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During attempts of preparing yttrium oxotellurates(IV) using Y,03 and TeO; in YClI5 fluxes, the
occasional reaction of these educts with the walls of the evacuated silica ampoules led to colourless,
lath-shaped single crystals of Y,[Si,O7] in the new {-type structure as a minor by-product which
was investigated by X-ray diffraction. The title compound crystallizes monoclinically in the space
group P21 /m (a=503.59(5), b = 806.47(8), c = 732.65(7) pm, B = 108.633(6)°) with two formula
units per unit cell. The crystallographically unique Y3+ cation is coordinated by seven oxygen atoms
(d(Y-O = 221 -248 pm) arranged in the shape of a slightly distorted monocapped octahedron. The
isolated oxodisilicate units [Si;07]8~ consist of two Si*t cations and seven 02~ anions of which
five are crystallographically independent. These pyroanions (d(Si-O) = 161 - 168 pm, <(O-Si-0) =
91-117°, «(Si-O-Si) = 156°) exhibit an almost perfectly eclipsed conformation built of a horseshoe-
shaped backbone with the two silicon and three of the oxygen atoms situated on the mirror planes of
the unit cell. The remaining four oxide anions complete this [Si,O7]%~ entity of two vertex-sharing
[SiO4]* tetrahedra as terminal ligands for silicon. Assembled in planar layers parallel to (—1 0 1),
the [Si,07]%~ anions are packed with their wide basal faces of the tetrahedra pointing towards the
small waist of the adjacent units and vice versa. The yttrium cations reside between these layers in

order to interconnect them three-dimensionally.
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Einleitung

Die Oxodisilicate des Yttriums sind unter anderem
durch die Minerale Yttrialit und Thalenit bekannt, wo
es sich allerdings nur bei ersterem tatsachlich um eine
Verbindung der Summenformel Y ,Si,O7 handelt. Si-
licate des Thalenit-Typs weisen hingegen die Zusam-
mensetzung Y3(OH,F)[Si3010] [1,2] auf. Aber auch
der Mineralname Yttrialit und die damit verbundene
Formel Y,Si, Oy sind nicht dazu geeignet, die entspre-
chenden Strukturen eindeutig zu charakterisieren. Man
kennt bislang funf verschiedene Strukturtypen, die al-
le entlang des griechischen Alphabets (o-—€) benannt
wurden. Somit ergibt sich fiir die Titelverbindung
mit einer neuen Kristallstruktur konsequenterweise der
Buchstabe {. Da der lonenradius des Y 3*-Kations (r;
(Y3+) =96 pm fiir CN = 6) [3] zwischen denen der Tri-
kationen der Lanthanoide Dysprosium und Holmium
liegt, verwundert es nicht, daf die bislang beschrieben
Yitrialit-Typen (a—¢) fast alle auch eine strukturelle
Entsprechung bei den Lanthanoid(I11)-Oxodisilicaten

finden. Allerdings konnte bereits der erste Vertreter o-
Y, Si;O7 bislang noch nicht strukturell charakterisiert
wurde, obschon ein Vergleich der Gitterparameter [4]
(Tab. 1) den Verdacht nahe legt, es dirfte sich dabei
um ein Analogon zu den Lanthanoid-Disilicaten im tri-
klinen B-Typ handeln [1-7]. Diese weisen obendrein
Uberhaupt keine pyroanionischen Disilicat-Einheiten
auf, sondern eine catena-Tri- und eine isolierte or-
tho-Oxosilicat-Einheit gemalR My4[Si3O10][SiO4]. Die
Strukturtypen S [4,8,9] und y [10,11] (Tab. 1) der
Yttrialit-Reihe entsprechen vollends den Lanthano-
id-Disilicaten im C- und D-Typ [5,6] mit inversi-
onssymmetrischen und damit gestaffelt konformier-
ten [Si,07]8~-Anionen aus zwei [SiO4]*~-Tetraedern
mit gemeinsamer Ecke. Die Struktur von §-Y »[SioO7]
und C-My[Si,O7] (M = Ho-Lu) entspricht im Ubri-
gen jener des Minerals Thortveitit Sc,[SioO7] [12]. Die
o-Form des Yttrium-Disilicats [4,13] korrespondiert
mit derjenigen von E-M;[Si»O7] (M = Eu-Ho) [5, 6]
und interessanterweise zeigt die Oxodisilicat-Einheit
in diesem Typ eine analoge ekliptische Konformati-
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Gitterkonstanten Vp in MAPLE in  Lit. Tab. 1. Gitterparameter der Y;Si,-
Achslangen / pm  Winkel / grd cm® /mol  kJ/mol Og7-Vertreter der Vitrialit-Serie.
B a=658,4(4) o = 93,62(9)
a-Typ (P1) b =664,3(4) B =89,81(8) 81,42 447622 [4.71 2 In Ermangelung der Atomlagen
¢ =1239,0(7) y=91,17(9) von «-Y>SipO7 und unter der An-
a=684,5(4) nahme, daRl es sich bei diesem Typ
B-Typ (C2/m) b=913,9(7) B =100,57(9) 85,93 45833 [8] um ein Analogon zum B-Typ der
c=468,7(4) Lanthanoid-Oxodisilicate handelt, wur-
a="561,0(2) de der MAPLE-Wert m_it _Hilfe_ von
7-Typ (P21/a) b = 1083,3(4) B = 95,72(8) 85,41 45686 [11] Koordma_ten der _vermelntllch isoty-
c=1469,0(2) pen Thullqm-Verbl_ndung B-Tm,Si,O7
a—1367,1(6) (= Tmy[Si3010][SiO4]) [7] berechnet.
5-Typ (Pnam) b=501,7(2) 84,19 45263 [13]
c=2815,3(2)
a=750(3)
e-Typ (P21/m) b =806(3) B =112,0(5) 84,72 43872 [14]
¢ =502(2)
a=503,59(5)
¢-Typ (P21/m) b =806,47(8) B =108,633(6) 84,90 45509
¢ =732,65(7)

on zu jener der Titelverbindung. Darliber hinaus exis-
tiert noch eine ,)y-Phase* des Yitrialits [14], wobei
der Buchstabe ,,y* (Ypsilon) vermutlich auf einer un-
zulanglichen Ubersetzung aus dem Russischen beruht
und aus Grinden der Konsistenz eigentlich ein ,,&*
(Epsilon) sein sollte. Dieser Typ besitzt im Gegen-
satz zu den zuvor genannten bislang noch kein Ana-
logon bei den Lanthanoid-Disilicaten, was mdglicher-
weise darauf zurtickzufihren ist, dafl der ausschliel3-
lich kiinstlich darstellbare y- oder besser e-Yttrialit
wohl nur in Gegenwart einer erklecklichen Menge
an ThO; entstehen soll. Die [Si»07]% -Einheit dieses
e-Typs weist zwar ebenfalls eine ekliptische Konfor-
mation auf, die allerdings keine Symmetrie-Analogie
zu jener in 8- und §-Y,[Si,0O7] zeigt.

Experimenteller Teil

£-Y,[Sio07] fiel gelegentlich in geringer Menge als un-
erwartetes Nebenprodukt bei Versuchen zur Darstellung ei-
nes Yttrium-Oxotellurats(1V) (Y,Te3Ogq, Y>TesO11 oder
Y,TesOq3) in Form farbloser, lattenférmiger Einkristalle
an. Die Reaktion von Yttriumsesquioxid (Y,O3: Chem-
Pur; 99,9 %), Tellurdioxid (TeO,: Alfa Aesar; 99,995 %)
und einem UberschuR an Yttriumtrichlorid (YCls: Chem-
Pur; 99,9 %), nicht nur innerhalb der Reaktionsmischung,
sondern auch mit der Wand der evakuierten Kieselglasam-
pulle, fuhrte nach achttdgigem Tempern bei 900 °C zur Ti-
telverbindung Y3[Si»O7] im {-Typ. Die Hauptprodukte die-
ser Synthesen stellten allerdings tatsachlich die gewiinsch-
ten Yttrium-Oxotellurate(1\VV) mit den Zusammensetzungen
Y,TesO11 [15], Y2Te5013 [16] und Y11C|T816043 [17] dar.
Versuche zur gezielten Darstellung von {-Y,[Si,O7] aus

® ®
r a ¢
b ¢

® ® ®
Abb. 1. Vergleich der Kristallstrukturen des - (oben) und
des e-Typs (unten) von Y>[Si»O7], jeweils mit Blick entlang
der kiirzesten Gitterkonstanten (a bzw. ¢ = 500 pm).

%

¢

Y203 und SiO; (Kieselgel: Merck, p.a.; Aerosil 380: De-
gussa, 99,5 %) ohne den Einsatz von TeO, scheiterten bis-
lang jedoch, da sich unter diesen Bedingungen 3-Y>[Si»O7]
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Tab. 2. Kristallographische Daten fiir £-Y>[Si,O7] und ihre

Bestimmung.

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten?

Zahl der Formeleinheiten

pro Elementarzelle
KristallgroRe
Berechnete Dichte?
Molares Volumen?
MeRgerat
Verwendete Strahlung
MeRbereich (h,k,I)
MelRgrenze
Elektronen pro Elementarzelle
Linearer Absorptionskoeffizient
Datenkorrekturen

Zahl der gemessenen Reflexe
davon symmetrieunabhéngig
Verfeinerte Parameter
Residualwerte der Mittelung
Reflexe mit |Ry| > 40(Fo)
Strukturlésung und -verfeinerung

monoklin, P2; /m (Nr. 11)
a=503,59(5) pm

b = 806,47(8) pm
c=732,65(7) pm

pB = 108,633(6)°

zZ=2

0,08 x 0,06 x 0,05 mm

Dy = 4,075 g/cm®

Vim = 84,897 cm®/mol

IPDS (Fa. Stoe)

Mo-Ky: A = 71,07 pm
-7—17,-11—11,-10—10
Onmax = 30,25°

F(000) = 324

i =20,89 mm1

Untergrund, Polarisations- und
Lorentzfaktoren; Absorption:
Numerische Absorptionskor-
rektur mittels HABITUS [18]
N = 3307

N =814

N =59

Rnt = 0,040; R; = 0,038

N =622

Programmpaket SHELX-97 [19]

nach International Tables,
\Vol. C [20]

R = 0,036 bzw. 0,024
(mit 40-Schranke)

Streufaktoren

Residualwerte der Verfeinerung

WR; = 0,050
Goodness of Fit GooF = 0,912
Extinktion g=0,031(2)

Pmax = 0,86 e~ - 108 pm—3
Pmin = —0,70 e~ -10% pm—3

Restelektronendichten

@ Einkristalldaten; weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestim-
mung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe (D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-416573 angefordert
werden.

(Thortveitit-Typ) als thermodynamisch stabilere Modifikati-
on bildet. Die luft- und wasserbestandigen Einkristalle des
C-Yttrialitswurden mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
(siehe Tab. 2 [18-20] bezuglich der Einzelheiten zur Kris-
tallstrukturbestimmung sowie Tab. 3 beziiglich der Atomko-
ordinaten und Auslenkungsparameter) zweifelsfrei charakte-
risiert. Aufgrund der zu geringen Ausbeute dieses Neben-
produkts konnte es dagegen nicht durch réntgenographische
Pulveraufnahmen detektiert werden. Zur Absicherung der
Zusammensetzung, vor allem aber zur Bestéatigung, daf3 sich
kein Tellur in die Kristalle eingebaut hat, wurden allerdings
Elementaranalysen auf der Basis von Elektronenstrahl-Mi-
krosondenuntersuchungen (Camebax SX 100, Fa. Cameca,
Paris/F) vorgenommen.

Tab. 3. Atomkoordinaten und Koeffizienten der &aquiva-
lenten isotropen? (Ugq /pm?) und anisotropen thermischen
Auslenkungsparameter® (Uij/pmz) fir £-Y;[Sio07].

Atom Wyckoff-Lage x/a y/b z/c Ugq
Y af 0,73064(6) 0,00735(3) 0,25178(5) 43(1)
Sil 2e 0,2130(3) 1, 0,1328(2) 29(3)
Si2 2e 0,6535(3) 1, 0,5733(2) 31(3)
o1 2e 0,9274(7) Ly 0,1858(5) 59(7)
02 4f 0,2840(5) 0,0847(3) 0,0347(4) 72(5)
03 2e 0,4887(7) Ly 0,3353(5) 59(7)
04 2e 0,4308(7) 1, 0,6877(5) 56(7)
05 4f 0,8308(5) 0,0805(3) 0,5925(4) 77(5)
Atom Ui Uz Uss U3 Uss Uz
Y 51(2) 31(2) 45(2) 2(1) 13(2) 3(2)
Sil 32(5) 31(5) 33(7) 0 23(5) 0
Si2 34(5)  23(5)  39(7) 0 16(5) 0
o1 61(14)  44(14)  77(20) 0 26(14) 0
02 77(11)  76(11) 75(15) -23(9) 40(11)  1(8)
03 52(15)  73(15) 27(18) 0 -21(14) 0
04 65(15)  66(14)  49(19) 0 35(14) 0
05 75(11) 89(11) 82(15) 12(9)  44(11)  26(9)
8 Ueg = :Un2 + ﬁ(un +Usg +2Us3c0sB)]; P definiert als

Temperaturfaktor der Form: exp[—272 (a2h?Uy + b*2k2Ug; 4 212
Usz +2b*c*klUp3 + 2a*c*hlUs3 + 2a*b*hkUs2)].

Strukturbeschreibung und Diskussion

Y,[Si;07] im {-Typ kristallisiert monoklin
(a = 503,59(5), b = 806,47(8), c = 732,65(7) pm,
B = 108,633(6)°) in der Raumgruppe P2;/m mit
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Obwohl
£-Y7[Sio07] im Vergleich zum hier vorliegenden
£-Y,[Si,07] dieselbe Raumgruppe (P2;/m) und
ganz dhnliche Gitterparameter (a ~ 750, b ~ 806,
c~ 502 pm, B ~ 112°, vgl. Tab. 1) [14] aufweist, sind
keine allzu grofen strukturellen Verwandtschaften zu
beobachten. Dies ist einerseits auf die unterschiedliche
Konformation der Disilicateinheiten (s. unten) als
auch auf die dadurch bedingten Koordinations- und
Packungsunterschiede in der Elementarzelle zuriick-
zufiihren, die fur Y3+ zu einer Sechserkoordination
im &-, jedoch zu einer Siebenerkoordination im {-Typ
fuhren (Abb. 1). Die einzige Gemeinsamkeit liegt
in der Darstellung, denn sowohl der e-Yitrialit als
auch der neue {-Typ benétigen offensichtlich ein
Fremdoxid (ThO, fir &-Y[Si,O;] bzw. TeO, im
Falle von {-Y;[Si»O7]) fir ihre Bildung. Allerdings
scheinen sich die Kationen dieser Fremdoxide nicht
in die Struktur einzubauen, denn die Kristalle von
£-Y5[Si»0O7] enthalten nach Aussage unserer Elek-
tronenstrahl-Mikrosondenuntersuchungen kein Tellur
und auch in den Kristallen des e-Typs war laut [14]
kein Thorium nachzuweisen. Im Gegensatz dazu ist
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Tab. 4. Ausgewahlte interatomare Abstande (d/pm) und Win-  Tab. 5. Motive der gegenseitigen Zuordnung fir
kel (<t/grd) in C-Y2[5i207]. C-Y2[5i207].
d/pm d/pm </grd 01 02 03 04 05 CN
Y-02 2205 Si1-0O1 160,5 02-Si1-03 99,0 (2x) Y 172 2172 1/2 172 2172 7
-05 2252 -02 160,8 (2x) 01-Si1-03 109,8 Sil 1/1 2/1 1/1 0/0 0/0 4
-01 2313 -03 167,7 02-Si1-02’ 112,0 Si2 0/0 0/0 1/1 1/1 2/1 4
-04 2323 01-Si1-02 116,9(2x) CN 3 3 4 3 3
-02’ 238,6
-05" 2455 Si2-04 160,0 03-Si2-05 99,6 (2x)
-03 2483 -05 161,4 (2x) 03-Si2-04 110,4
-03 167,5 04-Si2-05  114,5 (2x)
05-Si2-05’ 115,8
Si1-03-Si2 156,3

1

Abb. 2. Koordinationspolyeder um die Y3*-Kationen in der
Kristallstruktur von -Y,[SioO7].

aber eine groBe strukturelle Ahnlichkeit zwischen
£-Y4[Si»0O7] und der 6-Phase offenkundig. Letztere
kristallisiert im Vergleich zur Titelverbindung mit
einer etwa doppelt so groflen orthorhombischen Zelle
(a= 1366, b~ 502, c ~ 814 pm; vgl. Tab. 1) in einer
Obergruppe zu P21 /m (laut Literaturangabe [13] in der
nicht-konventionellen Aufstellung Pnam der Raum-
gruppe Pnma, wohl zum besseren Vergleich mit den
isostrukturellen Lanthanoid-Disilicaten vom E-Typ,
die in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe
Pna2, kristallisieren).

Die Kristallstruktur des ¢-Yitrialits weist ein Y3+-
Kation auf der allgemeinen Lage 4f auf, das ei-
ne siebenfache O2~-Koordination in Form eines ver-
zerrten (berkappten Oktaeders betétigt (Abb. 2). Die
Y-O-Absténde Uberstreichen einen Bereich von 221
bis 248 pm (Tab. 4), der ungefdhr jenem in 6-
Y>[Si207] (CN = 7, d(Y-0) = 221-250 pm [13])
entspricht, aber auch recht gut mit den Verhaltnis-
sen fur Y,0O3 im C-Typ (CN = 6, d(Y-0) = 221-
235 pm [21]) korrespondiert. Das isolierte Oxodi-
silicat-Anion [Sio07]%~ besteht aus zwei eckenver-

Abb. 3. Kationische Koordinationsumgebung der isolierten
Oxodisilicat-Anionen [Si»0718 in der Kristallstruktur von
-Y[Si,07].

kniipften [SiO4]*~-Tetraedern, die relativ zueinander
eine ekliptische Konformation aufweisen. Es ist von
acht Y3+ -Kationen terminal koordiniert, wahrend zwei
weitere Y3+-Kationen die beiden Teiltetraeder mitein-
ander verkniipfen, da sie sowohl an jeweils einen ter-
minalen Oxo-Liganden (O2 und O5) als auch an das
Briickensauerstoffatom (O3) gebunden sind (Abb. 3,
Tab. 5). Die Si-O-Bindungslangen von 160—161 pm
zu den terminalen O2~-Anionen bzw. 168 pm zum
verbriickenden (03)2~-Teilchen (Tab. 4) passen so-
wohl gut zu jenen in 8-Y,[Si»07] (d(Si-O)! = 160-
165 pm; d(Si-O)® = 166 und 170 pm [13]; t =
terminal, b = bridging) als auch zu denjenigen in SiO»
(z.B. a-Quarz: d(Si-0) = 159-164 pm [22]) selbst.
Das Gleiche gilt fur die O-Si—-O-Winkel, obgleich die
Werte von 99 bis 117° (Tab. 3) absolute Minimal- bzw.
Maximalwerte bei Oxosilicat-Einheiten in vergleich-
baren Verbindungen (z. B. §-Y 2[Si»O7]: <(O-Si-0) =
99-117° [13]) darstellen.

Fir Pyroanionen [X,07]"™ mit (nahezu) eklip-
tischer Konformation und einem X-O-X-Winkel
Kleiner als 180° existieren grundsatzlich zwei
Orientierungsmdglichkeiten fir die beiden eckenver-
kniipften [X04]("/2t1)~-Tetraeder. Eine Hilfe beim
Erkennen dieser Anordnungen ist die Betrachtung des
Aufbaus mit Hilfe eines ,,0-X-0-X-0-Rickgrats®.
Dieses kann, wie beim e-Vttrialit, in Form einer
Zick-Zack-Kette aufgebaut sein und mit den restli-
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Abb. 4. Vergleich der verschiedenen Konformationen ek-
liptisch angeordneter Oxodisilicat-Einheiten mit Si—-O-Si-
Briickenwinkeln kleiner als 180° (oben: ,,backbone-feet”-
Konformation, unten: ,,double-horns“-Konformation; das
,»,O-Si—0-Si-O“-Riickgrat ist jeweils mit dunklen, die ,,feet”
bzw. ,,horns“ sind mit hellen Bindungen gezeichnet).

chen vier Oxo-Liganden als ,,Beinen“ komplettiert
werden (Abb. 4, oben). Man spricht hierbei in der Tat
auch von einer ,,backbone-feet-Konformation [23].
Selten-Erd-Metall(I111)-Oxodisilicate mit derartigen
[Si,07]8 -Einheiten weisen immer Si-O-Si-Briicken-
winkel von 130+ 3° auf [24]. Im vorliegenden Falle
von {-Y;[Si»0O7] ist das ,,0-Si-O-Si-O-Riickgrat*,
ebenso wie im g-Vttrialit, hufeisenformig angeordnet
und alle funf Teilchen besetzen die kristallographi-
sche Position 2e (Lagesymmetrie: .m.), liegen also
innerhalb derselben Spiegelebene. Die (brigen vier
Sauerstoffatome (Wyckoff -Position: 4f) ragen &hnlich
wie die HOrner eines Bockes auf beiden Seiten schrég
aufwaérts gerichtet weg von diesem hufeisenférmigen
Ruckgrat (Abb. 4, unten). Da dieser Anordnung,
die normalerweise einen Si-O-Si-Brickenwinkel
von 151-157° (hier: 156°, vgl. Tab. 4) aufweist,
bislang noch kein Name gegeben wurde, konnte
sie aufgrund der zuvor gegebenen Beschreibung
als ,,double-horns“-Konformation [24] bezeichnet
werden.

In den bisher genannten Details unterscheidet sich
£-Y4[Si,O7] noch nicht vom 6-Typ des Vttrialits,
aber ein Blick auf die Gesamtstruktur macht schnell
klar, daB die beiden Strukturen zwar miteinander ver-

R

Abb. 5. Blick senkrecht zu (—1 0 1) auf die planaren Schich-
ten 2{[Si»07]%"} in £-Y,[Si,0;] mit besonderer Beriick-
sichtigung der gleichphasig gestapelten Reihen von Oxodisi-
licat-Anionen, dargestellt durch die alternierend dunkle und
helle Einfarbung der Tetraeder.

wandt, aber nicht identisch sind. Der Aufbau erfolgt
durch Oxodisilicat-Einheiten, die entlang der b-Achse
derart aufgereiht sind, daB eine der breiten Basalfla-
chen der Tetraeder (gebildet durch die terminalen 0%~ -
Liganden) genau in die Sauerstoffbriicken-Taillen der
beiden Nachbareinheiten hineinragen und umgekehrt.
Die so entstehenden, leicht gewellten Ketten wer-
den dann gleichphasig zu planaren Schichten parallel
(—101) gepackt (Abb. 5). Die Packung erfolgt durch
Separierung der anionischen 2 {[Si,O7]°~}- durch kat-
ionische 2{(Y;)8"}-Schichten (Abb. 6, oben). Der
Unterschied zum §-Typ des Yttrialits liegt darin, dafi3
dieser anstelle von planaren, nun gewellte Schich-
ten parallel (23 22 0), also anndhernd (1 1 0), enthalt
(Abb. 6, unten), worin die zu {-Y »[Si2O;] analogen,
leicht gewellten Ketten nicht mehr plan zueinander an-
geordnet sind, sondern jede zweite Reihe leicht aufge-
richtet erscheint. Somit ist der hier vorgestellte {-Typ
der Yttrialit-Reihe als Strukturvariante des 8-Typs zu
bezeichnen, da sowohl die Koordination der Kationen
(Y3*: CN = 7) und die Konformation der Oxodisili-
cat-Einheiten (ekliptisch, <((Si—-O-Si) = 156°) als auch
die Beschreibung als Schichtstruktur in beiden \er-
bindungen zwar analog sind, die beiden Formen sich
aber dennoch im detaillierten Aufbau der Anionen-
schichten merklich unterscheiden. Dies manifestiert
sich auch beim Vergleich der Madelung-Anteile der
Gitterenergie (nach Hoppe: MAPLE = Madelung Part
of Lattice Energy [25]) dieser beiden Yttrium-Oxodisi-
licate. Mit Werten von 45263 kJ/mol fiir 6-Y ,[SioO7]
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v b

Abb. 6. Vergleich der Schichtstapelung in &-Y»[Si,O7]
(oben) und 6-Y;[Si»O7] (unten).

und 45509 kJ/mol fir £-Y,[Si,O7] liegen diese
nur um gut 0,5 % auseinander. Diese MAPLE-
Werte passen ebenfalls recht gut zu den Madelung-
Anteilen der Gitterenergien der den Disilicaten for-
mal zugrunde liegenden bindren Komponenten Y 203

und SiO,. Diese betragen in summa 45822 kJ/mol
(= 15278 kJ/mol von Y,03 im C-Typ [21] +2 x
15272 kJ/mol von o-Quarz [22]) und zeigen da-
mit Abweichungen von 0,7 bzw. 1,0 % gegen-
Uber den Werten von £-Y,[Si,O7] bzw. 6-Y[Si,07]
selbst. Die Summe dieser Energieanteile der binéren
Komponenten stimmt allerdings fast exakt mit jener
des Yttrium-Oxodisilicats im B-Typ (Thortveitit-Typ:
MAPLE = 45833 kJ/mol [8], Abweichung: < 0,3 9/o0)
uberein. GeméaR Tab. 1 ist somit die Gitterenergie von
B-Y[Si,O7] nicht nur innerhalb der Yttrialit-Reihe am
héchsten, sondern auch bezogen auf die Summe der
Bindrkomponenten. Demzufolge mifRte die Bildung
des Thortveitit-analogen Yttrium-Disilicates aus Y03
(C-Typ) und SiO; (a-Quarz) zumindest thermodyna-
misch gegenuber der Reaktion zu den anderen Mo-
difikationen von Y,Si,O7 leicht bevorzugt sein. Dies
mag mdglicherweise als einleuchtende Erkl&rung fur
den Fakt dienen, daR sich e- und £-Y,[Si,O7] nur in
Gegenwart von Fremdoxiden bilden, die dann wohl ei-
ne andere, eher Kinetisch bevorzugte Reaktions- bzw.
Kristallisationsroute aufzeigen.
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