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In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] has been obtained by heating (1100 ◦C) stoichiometric amounts of
In2O3, SiP2O7, TiP2O7, and TiO2 in air. Colourless crystals of the phosphate-silicophosphate suitable
for a single crystal structure investigation have been grown by chemical vapour transport (1000◦C →
900 ◦C, mixture of 70 mg PtCl2 and 3.5 mg TiP as transport agent). In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] adopts
its own structure type (R3̄ (No. 148), Z = 3, a = 8.4380(10) Å, c = 44.295(1) Å, 1809 independent
reflections, 109 variables, R1 = 0.044, wR2 = 0.112).

The crystal structure represents a hybride built up from alternating layers (⊥ to the c-axis) of the
NASICON structure-type and those showing the structure of silicophosphates M4[Si2O(PO4)6]. Iso-
lated heteropolyanions [Si2O(PO4)6]12− and double-octahedra [InIIITiIVO9] occur as coordination
polyhedra besides isolated octahedra [TiIVO6] and tetrahedral phosphate groups. The results of 29Si-
and 31P-MAS-NMR studies are in agreement with one crystallographically independent site for sil-
icon and two sites for phosphorus. The phosphorus resonances can be related to the two sites by
2-dimensional cross-polarisation experiments, by the anisotropies of their chemical shifts, and by the
observed line widths. All criteria lead to the same assignment. Substitution of In3+ by several triva-
lent transition metal ions leads to phosphate-silicophosphates M2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] (M = Ti3+,
V3+, Cr3+, Fe3+).

Key words: Silicophosphate, NASICON, Crystal Structure, Chemical Vapour Transport,
MAS-NMR

Einleitung

Quaternäre Silicophosphate sind in der Literatur
mit Kationen in den Oxidationsstufen +1 bis +5 be-
kannt (vgl. Tab. 1). In jedem Fall sind in diesen Ver-
bindungen die Kationen nur durch Sauerstoffatome
der Phosphatgruppen koordiniert. Hierin liegt der Un-
terschied zu den Silicat-phosphaten M5(PO4)2(SiO4)
(M = Ca [3], Cd [4]), in welchen Calcium und
Cadmium an Silicat- und Phosphatgruppen gebunden
sind.
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Innerhalb der Silicophosphate werden sehr un-
terschiedliche Strukturmotive für die anionische
Teilstruktur beobachtet (vgl. Tab. 1). Besonde-
re Stabilität besitzen offenbar Heteropolyanionen
[Si2O(PO4)6]12−, die mit drei- und vierwertigen Ge-
genkationen auftreten und in kondensierter Form
auch in RhP3Si2O13 [5] beobachtet werden. Die
Strukturen der Silicophosphate M III

4[Si2O(PO4)6],
MIV

3[Si2O(PO4)6], RhP3Si2O13 (alternativ formuliert
als RhIII[Si2O(PO4)6/2]) und MIIIP3SiO11 (alterna-
tiv formuliert als MIII

2[Si2O(P2O7)6/2]) lassen sich
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Tab. 1. Zusammenstellung der bislang strukturell charakterisierten Silicophosphate und Phosphat-Silicate von Übergangsme-
tallen und Hauptgruppenelementen.

Zusammensetzung Anionische Teilstruktur Metall
MI

2[Si(P4O13)] Schichten [Si(P4O13)]2− mit Oktaedern [SiIVO6] Rb [12]
und Tetraphosphatanionen

MII
5(PO4)2(SiO4) isolierte Silicat- und Phosphatanionen Ca [3], Cd [4]

MII
2[Si(P2O7)2] Bänder [Si(P2O7)2]4− mit Tetraedern [SiIVO4] Mn [16], Fe [15], Co [14],

und Diphosphatanionen Ni [15], Cu [15], Cd [13]
MIII

4P6Si2O25 isolierte Heteropolyanionen [Si2O(PO4)6]12− Ti [6], V [10, 11], Mo [17], In [5]
„MIII

3P5SiO19“a isolierte Heteropolyanionen [Si2O(PO4)6]12− V [7], Fe [9], Mo [8]
MIIIP3SiO11 3-dimensionale [Si2O(P2O7)6/2]6− Netzwerke, in welchen Ti [6], V [18], Mo [19],

Disilicatgruppen über sechs Diphosphatgruppen verknüpft sind Ru [20], Fe [21], In [22]
MIIIP3Si2O13 3-dimensionale Anionen [Si2O(PO4)6/2]3−, in welchen Rh [5]

Disilicatgruppen über sechs Monophosphatgruppen verknüpft sind
(MIVO)[Si(PO4)2] Stränge [Si(PO4)4/2]2− V [23]
MIV

3[Si2O(PO4)6] isolierte Heteropolyanionen [Si2O(PO4)6]12− Si [24], Ge [25], Ir [26]
(MVO)2[Si4O5(PO4)4] Bänder aus Hexasilicatringen, über Phosphatgruppen Mo [27]

3-dimensional verknüpft
a Die Zusammensetzung „MIII

3P5SiO19“ ist das Ergebnis fehlerhafter Strukturverfeinerungen. Eigene Verfeinerungen der Kristallstrukturen,
die auch in Einklang mit kristallchemischen Überlegungen stehen, belegen die Zusammensetzung MIII

4P6Si2O25 [6, 10].

Abb. 1. Verschiedene Strukturen von Silicophosphaten, wie auch der NASICON-Strukturtyp lassen sich vereinheit-
lichend als dichteste Packung von Phosphationen auffassen. Kationen und (Si2O)-Gruppen besetzen Oktaederlücken.
a) M2[Si2O(P2O7)6/2] (M = V [18], Mo [19], Ru [20]), b) M3[Si2O(PO4)6] (M = Si [24], Ge [25], Ir [26]), c) NASICON-Typ

MM′(PO4)3 (MM′ = Nb4+Nb5+ [28], Ti4+Nb5+ [30]), d) M[Si2O(PO4)6/2] (M = Rh [5]), e) M4[Si2O(PO4)6] (M = Ti [6],
Mo [17]).

auf dichteste Packungen von Phosphatgruppen zu-
rückführen. In diesen sind Oktaederlücken (umge-

ben von sechs Phosphatgruppen) mit Kationen M III,
MIV oder [Si2O]-Einheiten gefüllt. Die in dieser
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Art der Strukturbeschreibung (Abb. 1) gut erkenn-
bare hohe Pseudosymmetrie dieser Silicophosphate
begünstigt Viellingsbildung beim Kristallwachstum.
So werden zum Beispiel für TiIII

4[Si2O(PO4)6] aus-
schließlich Kristalle erhalten, die eine Kombination
von Schwalbenschwanz- und Dauphiné-Verzwilligung
aufweisen [6]. Offensichtlich sind nicht erkannte
Verzwilligungen auch verantwortlich für die feh-
lerhaften Strukturverfeinerungen der Silicophosphate
„MIII

3P5SiO19“ (M = V [7], Mo [8], Fe [9]), welche
korrekt mit der Zusammensetzung M III

4P6Si2O25 zu
beschreiben sind [10, 11].

Aus Abb. 1 ist weiterhin zu erkennen, daß
sich die isotypen Strukturen von Nb2(PO4)3 [28],
TiNb(PO4)3 [29], Ta2(PO4)2(SiO4) [30] sowie je-
ne der wasserfreien Sulfate M III

2(SO4)3 (z. B.: β -
Fe2(SO4)3 [31], In2(SO4)3 [32]) in die Struktursys-
tematik der Silicophosphate einfügen. In hexagonal-
dichtesten Packungen von Phosphat- oder Sulfat-
gruppen (Stapelfolge: a1b1a2b2a3b3a4b4a1b1. . . ) be-
finden sich Kationen in 2/3 der Oktaederlücken. Das
so aufgebaute Netzwerk aus Tetraedern [XO4] und
Oktaedern [MO6] entspricht jenem der NASICON-
Strukturfamilie [33]. In typischen Natriumionenlei-
tern, wie z. B. Na1+xZr2(PO4)3−x(SiO4)x [34], werden
allerdings noch weitere Lücken durch Na+-Ionen be-
setzt.

Wegen der engen Verwandtschaft von NASICON-
und Silicophosphat-Strukturtypen erschienen uns Ver-
suche zur Synthese von Verbindungen interessant, die
Merkmale beider Strukturfamilien aufweisen. Das hier
erstmals beschriebene Indium(III)-titan(IV)-phosphat-
silicophosphat zeigt diese Bauprinzipien. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung dieser kristallinen
Modellsubstanz anhand der Kerne 29Si und 31P ist ge-
rade in Hinblick auf Silicophosphatgläser reizvoll und
liefert zudem eine unabhängige Bestätigung der Kris-
tallstruktur, wie sie aus Röntgenbeugungsexperimen-
ten abgeleitet werden konnte.

Experimenteller Teil

Synthese. Die Ausgangsverbindungen TiP2O7 [35] und
SiP2O7 [36], sowie V2O3 [37] wurden nach Literaturan-
gaben synthetisiert. Die weiteren Edukte waren mindes-
tens von p. A. Qualität und wurden vor deren Verwendung
mittels Guinier-Aufnahmen auf Reinheit überprüft. Pulver
der Phosphat-Silicophosphate M2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]
(M = In, Cr, Fe) wurden durch Glühen stöchiometrischer
Gemenge (Gl. (1)) von M2O3, TiO2, TiP2O7 und SiP2O7
(1100 ◦C, Pressling, 2 Wochen) an Luft im Platintiegel

Tab. 2. Farben und Gitterparameter von Pulvern der
Phosphat-Silicophosphate MIII

2TiIV6(PO4)6[Si2O(PO4)6]
(M = Ti, V, Cr, Fe, In).

M Farbe a [Å]a c [Å]
Ti schwarz-violett 8,446(2) 44,21(2)
V olivgrün 8,355(2) 44,34(1)
Cr bräunlich 8,375(1) 44,056(9)
Fe sehr blass grünlich 8,405(1) 44,156(8)
In farblos 8,439(1) 44,295(8)
a Gitterparameter aus image plate – Guinier-Aufnahmen (Kamera
FR-552, Fa. Nonius, Folie BAS-IP MS 2325, Fa. Fuji, Cu-Kα1-
Strahlung, Quarz-Monochromator, Tiefquarz als interner Standard,
Programm SOS [43] zur Auswertung).

in mikrokristalliner Form erhalten. Dabei war selbst nach
mehrmaligem Verreiben, Pressen und Tempern der Reak-
tionsgemenge nichtumgesetztes TiP2O7 in geringen Men-
gen (ca. 5%) nachweisbar. Die oxidationsempfindlichen
Phosphat-Silicophosphate mit dreiwertigem Titan oder Va-
nadium wurden in ähnlicher Weise dargestellt (Gl. (2)
und (3)). Allerdings wurden die Presslinge in diesen Fäl-
len in verschlossenen, evakuierten Kieselglasampullen (V ∼
15 cm3) unter Zusatz von 100 mg Iod als Mineralisator ge-
tempert. Die Farben der erhaltenen mikrokristallinen Pulver
sind in Tab. 2 zusammengestellt.

M2O3,s +4TiP2O7,s +2TiO2,s +2SiP2O7,s →
M2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]s(M = In,Cr,Fe)

(1)

1/2 Tis +4TiP2O7,s +7/2TiO2,s +2SiP2O7,s →
TiIII2TiIV6(PO4)6[Si2O(PO4)6]s

(2)

V2O3,s +4TiP2O7,s +2TiO2,s +2SiP2O7,s →
V2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]s

(3)

Die Kristallisation von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]s erfolg-
te durch chemischen Transport [38, 39] im Temperatur-
gefälle 1000 → 900 ◦C unter Zusatz von 70 mg PtCl2
und 3,5 mg TiP in Kieselglasampullen (l = 11 cm, d = 1,4 cm,
V = 15 cm3). Als Ausgangsmaterial wurde dazu vor-
reagiertes Phosphat-Silicophosphat eingesetzt. Es wurden
farblose Kristalle von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] erhalten
mit Kantenlängen bis zu 0,25 mm. Die Transportrate be-
trug TR ∼ 1 mg/d. Versuche zur Steigerung der sehr
kleinen Transportrate durch Verwendung größerer Phos-
phidzusätze blieben ebenso erfolglos, wie der Zusatz von
NH4Cl/PtCl2. In einer Reihe von Experimenten zur Kristal-
lisation von TiIII2TiIV6(PO4)6[Si2O(PO4)6] wurde die Bil-
dung rot-violetter Kristalle von TiIII4[Si2O(PO4)6] [6] als
Nebenprodukt beobachtet.

Zur Identifizierung und Überprüfung aller Proben auf
Reinheit wurden Guinier-Aufnahmen nach der image pla-
te Technik herangezogen. Details zur Methode wurden be-
reits an anderer Stelle beschrieben [40 – 42]. Die Gitterkon-
stanten der Phosphat-Silicophosphate (Tab. 2) wurden eben-
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Abb. 2. 31P-MAS-NMR-Spektrum von In2Ti6(PO4)6
[Si2O(PO4)6]. Die Rotationsfrequenz beträgt 1950 Hz,
die isotropen Resonanzen wurden mit einem Sternchen
markiert.

Abb. 3. Rotorsynchronisiertes 29Si{31P}-CP-MAS-Korrela-
tionsspektrum. Die 1D-Spektren oben und rechts (durchge-
zogene Linien) sind Summenprojektionen, das 1D-Spektrum
(rechts, gestrichelte Linie) ist ein vergleichbares 31P-MAS-
NMR-Spektrum bei direkter Anregung.

falls aus Guinier-Aufnahmen bestimmt (Cu-Kα1-Strahlung,
Quarz-Monochromator, α-SiO2 als interner Standard, An-
passung der Gitterkonstanten an die beobachteten Beugungs-
winkel nach der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate mit
dem Programm SOS [43]).

Anhand von EDX-Analysen mit einer Mikroson-
de (Rastertunnelmikroskop, DMS 940, Zeiss) wurden
die Zusammensetzungen der Proben überprüft. Für
In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] ergab sich ein Gehalt an
Schweratomen von 8,7 at% Indium, 24,2 at% Titan,
10,7 at% Silicium und 56,4 at% Phosphor in guter Überein-
stimmung mit den erwarteten Werten. Zusätzliche Elemente
wurden nicht gefunden.

Festkörper-NMR. In Übereinstimmung mit den Kristall-
strukturdaten von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] zeigen die Er-
gebnisse der 31P-MAS-NMR-Messung (Varian Infinity Plus;

Tab. 3. Kristallographische Daten, sowie Angaben zur Da-
tensammlung, Strukturbestimmung und Verfeinerung von
In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6].

I. Kristallographische Daten:

Summenformel In2Ti6Si2P12O49
Kristallsystem rhomboedrisch
Raumgruppe R3̄ (Nr. 148)
Gitterparameter a = 8,4388(10) Å
(aus Guinieraufnahmen) c = 44,295(8) Å
Zellvolumen 2731,8(8) Å3

Z; µ 3; 3,20 mm−1

Dr 3,11 g/cm3

Farbe farblos, transparent
Kristallform und Größe Tafel (0 0 1)

0,50×0,40×0,15 mm3

Molgewicht 1728,86 g/mol
F(000) 2490

II. Datensammlung:

κ-CCD (Fa. Nonius)
Temperatur [K] 293(2)
Wellenlänge (Mo-Kα ) 0,71073 Å
Winkelbereich 3,33 ≤ θ ≤ 30,05
Absorptionskorrektur Multi-Scans [48]
Anzahl der Reflexe
gemessen 26955
unabhängig 1809, 1663 > 4σ(Fo)
hmin/hmax −11/11
kmin/kmax −11/11
lmin/lmax −62/62

III. Strukturbestimmung und Verfeinerung:

Programme SHELXS-86 [49]
SHELXL-97 [50],
WinGX [51]

Variable 109
R-Werte Rint 0,1199

R1
a 0,044 [für Fo > 4σ(Fo)];

0,051 (für alle Refl.)
wR2

b 0,116
Wichtungsschema a = 0,0648, b = 24,3558
a R1 = ∑ ||Fo| − |Fc||/∑ |Fo|, F2 > 2σ(F2); b Wichtungsschema
w = 1/[σ2(F2

o )+(aP)2 +bP], P = (F2
o +2F2

c )/3.

9,4 Tesla Magnet; 4,0 mm MAS-Trippelresonanzprobenkopf
T3, Rotationsfrequenz: 1,95 – 20 kHz, Relaxationszeit T1 ≈
20 s; vgl. Abb. 2) das Vorliegen von zwei Phosphor-
lagen. Die chemischen Verschiebungsparameter wurden
durch Anpassung mit numerisch berechneten Spektren
(Programm SIMPSON [44], Minuit-Routinen in SIMP-
SON [45]) ermittelt. Die chemischen Verschiebungspara-
meter von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] wurden zu δiso =
−27,2 ppm, δaniso = 53 ppm, η = 0,87 (für Phosphoratom
P2 (vgl. Tab. 4), Linienbreite 450 Hz) und δiso =−35,2 ppm,
δaniso = 38 ppm, η = 0,70 (für Phosphoratom P1, Linienbrei-
te 190 Hz) bestimmt. Die chemischen Verschiebungswerte
sind relativ zur 31P-Resonanz von 85%iger Phosphorsäure
angegeben.
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Tab. 4. Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter
für In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]. Standardabweichungen in
Klammern.
Atom x y z Ueq [Å2]a

In 2/3 1/3 0,16052(1) 0,0110(2)
Ti1 2/3 1/3 0,08964(3) 0,0042(2)
Ti2 1/3 2/3 0,01031(3) 0,0071(3)
Ti3 0 0 0,06978(3) 0,0084(3)
Si 1/3 2/3 0,13081(5) 0,0100(4)
P1 0,3809(2) 0,0460(2) 0,04058(3) 0,0088(3)
P2 0,0010(2) 0,7069(2) 0,12248(3) 0,0093(3)
O1 0,4854(6) 0,6109(6) 0,0345(1) 0,0175(9)
O2 0,1850(5) 0,0004(6) 0,0461(1) 0,0152(9)
O3 0,1836(6) 0,7248(6) 0,9847(1) 0,0179(9)
O4 0,1508(6) 0,6528(7) 0,1175(1) 0,0190(9)
O5 0,6368(6) 0,5062(6) 0,0697(1) 0,0169(8)
O6 0,8195(5) 0,5234(5) 0,1235(1) 0,0125(8)
O7 0,4717(6) 0,0987(7) 0,1811(1) 0,0178(8)
O8 1/3 2/3 1/6 0,020(2)
O9 0,0018(6) 0,8146(6) 0,0958(1) 0,0181(9)
a Ueq = (1/3)∑i ∑j Uijai

∗aj
∗aaai ·aaaj.

Tab. 5. In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]. Interatomare Abstände
[Å] in den Koordinationspolyedern [InIIITiIVO9], [TiIVO6],
[Si2O7] und [PO4]. Standardabweichungen in Klammern.

[InIIITiIVO9]
In-O7 (3×) 2,049(4) In-O7 (×3) 2,202(4)
Ti1-O5 (3×) 1,827(4) Ti1-O6 (×3) 2,103(4)
In-Ti1 3,140(1)
[TiIVO6]
Ti2-O1 (3×) 1,902(4) Ti2-O3 (3×) 1,934(4)
Ti3-O2 (3×) 1,881(4) Ti3-O9 (3×) 1,951(4)
[PO4]
P1-O1 1,508(4) P1-O2 1,518(4)
P1-O3 1,509(4) P1-O5 1,551(4)
P2-O4 1,559(4) P2-O6 1,541(4)
P2-O7 1,503(4) P2-O9 1,488(4)
[Si2O7]
Si-O4 (6x) 1,598(4) Si-O8 (2x) 1,588(2)
Brückenwinkel ∠(Si,O8,Si) = 180◦

Ein 29Si-MAS-Spektrum wurde in einem Kreuzpolari-
sationsexperiment (CPRAMP [46]; vgl. Abb. 3) mit ei-
ner Kontaktzeit von 33 ms aufgenommen. Man beobach-
tet eine Resonanz mit einer isotropen chemischen Verschie-
bung von δiso = −125,7 ppm bezogen auf Tetramethylsilan.
Um die Phosphorresonanzen den P-Lagen in der Kristall-
struktur zuzuweisen, wurde ein 2D-CP-HETCOR aufgenom-
men. Da der kleinste Abstand d(P-Si) von Phosphoratom P1
mit 5,03 Å signifikant größer ist, als der von Phosphoratom
P2 (d(P2-Si) = 3,02 Å), lassen sich die Resonanzen wie er-
folgt zuordnen.

Kristallstrukturanalyse. Unter einem Polarisationsmikro-
skop wurde ein geeigneter, tafeliger Einkristall [nach (0 0 1)]
mit gut ausgebildeten Flächen ausgesucht und an einem
Diffraktometer (κ-CCD, Fa. Enraf-Nonius) gemessen. Die
Struktur konnte mittels Direkter Methoden (Programm

SHELXS-93 [49], WinGX Oberfläche [51]) gelöst werden.
Die Verfeinerung gelang erst nach Berücksichtigung einer
Dauphiné-Verzwilligung (Transformationsmatrix für die bei-
den Individuen: 0 1 0 1 0 0 0 0 −1, vgl. [47]). Abschließen-
de Berechnungen ergaben eine vergleichsweise hohe Rest-
elektronendichte ρ = 8,8 e−/Å3 auf der Position (0 0 0).
Verfeinerungsversuche mit einer partiellen Besetzung die-
ser Positionen durch Silicium oder Titan ergaben aber we-
der signifikante Besetzungsfaktoren noch verbesserte Rest-
werte. Alle sonstigen Indikatoren (anisotrope Auslenkungs-
parameter, Standardabweichungen der Variablen, kristallche-
mische Schlüssigkeit) sprechen für eine korrekte Struktur-
verfeinerung. Wir nehmen deshalb an, daß der ghost peak
mit Mängeln im Datensatz zu erklären ist. Details zur Mes-
sung, Strukturbestimmung und Verfeinerung sind in Tab. 3
zusammengefasst. Lageparameter und interatomare Abstän-
de für In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] geben die Tabellen 4 und 5
wieder. Listen der anisotropen Auslenkungsparameter so-
wie der kompletten interatomaren Abstände und Winkel
von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] (CSD-416322) wurden beim
FIZ hinterlegt. Kopien sind zu erhalten bei: Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Abt. IDNT, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de).

Abb. 4. Darstellung der Kris-
tallstruktur von In2Ti6(PO4)6
[Si2O(PO4)6] mit schematisier-
ten Koordinationspolyedern.
[InIIIO6] dunkelgrau, [TiIVO6]
mittelgrau, [PO4] hellgrau,
[Si2O7]-Einheiten schwarz
(ATOMS V.6.2 [52]).
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Abb. 5. Das Heteropolyanion [Si2O(PO4)6]12− und die Ko-
ordinationspolyeder [InIIITi1IVO9], [Ti2IVO6], [Ti3IVO6].
ORTEP-Darstellung (ATOMS V.6.2 [52]). Ellipsoide mit
50 % Wahrscheinlichkeit.

Ergebnisse und Diskussion

Die Kristallstruktur von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]
(Abb. 2) fügt sich nahtlos in die Struktursystematik
vieler bislang bekannter Silicophosphate (vgl. Abb. 1
und Abb. 4) ein. In der hexagonal-dichtesten Packung
von Phosphatanionen sind 1/6 der Oktaederlücken
mit In3+-Ionen, die Hälfte mit Ti4+-Ionen und 1/12
mit (Si2O)-Gruppen besetzt. Letzteres führt zur Aus-
bildung diskreter Heteropolyanionen [Si2O(PO4)6]12−
(vgl. Abb. 5). Die Translationsperiode für die Stape-
lung von dichtest-gepackten Schichten aus Phosphat-
gruppen beträgt 12 Schichten (aibiaiibiiaiiibiiiaivbivav

bvavibvi. . . ). Innerhalb eines Strangs aus flächenver-

Abb. 6. ORTEP-Darstellung (ATOMS V.6.2 [52]) zur Ver-
anschaulichung der Verknüpfungsmotive der beiden kris-
tallographisch unabhängigen Phosphorlagen. Ellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

knüpften Oktaederlücken ergibt sich die Besetzungs-
folge: Ti, �, In, Ti, �, Ti, �, Si2O, �, Ti, �, Ti,
In, �, Ti, �, . . . . Hieraus folgen flächenverknüpfte
Doppeloktaeder [InIIITiIVO9] mit einer ungewöhnlich
starken trigonalen Verzerrung der Oktaeder [Ti1 IVO6]
und [InIIIO6] (Abb. 5; Tab. 5). Die beiden kristallo-
graphisch unabhängigen Phosphorlagen unterscheiden
sich deutlich durch ihre Bindungspartner (vgl. Abb. 6).
Die Phosphatgruppe [P2O4] weist drei kurze und einen
langen Abstand d(P-O) auf (vgl. Tab. 5). Alle Sau-
erstoffatome dieser Gruppe sind an Titan(IV) gebun-
den. Die Phosphatgruppe [P1O4] zeigt im Unterschied
dazu zwei kurze und zwei längere Abstände d(P-O)
(vgl. Tab. 5). Die vier Sauerstoffatome dieser Gruppe
sind an Titan(IV), Silicium(IV), Indium(III) oder In-
dium(III) + Titan(IV) gebunden. Die Phosphoratome
besitzen wegen der unterschiedlichen zweiten Koor-
dinationssphären unterschiedliche isotrope chemische
Verschiebungen (δiso(P1) = −35,2 ppm; δiso(P2) =
−27,2 ppm).

Konsistent mit der Zuordnung der 31P-NMR-
Resonanzen durch das 2D-HETCOR-Experiment
beobachtet man für das Phosphoratom P2 eine sehr
viel größere Linienbreite als für das Phosphoratom
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P1. Dies ist nachvollziehbar, weil sich in der zweiten
Koordinationssphäre von P2 mit Indium-115 ein
Quadrupolkern mit oft großen Quadrupolkopplungs-
konstanten befindet. Die Kreuzterme zwischen der
Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung und der
magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung lassen
sich nicht vollständig durch Magic-Angle-Spinning
unterdrücken und führen zu der beobachteten größeren
Linienbreite. Auch die Anisotropie der chemischen
Verschiebung von P2 (δaniso = 53 ppm) ist größer
als jene von P1 (δaniso = 38 ppm). Hierin drückt sich
die sehr unterschiedliche chemische Umgebung der
beiden Phosphoratome (vgl. Abb. 6) und, daraus fol-
gend, deren unterschiedliche elektronische Situation
aus.

In einer alternativen Beschreibung wird die
Kristallstruktur von In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] aus
senkrecht zur kristallographischen c-Achse alter-
nierenden Schichten {In2Ti2[Si2O(PO4)6]}2+ und
[Ti4(PO4)6]2− aufgebaut. Die kationischen Schichten
besitzen die gleiche Struktur wie neutrale Silico-
phosphate MIII

4[Si2O(PO4)6] (vgl. Abb. 1), die
anionischen Schichten entsprechen der Kristallstruktur
von Nb2(PO4)3 [28] und dem anionischen Netzwerk
der NASICON-Strukturfamilie [33, 34]. Somit kann
Indium(III)-titan(IV)-phosphat-silicophosphat als
Hybridstruktur aufgefaßt werden. Es sollte kristallche-

misch reizvoll sein, zu klären, ob auch entsprechende
Hybridstrukturen mit anderen Zahlenverhältnissen
als 1 : 1 aus kationischen Silicophosphatschichten
und anionischen NASICON-Schichten aufgebaut
werden können. Interessant sollte es auch sein,
zweidimensionale Ionenleiter durch Dotieren der
NASICON-Schichten zu erzeugen.

Es überrascht, dass in In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6]
die In3+-Ionen nicht nur gegen die ähnlich großen
Ionen Ti3+, V3+ und Cr3+, sondern auch gegen die
deutlich kleineren Fe3+-Ionen isomorph substituiert
werden können.

Eingehende UV/VIS-spektroskopische Untersu-
chungen zur elektronischen Struktur der dreiwertigen
Übergangsmetalle in stark trigonal verzerrten Dop-
peloktaedern [M IIITiIVO9] (MIII = Ti, V, Cr, Fe)
sind im Gange. Ebenso ist die Messung und Aus-
wertung von 47/49Ti-MAS-NMR Spektren von
In2Ti6(PO4)6[Si2O(PO4)6] vorgesehen.
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