann auch die
kubische bindre Phase Ti,S, auf diese Weise gewonnen
werden. Analytische Untersuchungen bestitigen diese Zu-
sammensetzung und die quantitative Entfernung von Kup-
fer. Die Gitterkonstante a betrigt 980.1 pm, die Raum-
gruppe ist Fm3m (Fd3m). Die Struktur kann vom NaCl-
Typ abgeleitet werden, in dem die Hailfte der oktaedri-
schen Kationenlagen unbesetzt ist (0,,Ti;»S). Bisher
konnten keine Einkristalle ausreichender Qualitit erhalten
werden; die Rechnung mit den Réntgen-Pulverdaten
(R =0.09) bestitigt jedoch das Strukturmodell, das auch
durch die Reversibilitdt der oben angegebenen Reaktion
bewiesen wird. Der AB,-Strukturtyp, in dem ¢-TiS; kristal-
lisiert, wurde bisher nur bei einer MnO,-Modifikation be-
obachtet, die ebenfalls iiber eine ternire Phase hergestellt
wird®),
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