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单分子磁体的研究进展

北京工业大学材料科学与工程学院 (北京 100022) 孟笑天 李永利 李保卫

摘要:单分子磁体为纳米尺寸, 磁特性源自单个分子的内部, 可以独立地作为一个磁功能单元, 是突破尺寸对传统磁体性能

制约的一条途径。已知单分子磁体基本上是含Mn、Fe、V、Cr和一些其他金属元素的簇合物,有望用来制造分子器件、磁存储材料

等。本文介绍了一些典型的单分子磁体的研究和发展趋势。
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ABSTRACT: Single Molecular Magnets ( SMM) could act as independent magnetically functional units since they are nano- sized com

pound molecules and molecular clusters. The related magnetic properties are attributed to the metallic ions interior of molecule, which indicates

the dimension restrict for traditional magnets could be surmounted. SMMs representatively contain metal clusters such as Mn, Fe, V and Cr etc,

and can potentially be used to produce such as molecular device and magnetic recording materials. The progress of research on SMMs are intro

duced this paper.
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引言

磁学是物理学中一个古老的重要分支, 磁性材料的应用

也为人类社会的发展带来了巨大影响。长期以来, 人们更多

研究的是传统磁体的性质,主要是合金与金属氧化物、金属配

合物基于三维扩展晶格的长程作用, 在畴结构排列下产生的

宏观磁性能。近年,作为新兴的理化交叉学科, 以探索开壳层

分子及开壳层分子聚集体所体现出来的磁特征为目的分子磁

学越来越受到人们的关注。在这一领域中, 单分子磁体由于

身为独立的纳米磁单位,具有众多奇异的性能,所以更是成为

了研究热点。

1 单分子磁体的产生

四十年以来,研究者在铁磁体、亚铁磁体的设计与制备中

广泛引入顺磁性分子作为构筑单元, 开创了所谓的分子基磁

体学。1967年Wickman 等人[ 1- 2]对第一个分子基磁体进行了

报道,他们发现[ Fe( dtc) 2Cl]分子具有的基态自旋, 在时结晶状

态中呈现铁磁有序。1987 年 Joel S. Miller、Arthur J. Epstein 等

人[3- 4]宣布[ Fe( Cp* ) 2] [ TCNE] 粒子的铁磁有序温度为 TC=

4. 8K。此后,其它若干分子基铁磁体相继被发现, 其中一些的

有序温度达到了室温[ 5]。

1993年, Roberta Sessoli、Hui Lien Tsai等[ 6]发表了关于单分

子[ Mn12O12( O2CR) 16 ( H2O) 4 ]低温下具有超顺磁的的文章。像

这样的纳米簇合物被命名为单分子磁体 ( Single Molecular Mag

nets, SMM) ,开创了分子基磁体的一个纳米尺度的分支。此类

化合物簇单元中的所有磁性金属离子的自旋都有序排列(如

图 1, 箭头指向代表外磁场作用下磁矩的取向[ 7] ) ,磁矩反转需

要克服较高能垒, 故而每一个离散的大分子都独立拥有磁性。

图 1 [ Mn12O 12(O 2CR) 16(H2O) 4]原子簇的核结构示意

Fig. 1 Structural sketch of the core of the [ Mn12O 12(O 2CR) 16(H2O) 4] cluster

2 主要单分子磁体的性能原理

由存在着多种交互作用的磁性单分子的简单哈密顿表达

式:

s= D Sz
2+ g H+ Ji, jS j S j
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图 2 基态自旋为 S的单分子 [Mn12O12( O2CR) 16(H2O) 4]磁体在零场下

的能级图

Fig. 2 Energy plot for an S ground state single [Mn12O 12( O2CR) 16( H2O) 4]

molecule in 0 applied magnetic filed

对于高自旋分子, 在不着重考虑赛曼效应和分子内自旋磁耦

合(分别对应于式中右侧第二、三项)的情况下,零场分裂引起

的能量变化便成了决定性影响因素。零场分裂导致了高自旋

基态的负磁各向异性,使最大自旋态 S 所对应的能量最低, 和

间的跃迁即单分子磁体在磁化时分子内粒子磁矩反转所需克

服的能垒较高(如图 2)。正是由于高能垒,低温下分子自旋和

磁矩反转极为缓慢, 出现磁弛豫现象。该能垒低于按热激发

模型计算所得到的理论能垒,于是在一定高温度下, 分子内粒

子具有足够的反转能量, 磁矩会在正、负方向上快速振荡, 分

子表现出顺磁行为。而当温度低于阻塞温度( Blocking Temper

ature)时, 无法反转的磁矩将被固定在某一方向。

图 3 50、250、1000Hz 外场下 [ Mn12O12 ( O2CCHCl2 ) 8 ( O2CCH2Bu ) 8

( H2O) 3]单分子磁体的交流磁化率温度曲线

Fig. 3 Plot of susceptibility versus temperature for [ Mn12O12 ( O2CCHCl2) 8

( O2CCH2Bu ) 8(H2O) 3] at the 3 frequencies: ( )50, ( ) 250, ( ) 1000Hz

一般顺磁分子的磁弛豫速率高达 ns 级,可以与外加交流

磁场保持相的匹配。但如果外场很强或者样品较大即样品体

内同步性较差, 那么我们便可以观察到一定的异相(虚部)磁

化率信号。图 3上下两图分别描述 50、250、1000Hz 交流磁场

中单分子磁体[ Mn12O12( O2CCHCl2 ) 8( O2CCH2Bu ) 8( H2O) 3]实部

(同相)磁化率、虚部(异相)磁化率随温度的变化[ 8]。可以看

到,该样品虚部磁化率对温度的极值与外场频率相关,并且虚

部磁化率的极值温度落在实部磁化率温度曲线上下两拐点间

的陡变区内,这类现象先后被 M. A . Novak、Aubin S. M. J. 等

人[ 9, 10]认为是超顺磁性的体现。

根据报导, 单分子磁体的晶态样品, 与多晶样品以及通过

溶液冻结法或聚合物包埋粉体法制得的固化样品, 其磁滞回

线和交流磁化率结果等磁学行为是相同的[ 11, 12]。这就证明单

分子磁体的磁特性并不依赖于分子间排列的长程有序和交互

作用,而可以源自单个分子的内部。所以单分子磁体可以独

立地作为一个磁功能单元。

3 几类典型单分子磁体

到目前, 已知典型的单分子磁体基本上是含Mn、Fe、V、Cr

和一些其他金属元素的簇合物, 且以高核簇为多。Mn、Fe、V、

Cr等的离子未成对 d 电子较多, 同时有多种不同价态可以在

同一簇合物分子内形成两种磁性中心, 零场分裂效应也较强,

适合于形成高自旋分子, 从而趋向于获得比较强的磁性。

3. 1 Mn离子簇单分子磁体

图 4 [ Mn12O12(O2CCH3) 16(H2O) 4] 2( CH3COOH) 4H2O 构型示意图

Fig. 4 structural representat ion of [ Mn12 O12 ( O2CCH3 ) 16 ( H2O ) 4 ] 2

( CH3COOH) 4H2O

Mn离子簇单分子磁体研究较先开展, 其代表物 Mn12的通式为

[Mn12O12( O2CR) 16 ( H2O) 4] , 是相对而言工作温度最高的单分子磁

体[25]。C. Delfs等人[13]认为磁各向异性引起了Mn12的超顺磁性表现。

图 4是 [ Mn12O12 ( O 2CCH3 ) 16 ( H2O) 4] 2 ( CH3COOH) 4H2O 构型示意

图[14] ,其核心是一个[MnIV4O3]立方烷结构,外围由 8个MnIII离子通过

3- O2- 桥连成环,MnIII- MnIV间反铁磁耦合作用明显。除了这样的

M12型, 还有 Mn4
[ 15]、Mn5

[16]、Mn6、Mn7
[17]、Mn8

[17,18]、Mn9
[18]、Mn10

[19]、

Mn18
[ 20]、Mn22

[ 21]、Mn25
[22]、Mn26、Mn30、Mn84

[ 21]等, 都受到了不同程度的

关注。

3. 2 Fe离子簇单分子磁体
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图 5 [ Fe8O2(OH) 12( t acn) 6]
8+ 构型示意图 ( tacn: 1, 4, 7- 三氮杂环壬

烷,三氮大环)

Fig. 5 structural representat ion of [ Fe8O2( OH) 12( tacn) 6]
8+ ( t acn= 1, 4, 7-

triazacyclononane)

在Mn12奇特的磁学特性被发现之后不久, 人们发现了一

种新的单分子磁体 Fe8
[ 23, 24]。图 5 描述的是 [ Fe8O2 ( OH ) 12

( tacn) 6]
8+ 构型中磁距的有序排列[ 23]。在该簇中, 4 个 FeIII离

子通过含O桥连形成 蝴蝶结构 ,而 蝴蝶结构 再通过 OH 桥

连与另外四个 FeIII联结; 反铁磁耦合与簇的拓扑交换使得 Fe8

在基态具有极高的自旋[ 13]。

在Fe簇系列中, 人们还进一步开展了广泛的工作。Oshio

H.及其合作者
[ 25]
提出了立方四核型单分子磁体 Fe4。Rum

berger E. M.研究组[ 26]的工作表明 [ Fe6F6 ( edea) 6]的强反铁磁

交互作用致使基态。Gatteschi D. [ 27]在文章中也提到了对 Fe6

小环在高场下的磁数据的报导, 及用 Hamiltonian 矩阵计算出

的相应能级值与实测值的良好吻合;同时他还指出轮环型Fe10

具有理想的激发态能级。此外, Fe11、Fe12、Fe16以及更大的 Fe

簇合物都有文献介绍[ 28~ 31]。

3. 3 V、Cr 离子簇单分子磁体

图 6 [ V4O2( O2CEt) 7(bpy) 2]
+的 ORTEP作图 ( bpy: 2, 2( - 联吡啶)

Fig. 6 Structural representation of the core of the [V 4O2( O2CEt) 7( bpy) 2] +

by ORTEP ( bpy = 2, 2( - bipyridine)

V、Cr 都能形成类似于[ M4O2 ( O2CR) 7( bpy) 2] ( ClO4)的磁性

单簇( M: VIII或 CrIII, R: Et或 Ph) ,这也是四核型 蝴蝶结构 (如

图 6) ,存在一个[ M4O2]
8+
团, 外围可以包绕M

III
( V

III
、Cr

III
、Mn

III

等) [ 24]。这是继 Mn、Fe两种磁单簇被人类认识之后, 又一重

要的单分子磁化合物。2003 年 Barbara Bernard[ 31]发表了关于

V15 分子反铁磁交互作用的论文, 更拓展了这一方面探索。

3. 4 其它金属离子簇单分子磁体

图 7 [ MnIII2 NiII2Cl2( salpa) 2]的 ORTEP 作图 [ salpa: N- ( 2- 羟苄基 ) - 3

- 氨基- 1- 丙醇]

Fig. 7 Structural representation of the core of the [MnIII2 NiII2Cl2( salpa) 2] by

ORTEP[ salpa = N- ( 2- hydroxybenzyl ) - 3- amino- 1- propanol) ]

对单分子磁体的构成而言, Ni也有不可忽视的表现。图 7

是[ MnIII2 NiII2Cl2( salpa) 2 ]的 ORTEP 作图, NiII和 MnIII组成了不完

全共面的双立方结构, 而且已测得整个簇合物有台阶形磁滞

回线[ 32]。另一种含[ Ni21 ( cit) 12( OH) 10 ( H2O) 10 ] 16- 的低基态

自旋分子在毫开( mk)温度范围内显示出了慢弛豫行为
[ 33]
。

图 8 [ CuIILTbIII( hfac) 2] 2构型示意图 ( hfac:六氟乙酰丙酮)

Fig. 8 structural representat ion of [ CuIILTbIII ( hfac) 2] 2 ( hfac= hexafluo

roacetylacetonate)

Osa S. 等[ 34]在将[ NiIILTbIII( hfac) 2 ] 2 和[ CuIILLnIII( hfac) 2 ] 2

进行对照的研究, 表明这样的多核分子是非常有前途的研究

点(如图 8)。

Ishikawa N. [35]宣布了[ Pc2Ln]
- 的合成和表征结果, 提出

了不同于传统的双配位场中镧系离子的轨道和自旋共同致磁

机制(如图 9)。
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图 9 [ Pc2Ln]
-配位场示意图(Ln: Tb, Dy,Ho, Er, Tm,Yb)

Fig. 9 Sketch of Ligand field structural of [Pc2Ln]
- (Ln= Tb, Dy, Ho, Er,

Tm, Yb)

图 10 {CoII9 [MV(CN) 8] 6 ( CH3OH) 24} ( M = W, Mo)构型示意图

Fig. 10 st ructural representat ion of { Co II9 [MV( CN) 8] 6 ( CH3OH) 24} (M =

W, Mo)

2005年游效曾小组[ 36]又公开了自旋轨道耦合的八氰基

金属配合物{ CoII9 [ MV( CN) 8] 6 ( CH3OH) 24} (如图 10)。值得一

提的是, 较早时就有一些巨核磁性分子出现, 如 Pt38、Ni38
[37]、

Pd561
[ 38] , 但目前没有明显性能突破。

4 结语

单分子磁体的研究历史并不悠久, 但是成果是令人瞩目

的,从学术角度讲, 多种磁性单分子的发现证明了经典效应和

量子效应能够共存, 通过这类物质可以为相应理论体系的发

展作出贡献。从应用上看, 作为突破传统磁子性能受尺寸制

约的一条途径,具备量子磁效应的单分子磁体可以用来制造

分子器件, 在微尺度上发挥开关、传导等电功能, 还能作为超

高密度的磁存储材料。正因为有着重大的理论和实际意义,

科学工作者在这一领域作出了不懈的努力, 也将取得更大的

进展!
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