
多自由基 ! 金属配合物分子基铁磁体的设计

赵琦华 廖代正 姜宗慧!

（南开大学化学系，天津 "###$%）

双，多自由基 ! 金属配合物是获得具有高 !& 分子铁磁体的很有潜力的一类化合物，这一新领域的

研究国际上刚刚开始，但进展很快。自 %’’" 年 ()**+,&-. /0 首次报道了用稳定氮氧双自由基与 12!形成的具

有铁磁耦合作用的配合物以来，掀起了双，多自由基 ! 金属铁磁体研究的热潮，由于双或多自由基不仅能提供

多个自旋中心，而且能提供多种桥联途径，因此容易获得三维网状结构的化合物。%’’3 年，日本的 45)627) 80
教授用三氮氧自由基获得一个结构与磁性完全表征的自由基类分子铁磁体中相转变温度最高（!& 9 :3;）的分

子铁磁体。因此多自由基 ! 金属配合物的研究已成为分子磁体研究领域的热点之一。本文介绍了这一课题的研

究现状与最新研究成果。
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众所周知，一种新材料的出现，有时可以触及一场工业革命，因此，具有特殊物理功能

的有机，金属有机分子铁磁材料受到了科学界和产业界的高度重视。美、英、日、俄等国都将这

类新材料列入各自的高科技发展规划，其中，有机导电材料，有机光学材料的发展最快，有些已

进入实用阶段，而有机，金属有机分子磁性材料，由于其结构特殊，性能独特，已成为当前化学

家和物理学家的研究热点。

所谓分子铁磁体是指在临界温度 !& 下能自发磁化，以分子集合形式构成的新型铁磁

性材料。与铁氧体，合金类无机铁磁体相比，有机，金属有机分子铁磁体具有质轻，结构多样化，

溶解性好，透光性好和易复合，易加工等特点，可望用于航天，隐身材料及高储存密度的磁记录

材料和生物兼容材料等。?# 年代末，国际上出现了以有机，高分子化学及物理学为主的交叉学

科 ! 有机分子铁磁学。从而打破了磁体只与有 " " 和 : # 电子的金属、化合物等无机材料有关，

而与有机分子无缘的传统观念，这意味着否定了 “从电性角度看有机分子是绝缘体，从磁学角

度看有机分子是抗磁体”这一结论。因此，对有机，金属有机分子磁体进行理论研究和合成的各

种尝试迅速的发展 @ % A。迄今，设计和合成分子铁磁体主要有三种途径："有机途径：由有机自由

基分子组装成分子磁体的一种方法。如双氮氧自由基（BC BD! 双氧 !%，"，E! 四甲基 !>，3! 二氮

金刚烷），!& 9 %0 :?;@> A；#有机 ! 无机途径：以顺磁中心为有机自由基和金属配合物的顺磁分

子组装成分子铁磁体的方法。如给体 ! 受体层状化合物 @ F+ G1EH+E I A @ J1BKA G1EH+E 为五甲基
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环戊二烯，&’() 是四氰基乙烯自由基）具有铁磁性，!* + ", -./0 1，以及 23! 4 氮氧自由基链

状化合物 235678* 9 # 5(:&2;9 5 678* 为六氟乙酰丙酮，(:&2; 为 #4 甲基 4"< "< !< !4 四甲基咪唑啉

4$4 氧基自由基），其 !* + =, -./" 1 >"无机方法：用顺磁中心均为顺磁金属配合物的顺磁分子组

装 成 分 子 铁 磁 体 的 方 法 。如 由 草 酰 胺 桥 联 的 铜 ! 4 锰 ! 交 替 链 状 配 合 物 ：

23’?5@A8BC9 5C#B9 #< !* + 0D./! 1。近年由顺磁中心为有机自由基和金属配合物组装成为分子

铁磁体引起人们广泛关注，已有多篇综述发表 / % E - 1。本文旨在介绍多自由基 4 金属配合物型分

子铁磁体的研究现状和最新研究成果。

$ 有机自由基 4 金属配合物型分子铁磁体的设计

有机自由基与自旋载体金属离子形成的配合物中，自由基与金属离子间存在着自旋相互

作用，其相互作用大小可用相互作用系数 " 值表示，F " F值越大，相互作用越大。" 的符号表示

相互作用的性质，" G D 表明是铁磁耦合，" H D 表明是反铁磁耦合。在铁磁体中，自旋载体所

固有的磁矩间发生铁磁相互作用（" G D），使磁矩趋于相互平行排列（图 $I），具有自发磁化作

用的特性。在反铁磁体或亚铁磁体中，自旋载体所固有的磁矩间发生反铁磁相互作用（" H D），

使磁矩趋于反平行排列，若相邻磁矩大小相等，则构成反铁磁体 （图 $A）；若相邻磁矩大小不

等，有非零总磁矩，为亚铁磁体（图 $*）。实践证明，多数金属 4 有机自由基磁体在磁场中的有序

排列较为困难，一旦除去磁场，自旋有序性也就完全消失。因此，正常的金属 4 自由基配合物在

特定情况下一般呈顺磁性（图 $8），而多数化合物无净自旋，表现为抗磁性。总之，要使自旋交

换为零或负值的多数金属 4 有机自由基化合物变为铁磁体，首先需要合成出具有高自旋态的

分子，然后将这种高自旋态的分子体系以铁磁相互作用的方式组装在晶体的晶格上构成三维

铁磁体。通常是将金属离子的磁轨道与稳定自由基的磁轨道以正交方式键合形成一维链，同

时，再使一维链在晶格中以铁磁耦合的方式集合形成宏观的三维铁磁体。

# 金属 4 有机多自由基配合物研究状况

近年来，为了寻求高 !* 温度的分子磁体，已由单自由基 4 金属配合物扩展到多自由基 4 金

属配合物的研究。由于多自由基较单自由基有更多的自旋中心和配位方式，并且与金属配位更

图 $ 自旋的排列和磁性
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易形成多维结构的优点，多自由基 $ 金属配合物的研究已成为分子磁体研究领域的热点之

一。目前用来合成金属 $ 多自由基分子基铁磁体的自由基主要是具有 !$ 共轭体系的氮氧双，

三自由基。结构如 % & %% 所示。由这些氮氧双，三自由基所形成的具有 !’ 温度的配合物归纳在

表 % 中。

表 % 氮氧双，三自由基所形成的具有 !’ 温度的配合物

!"#$% & ’()*$%+%, (- ./012-"3 45 6 7892 :8,; "0< !=8, 1")80(+>$ 4 ?"<83"$,

()*+,-. / ’0120.)3)0, 4,5 / 1+*,63).1 1+*,63)’ 27+.6 38+,.3)0, !’ 9 : 86;<
%= %5 % 163+1+*,63)’ "< " > ? @
%A( %5 % ;688) 9 ;68801+*,63)’ "< B > %C @
%D8 %5 % ;688) 9 ;68801+*,63)’ "< C > %C @
# #5 B ;688) 9 ;68801+*,63)’ %% > %% @
%% #5 B > %B @
E #5 B ;688) 9 ;68801+*,63)’ #< ! > %# @
F #5 B ;688) 9 ;68801+*,63)’ ?< " > %! @
%C %5 % 163+1+*,63)’ %% > %" @
%C !5 # ;688) 9 ;68801+*,63)’ #B > F @
%C #5 B ;688) 9 ;68801+*,63)’ !G > %G @

B< % 低维链状氮氧双自由基 $ 金属配合物

作为合成分子铁磁体的一个重要途径，十多年来氮氧自由基 $ 金属配合物的研究进展非

赵琦华等H 多自由基 $ 金属配合物分子基铁磁体的设计
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除以上介绍以这二类配位方式所形成的铁磁体外，#%%& 年 ’()*+,) -. 又报道了由双自

由基 ! 与 /0123)4 5 6 反应得到一个自旋失措体系 7 #& 8。双自由基 " 与 /0123)4 5 6 反应得到一个环

状具有铁磁耦合作用的二聚物，其 ! 9 $&. $4* : # 7#% 8。;,)04<=> /. ?. 报道的由具有四齿配位的

双自由基 # 与 7@< 1-6A5 $ 8 7BCA" 8 6 反应，得到一个具有铁磁相互作用的配合物 7 6D 8。最近，我们实

验室也得到了一个一维链状的新型氮、氧双自由基与 B+123)4 5 6 的配合物，及二个零维新型

氮、氧双自由基与 B+123)4 5 6 的配合物。这些配合物的结构已由 EF 单晶衍射所确定。磁性正在

研究中。

6. 6 多维网状氮氧三自由基 F 金属配合物

近年来，在低维链状配合物的分子设计、合成及磁性研究方面均取得了可观的成果，然而

由一维链配合物组成的宏观磁体具有一定的局限性，一维体系中链与链之间的相互作用通常

是很弱的，而 "4 在很大程度上决定于链间相互作用。由于上述原因，人们在研究一维分子基

磁体的基础上着手多维分子磁体的研究。由具有四重基态 1 # 9 G H 6 5的三齿氮氧三自由基，其

自由基中心是以三角形的位置分布的。如 $，% 和 &，它们与可配位二价未饱和的 G $ 金属离子

有可能形成 6I G 的配合物，在理想状况下，可按下列方式配位形成六角形的二维网状结构。如

#%%" 年由 ’()*+,) -. 报道的用三自由基 $ 与 /0123)4 5 6 反应，得到一个以上述方式配位的二

常迅速，已经合成了许多一维链配合物及具有一定 "4 温度的一维链分子铁磁体。如具有三重

基态（# 9 #）的双自由基 #，当它与过渡金属离子配位时，可按如下配位方式形成 #I # 型一维链

状配合物。链中配体直接与金属离子的交换耦合是典型反铁磁的（! J D）。如果金属离子的自

旋不是 #，那么在这种重复的单元中就会有净自旋。根据链间相互作用的性质，这样排列的一

维链可产生反铁磁，变铁磁或铁磁体。但由于链间的相互作用与链内的相互作用相比是非常弱

的。因而，不易形成铁磁体或所形成的铁磁体其临界温度 "4 都非常低。如 #%%" 年由 ’()*+,)
-. 报道的由双自由基 ’ 与 /0123)4 5 6 1 23)4 9 六氟乙酰丙酮）反应得到一维链状配合物，其链内

是铁磁偶合（! K D），链间是反铁磁偶合（! J D）。链内和链间有相反的磁相互作用，这种配合

物在温度为 !. !L 表现出变磁行为 7 % 8。在 !. !L 时，在低外场强度下，体系由反铁磁体变为铁磁

体。#%%G 年由 B)0M=42< N. 等人报道由双自由基 ( 与 B+123)4 5 6 反应，也只得到一个一维链状

具有铁磁偶合特性的配合物 7 #O 8。

另一类具有三重基态的氮氧双自由基，如 )，在这类自由基中，每个自由基中心可作为一

个双齿桥联配体。当它与金属配位时，可按下列配位方式而形成梯形聚合物。当分子间相互作

用为铁磁性时，有可能得到分子铁磁体。#%%! 年由 /<P=+*>,< Q. 等人报道的由双自由基 ) 与

/0123)4 5 6 反应，就得到一个以上述方式配位的分子铁磁体，其 "4 9 ##L7## 8。
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维蜂窝网状结构的铁磁体，其 !# $ %& !’()% *。在这个分子铁磁体中，自由基分子内的铁磁偶合

（" + ,）和金属与自由基间的反铁磁偶合 （" - ,）作用与双自由基 ! 与 ./0123# 4 5 反应得到的

配合物是相似的。它的临界温度 !# 并没有达到人们所认为的在较高维数的结构中应有较高的

!# 温度。这种结果可能是因为在三自由基 " 的三个氮氧基团中，分子内的偶合作用比较

弱 ( 5) *。从理论上推测，任何三自由基只要它的三个氮氧基团处于三角形的位置，并且三自由基

间具有大的 " 值时，都应有更高的临界温度 !#。在 )667 年由同一作者报道用三自由基 # 与

./0123# 4 5 反应，就得到一个具有更强铁磁相互作用的铁磁体，其 !# $ 6& "’()! *。

由具有四重基态，带有二种不等性的氮氧基团的三自由基 !$，可用两端等性的氮氧基团

形成一维链，然后再用中间氮氧基团使链与链之间相连，形成二维或三维网状结构。这种自旋

排列方式的体系非常稳定，有望得到更高的 !# 值。)667 年，893:;<3 =& 等人利用三齿氮氧三

自由基 !$ 与 ./0123# 4 5 反应，得到一个 !# 温度高达 !7’()7 *的分子铁磁体。这是迄今用各种方

法 得 到 的 已 知 结 构 的 ， 相 转 变 温 度 仅 次 于 最 新 文 献 报 道 的 杂 化 型 普 鲁 士 蓝 类 配 合 物

(./0 >/4 * % (?< 0?@4 7 * 5·!=5A（!# $ 76’）( 55 *的分子铁磁体。BC 射线晶体结构分析表明，该结构

是以 ./0123# 4 5·), 为单元而形成的三维多核骨架，骨架呈相互平行的十字形，每个三自由基

的末端的两个氮氧基团与两个不同的锰离子相联而形成一维链，三自由基的中间的氮氧基团

赵琦华等D 多自由基 C 金属配合物分子基铁磁体的设计
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图 % & ’()* +,-. / % 01$2% 3配合物的三维交联结构

4567 % 18 .9:;;<= >-9-??<? ;@9A.@A9< :, & ’() *+,-. / % 01$2% 3

则连接两个相邻的链而形成三维结构 （图 %）。BC-DA9- E7 等人的工作开辟了金属与多自由基

反应制备高 !. 分子基铁磁体之先河，为金属 F 自由基的研究注入了新的活力；同时还提供了

通过适当空间维度的不同自旋分子自组装，加大自旋耦合作用，从而设计合成出具有较高 !.

温度的分子基铁磁体的发展战略。

1 结束语
通用具有未成对电子的高自旋氮氧多自由基与顺磁性的 1 " 过渡金属离子配位，组装成

分子铁磁体的研究已取得了很大进展。这些不同自旋体系的配合物为制备高 !. 的分子基铁磁

材料提供了多种多样的设计源泉 & %1 3。很明显有二个主要因素对该类磁性材料的高 !. 值贡献

最G * $ /配合物的多维结构；* % /氮氧多自由基配体分子内具有强的交换耦合作用。因此设计和

建造具有形成三维结构配合物的能力，并具有强交换耦合的多自由基配体是今后需要系统探

索的问题。另一方面，开发这类分子体系潜在的优点，赋予分子基材料磁性以外的分子性质，例

如，光化学性质和非线性光学性质等，为发展有用的分子基磁性材料提供了一个可行的方向。

预计多自由基类铁磁体的研究将成为化学界、物理学界和材料学界十分热门的研究领域。
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