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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران ١٣٨٤، سال ١، شماره ٢٤دوره 
 

 علمي ـ پژوهشي

 
 ٢M ١٠Te٦Ga روي NMRمطالعات 

 
 

 *+مصطفي دهقاني مباركه
 ١٨٧٤٥-٤١٦٣تهران، پژوهشگاه صنعت نفت، جاده قديم قم، سه راه خير آباد، صندوق پستي 

 
متبلور مي شوند و   ) Z  = ٢ ، ١٥٥شماره  (٣٢R فضايي گروهدر  ٢M ١٠Te٦Ga (M: Li, Na)فازهاي   :چكيده 

 a = ٠/١٤٨٥)١( و T = K١٨٠ در ٢Li ١٠Te٦Ga براي c = ٠/١٧٥٩)٤ (pm و  a=  ٩/١٤٣٦)٢(پارامترهاي شبكه ي آنها 
pm) ١/١٧٧٦)٤ = c ١٠ برايTe٦Ga ٢Na در K٢٩٠ = Tساختارهاي بلوري هر دو ماده بر اساس .  استβ−Mn  مشابه ، 

٢- اتم ٢٠انباشته اوتكتيك متشكل از 
Te  ي چهاروجهي  درصد از حفره ها١٢ در يك سلول شبه ـ مكعب هستند كه

٣+به وسيله ي 
Ga    پر شده و Li+/Na+ سلول واحد در شبه ـ مكعب  .  در همه حفره هاي متاپريسم قرار گرفته اند 

)٢ = Z ١٠ برايTe ٦Ga ٢(M فرض اوليه كه ممكن باشد  .  حفره متاپريسم است٤ حفره چهاوجهي و ١٠٠ محتوي 
Li+ ١٠ درTe٦Ga٢Li و Na+  ١٠ درTe٦Ga ٢Naفره هاي چهاروجهي را بدون نظم ويژه و به روش اتفاقي    بخشي از ح

  +Li+/Na در عوض يون هاي    . ، تاييد نشد )٤α-RbAg ٥I در رساناي يوني     +Agمشابه يون هاي بسيار متحرك (پركنند 
اندازه گيري هاي .  هستند را اشغال مي كنند٤α-RbAg ٥Iدر   +Rbمكان هايي را كه مربوط به يون هاي غير متحرك  

MAS-NMR  و به ويژه NMR چند كوانتومي )multiple quantum NMR (  امكان تشخيص دو موضع متفاوت
 Mبلورشناسي 

Liبه وسيله ي سيگنال هاي تفكيك شده  +
Na و ٧

  NMRتشخيص درست سيگنال هاي .  را دادند٢٣
 ي كاتيون هاي بزرگ تر    به وسيله  Li+مشاهده شده، با اندازه گيري نمونه هايي كه در آنها بخشي از يون هاي    

)
+٢

Pb , +٢
(Sn  جايگزين شده بودند، تأييد شد  . 

 
 

(Naبتا ـ منگنز، تلور، روبيديوم، نقره، گاليوم،      :هاي كليدي  واژه
٢٣ , Li

٧
NMR(   ساختار بلوري ،. 

 
KEY WORDS: β-Mn, Tellurium, Rubidium, Silver, Gallium, NMR spectroscopy (٧ Li , ٢٣Na), Crystal 

structure. 
 

مقدمه
اصول ساختاري فازهاي بتاـ منگنز پر شده شناخته شده كنوني   
منتهي به اين فرض مي شوند كه روش هاي آزمايشگاهي مبتني بر  
تجزيه شيميايي منظم بلورها به كشف مواد جامد جديد از اين نوع 

 تركيب هاي مورد ١٠Te٦Ga٢Na و ١٠Te٦Ga٢Li. ختم مي شوند
) (M: Li, Na يون هاي آن در كه هستند ثال هاييمقاله، م اين بحث

 .همه حفره هاي متاپريسم را اشغال كرده اند
در اين مقاله جزييات مربوط به ساختار بلورهاي تركيب هاي  

  وLi-MAS-NMRمورد بحث، نسبت به نتيجه هاي آزمايش هاي 
 

Na-MAS-NMRبه دليل سختي تعيين .  توضيح داده مي شوند
 در دماي اتاق در اين مقاله اطلاعات در دماي Li +مكان يون هاي 

 . ارايـه مـي شونـد١٠Te٦Ga٢Li بـراي T) = ١٨٠ (Kبسيـار پايين 
 

 بخش تجربي 
 سنتز

١٠Te٦Ga٢Li) نقطه ذوب :K ١٠٥٠ (  ١٠وTe٦Ga٢Na)  نقطه
 بـه طور مستقيـم از عنصـرها در سرنگ هـايي از ) ١٠٣٨ K: ذوب

 :modeg128@yahoo.de +E-mail                                                                                                                                                           عهده دار مكاتبات*
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 يراننشريه شيمي و مهندسي شيمي ا مصطفي دهقاني مباركه ١٣٨٤، سال ١، شماره ٢٤دوره 
 

 2 علمي ـ پژوهشي

 ١٠Te٦Ga٢Li . ]٢ و ١[تهيـه شدنـد  جنس كوارتـز و تحت خلاء 
 مواد جامد سياه رنگ بوده كه) پودر و تك بلور (١٠Te٦Ga٢Naو 

تك .  در دماي محيط نسبت به هوا حساسيت زيادي ندارند
بلورهايي كه براي گردآوري داده ها مناسب بودنـد روي پراش سنج 
چهـار محوره بـه وسيله ي روغـن مناسبـي در لوله هاي موييـن    

اندازه گيري شدند ) ١جدول  (١٨٠ K ثابت شدند و در  Xپرتوهاي 
 .]٢ و ١[
 

NMR 
 ٣٠٠ حالت جامد به وسيله ي يك پراش گر NMRآزمايش هاي 

Bruker MSL  مجهز به مغناطيس ابر رسانا كه در MHz ٥٩/١١٦ 
.  عمل مي كرد، انجام شدندNa٢٣ براي ٤/٧٩ MHz و در Li٧براي 

 .  بود٣٠٠ s و تأخير آسايش ٥-٣ ms درجه ٩٠مدت پالس هاي 
 LiBr براي MAS NMR Li٧ به رزونانس Li٧خروجي طيف 

نمونه هاي به طور كامل آسياب شده داخل . ارجاع داده مي شود 
 پر  KEL-F با كلاهك هاي ٢ZrO ميلي متر از جنس ٤روتورهاي 

به وسيله ي پراش گر  )ب ـ٣ شكل( كوانتومي سه بعدي  دو طيف .شدند
٥٠٠Bruker DSX-با فركانس MHz  براي ٣/٢ Naدنباله پالس ٢٣ 

 ضبط و با نرم افزار استاندارد ]٦[ ٩٠° ، ١t،  ٩٠°،   ٢tپژواكي 
Brukerميلي ٤/١ و ٤، ٩٠°طول پالس ها براي پالس .  بررسي شد 

  در ٨/٥٦ kHz و ١F در ٩/٣ kHzپهناي جاروبي . ثانيه بـود
٢F بود و تأخير آسايش sو سرعت چرخش ٤٨ ، تعداد اسكن ها٥ 

kHz بود٩/١٤ . 
 

 نتايج و بحث 
  و پارامترهـاي ساختـاري بـراي   X داده هـاي پـرتـو ١جـدول 

١٠Te٦Ga ٢Li  در دماي K مجموعه اي از    .  را نشان مي دهد١٨٠
 ٢ در جدول ٢Li ١٠Te٦Gaفاصله ها و زاويه هاي بين اتمي براي 

 .نشان داده شده اند
 ، مشابه انباشته  β-Mnه بر اساس ساختارهاي بلوري هر دو ماد

 در يك سلول شبه ـ مكعب  ٢Te- اتم ٢٠ متشكل از ]٩[اوتكتيك 
 پر ٣Ga+ درصد از حفره هاي چهاروجهي به وسيله ي  ١٢هستند كه 

سلول .  در همه حفره هاي متاپريسم قرار گرفته اند+Li+/Naشده و  
 ١٠٠ محتوي M)١٠Te٦Ga٢ براي Z = ٢(واحد در شبه ـ مكعب 

 .]٨[ حفره متاپريسم است ٤ره چهاروجهي و  حف
  در +Na و ١٠Te٦Ga٢Li در +Liفرض اوليه كه ممكن باشد 

١٠Te٦Ga٢Na بخشي از حفره هاي چهاروجهي را بدون نظم ويژه و 
 در +Agمشابه يون هاي بسيار متحرك (به روش اتفاقي پركنند 

ي در عـوض يون هـا. ، تاييـد نشد)-٥I٤RbAg αرسانـاي يونـي 
Li+/Na+  مكان هايي را كه مربوط به يون هاي غير متحرك Rb+  

 .]٢[ هستند اشغال مي كنند -٥I٤RbAg αدر 
 ) ١شكل  (١٠Te٦Ga٢Li براي Li MAS NMR٦ و Li٧طيف 

  -٤٥/٣ ppm و  d = ٩٧/٠دو سيگنال به طور كامل مجـزا را در 
O) ٢LiBr.H٧ (rel.to ext. و نيم پهنايي در ١:٣ با نسبت شدت  

تفاوت   .  نشان مي دهد١٣٤ Hz و  ٨٧ از ١٠ kHzسرعت چرخش 
جمعيت اين سيگنال ها، نسبت حفره هاي متاپريسم يافت شده در 

 را نشان مي دهد و امكان انتقال آزمايشي اين Xتجزيه با پرتو 
 را  Li(B) به -٤٥/٣ ppm و  Li(A) به  ٩٧/٠ ppmسيگنال را در 
 .فراهم مي آورد

ين تر در هر دو طرف الگوهاي بـارز، در سرعت چرخش هاي پاي
كه از آن هـا به طور ) ب ـ ٢ شكل(ديده مي شونـد نوارهاي جانبي 

 ١٩ ± ٢، ثابت هاي كوپلاژ چهار قطبي ]٢[مستقيم، مطابق با مرجع 
of Li)٧χΑ( و kHz ٣٧ ± ٢ Li) of٧χB(قـابل استخراج هستنـد  . 

فركانس بيـن  بـه تفاوت χدر ايـن مقاله نشـان داده شـد كه 
 )=I × SB٣/٢χ(، بـا نسبت ساده SBدو بيروني تريـن نـوار جانبي 

 عـدد كوانتـوم اسپين هسته ايي است و Iبستگـي دارد كـه در آن 
 QUASARاز شبيه سازي طيف با برنامه .  است٢/٣ برابر Li٧براي 

]٦/١٩ ± ٤/٠، ]٥ = Li)٧χA (  و kHz ٢/٣١ ± ٢/٠ = Li)٧χB( و 
  و   ηQ,A = ٣٠/٠ ± ٠٣/٠ پارامترهاي بي تقارني افزون بر آن

٤١/٠ ± ٠٢/٠ = ηQ,Bبـه دسـت آمـد  .ηQ,A ≠ 0 بـه دست آمده 
 كه در آن ١MP(A) در مركز متاپريسم  Li(A)نشان مي دهد كه  

بـه دليل تقـارن .  نياز دارد، قـرار نـداردηQ = 0 به  ٣Cتقارن 
 ممكن   Li(B)، استـدلال مشـابهي بـراي   ٢MP(B)(C (كمتـر 
 انجام MAS NMRپيشنهاد بـالا به وسيله ي اندازه گيـري . نيست

 ١٠Te٦Ga٥/٠LiPb و ١٠Te٦Ga٥/٠LiSnشده براي دو سيستم مدل 
 ١٠Te٦SnGa روي Xنتيجه هاي آزمايش ها با پرتو . تقويت مي شود

 ٢Pb+ و ٢Sn+ نشـان مـي دهنـد كـه كاتيون هـاي ١٠Te٦PbGaو 
 بزرگتـر Li(A)نسبت بـه    متاپريسم را كـهتـرجيحاً موقعيت هـاي
 و ١٠Te٦Ga٥/٠LiSnچيزي براي  اگر چنين. هستند، اشغال مي كنند

١٠Te٦Ga٥/٠LiPb  صحت داشته باشـد مـا تنها يك سيگنال را 
 مشاهده مي شود كه ٢ايـن نكته بـه درستي در شكل . داريـم

 . به طور ناگهاني كاهش مي يابدAشدت سيگنال براي مكان  
 به تقريب با -٣١/٣ ppm و -٣٧/٣ ppmشيميايي  جابه جايي

 جابـه جـايي شيميايـي سيگنال ميـدان بـالا يافت شـده بـراي 
١٠Te٦Ga٢Liقطبي چهار كوپلاژ ثابت هاي.  يكسان است kHz ٤٩ 
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 .* ١٨٠ K در دماي ٢Li ١٠Te٦Ga و بلورشناسي براي Xـ داده هاي پرتو ١جدول 
 

 

Formula 
 

Li٢Ga٦Te١٠ 

Formula weight (g mol-1) ٢٨/١٧١١  

Crystal system Trigonal 
Space group R ٣٢ (No. ١٥٥) 

Single crystal diffractometer CAD٤, ENRAF-NONIUS 

Radiation MoKa 
Lattice constants (pm) (hex.) a = ٩/١٤٣٦   )٢(           c = )٠/١٧٥٩ )٤  

(rhomb.) a = ٧/١٠١٧             a = ٠٩/٩٠ ° 

Volume (106 pm3)       (hex.) )٣١٤٥) ١ 

Z  (hex.) ٦ 

dX-Ray (gcm-3) ٤١١/٥ 

F(000) ٤٢٤١ 

m (mm-1) ١٩/١٦ 

Temperature (°K) ١٨٠ 

Crystal size (mm3) ٠٥/٠ × ٠٥/٠ × ٠٧/٠ 

Scan-type w-٢q 

Data range ١٧-  ≤ h ≤٠ , ٠ ≤ k ≤ ٢٤ ≥ ١ ≥ ٠ ,١٧ 

2q maximum ٦٠ 

Number of refl. (all/independent) ٢٠٣٩/٢٢٠١ 

Observed reflections (1 > 2.5s (I)) ٢٠١٩ 

Rint. ٠٣٢/٠ 

Refined parameters ٦٦ 
Corrections Lorentz, Polarization, Absorption, Exinction 

Absorption correction Empirical , y-scan 

Refinement program NRCVAX [٢٣] 

Min./max. transmission ratio ٠٦٩٢/٠/٠٣٤٤/٠ 

Min./max. resid. electr. dens. [e/106 pm3] ٨٧٠/١/٠٩٠/٢- 

Extinction coefficient )٠٣٧/٠)٥ 

GooF ٦/٤ 

Rf (I>2.5s (I)) ٠٢٦/٠ 

Rw (all refl.) ٠٤١/٠ 

* Details of crystal structure investigation at T = 290 K are available on from the Fachinformationszentrum Karlsruhe,  
D- 76344 Eggenstein – Leopold-shafen on quoting the depository number CSD-402881 (Li2Ga6Te10) and CSD – 402329 (Na2Ga6Te10 ) 

Rf = 
∑

∑ −

o

eo

F

FF
   Rw =

∑

∑ −

)wF(
))FF(w(

2
o

2
eo   GooF = 

pn
))FF(w( 2

eo

−
∑ −  

n = No. of refl.,                   p = No.  of params.                  w = 1 
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 هندسي شيمي ايراننشريه شيمي و م مصطفي دهقاني مباركه ١٣٨٤، سال ١، شماره ٢٤دوره 
 

 4 علمي ـ پژوهشي

 . با مقدار انحراف از معيار در پرانتز١٨٠ K در دماي ٢Li ١٠Te٦Gaبراي ) pmبه (و زاويه هاي بين اتمي ) به درجه( ـ فاصله هاي بين اتمي ٢جدول 

Ga١ – Te٢( ١(٦/٢٦٧ Li(A) _ Ga٣ × *٢) ٤١٤) ٦ 

Te٩( ١(٨/٢٦٤ Ga1 × ٣) ٤٣٢) ٥ 

Te١/٢٦٠)٢( ٢   

Te٦/٢٥٨)٤( ٤   

Ga٢ – Te٢( ١(٤/٢٦٣ Li(B)-Ga1 × ٢) ٣٦٠) ٢ 

Te٩( ٢(٩/٢٦١ Ga٢ × ٢) ٣٧٧) ٢ 

Te٣/٢٦٢)٣( ٣   

Te٨/٢٦٥)٣( ٥   

Li(A) –Te٢٦٢)٢ (٣ × (*٢ MP(A)– Te٣٢٤ ٦ × **٢ 

Te٤١٤)٦ (٣ × ٢   

Li(B)-Te٣٠٢)٤ (٢ × ٢ MP(B)-Te٣١٢ ٢ × **٢ 

Te٣١١)١ (٢ × ٣ Te٣  

Te٣٢٨)٦ (٢ × ٤ Te٣٢٤ ٢ × ٤ 

Te١-Ga١-Te١( ١(٩/٩٧ Te١-Ga٢-Te٢ )٤/١١٠)١ 

Te١-Ga١-Te١( ٢(٢/١١٠ Te١-Ga٢-Te٣ )٠/١٢٠)١ 

Te١-Ga١-Te١( ٤(٧/١١٥ Te١-Ga٢-Te٢ )٥/٩٦)١ 

Te١-Ga١-Te١( ٢(٠/١٠٤ Te١-Ga٢-Te٣ )٩/١٠٥)١ 

Te١-Ga١-Te٢( ٤(٩/١١٤ Te١-Ga٢-Te٥ )٧/١١٣)١ 

Te١-Ga١-Te١( ٤(٦/١١٢ Te١-Ga٢-Te٥ )٤/١١٠)١ 

*) Split position for Li (A) 

**) Center position for Li (A) / Li (B) (MP: Metaprism) 

 
 بـراي هـر دو سيستـم بـه  وسيله ي تجـزيـه مستقيم مشاهـده 

افزايش اين پارامتر ممكن است به دليل پيچيدگي هاي . مي شوند
 ٢Pb+ و ٢Sn+ناشـي از جايگزيني ليتييم بـا كاتيون هاي بزرگ تـر 

 .باشد
  بـه سيستم سديـم NMRهمچنين بسط بـررسي هـاي 

١٠Te٢Ga٢Naطيف .  سودمند بودNa MAS NMRاز اين ٢٣ 
تركيب، پهن شدگي قابل توجه چهار قطبي درجه دوم را نشان 

 از دو رزنانس قابل Superpositionمي دهد كه به ظاهر به يك 

منجـر مي شـود،   ١٠Te٢Ga٢Naبـراي  ٤/٧٩ MHz در انتظار
 بـراي انتقال در مركز نشان داده شـده  ٣ن طور كـه در شكل هما
 .است

 اين رفتار در وهله اول نتيجه ممان چهار   Li٧در مقايسه با 
  برابر مقدار آن براي ٥/٢ است كه Na٢٣قطبي هسته ايي بزرگتر  

Liبه علاوه پلاريزاسيون الكترون هاي دروني .  مي باشد٧Na باعث 
 .رجي مي گرددافزايش گراديان ميدان خا

 بـراي مـواردي بـا اثـرهاي متقابـل چهـار قطبي درجـه دوم،
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 ٢Li ١٠Te٦Ga از ٦٥/١١٦ MHz NMR MAS Li٧ طيف الف ـ  ـ١ شكل
نوارهاي  )*( جهش، ٤ ، ١٠ kHzدماي اتاق، فركانس چرخش  در

، ٤/١ kHZ  اما فركانس چرخش) الف (مشابه  ب ـ جانبي چرخشي،
در دماي  ٢Li ١٠Te٦Ga  ازLi MAS NMR٦طيف  ج ـ جهش، ١٢٨

 . اسكن١ ، ١اتاق، فركانس چرخش 
 

پارامترهاي چهار قطبي به وسيله تجزيه ناهمسان گرايي جهش 
 البته اگر خطوط درهم ادغام شده . مركزي قابل تعيين هستند

يك و روي هم افتاده گونه هاي مختلف را بتوان از هم ديگر تفك
 چند MAS NMRبراي دستيابي به اين هدف آزمايش . كرد

رزونانس هاي  مستقل مشاهده امكان كه شد انجام بعدي دو كوانتومي
انـدازه . نزديك بـه هم قـرار گرفته بـا پـروب استانـدارد مي دهـد

 جدايش دو ماده را در طيف يك بعدي  ٣/١٣٢ MHzگيري ها در 
 يف دو بعـدي بـه روش پـژواكنشـان داد كـه ايـن جدايش در ط

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ١٠Te٦Ga٥/٠LiSn از ٦٥/١١٦ MHz NMR MAS Li٧  ـ طيف٢شكل 
 ١٥٢ ، ٤/١ kHzفركانس چرخش ، )ب (١٠Te٦Ga٥/٠LiPb و) الف(

 .جهش
 

در اينجا طيف  ). ٣شكل (همسان گرد رديابي شده افزايش مي يابد 
 همبسته مي شوند ١Fسه كوانتومي در  و طيف ٢Fتك كوانتومي در 

  و  -١/٢ ppm منفرد با جابه جايي شيميايي Naitesو سيگنال هاي 
ppm مقايسـه بـا   در (-١/٥O٢NaCl /H٢٣ext. ( به وضوح تشخيص

همچنين رزونانس هاي ديگر مربوط به غلظت هاي . داده مي شوند
س   تجـزيـه طيـف دو بعـدي بـر اسـا . بسيـار كم ثبت شـدنـد

انجام شد كه به وسيله بـرنـامه  ٢Fرزونانس هاي طيف محور  
 ايـن نتيجه هـا بـه عنـوان اطلاعـات لازم بـراي. شبيه سـازي شـد
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  ٤/٧٩ MHz Na MAS NMR٢٣ مركز از طيفر د جهش ـ الف ـ٣ شكل
، پهنه ١٠ kHzانس چرخشي  در دماي اتاق، فرك٢Na ١٠Te٦Gaاز 

 ، تأخير آسايش ١/٧٤ ms، زمان برداشت اطلاعات ١٢٥ kHzجاروبي 
s ب ـ طيف جهش٢٤٢، ١٠  ،Na MQ MAS٢٣ MHz از ٣/١٣٢  

١٠Te٦Ga ٢Na  جـهش در مـركـز محاسبـه شـده از طيـف،  ج ـ  
Na MAS NMR٢٣ MHz ١٠از  ٤/٧٩Te٦Ga ٢Naبا استفاده از برنامه  

QUASAR ب (يج طيف دو بعديو نتا.( 
 
 

شبيه سازي خطي جهش مركزي در طيف يك بعدي استفاده شدند   
 :كه پارامترهاي چهارقطبي زير را توليد كردند

χΑ (٢٣Na) = ٣٤٠/١  ± ٠٠٤/٠ , χΒ (٢٣Na) = ٩٥٠/٠   ± ٠٠٤/٠  

ηQ.A = ٠٠/٠  ± ٠١/٠ ٦٠/٠ = ηQ.B و   ± ٠١/٠  MHz. 

 شيميايي صرف نظر ناهمسان گردي و قطبي دو كوپلاژ اثرهاي از
به دليل تفاوت به نسبت كم در ثابت هاي كوپلاژ چند قطبي . شد

تشخيص بـر اساس شـدت نسبي دو رزونـانس كه بـه وسيلـه ي   
 به دست آمدند، Na(A) : Na(B) = ١ : ٣انتگرال گيري به صورت 

مقايسه اي ميان مقدارهاي محاسباتي و آزمايشگاهي در . انجام شد
 . نشان داده شده اند) جالف تا (٣ شكل

 صفر   Aاين يافته كه پارامترهاي بي تقارني براي سديم مكان  
براي    . مي باشد(Na(A)) اين مكان   ٣Cاست، منطبق با تقارن  

 ٢ (Na(B)) براي متاپريسم  ٢C تقارن كمتر ηQ,B ≠ 0مكان دوم،  
 از تركيب ليتيم ηQ داده هاي نتيجه ها با اگر اين. مي سازد را آشكار

 ١٠Te٦Ga٢Na و ١٠Te٦Ga٢Liايسه شوند، مشخص مي شود كه مق
 . هستندHomotypic فقط Isotypicبه جاي 
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