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171
Yb 核的核磁共振研究

�
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( 2中国科学院武汉物理研究所波谱与原子分子物理开放实验室, 武汉 430071)

测定了171Yb2+ 的静态和 MAS-NMR 波谱, 获得了 NMR 基本参数: 化学位移 ( �)、屏蔽张量

( �ave-, �∥ , �⊥) ,自旋晶格弛豫时间( T 1, T
∥
1 , T

⊥
1 ) , 根据谱宽获得了自旋-自旋弛豫时间( T 2) , 根据波

谱形状, 获得了中心离子局域对称性的信息。

　　关键词: 　　171Yb 的静态和 MAS-NMR 波谱　　驰豫时间　　驰豫各向异性

化学屏蔽张量　　　镱的化合物 AYbI 3( A : K , Rb, Cs)　　　Yb 的局域对称性

引　　言

十六种希土元素具有丰富多彩的磁性核, 其中
89
Y、

169
T m、

171
Yb 是 I=

1
2
的核。

89
Y

3+
、
171

Yb2+ 离子都是抗磁性核,其中89Y 已广泛用于超导体 YBa2Cu3O6+ x的电子结构[ 1 ]和超导机理 [ 2]

的研究。171Yb2+ 具有较大的 �值( 4. 7348×107 rad s- 1T - 1 )和中等的天然丰度( 14. 7%) ,其灵

敏度比
13
C 大 4倍, 预计抗磁性的二价 Yb 化合物很适合于 NMR信号的检出。因此

171
Yb

2+
-

NMR波谱的研究无疑将对镧系化合物的磁共振的研究具有重要的意义。

1964年随着二价希土化合物的合成工作取得了很大的进展, Gossard 等[ 3]首先报道了在

极低温度( T≤20 K)下,使用宽线共振波谱仪, 观察到了固态 YbCl 2和 YbS 的
171
Yb

2+
-NMR

波谱。O. J. Zonal等
[ 4]
1979年报道了在 77-294 K 温度区间, YbH2的

171
Yb

2+
-NMR波谱。直到

1989年
[ 5]
才有文章报道,在溶液中,利用

171
Yb

2+
-NMR波谱解释配合物的结构。T . Shimizu

[ 6]

报道了使用脉冲 NMR波谱自旋回波方法对 YbAl2 和YbAl3的
171
Yb-NMR波谱进行研究, 获

得顺磁性
171
Yb

3+
信号。

我们合成了一系列碱金属和镱的三元复合碘化物 AYbI3( A: K, Rb, Cs) ,并对 RbYbI3进

行了静态的和魔角( MAS)的脉冲傅立叶变换固体高分辨
171
Yb

2+ -NMR研究
[ 7]。首次获得了

171
Yb

2+ 在固体化合物中的化学位移( �) ,屏蔽张量( �ave-, �∥, �⊥ ) , 自旋晶格弛豫时间( ( T 1, T
∥
1 ,

T
⊥
1 ) ,根据谱宽获得了自旋-自旋弛豫时间( T 2 ) ,根据波谱形状获得了中心离子局域对称性的

信息。
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本文系统地研究了 AYbI3( A : K, Rb, Cs)的
171
Yb

2+ -NMR性质。

实　验　部　分

AYbI3 ( A: K, Rb, Cs)按照文献
[ 8]的方法制备。相分析结果为纯相, 结构参数与文献 [ 8]报道

的一致。磁化率的结果测定表明化合物均为抗磁性, 证明 Yb的价态为正二价。AYbI3 ( A: K,

Rb, Cs)的NMR测定是在室温下进行的。样品是在真空条件下封装在8 mm 的玻璃样品管中,

在 ARX-500 超导核磁共振仪上(磁场强度 H 0= 11. 74 T esla)以 10 mm 宽带探头进行静态

NMR测定。调谐频率为87. 5568100 MHz。MAS-NMR的测定是将大约 0. 5克的样品在氩气

图 1　固体 AYbI3( A : K , Rb, Cs)的静态( A )和 MAS

( B) 171Yb-NM R波谱

Fig. 1　 ( A ) Pow der 171Yb-NMR spectr a in AYbI3 on

ARX-500 instrument

( B) M AS NM R spect ra of 171Yb in AYbI3 on

M SL-400 instr uem nt

( a ) CsYbI3　( b) RbYbI 3　( c) KYbI3

氛的手套箱中胶粘在电木制成的外径为 5 mm

的样品管中。实验时,将样品管放入转子中, 在

Br uker M SL-400 超导核磁共振谱仪上进行的

(磁场强度 H 0= 9. 4 Tesla, 转子的旋转速度为

4 kHz)。调谐频率为 70. 05 MHz。NMR的其

他实验条件与文献
[ 7]
报道的一致。

图 2　固体 KYbI3 的一部分自旋反转-恢复弛豫谱图

Fig. 2　Part ially r elax ed pow der spectra of 171Yb in

KYbI 3, t aken from the thir ty-po ints inver-

sion-recover y experim ent

结　果　与　讨　论

实验结果表明, 在 ARX-500 和 MSL-

400仪器上, CsYbI3 中, 171Yb
2+ 的共振频率分

别为: mm′= 87. 5569 MHz和 70. 049 MHz。以
仪器提供的 NMR 共振频率表 ( ARX-500:

88. 09 MHz; M SL-400: 70. 452 MHz)的数值
为参考,在化合物 CsYbI3中, 171Yb

2+ 的实际共

振频率分别偏离-533 kHz和-403 kHz,相当于
化学位移 �( Yb) = -57×102～-60×102 ppm。

文献
[ 9]
报道了使用光学泵浦方法测定的

171
Yb

的核磁矩

!= 0. 49188 !N , 将 YbCl 2和 YbS 的核磁矩 !
= 0. 4926 !N [ 3]与文献 [ 9]的数据相比较, 得出

Yb 在 YbCl2和 YbS 中的化学位移 �( Yb) = -

23( 10)×102 ppm。根据本文的实验结果,显然

第三周期的非金属元素对 Yb 的磁屏蔽效应

弱于第五周期的非金属元素。

　　RbYbI3 和 KYbI3 中
171
Yb

2+ -NMR 的化

学位移是以 CsYbI3为外标,规定其 �= 0测定

的(见图 1)。在静态谱和MAS-NMR中, CsY-

bI3表现出具有各向同性的化学位移。RbYbI3

表现出特征的化学位移各向异性, ∀�= 186

ppm ;而 KYbI3的化学位移各向异性不明显,

∀�= 50 ppm。自旋-晶格弛豫时间( T 1 )是在
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MSL-400仪器上用 MAS-NMR,采用自旋反转恢复法测定的。自旋-晶格弛豫时间的垂直分量

和平行分量( T⊥1 , T ∥1 )是在 ARX-500仪器上用静态 NMR 测定的。从 KYbI3的自旋反转恢复

弛豫谱(见图 2,由下至上的恢复时间( #)是: 20, 25, 30, 40, 50, 60, 80, 100和 120 ms)可以看出

平行分量比垂直分量弛豫较快一些。但由于 KYbI3的化学位移各向异性不明显, 只测定了自

旋-晶格弛豫时间的垂直分量, T
⊥
1 = 90. 8 ms,自旋-晶格弛豫时间的平行分量T

∥
1 = 52 ms是根

据公式计算得到的: T
∥
1 = [ ( 3/ T 1 ) - ( 2/ T

⊥
1 ) ] - 1。自旋-自旋弛豫时间( T 2 )是根据自然线宽

( 12 )计算得到的。主要实验结果列于表 1。

表 1　AYbI3( A : K , Rb, Cs)的 NM R性质

Table 1　NMR Properties of AYbI3(A :K,Rb,Cs)

�iso �∥ �⊥  1
2 T 1 T ∥1 T⊥1 T2 ∀ � suscept ibil it y

( ppm) ( Hz) ( ms) ( ms ) ( ppm) (×106 emu/ Gs )

CsYbI3 0 / / 1953 9 / / 0. 16 / - 0. 2413

RbYbI3[ 7] - 33. 5 - 157 29 800 270 426 298 0. 4 186 - 0. 0912

KYbI3 - 58. 6 - 92 - 42 1172 73 52 90. 8 0. 27 50 - 0. 0896

　　晶体结构的测定结果表明, CsYbI3 与 GdFeO 3 同构, 都属于畸变的钙钛矿型结构, 空间

群: D 16
2h-Pnma。在 CsYbI3 中, Yb2+离子处于 4( b)晶体学位置, 位于配位多面体的对称中心( i )

上,因此在171Yb-NMR谱中具有各向同性的化学位移。随着阴离子与碱金属阳离子的半径比

值增加, RbYbI3和 KYbI3 的配位多面体进一步发生畸变;
171
Yb-NMR 表现出各向异性的化学

位移,证明Yb
2+
的离子配位多面体的对称中心消失,在 RbYbI3和 KYbI3中, Yb

2+
离子配位多

面体具有轴对称性。
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　　The powder and magic-angle spinning ( MAS) experiments on
171
Yb in AYbI3 ( A : K, Rb,

Cs) are reported. T he NMR par ameters, such as the pr incipal components of the chemical

shielding tensor ( �ave-, �∥, �⊥ ) , the parallel and perpendicular components of longitudinal

t imes( T 1, T
∥
1 , T

⊥
1 ) ar e determined in solid state and the t ransverse relaxat ion time w as ob-

tained from the natur al line w idth. T he local symmetry o f Yb w as discussed according to the

spect ra shape.

　　Keywords:　　　171Yb powder and magnic-angle spinning nuclear magnetic resonance

relaxation time　　　relaxation anisotropy　　　chemical shielding tensor

ytterbium compound AYbI3(A :K,Rb,Cs)　　　local symmetry of Yb
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