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分子磁学 ) ) ) 一个新兴的前沿研究领域 3
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摘  要   分子磁学是一个新兴的前沿交叉学科 q文章简要介绍了该学科的主要研究内容 o并对近年来发展最快的

几个研究热点 o即分子内磁耦合作用与分子磁工程 !分子基铁磁体 !单分子磁体 !自旋转换配合物和生物体系内磁耦

合作用 o作一简要评述和展望 q
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  近年来 o在材料科学及生命科学的推动下 o以开

壳层分子k含有未成对电子的分子l及开壳层分子聚

集体的磁性质为研究对象的交叉学科 ) ) ) 分子磁学

进入了一个蓬勃发展的崭新时期 o成为跨越物理 !化

学 !材料科学和生命科学等诸多学科的最为活跃的

前沿研究领域之一≈t ou  q本文拟对该新兴学科近年

来的主要研究内容及发展状况进行较系统的介绍和

评述 q

t  分子磁学的研究内容

磁学本身并不是一个新的研究领域 o它是物理

学中较为古老的主要分支学科之一 q物理磁学的研

究对象主要是合金与金属氧化物等非分子化合物的

宏观磁性 o而分子磁学是处于物理磁学与化学之间

的交叉领域 o它以开壳层分子化合物为研究对象 o开

壳层分子中至少含有一种自旋载体k含未成对电子

的顺磁金属离子或自由基l o如大多数过渡金属配合

物 !有机自由基化合物 q分子磁学的基本内容就是研

究这些开壳层分子体系的磁行为 o包括分子的微观

磁性及分子聚集体的宏观磁性 q

微观磁性是分子中自旋载体与其周围环境之间

协同作用的结果 o如由于晶体场对轨道角动量的淬

灭程度不同 o≤²k µl的八面体和四面体配合物具有

不同的分子磁矩 q对于多自旋载体分子 o微观磁行为

还包括自旋载体间的磁耦合 q两个自旋载体间磁耦

合作用的类型和大小可以用交换常数 ϑ表征 , ϑ > s

代表铁磁耦合 , ϑ < s则表明反铁磁耦合 .分子聚集

体的宏观磁性不仅取决于分子的微观磁行为 ,而且

取决于分子间磁相互作用的大小和类型 .分子间磁

相互作用一般很弱 .当分子间相互作用与 κΤ(κ为

玻尔兹曼常数 , Τ为绝对温度) 相比可以忽略时 ,分

子聚集体的宏观磁行为只是孤立的单个分子磁行为

的统计平均 ,这是最常见的情况 .当分子间相互作用

不能忽略时 ,分子聚集体在一定临界温度下发生三
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维长程磁有序化(即磁相变) .此时 ,若分子间为铁磁

相互作用 ,就呈现自发磁化作用 ,得到分子基铁磁

体 ;若分子间为反铁磁相互作用 ,则可能呈现宏观的

反铁磁性 !弱铁磁性或变磁性 .

事实上 o化学家很早就涉及到了分子磁学的内

容 o过渡金属化合物的磁性研究在配位化学 o尤其是

配合物化学键理论的发展中曾起到了极大的推动作

用 o磁性测量至今仍然是配位化学的重要研究手段

之一 q但分子磁学作为一个相对独立的 !较为系统的

学科分支引起各国科学家的广泛关注 o则是最近 us

年来发展的结果 q

近年来分子磁学的发展动力和研究兴趣主要来

自于材料科学和生命科学 q这两大学科的飞速发展

为分子磁学开辟了新的研究领域和应用途径 o也大

大丰富了分子磁学的研究内容 q在材料科学领域 o具

有特殊的光 !电和磁学性质的各种新型分子功能材

料发展异常迅猛 o有机非线性光学材料 !分子导体等

已经或正在进入应用阶段 q设计与合成具有特殊磁

性质的分子材料是当前分子磁学及其相关领域面临

的最大挑战 o也是分子磁学研究的核心内容 q在生命

科学领域 o多金属耦合体系广泛存在于生物体内金

属蛋白和金属酶的活性部位 o它们参与了金属的储

存与转移 !载氧及酶催化等重要生命活动 q研究生物

体多金属耦合体系及其模拟体系中金属离子之间的

磁相互作用及其与结构 !生物活性之间的关系 o是分

子磁学的又一个挑战性内容 q

u  分子磁学的研究热点与展望

211  分子内磁耦合作用与分子磁工程

t|xu年 o�̄ ¤̈±¼ 和 �²º µ̈¶对一水合醋酸铜磁

性的研究是磁耦合研究史上的第一个里程碑 q此后

几十年来 o各种磁耦合体系 o包括多核金属配合物 !

自由基和金属自由基配合物 o都得到了广泛的研究 o

在大多数体系中可以获得表征磁交换作用类型与大

小的磁参数kϑl q磁耦合研究的目的不仅在于体系

的表征 o更重要的是了解耦合机理 o寻找磁性与结构

之间的关系 o以指导分子磁工程的实施 o即设计与合

成具有预期耦合作用的磁性分子 q为达到这一目的 o

目前已提出多种基于量子化学的近似理论模型≈v  q

基于这些模型和大量实验 o在磁性与结构关系的研

究中取得了一定进展 q例如在双核铜配合物中 o磁交

换作用与桥联体系的对称性 !电子结构及键角 !二面

角等参数之间存在一些经验的或定量的关系 o根据

这些关系 o可以进行磁性分子设计 q

分子磁工程的一个最重要的内容是高自旋分子

设计 o其意义在于高自旋分子可以作为分子基磁体

ku1u节l的构筑元件或作为单分子磁体ku1v节l q目

前已提出几种对高自旋分子设计有指导意义的模型

和方法 o如磁轨道正交≈t  !自旋极化≈w  !电荷转移≈x 

模型和异金属反铁磁耦合方法≈t  q在这些理论的指

导下 o合成了许多高自旋分子 q就我们所知 o迄今所

得到的最高基态自旋为 σ� vv/ u(一种多核铁配合

物)≈y  q

尽管已取得种种进展 o但要完全了解分子内磁

耦合与结构之间的关系和有效地实施分子磁工程 o

还需要进行更深入的理论和实验研究 q

212  分子基铁磁体

分子基铁磁体是指在一定临界温度k Τ¦l下具

有自发磁化作用的分子性化合物 q分子基铁磁体有

别于传统的合金或氧化物磁体 q前者以分子为构件 o

Τ¦温度下三维磁有序化的推动力来自分子间的磁

相互作用 ~而后者以单原子或离子为构件 o三维磁有

序化的推动力来自通过化学键传递的磁相互作用 q

第一个分子基铁磁体是 t|yz年发现的 o但直到

t|{y年以后才引起广泛关注 o并成为近年来最为活

跃的研究课题之一 q获得分子基磁体的途径主要有

v种 }ktl无机途径 }以金属离子为自旋载体 o如

≈�k ν p ≤w �|lw ≈≤∏≤µk≤u �wlv  q这方面的研究最

为深入 o在以草酰胺根 !草胺酸根 !草酸根 !二肟基和

氰离子等为桥联配体的异核配合物中 o均得到了一

些分子基铁磁体≈u  qkul金属 p 自由基途径 }将金属

离子和自由基两种自旋载体组装到化合物中 q如以

≈ƒ k̈≤x � ẍlu ≈× ≤�∞ 为代表的层状金属有机电荷

转移 化 合 物 k × ≤�∞ � 四 氰 基 乙 烯 l≈w  和 以

� ±k«©¤luk��× � l̈为代表的金属氮氧自由基配合

物k«©¤为六氟乙酰丙酮负离子 o��× �¨为 u p甲基

p w ow ox ox p四甲基咪唑啉 p t p 氧基 p v p 氧化物

自由基l≈z  qkvl自由基途径 }以稳定自由基为自旋

载体 o如图 t所示的硫氮自由基k Τ¦� vy�l≈{  q

图 t  一种纯自由基铁磁体

在分子基磁体的实际应用方面 o关键是如何提

高磁相变临界温度 Τ¦qΤ¦在很大程度上取决于分
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子间k或链间 !层间l磁相互作用的大小 o而分子间磁

相互作用一般较弱 o因而目前已得到的分子基磁体

的 Τ¦温度较低 q具有三维结构的普鲁士蓝类配合

物中三维磁相互作用都是通过化学键传递的 o因而

往往具有较高的 Τ¦ 温度 k如 ∂ µ
s1w ∂ ¶

s1y ≈ � ±¶

k≤�ly s1{y#v�u�
≈|  oΤ¦� vtx�l q但不幸的是 o三维

结构使普鲁士蓝类化合物失去了一些分子特性 q如

何在提高 Τ¦温度的同时保持材料的分子特性 o是

分子基磁体领域的挑战性课题 q

显然 o分子基磁体的设计与合成以分子磁工程

为基础 o并涉及晶体磁工程 o即将高自旋分子单元以

铁磁耦合的方式组装在晶格中 q目前已经发现 o通过

脱溶剂化处理 !改变抗衡离子或改变配体等途径 o可

以改变某些体系中分子k或链 !层l间磁相互作用的

类型或大小 o从而得到不同的三维磁性≈ts  q但就目

前来说 o要控制分子在晶格中的堆砌方式 o有目的地

调控分子间磁相互作用 o不论在理论上还是在实验

上都是非常困难的 q

213  单分子磁体

t||v年以来 o科学家们发现一些纳米级的金属

离子簇配合物分子具有异常的磁弛豫效应 o开辟了

分子磁学的一个崭新领域 ) ) ) 单分子磁体k¶¬±ª̄¨p

°²̄ ¦̈∏̄¤µ°¤ª±̈ ·¶≥ � � l≈y  q单分子磁体是一种可

磁化的分子 o其分子磁矩的取向发生反转时需要克

图 u  基态自旋为 Σ的单分子势能图

k Δ 为基态的零场分裂参数l

服一个较大的势垒k图 ul q这种势垒来自于高自旋

基态的负的磁各向异性 o这种磁各向异性是由零场

分裂产生的 q由于势垒较大 o分子的磁矩或自旋在低

温下的反转相当缓慢 o因而产生慢的磁弛豫 o在一定

温度下可观察到单个分子的异相k²∏·p ²©p ³«¤¶̈l

交流磁化率信号和磁滞回线 o而且异相交流磁化率

达到最大值的温度依赖于交流磁场的振荡频率 q尤

其引人注目的是 o一些单分子磁体的磁滞回线或退

磁曲线出现台阶形的跳跃变化≈tt  o这种现象可归因

于磁化量子隧道效应 o即分子磁矩通过量子力学隧

道穿过势垒 o导致磁化强度发生较快的变化 q单分子

磁体的慢磁弛豫效应和宏观量子隧道效应是 |s 年

代以来分子磁学最重要的发现之一 o其意义在于 }

ktl在理论上 o单分子磁体可作为量子力学与经典力

学之间存在的所谓/ 灰区0的探针 o研究在宏观尺度

上量子力学行为与经典力学行为的转换 ~kul在应用

上 o有可能利用单分子磁体研制存储密度极高的量

子存储元件 o用于未来的量子计算机 q

单分子磁体是一种新型纳米磁体 o它与通过粉

碎块状磁体所得的传统纳米磁体有所不同 }ktl传统

纳米磁体的粒子大小有一个分布范围 o影响材料的

性能 o而单分子磁体中的分子有确定的组成和大小 o

便于研究和应用 ~kul单分子磁体一般能溶于普通有

机溶剂 o容易制备和纯化 o且可通过化学方法调控组

成和性质 q单分子磁体与分子基磁体也有本质区别 }

前者的磁弛豫等行为是单个分子的内禀性质 o而后

者的磁行为是分子间协同作用的结果 q

目前所发现的 ≥ � � 主要有如下几类≈tu  }ktl

� ±tu 和 � ±w 离 子 簇 o如 ≈ � ±tu �tu k �u≤ � l̈ty

k�u �lw 和≈ � ±w �v≤ k̄�u≤ � l̈vk§¥°lv k§¥°
p �二

苯甲酰甲烷阴离子l ~kulƒ {̈ 离子簇≈ƒ {̈ �uk� �ltu

k·¤¦±ly 
{ n k·¤¦± � t ow oz p 三氮杂环壬烷l ~kvl ∂ w

离子簇 o如≈ ∂ w �uk�u≤∞·lzk¥³¼lu  ≤¯�wk¥³¼ � u o

uχ p联吡啶l q这些单分子磁体呈现磁弛豫效应的温

度都很低k小于 ts�l o使其应用受到很大限制 q要提

高这一温度 o必须增大分子磁矩反转的势垒 o这就要

求分子基态具有更高的自旋和更大的负零场分裂 o

此外 o还要保证在工作温度下只有高自旋基态有热

布居 q设计与合成完全符合上述要求的单分子磁体

是一项极富挑战性的课题 q

214  自旋转换配合物

某些金属配合物k如 §w p §z 离子的八面体配合

物l具有高自旋k�≥l和低自旋k�≥l两种状态 o在适

中的配位场中 o二者的能量差与 κΤ 相当 o此时在一

种适当的外界微扰下 o体系可发生高低自旋态间的

相互转换 o这种现象称为自旋转换k¶³¬±p·µ¤±¶¬·¬²±l

或自旋交叉k¶³¬± p ¦µ²¶¶²√ µ̈l现象 q引发自旋转换的

外界微扰可以是光辐射 !变化温度或变化压力 o相应

的配合物分别称为光致 !温致和压致自旋转换配合

物k图 vl q

  早在 t|vt年 o化学家就发现了温致自旋转换效

应 o但未引起足够注意 q直到 {s年代中后期以来 o由

于这种特殊的双稳态体系可望在分子水平上实现信

息存储 o其研究才变得异常活跃 q用于信息存储的温
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图 v  自旋转换配合物举例

k³·½� t p 丙基四唑 o³«̈ ± �邻菲罗啉l

致自旋转换配合物应具备一定条件 o如转换温度在

室温附近 !转换是突跃性的 !有热滞后和变色效应

等 q自旋转换行为不仅取决于配合物分子本身的性

质 o还与活性金属离子间或分子间的协同性有关 q由

于分子间相互作用一般很弱 o不足以产生较强的协

同效应 o而且实验上几乎无法控制 o因此研制满足上

述要求的基于自旋转换的信息存储材料决非易事 q

提高协同效应的一种方法是将活性金属离子用 t o

u ow p三唑类k Ρ·µ½oΡ � � 或 w位取代基l桥联配体

连接成多核聚合体系 o如具有链状结构的≈ƒ k̈·µ½l#

k�·µ½lu �ƒw 呈现出滞后宽度较大的突跃式自旋转

换行为 o并伴有明显变色k�≥ 白色 o�≥ 紫色l o可用

于显示材料的研制 o其缺点是转换温度偏高≈tv  q调

节转换温度的一种有效方法是将两种三唑配体组装

在同一配合物中 o得到组成为 ≈ ƒ¨k Ρ·µ½lv p vψ

k Ρχ·µ½lvψ  Ξu的所谓/ 分子合金0 o通过调节 ψ值 o有

可能得到转换温度在室温附近的配合物 o如

≈ƒ k̈�·µ½lu1xxk��u·µ½ls1wx k≤¯�wlu
≈tw  q

  自 t|{w年 ⁄̈ ¦∏µ·¬±¶等发现≈ƒ k̈³·½lv k�ƒwlu

在 ts�下具有光致自旋转换效应以来 o已经在许多

ƒ k̈ µl配合物中观察到了这种现象 q以≈ƒ k̈³·½lv #

k�ƒwlu 为例 o光致自旋转换的机理可描述如下≈tx  }

分子在 �µn 激光照射下由低自旋基态t�t 激发到

t ×t 态 o然后弛豫到高自旋亚稳态x ×u o由于低温下

热弛豫很慢 o分子被冻结在x ×u 态 o这一过程称为

/ 光致激发自旋态捕获0k̄ ¬ª«·p¬±§∏¦̈§ ¬̈¦¬·̈§¶³¬±

¶·¤·̈·µ¤³³¬±ªo��∞≥≥×l o冻结在x ×u 态的配合物在

�µn激光照射下激发到x∞态 o而后再通过弛豫回到

低自旋基态 o这称为逆 ��∞≥≥× 现象 q这种基于光磁

转换的双稳态转移现象有可能在光开关和光信息记

录技术中得到应用 o因而受到广泛关注 q目前最关键

的问题是如何提高实现光致自旋转换温度 q

215  生物体系内的磁耦合作用

目前 o在生物体系及其模拟体系中 o金属离子间

的磁相互作用及结构 p磁性 p活性关系的研究仍处

于开创阶段 q美国 ≥²̄²°²° 等研究了血蓝蛋白及氧

合血蓝蛋白模型化合物的磁性 p 结构关系 o并实现

了 ≤∏k µl p ≤∏k µl之间的磁耦合调控≈ty  ~对含非

血红素双核铁的蚯蚓血红蛋白及其模型化合物的研

究表明 o氧合蚯蚓血红蛋白中氧离子桥联的

ƒ k̈ ¶l p ƒ k̈ ¶l有较强的反铁磁耦合 o而脱氧蚯蚓

血红蛋白中存在羟基桥联的双核 ƒ k̈ µl单元 o反铁

磁耦合较弱≈tz  q• ¬̈ª«¤µ§等发现非血红素过氧化

氢酶k � ±≤ �×≥l的双核锰模型化合物中磁相互作用

的大小与电子转移速度有相关性≈t{  q由于金属离子

间磁相互作用的影响因素很多 o尤其是由于生物体

系的复杂性 o结构 p 磁性 p 活性关系的研究极富挑

战性 q我们相信 o随着分子磁学和生命科学的不断发

展 o该领域的研究必将取得重大突破 q

v  结束语

分子磁学是一个正在发展中的比较年轻的跨学

科前沿领域 o其研究不仅有很高的理论价值 o而且在

材料 !生命科学等领域中有着极为广阔的应用前景 q

尽管目前已在许多方面取得了可喜的成绩 o但不论

在理论上还是实验上还需要各相关领域的科学家继

续进行不懈的努力 o以期取得突破性进展 o从而推动

分子磁学及相关科学技术的发展 q

值得强调的是 o许多分子材料的性能k如铁磁相

变温度 !自旋转换的突跃性和热滞后效应l不仅取决

于分子本身的结构和性质 o还取决于分子间的协同

性和分子聚集体的有序高级结构 o因此分子材料的

合成不仅涉及分子设计 o还涉及到晶体工程 o即将分

子以特定方式组装在晶格中 o构筑成具有有序高级

结构和预期性能的分子聚集体 q分子体系的晶体工

程是材料科学对现代物理和化学的挑战 o生物学和

环境科学也极其需要物理学家和化学家从分子以上

层次来研究分子聚集体高级结构的形成及其与功能

或效应的关系 o这种新层次上的物理和化学研究已

经成为国际上的热点领域 q最近我国国家自然科学

基金委员会适时地推出一项题为/ 有序高级结构分

子聚集体的结构 !构筑与性能研究0的/ 九五0重大项

#xsu#u|卷 kusss年l w期



目 q这类研究无疑会推动分子磁学的发展 o尤其是对

研制有实用价值的磁性分子材料有极其重要的意

义 q
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摘  要   功能梯度材料是近年来材料科学的研究热点之一 q文章评述了 ƒ� � 的基本概念 !制备技术 !理论研究和

应用情况等发展现状 o同时对可能的发展进行了讨论 o强调了对电磁性能研究的重要性 q

关键词   功能梯度材料 o制备技术 o理论模型
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  近 ts年来 o材料科学获得了突飞猛进的发展 q

究其原因 o或者是与物理 !化学 !计算机等学科的交

叉渗透 o引入了新理论方法及实验技术 o或者是实际

应用的迫切需要而对材料提出了新的要求 q功能梯

度材料k©∏±¦·¬²±¤̄ ¼̄ ªµ¤§̈ § °¤·̈µ¬¤̄ o ƒ� � l即是这

方面一个很好的事例 q它是近年来在材料科学中涌

现出的研究热点之一 q目前 o它的研究领域迅速扩

大 o引起了世界范围的普遍关注 o其中存在的众多材

料物理问题更是为物理学工作者提供了一个显露身

手的机会 q本文综述了这方面的研究现状 o同时对其
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