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一种新型的分子材料—分子铁磁体
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近年来
,

具有各种物理功能的新型分子材料的

研究十分活跃
,

受到 了学术界和 产业界的 广泛关

注
。

美国
、

日本
、

英国
、

前苏联
、

联邦德国等国均将这

类材料的研究列入各 自的高技术发展规划
。

所谓分

子材料
,

就是 由分子单元组装成的三维物质
。

这一

结构上的特 点原则 上使我们有可能通过选择适当

的分子来展现材料的宏观电
、

磁和光学性质
。

具有

物理功能的新型分子材料可以分为三类
5

分子光学

材料
、

分子超导材料和分子铁磁材料
。

分子光学材

料和分子超导材料的研究进展迅速
,

有些 已经或正

在进入应用阶段
。

而三维分子铁磁体的研究近几年

才刚 刚兴起
。

3 67 8 年
,

美国
、

前苏联等国的研究小组

几乎同时报道了几种具有铁磁性的化合物
,

虽然许
多学者对其真实性至今尚存疑问

,

但这些工作为 以

后发现真正的分子铁磁体做出 了开拓 巴的贡献
。

目前
,

分子铁磁体的研究 已经成为化学和物理

学领域十分热 门的前沿课题
。

国际上相继举行了多

次跨学科的专题学术讨论会议
。

3 6 7 6 年在美国 召开
了 “

铁磁性的高 自旋分子材料
”
/+∀ ((  ,  − . ∀ ) ∗∀  . 9

: ∗− ; < = ∗. ∃  #∀ ∀ & #∋ ( >  ? ∀ 9 ∃  )∀ (旧 ≅4会议
Α 3 6 6 1 年

在 意 大 利 召 开 了
“

磁 分 子 材 料
” /∃  − .∀ )∗ %

∃ Β ≅∀ Χ Δ ≅ ( ∃  )∀ ( ∗ #? 4会议
Α 3 6 6 3 年在美 国 召 开了

“
有机 固 态材料 的 电 子

、

光 学和 磁性
” /Ε# ∀% )(  .

,

Β =)∗∀  #  . 9 ∃ ∋ − . ∀ )∗∀ = ( =∀ ( )∗∀ ?  Φ Β ( −  . ∗∀ Γ 1 3一9

< ) )∀ ∃  )∀ ( ∗ #? 4会议
Α 3 6 6 Η 年在 日本召开 了

“

分子

磁性材料的化学及 物理
” /Χ ;∀ , ∗?) (Ι  

.9 ϑ ; Ι? ∗Χ?
 Φ ∃  #∀ ∀ & # ( > ∋ ? ∀ 9 ∃ ∋ − . ∀ )∗∀ ∃ ∋ )∀ ( ∗∋ 一? 4会议

。

每

年就同一专题 召开一次国 际会议
,

这在化学史上 尚

属罕见
。

本文介绍分子铁磁体的一般设金十原则
、

种类
、

合成方法及其应用前景
。

排列方式不同
,

固体的 磁行为可以分为五类
5

抗磁

性
、

顺磁性
、

铁磁性
、

反铁磁性和亚铁磁性
。

后三类

包含磁矩 /或 自旋 4的相互作用
。

在 铁 磁 体 中
,

构 成 晶 体 的 自 旋 载 体 /< ϑ ∗.

Χ  ( ( ∗∀( 4具有 固有的磁矩
,

而且磁矩趋于相互平行

排列
,

呈现出 自发磁化的特性
。

如图 3 所示
。

在反

铁磁体或亚铁磁体中
,

构成晶体的 自旋载体同样具

有固有的磁矩
,

但相邻 自旋载体的磁矩趋向于反方

向排列
。

若相邻磁矩大小相同
,

则构成反铁磁体 /图

3匕 4 Α

若相邻磁矩大小不等
,

有非零磁矩
,

则为亚铁

磁体 /图 ≅ Χ 4
。

ΚΚΚΚΚΚΚΚΚ4Κ)
/一铁磁体

332ΛΚΛΚ#ΚΛΚ#
/Μ 4反铁磁体

Κ Α ΚΑ 4Α Κ。ΚΑ Κ Α
/

一
铁磁体

一
、

分子铁磁体的设计原则

根据构成物质的原子和 电子 的磁矩 /或 自旋 4

图 3 磁矩的取向与磁性

所谓分子铁磁体是指用 制备分子化合物的方

法来合成出具有像磁铁一样性质的化合物
,

使其在

临界温度 丁%
下具有 自发的磁化作用

。

在结构上
,

分

子铁磁体中 自旋载体的顺磁中心间不像离子型
、

合

金类铁磁体那样直接相连
,

而是相隔一个或多个抗

磁性原子
。

这一结构上的特点使有可能通过溶液化

学来获得以往 只能在特殊条件下才能得到 的功能

性铁磁体
。

根据上述讨论
,

可以得到设计分子铁磁体的 一

般原则
5
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第一
,

对于分子铁磁体而言
,

具有 自旋载体 /如

含有 自由基或顺磁性离子的分子 4是分子 固体呈现

铁磁性的必要条件
Α
而选择适当韵桥联原子或基团

使相邻 自旋载体的 磁矩之间形成平行排列 则是分

子化合物具有铁磁性的充分条件
。

第二
,

对分子亚铁磁体
,

相邻 自旋载体的 磁矩

大小不等是分子 固体呈现亚铁磁性的必要条件
Α
而

选择适当 的桥联原子或基团使 自旋载体的磁矩之

间构成反方向排列则是分子化合物具有亚铁磁性
的充分条件

。

二
、

分子铁磁体的合成方法

分子铁磁体的 合成及设计是一项难度极大的

工作
,

为 了保持整个晶体 中
,

特别是使 自旋载体的

磁矩平行排列
,

首先必须合成 出 自旋多重度尽量高

的分子
,

一维链或二维片
Α
随后再使其以 铁磁偶合

的丈
一

式集合成宏观三维物质
。

前者属于分子磁工

程
,

后者属于晶体磁工程
。

目前
,

对于化学家来说
,

欲控制 晶体中分子堆积的方式几乎是不可能的
。

此

外
,

分子 铁磁体 的设计及合成违背了
“

电子倾 向于

配对
”的 自然趋向

。

因此说
,

寻找常温下的分子铁磁

体是 自然界向化学家的挑战
。

迄今
,

设计和 合成分子铁磁体有 以下几种途

径
5

3
Π

有机途径
5

用顺磁 中心均为有机 自由基的顺

磁分子 /自旋载体 4组装成分子铁磁体的方法

这种分子铁磁体称为有机分子铁磁体
。

自从 3 6 8 0 年梅科内 尔 /日
Π

∃
Π

∃ ∀ Χ  . . ∀ #一4第一

次提 出有机化合物可能具有铁磁性至今
,

已报道了

近 3 种有机铁磁性材料
。

最有代表性 的有机分子

铁磁体是 3 6 7 8 年前苏联科学家奥夫钦尼科夫 /�
Π

�Π  ! Χ ;∗ . .∗ Θ  
!4 等人报道的 ϑ  # Ι 一 ># 尸。 体 系

,

即

在稳定 的氮氧双 自由基为侧基的聚合物 中首次观

察到 了有机分子铁磁体的磁饱和现象
。

同时托兰斯

/Ρ Β( (

 . Χ∀ 4等人报道了 3
,

0
,

Γ一三氨基苯聚合物也

具有铁磁性质
。

随后
,

日本分子科学研究所的木村
/Σ∗ , &(  4和 中 国科学院化学所 的曹墉教授等 人也

相继报道了类似聚合物 中存在着铁磁相互作用
。

但

是
,

由于这些体系均为结构未确定的聚合物
,

不溶

于有机溶剂
,

产率低
,

重现性差
,

故难以获得应用
。

令人欣喜的是 3 6 6 3 年 日本和法国 的联合科研
小组首次报道了结构和磁性均被完全表征了 的有

机分子铁磁体
,

即 俘相的邻硝基氮氧 自 由基
,

其 Ρ%

Τ 1
Π

8Θ
。

随后
,

拉萨特 /Υ  ??  ) 4领导的法国科研组

报道了一个双氮氧 自由基 /�
,

�
,

一双氧一 3
,

0
,

Γ
,

2一四 甲基一 Η
Π

8一二氮金刚烷 4在居里温度点 丁
。

一

3
Π

Ο7 Θ 处有铁磁相变存在
。

这是 目前发现的纯有机

分子
、

非离子型材料的最高相变温度
。

此外
,

美国 加利福尼亚大学的 ϑ
Π

∃
Π

阿利 芒德

/=
Π

∃
Π

� 一∀ , ∋ . 9 4等人于 3 6 6 3 年报道了一种以 Χ
8。

为基的离子型化合物 Χ
。。

/Ρ Β � Ε4 具有铁磁性
。

下Β � Ε

为四 /二甲胺基一 3
,

Η 一亚乙基 4
。

磁性
、

结构测定表

明 Χ
8 。

/丁Β � Ε 4是一种新的有机分子铁磁体
,

其 丁
。

约

为 3 8 Θ
。

Η
Π

有机一无机途径
5

用顺磁中心为有机自由基

和顺磁金属配合物的顺磁分子 /自旋载体 4组装成

分子铁磁体的方法

这种分子铁磁体称为有机金属分子铁磁体
。

3 6 7 8 年
,

以米勒 /∃∗ ς#∀( 4为首的 美国科研组首

次报道了 一种具有铁磁性的 有机金属化合物 〔+∀
/Χ

5

∃ ∀ 。

4
Η

〕/一Χ � Ε 4
,

其中 Χ
<

∃ ∀ 。

表示五 甲基环戊二

烯
,

丁Χ � Ε 是四氰基乙烯 自由基
。

Ω 射线结构分析表

明此化合物中〔+
∀ /Χ

<

∃ ∀ ?

4
Η

〕和 丁Χ � Ε 在空间成链状

排列
。

磁性测量表明其居里温度 下
。

为 Ο
Π

ΓΘ
。

令人惊

奇的是 3 6 6 3 年米勒等 人报道了一种溶解度差的无

定形黑色固体 Ξ /Ρ Χ � Ε 4
Η 一 Ψ Χ : Ζ

Χ ≅。
,

在常温下表现

出铁磁性
,

其 丁
。

超过 01 1 Σ
。

尽管 目前还无法确 定其

结构
,

但对寻求常温下分子铁磁体的追寻者来说却

是一种莫大的鼓励
。

3 6 7 2 年
,

以加特斯奇 /[ ∋ ) )∀ ? ∀ ; ∗ 4为首的意大

利和法国联合科研组报道了 另一类有机金属分子

铁磁体—
金属氮氧 自由基链状化合物

。

其合成方

法就是将金属顺磁离子与稳定的 氮氧 自由基键合

成一维铁磁链
,

再使一维链在晶格中 以铁磁偶合的

方式排列
。

如用稳定 自由基 Η 一取代一 Ο
,

Ο
,

Γ
,

Γ 一四

甲基咪哇琳一氧基一 0 一氧化物 /�≅ 下 4与 �∗ / # 4和

∃./ , 4反应可得到一系列分子铁磁体
。

其中最有代

表 性 的 是 3 6 7 6 年报 道 的 以 五 氟 苯 甲酸 锰 〔∃ .

/=Φ 匕∴ 4
Η

〕同 氮 氧 自 由 基 反 应
,

得 到 组 成 为 〔∃ .

沪 Φ匕∴ 4
Η

〕
Η

纲一丁 4Υ 的化合物 /Υ 一 甲基或乙基 4
。

虽然

未得到单晶样品
,

但磁性测量表明其三维铁磁转化

温度 Ρ
。

已高达 Η Ο Σ /Υ 为 甲 基 4和 Η 1
Π

<Σ /Υ 为 乙

基 4
。

0
Π

无机途径
5

用顺磁中心均为顺磁金属配合物
的顺磁分子 /自旋载体 4组装成分子铁磁体的方法

。

这种分子铁磁体称为无机分子铁磁体
。

以 卡恩 /Θ  ;. 4为首的 法国科研组设想把具有

不同 自旋态的两个顺磁金属离子 /如 自旋磁矩相差

较大的 Χ &/ 亚 4和 ∃ . / 亚 4离子 4用 多原子桥基相联
,

由于两个金属离子 间的 反铁磁相互作用使相邻金

属离子的磁矩恰好反平行排列
,

结果导致一维亚铁

磁链
。

沿着这一思路
,

卡恩等人于 3 6 7 7 年首次制得

用 Η 一 轻 基 一 3
,

0 一 亚 丙 基双 草 胺酸 根 阴 离子
/= Μ ∋ 1 : 4桥联 的 Χ & / 五 4 一 ∃ . / 亚 4链状 配合 物
〔∃ . Χ & /ϑ 匕1 1 日 4 /日

Η

1 4
0

〕
,

磁性测量表 明其铁磁性

转变温度 Ρ
Χ

一 Ο
Π

8 Σ
。

随后
,

3 6 7 6 年卡恩等人又制得
∃ . Χ & / Μ ∴ ∀ 4 /:

Η 1 4
Α ·

Ζ:
Ζ

Β 配合物 /其 中
 Μ ∴ ∀

表

01 <∀ 一∀ . ∀ ∀ ∋ . 9 Ρ ∀ ∀ ;.  # − Ι Υ ∀ ! ∗∀ ] 2 Ν 3 6 6 Ο



示 � 一苯 甲酸基 一 � 夕

一 乙酞基草酞胺阴离子 4
,

其
Ρ

。

⊥ Ο
Π

8 Σ Α 以及 〔∃ . Χ & /=Μ  Β : 4 /:
Ζ

Β 4
Η

〕
,

其 Ρ
。

⊥

0  Σ
。

其中〔∃
. Χ &

沪匕∋  日 4 /日
Η

1 4
Η

〕是迄今通过各种

途径取得的 丁
。

最高的
、

结构和磁性均被完全表征
的无机分子铁磁体

。

日本九州大学 的 冈和 /Β Θ  ]  4领导 的科研组

报道了另一类具有铁磁性的草酸根 /Β Ψ 4桥联的 Χ &

/ . 4一 Χ ( / 皿 4配合物 Λ/� > & Ο

4 〔Χ & Χ ( /Β Ω 4
0

〕ς
, ,

其中
� > & 、

表示四丁基胺
。

变温磁化强度测量表明该配合

物是分子铁磁体
,

其 丁
。

一 2 Σ
。

冈和认为
,

该配合物中

每个 Χ & / 亚 4与各方向相邻的 Χ( 一 / 333 4均有相同的

铁磁相互作用
,

具有更强的三维性
。

最近
,

该作者又

报 道 了 一 系 列 类 似 的 配 合 物 Λ/ � > & ,

4 〔∃Χ(

/Β Ω 4
0

〕ς
、 ,

其中 ∃ 表示 ∃ . / # 4
,

+∀ / 亚 4
,

Χ  / 亚 4
,

� ≅

/ # 4离子
,

均表现出铁磁性质
,

其 丁
。

在 8 一 3Ο Σ 之

间
。

等
。

0
Π

分子铁磁体是一种生物兼容材料
。

可用来作

药物示踪剂和磁共振成像中的选择性造影剂等
。

Π

Ο
Π

由于分子铁磁体结构和种类的多样性
,

有可

能做成分子铁磁体涂料来代替 目前广泛使用 的颗

粒状无机铁磁体
,

成为新一代 的磁记录材料
,

在亚

分子水平上形成均质的分子磁性膜
,

从而大大地提

高磁记录密度
。

Γ
Π

分子导 电材料属于电损耗型的微波吸收剂
。

若要发展宽频带
,

提高吸收率
,

材料就必须兼具 电

和磁损耗
。

可以预见分子铁磁体与分子导电材料所

形成的复合物将会大大改善吸收性能
,

从而获得具

有优异吸波特性
、

比重轻
、

化学稳定性好和价格便

宜的新型分子微波吸收剂
。

它可用于航天
、

电磁屏

蔽和隐身材料等领域
。

四
、

结束语
三

、

分子铁磁体的应用前景

分子铁磁体的研究 目前 尚处于初始阶段
,

但由

于在结构组成上 的特殊性
,

它 比 以往的离子型
、

合

金类铁磁体具有更优良的性质
,

从而表现 出诱人的

应用前景
。

3
Π

与传统 的铁磁体不 同
,

分子铁磁体是绝缘

体
,

而且在许多光谱区透明
。

因此可用 来作光磁开

关和积分光学仪器上的偏振光处理材料
。

通过选择

适当的组成分子
,

使用经典的有机化学合成技术就

可调节分子铁磁体的 吸收性质
。

Η
Π

分子铁磁体溶于普通有机溶剂
,

而且易于加

工成型
,

所以原则上可以制成大小介于宏观与微观

尽寸之间
、

量子效应占主导地位的磁聚物
。

例如可
以 制 得胶 态分 散 体

、

薄膜
、

兰 米 尔 一 布 洛 吉特
/_  . − , &∗ ( 一 >#  9 − ∀) )

,

简称 _ 一 日 4膜超 顺磁颗 粒

分子铁磁体的研究是一个多学科交叉的前沿

课题
,

它为化学
、

物理
、

材料科学
、

生物科学等学科

开辟了一个崭新的研究领域
。

分子铁磁体的设计及

合成不仅具有很高的学术价值
,

而且具有极其广阔

的应用前景
。

其研究成果有可能使生物工程
、

分子

元件材料的研制出现突破性进展
。

目前
,

分子铁磁体 的研究才刚 刚起步
,

面临 的

主要挑战之一就是要提高磁有序的 临界温度 丁% 。

要达到这 一 目的
,

就 必须 增加晶 体 中铁磁性 的维

数
。

然而要将低维数铁磁单元以铁磁相互作用 的方

式组装在晶格上变成三维分子铁磁体
,

其难度是 巨

大的
。

尽管如此
,

我们依然坚信在各 国跨学科学者

的共同努力下
,

合成出常温下真正分子铁磁体材料

的设想终将成为现实
。
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的
。

当然
,

任何社会经济的大发展不付 出一定的代价

是不可想象的
。

但是
,

作为科学工作者
,

是否有义 务

有责任
,

尽可能使这种代价减少到最小程度 ⎯ 是否应

尽可能吸 取外国 的经验教训
,

避免重蹈发达国家在

农业常规现代化过程中的覆辙 ⎯答案应该是肯定的
。

近年来一些触 目惊心的事件 已经向人们敲起警钟
,

我们不能再对 日益严重的生态环境间题采取熟视无

睹
、

听之任之 的态度
。

对所谓
“

作为发展中国家
,

只能

是发展第一
,

生态
、

环境 只能让路
”

等貌似有理的说

法
,

绝不应随声附和
。

因为
,

如果不能很好地解决诸

如资源退化
、

环境污染等问题
,

农业固然可以在一定

时期内得到发展
,

但最终是不能持久 的
。

近几年来
,

主要因为滥用农药而导致的 棉铃虫大孽生
Α 同江河

严重污染
、

入海 口水质恶化有密切关系的 对虾等海

产品的严重减产甚至绝收等事件
,

都对广大地区 的

地方经济造成沉重打击
。

至于夺命的
“

沙尘暴
” 、

频繁

发生的洪灾
、

日益严重的水土流失
、

由于流域 内过量

施用 化肥而导致的
“
湖泊死亡

”
/如巢湖 4

,

以及 由于

乡镇造纸 企业大量排污而造成的 众多
“

死湖
” 、 “

死

河
” ,

无一不与不正确 的农业思想和发展方式有密切

关系
。

当 前
,

国家 已 制定了
“

中 国 Η3 世纪议程
” ,

明确

提出
5 “

中国今后不能走只注重数量发展
,

不考虑资

源持续利 用的发展模式和生活方式
。 ”

并且把持续农

业作为第一批项 目的九个优先领域之一
。

作为农业

科技工作者
,

我们任重而道远
,

一定要倡导
“

生态道

德观
” ,

并体现到我们的言行中去
。
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