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本文利用透射积分法，在聚合二茂铣研究中发现，这种方法不但能够得到超精细参数，而且能 

够得到一般拟合方法得不到的另外两个重要参数一样品的无反坤分数和相应的撼拜温度，由此能 

进一步了解到洋品在结台中晶格的质量及化学键的强弱，为穆斯堡尔谱研究提供了一条新的途径。 
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0 前 言 

聚合二茂铁 无反冲分数 

在穆斯堡尔谱研究中，无反冲分数是一个十分重要的因子。和超精细参数不同，因为它 

不但能够反映德拜温度的大小而且也能反映出化学键的强弱。要从穆斯堡尔谱中得到无反 

冲分数，常用的是两个方法。一种是利用代价昂贵的黑体吸收法 ；另外一种就是采用繁重的 

透射积分的方法来拟合穆斯堡尔谱，同时还要在测量过程中进行本底修正。然而，过去由于 

计算机技术不发达，用透射积分法拟台一个穆斯堡尔谱可能要十几个小时，所以在一般情况 

下，无反冲分数这个因子往往被忽略掉。既使考虑到，也常只是定性的解释一下。现在随着高 

速计算机的发展，用透射积分的方法拟合穆斯堡尔谱已经成现实了。 

聚合物的分子量是单体的许多倍．这必然会影响到聚合物在穆斯堡尔效应中的无反冲 

分数。前人 在研究聚合二茂铁时发现，聚合的二茂铁不但分子量是二茂铁的数倍，而且在结 

构上和二茂铁也有些不同。虽然利用穆斯堡尔谱对其衍生物作了一些研究 】，然而至今还 

没有通过无反冲分数来讨论它们的性质 在下面的工作中，我们将利用透射积分的方法拟合 

我们实验中二茂铁和聚合二茂铁的穆斯堡尔谱 ．直接计算出它们的无反冲分数。同时，结合 

样品红外和磁化率的测量结果，从微观上讨论它们的物理性质 

1 透射积分法的原理 

早在 1974年shoe力y： 就提到过透射积分的方法．简述如下 

穆斯堡尔谱透射通量 rate v定义为： 

· 收稿日期：t．995 12 l3。 收修改穑日期：1986—06一l0 
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rate(v)= I flux(E，p) trans(E)dE (1) 

， 
tm s( )一exp[(一 A(E)3 (2) 

枷 矗 ㈣ 

， 『] ㈣ 
州 )一』F(蛐九ran )d (7) 

rate(p)一』nux( ， )~trans( )d 
= +s(1一 )+ IF(B， )‘trans(E)d／,' (8) 

[ 一 (- ∽)] 

2 实 验 

穆斯堡尔谱测量进行在美国Austin公司的S 600谱仪上，在常温下采用等加速模式。放 

射源为 20mCi的 Co ／pd源。谱仪校正样品为硝普钠(Na EFeCN)sNO]2H O，简称SNP)。同 

质异能移 Is均为相对硝普钠而言。样品的本底是由一块镍板挡在样品之间来测定的 从77K 

到常温的磁化率是在液氮气流装置的法拉第天平CAHN一2000下得到的 常温的透射红外谱 

由美国Nicolt一170SX在 000 cm 一400 cm 范围中测定．样品和KBr混合一起压片 聚合物 

C，H的舍量用 日本 Yanaco MT一2型C．H．N自动分析仪测定；含铁量用 JA一】1 00 ICP分光光 
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度计测定；分子量用熔点降低法测定．苯作溶剂。 

聚合二茂铁的合成如下：在氲气的保护下，向二茂铁(0．1 0 too1)和无水氯化锌(0．03 

too1)的混合物中加入 0．01 tool蒸馏水．然后快速加热至摄氏 180度．反应混合物呈熔融状 

态，控制此温度搅拌 1．5小时。反应混台物冷却后用水洗涤三次(60 ml×3) 晾干后，再用正 

己烷洗涤四次(100 mL×4)。最后，将剩下的残余物用苯萃取两次(60 ml×2)，萃取液经减压 

浓缩后，加入 20 ml异丙醇．得到棕褐色的高聚物沉淀。产率为 6．5 熔点为摄氏 l 27一I 30 

度 (c ；H 6Fe)元素分析：计算：c，7i．45．H．6．40i Fe．22．15 ；测定值：c，7I．68；H， 

6．57；Fe，22．31 。根据熔点降低法．聚台物的分子量为 2000左右。 

3 结果和讨论 

图 1为聚台二茂铁的红外光谱，具体数据如下：3088w，2900m，2858m，1 662m，1601m． 

1 444m，1 378m，1294m，1106m．104lm． 1029m，1000m，879w，815s，729m，694m．49Os， 

41Om。由此表明聚台二茂铁在3088，1444．1106，1 000．815及490 cm 附近出现了 一cp基 

特征红外吸收峰．茂环上取代环戊基的特征吸收峰出现在 2900，2858 cm 左右．在 1 378 

l 埭台 J 舢j盘 L外尤 

Fig．I Transmission IR SD~ 'g]Jm of po[yferrocene 

cm 附近出现了亚甲基特征吸收峰。又根据元 

素分析的分子式(c H- Fe)，故判断聚合二茂 

铁的结构式为： 

由文献 可知硝普钠常温下的无反冲分数为 0．358，根据硝普钠样品重量，由(3)式计算 

出有效厚度 。在对硝普钠的穆斯堡尔谱进行透射积分法拟台时，固定硝普钠的有效厚度．由 

此拟台出放射源的无反冲分数和线宽，它们分别为0．657和0．125 mm／s。放射源线宽偏离自 

然线宽 0．097 mm／s，是由于放射源的自吸收而引起的。这样再用放射源的无反冲分数和线宽 

作为已知参数对样品的穆斯堡尔谱进行拟台，就可以得到它们的实际有效厚度。 

聚台二茂铁和作为参照的二茂铁的穆斯堡尔谱如图2所示。具体的拟台结果列在表 1。 

由有效厚度和通过方程(3)得到它们分别的无反冲分数．也列在表 1中。聚合二茂铁的穆斯 

堡尔谱可分析为两套子谱的叠加，其中一套子谱(大约 91 相对强度)具有和二茂铁相近的 

四极分裂和同质异能移，典型的低自旋二价铁的超精细参数。这意味着聚台的二茂铁仍具有 

二茂铁相近的结构，进一步证实了元素分析与红外光谱的分析结果。所以可知这套谱来 自于 

聚合物 中的二茂铁，它的同质异能移( ． ．一0．78 mm／s)比单纯二茂铁的同质异能移 

(，．s．=0．70 turn／s)要大一些，是因为茂环的电子在聚台后具有更大离域度。而另一组子谱 

(大约 9 相对强度)，Q． ．=0．51 mm／s，，． ．=0．60 mm／s，可判断它是三价铁的化合物。这 
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少量的三价铁杂质来源于在合成聚合二茂铁 

样品的过程中，有些二茂铁或聚合的二茂铁 

被氧化了。这一结论和磁化率的结果是一致 

的。样品的变温磁化率测量表明，样品出现十 

分弱的顺磁性，因为二茂铁是逆磁性的，可见 

这十分弱的顺磁性来自这少量的三价铁杂 

质，进一步由同质异能移(，． ．=0．60 mm／s) 

可知这三价铁杂质是低自旋的 

由表 1，我们发现聚合二茂铁的无反冲分 

数几乎是二茂铁的二倍多。就其原因，可作下 

面的分析： 

根据无反冲分数的高温近似方程(9) 

唧 (一 ) (9) 

这里 ’足温度，埘是分子有效质量 是光速， 

“玻尔兹曼常数， 是德拜温度。可知二茂铁 

和聚合二茂铁的有效质量和德拜温度有下面 

关系： 

= 一 1．52I
n (， -r ) (M畦) ’ 

(rams 。) 

图 2 (a 度铁的穆斯堡尔 (b)聚合二茂铁的穆 

斯堡尔诺 

Fig．2 Ca)M／~sbo．ucr$1~ Prllm of ferro~en~ 

(b)M6mibauer spectrum of polyferl"ocer~ 

表 1 二茂铁和聚合二茂铁的穆斯堡尔谱超精细参数 

"gable 1 Hypeffln~Parameters of Ferroccn~and Polyf~rrocen~_t RT 

Fe(1) Fe(■ 

。 。． ． ．8． q．8． 

mm／s 
^ P L P 

mmIs 

ferroc~ne 2．38(5)0．70(7) l 34(3) 0 0 (1) 】00 

polyferroeen+ 2．37(4)O．78(5)3．5 (5) 0．18(2) 9l 0．5l(3) 0．60(2) 0．39(2) 0．18(2) 9 

． ． 口uadrucole split+ing； ． Isomer shiP+relativetoSNP{ 

Ef№ dve+hleknes+；，． Debye wallet factor·P R~lative intensity 

由此可见，影响它们无反冲分数差异的因素有两个；(1)分子的有效质量，(2)晶格的德拜温 

度，可实际上这两个因素本身就有关联，所以要区分它们是很困难的。根据二茂铁和聚合二 

茂铁有相似结构的事实，可以假定它们的德拜温度近似相同，可计算出它们分子的有效质量 
，̂ ， p 

比为 1．52。这个数值和它们实际的单分子质量比 1．36是相当接近的。所以．造成两 
J rj 

者无反冲分数差异的主要原因是它们的分子有效质量不同。再者，若以单分子质量作为有效 

质量代入(9)，我们就能计算出聚合二茂铁的德拜温度大致是88K。这个温度和文献 ]中某些 

铁的八面体配合物的分子晶格的德拜温度相比，聚合二茂铁具有相对高的德拜温度．因为聚 

合二茂铁具有比八面体配合物更稳固的结构和更强的晶体场。 

0  

；  

0  
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4 结 论 

’通过以上有关的讨论和分析。我们发现利用透射积分这种精确的方法拟台穆斯堡尔谱， 

不但能够从超 细参数获得洋品中化学环境的信息，而且能够直接计算出洋品的无反冲分 

数，进一步得到样品结构信息，为穆斯堡尔谱研究提供了一条新的途径。 
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MoSSBAUER SPECTRoSCOPY BY USING TRANSMISSIoN 

INTEGRAL EVALUATIoN TECHNIQUE：A APPLICATIoN FoR THE STUDIES 

oF PoLYFERRoCENE 

Yu Zhi Zhou Xigeng Bai Zhiping Zhou Yuart U u Rongchuan 

l} |蛐 ui t 如Kt拙t ch n T ，Ara*#~g l 料瑚 仳) 2111093) 

( 哪 l~．w!menl，；V~-ma／h t删  批 “ Wu／m 241tlO0) 

Transmission integral evalution technique is used for the studies of polyferrocene． it indicates 

this method can obtain the hype rfine parameters of the M6ssbauer spectra as well as the Debye— 

W aller factor and De bye temperature．Therefore the quality of the crystal lattice and the chemical 

bond strength for the compound may be known．The method makes a new way in the investigation of 

M ~sbauer Spectroscopy． 

Key~votds M№shau竹 sl~ctroscoCff 

Debye-~*Valier factor 
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