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本文概述了研究分子磁性的量子化学方法和研究进展。首先介绍分子磁性研究中的量子化学原理和所使用计算方法，总 

结了有代表性的 自由基 、自由基 一金属配合物 、桥联多核过渡金属配合物等分子磁性 的研 究情 况，并对今后研究 分子磁性 的量 

子化学方法作 了展望 。 
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0 引 言 

磁性现象从远古时代就已经被人们所认识。当 

时的希腊 、中国和罗马人发现了天然磁石 (铁氧化合 

物)有吸引含铁物质 的现象⋯。公元前 800年，古希 

腊就记载了铁矿中有天然磁体存在的现象。由于时 

代的局限，那时的科学家只是认为天然磁体是一种 

具有灵魂的物质。随着时代的发展。众多科学家包括 

Faraday、Marie和 Oersted等为揭开磁性这一 自然现 

象之谜进行了开拓性工作。1928年，Heisenberg首先 

提出物质 的磁性是一种量子效应【2】。至此，人们才真 

正奠定现代分子磁性的量子理论基础。如今，分子 

磁性理论在材料科学和生命科学等领域得到了广泛 

的应用。可以预料，分子磁性理论的每一步跨越都 

将给材料科学、生命科学甚至计算机的发展带来革 

命性的影响。比如，在微电子领域，以色列科学家把 

NiC1：簇化合物分子用作存储器的分子开关。在生物 

医药领域，科学家进一步设想把磁性分子附着在病 

原体上，并通过外加磁场把病原体去掉。由此看出， 

未来分子磁性理论的应用必将深远地影 响着我们的 

生活。 

分子磁性所涉及的理论包括 了从化学到物理的 

多个交叉学科，涉及面广。由于篇幅所限，在此不作 

一 一 讨论。作者想就自己研究的领域，对量子化学在 

分子磁性研究中的应用作一概述。 

1 分子磁性的量子化学研究概况 

目前分子磁性的量子化学研究主要分为定性研 

究和定量研究两大类。 

定性研究主要集中在磁交换的通道上，人们试 

图给出半经验的磁性预测。比如图 1通过价键(VB) 

方法对铁磁和反铁磁通道作了直观的描述 J。现阶 

段定性研究的不足在于对不同类型的磁性分子不能 

d 上P lld 一 

铁 磁交换通道 

ferromagnetic pathway 

图 1 磁交换通道分析 

Fig．1 Antiferro·and Ferro·magnetic pathway。 
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给出统一和准确的预测，并且理论的预测经常落后 

于实验的发展。 

定量研究主要集中在磁偶合常数的计算以及分 

子自旋密度的分析。因为磁偶合常数的符号不仅表 

示 了分子中磁 中心之间相互作用的特征 (铁磁和反 

铁磁)，而且其绝对值还表示了这种磁相互作用的大 

小。同时 磁偶合常数直接与磁转变温度相关联，所 

以计算磁偶合常数是一项十分重要而有意义的工 

作。理论工作者不同于实验工作者的一点是，他们 

容易通过理论模型的建立对一类磁性分子进行磁性 

的系统研究，而实验工作者在这方面往往是 比较困 

难 的 。 例 如 作 者 曾 经 系 统 地 研 究 了不 同形 态 

【C1 FeOFeC1，】。一离子 (图 2)的磁学性质 】，给出了磁 

偶合作用随键长 (Fe一0)和键角 (Fe一0．Fe)的变化规 

律，表明磁偶合常数对 Fe．0键长的变化非常敏感， 

而 Fe。0一Fe角度的变化对磁偶合常数影响不大的结 

论。文献⋯还从分子轨道理论出发，对不同模型分子 

Fe．0之间的自旋重叠布居与磁偶合常数的关系给 

以描述。由此可以对一系列分子的磁相互作用有一 

个 比较清晰的认 识。然而，在实验工作中要总结这 

样的规律还是 比较 困难的。 

cl Fe

j 。＼
Feclj c1 ⋯ ⋯ ⋯ Fech 

l 2 

图 2 【C13FeOFeCh】 一的不I司模型化 合物不意图 

Fig．2 Several model magnetic systems of【C13FeOFeC13】 ‘ 

现在，定量计算的主要困难是，磁偶合常数是作 

为两个多重态的能量差被计算出来的，其中磁偶合 

常数一般只有几个波数到几百个波数 (相当于 1O“ 

～ 10 eV)，而不同 自旋态 的总键能在几百至上千 

ev。这样做就产生了一个难题，即需要比较两个大 

数的微小差别，因而对计算精度提出了很高的要求， 

在现阶段的量子化学计算 中还很难达到 。如果通过 

直接计算相关能来达到计算磁偶合常数的目的，在 

从头算 的计算 中，则需要用高等级的扩展基组，同时 

考虑微扰作用和组态相互作用 。对于一般的磁性分 

子，例如具有过渡金属顺磁 阳离子为磁性 中心的多 

核配合物，或者过渡金属顺磁阳离子和自由基形成 

的配合物，还必须考虑到相对论效应(包括自旋 一轨 

道偶合效应)。目前这种直接相关能计算方法还不是 

一 个普遍可行的方法。另外一点需要指出，在 目前普 

遍应用的单行列式计算 中，每个 自旋态能量的计算 

要用到非限制 自洽场方法，进行开壳层计算，这样必 

然存在高自旋态波函数对低自旋态波函数的混入， 

如何减小这种波函数的混入是一个研究中难以避篼 

的问题。 

2 分子磁性的理论基础 

当前，应用量子化学研究分子磁性 的理论基础 

来 自于 Heisenberg模型 。这是一个唯象的理论，基 

本公式是： 

H=∑ 一2 J n S ·Sn (1) 

其中 ^ 表示 A和 B两个磁中心的各向同性 自旋偶 

合常数，它的符号和绝对值标志相互作用的性质和 

大小。J>0，表示顺磁离子问为铁磁相互作用：J< 

0，表示顺磁离子间为反铁磁相互作用．而．s 和．s．，表 

示相互作用的 A和 B两个磁中心的 自旋算符 。该式 

由 Heisenberg提 出来，经 Dirac和 Van Vleck做 了进 

一 步发展，也叫做 HDVV Hamiltoniant ，其本征值 

为： 

E(．s，．s ，．sn)=一J【S(．s+1)一．s (．s +1) 

一 ．sB(．sB+1)l (2) 

可以进一步得到， 

E(．s)=一JS(．s+1) (3) 

E(．s)一E(．s一1)=2 js (4) 

根据公式 4，分别计算相邻两个态的能量差，可以求 

得 ‘，值。 

70年代中期，Hayt 等人提出了桥联双核金属 

化合物的分子轨道相互作用理论，即通过简单分子 

轨道来半定量的解释双核金属化合物的磁中心交换 

偶合作用。然而，Hay的理论仅能对简单的同系列反 

铁磁体系进行解释。不久，Kahn和 Briat提出了分子 

磁性的价键理论盯_引。该理论对于交换现象的解释类 

同于 Heitler，London的化学键观点。Kahn和 Briat应 

用了自然磁轨道来解释交换偶合作用，但其应用范 
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围仍是有限的。随后 Noodleman等人提出了一种称 

为对称性破损 的方法 】，这一方法力 图通过使用对 

称性破损和 自旋投影技术来统一 Kahn的价键理论 

和 Hay的简单分子轨道理论。Noodleman构造了一 

种 自旋对称性破损态，来描述由两个定域磁中心组 

成的体系在 M =0时的状态。这种对称性破损态不 

是一个纯 自旋本征态，而是自旋本征态的混合态，其 

波函数的对称性低于分子核构型的空间对称性。 

Noodleman用破损态的前线轨道 重新表述 了 自然磁 

轨道。Hay，Kahn和 Noodleman的理论都是在“活性 

电子”的水平上来处理 自旋偶合作用，也就是说仅仅 

考虑磁轨道参与交换偶合作 用 (所有其他双 占据 ／ 

空轨道被认为在交换偶合作用是 “非活性的”)。近 

年来，人们突破“活性电子”近似，进一步考虑其他双 

占据 ／空轨道在交换偶合作用 的贡献  ̈ 】。 

到现在为止，在分子磁性领域内还没有一个理 

论能够对磁中心问的偶合作用做出统一、完美的解 

释。但是，有一点是共识 的，即磁相互作用不能只由 

不考虑组态相互作用(CI)的简单分子轨道理论做出 

解释，尽管简单分子轨道理论在化学的其它领域取 

得 了很大 的成 功 。这 也 说 明 了分 子 轨 道 理论 在 

Hartree．Fock自洽场(SCF)水平的局限性。如果考虑 

组态相互作用(CI)，问题就变得复杂。同时对于较大 

分子体系，特别是包含多个金属离子的配合物，CI 

方法极大的计算量也往往超越了现今计算机的承受 

能力。正是在这种进退两难的情况下，化学家们从 

不同角度提出了不同的方法，我们将在下一节对时 

下流行的一些方法作一简要的介绍。 

3 几种分子磁性的量子化学计算方法 

在偶合常数的计算中，需要对磁偶合体系的不 

同单电子占据组态所产生的各个 自旋态的能级进行 

计算。本质上，这一点要求进行多行列式波函数形 

式的计算。另外，由于多重态的能量变化范围只在 

kT数量级，所以电子相关起到非常重要的作用。理 

论上．ab initio—MRCI方法可以解决这方面的问题， 

但其计算时间的很高要求又使这一努力限制在一些 

小的体系上 。实质上，上述 的对称性破损方法是一 

种近似的组态相互作用方法。该方法可以和密度泛 

函方法很好地结合在一起应用于较大分子体系磁性 

的研究。根据文献报导，对称性破损方法已经比较 

成功 地用于 双核 Cu(Ⅱ)化合 物 以及 其他 异核 化合 

物 、F．S簇体系_16 等 ．，值的计算。 

3．1 对称性破损方法 

这是 Noddleman 提 出的一种计算磁偶合 常数 

的方法。首先用只有两个未配对电子的简单体系(图 

3)来介绍对称性破损态 (BS)̈ 。它是由具有相反 自 

旋 (OL和 )两个正交轨道 b组成，波 函数可表示 

为： 

s=A(06 )；1 06 I 

简单模型的自旋本征函数 (S， )可表示为： 

(1，1)=1 06 I， =(1，一1)1 0白 I， 

(1，0)=1／ √2(1 06 0； I+1 0匆 I)， 

(1，0)=1／ 2(1 06 I—1 06 I) 

由此，破损态的波函数 

s=1／ √2【 (1，0)+ (0，0)] 

可以看出，对称性破损态是一个自旋混合态(有来自 

S=1和 S：0的贡献 )，不是总 自旋量子数平方算 

符(S )的本征态。能量表达式是： 

Ees=(1／2)【￡(S=1)+￡(S=0)] 

￡(S=1)一￡(S=0)=2【￡(S=1)一￡ ] 

§ 一2 J 

㈤ -牟-⋯⋯ 牟 H 

a 牟⋯一-{- B 
spin centre a spin centre b 

图3 最高自旋态(HS)和对称性破损态(BS)轨道电子 

排布示意图 

Fig．3 Orbital diagrams of High Spin(HS)state and Broken 

Symmetry(BS)state 

然后，通过计算分子的最高自旋态 (HS)与对称 

性破损态 (BS)的能量差，可以得到磁 中心之问的磁 

偶合作用常数 ．，值。 

同样，该方法也可以应用于每个 自旋中心具有 

多个未成对电子的体系[19】。并且，在三核和多核体 

系也取得了同样的成功 引。以下是在双核磁性分 

子中，最高 自旋态 、对称性破损态能级与磁偶合常数 

关 系的一般表达式： 

￡“s—Ens=【一S (S 、+1) (5) 

+ ∑A (s)·s(S+1)]．， 
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其中 S表示 自旋量子数，S⋯ 表示最高 自旋量子数， 

。(S)表示 Clebsch—Gordan系数的平方， 表示 自 

旋磁偶合常数。 

3．2 电子相关方法 

因为磁性分子体系是具有不 同自旋态和简并态 

的多重态结构，计算不同自旋态能量的差值(几个到 

几百个波数 cm )本身是一项对计算精度要求非常 

高的工作，另外 自旋多重态的计算要求多行列式的 

描述。同时，现阶段的简单密度泛 函理论还只是一 

种单行列式方法，它不能直接提供不同多重态的能 

量。对于磁偶合常数的计算要涉及到对近简并能级 

差的计算，如果单从计算方法和精确度来看，现在的 

密度泛函理论方法 的确面临着 困难。应该看 到，ab 

intio电子相关方法，在考虑 了电子静态和动态相关 

能之后， 目前仍然是小的磁性分子计算中颇为流行 

和可靠 的计算方法 。直接计算每个 自旋多重态的能 

级，根据公式 4可以得到磁偶合常数 值。现在应 

用得 比较多 的电子相关方法 有 DDCP 、CASSCF、 

MRCI和 CASIyr2 等。其中DDCI(Difference Dedi— 

cated Configuration Interaction)可以直接计算不同 自 

旋 态之 间的能量 差，CASPT2是基于完全活性空间 

(CAS)的二级微扰方法，它结合组态相互作用和多 

体微扰理论来解释电子相关效应。这两种方法适合 

于描述电子相关效应和计算激发能，Illas使用这两 

种方法在分子磁性的研究中做了许多卓有成效的工 

作l2u 。在本文的 4．3部分铁硫配合物 [FezS ] 的计 

算就是采用了电子相关方法。 

4 典型分子磁性的量子化学计算 

目前量子化学计算主要是研究磁性分子中不同 

磁性 中心之间的相互作用。磁矩 的载体 可以是过渡 

金属离子，稀土离子或有机 自由基。由此而产生几 

类具有代表性 的磁性分子： (1)模型化合 物，如： 

H He．H等；(2)有机 自由基，如氮氧化合物等；(3) 

顺磁金 属配 合物 ，包 括多 核金 属配合 物， 如 

[Fe C1 0] 一等；(4)有机 自由基 金属配合物。在这 

一 部分，我们将结合实例介绍一些量子化学对磁性 

分子的研究结果。 

4．1 模型化合物 

目前 研 究 最 多 也 是最 简单 的模 型化 合 物 是 

H—He—H【11 
， 虽然它不是真实的化学物质，但其所 

具有的独特的电子结构却是研究分子磁性最好的模 

型。两边的 H原子可以看成为两个 自旋 中心．而 H 

原子正好是一个磁惰性桥，对两个 H原子的 自旋电 

子起 超 交换 作 用 。 它 的 另一 个 特 点 是可 以进行 

Full—CI计算。各种其他 的计算方法可以与 Full—CI进 

行比较，从而筛选出好 的计算方法应用于其他较大 

体系分子磁性的计算。 

4．2 有机 自由基 

自由基最大的优势是容易形成一维或多维的化 

合物，有可能成为铁磁单元，因此可作为铁磁体的前 

驱物 。然而，这种 自由基的多聚物绝大部分是反铁磁 

化合物，只有极少数是稳定的铁磁性自由基多聚 

物。因此，设计合成这种铁磁性 自由基聚合物在有机 

分子磁体的研究 中很活跃。其中在实验上和理论上 

广泛研究的有氮氧自由基【1 。量子化学研究主要 

集中在 以下几个方面：结构参数对磁偶合常数的影 

响，比如在不 同环上的 自由基磁 中心随环与环之问 

扭角不同磁性 的变化 (图 4)；磁单元堆积方式 

对磁偶合常数 的影响 ；在同一环上 自由基磁 中 

心不同相对位置对磁性的影响” 等。 

图 4 四硫 酉瓦烯 ·氮氧 自由基化合物 中 NCN基团 

随 角转动示意 图 

Fig．4 Internal rotation( )of the NCN group in TFF—NN 

(tetrathiafulvalene—nitronyl nitroxide) 

4．3 顺磁金属配合物 

顺磁金属配合物的研究 主要集中在桥联多核金 

属配合物 。这类分子的特点是 自旋偶合作用是通过 

抗磁性的桥联 配体，未配对电子主要集中在金属磁 

中心上，金属之间形成一种弱的偶合相互作用。 

例如[FezS ] 一顺磁金属配合物(图 5) I。被研 

究的分子采用 D n点群。从表 l可以看到，活性电子 

方法(CASSCF)可以定性地解释实验结果。但是，由 

于 CASSCF缺乏对诸如双自旋极化和轨道弛豫等动 

态相关的校正，所以计算值比实验值小 4倍。而考虑 

了动态相 关 的 MRCI和 ACPF可 以给 出满 意的结 

果。这里需要指 出的是，由于磁性分子通常是包括过 

渡金属等重原子的化合物，所以过分强调使用高等 

=／ 
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表 1 铁硫配合物 [Fe：S 】 一磁偶合常数的计算值与实验值 

Tabel 1 Calculated and Experimental Coupling Constant J (in cm一 ) 

RT denotes Room Temperature 

o 

o o 

o 

o 

o 

图5 铁硫配合物[Fe：S 】 一和 lO个相邻 Na原子 

Fig．5 Ball—and·stick model of the thioferrate complex[Fe2S~] 一 

with the ten next—nearest Na atoms 

The Fe—S bonds are represented by the sticks ． 

级计算方法在 目前的量子化学研究中还是不现实 

的。同时， 由于密度泛函方法比较好地处理交换能 

和相关能，使它成为目前最为流行的一种计算分子 

磁性 的方法 。 

4．4 有机自由基 一金属配合物 

到 目前为止，对有机 自由基 一金属配合物的量 

子化学研究还很少。人们更多地集中在多核金属配 

合物上。但由于有机 自由基 一金属配合物的特殊磁 

结构，正在引起越来越多的注意。有机 自由基 ．金属 

配合物的特点是一个磁轨道主要定域在过渡金属中 

心．另一个磁轨道定域在顺磁 自由基配体 中心，自由 

基直接或间接地配位到金属离子上。这种情况与多 

核金属配合物有很大的不同。并且，在自由基所形 

成 的磁中心，自旋离域要 比金属离子大，自旋 电子同 

时分布在 自由基的几个原子上。 

[(acac)：Cu—ONH ] 】是氮氧自由基 一过渡金属 

配合物的一个模型化合物。金属 Cu离子被乙酰丙 

酮配位。在这里，使用简单的模型自由基 H NO·代 

替氮氧自由基。金属 Cu离子形成一个变形的四方 

锥。在氮氧键相对于 CuO 平面逆时针转动过程中 

(图6)，分别计算 =0。、45。和 90。时 (当0一N键平 

行于 Cu—O键时， =45。)三重态和单重态的能挝 

差，见表 2。 

表 2 不同角度[(acac)：Cu一0NH：1的三重态和单重态能量差 

Table 2 Triplet State-Singlet State Energy Difference 

(cm )Calculated for f(acac)2CU．ONH2 1 at 

Different angles 

method of calculation 
E S 1 E S 0 ( = )一 ( ： ) 

▲一 
H · 

H 
N
＼  

中 

＼ ‘ 

O 

O 

图 6 [(acac) Cu一0NH 】模型配合物示意图 

Fig．6 A schematic view of the[(acac)2Cu—ONH：】model 

complex【 】 

这个分子有两个 自旋态，即单重态和三重态。实 

验发现，不论 为何值，三重态总是基态，即为铁磁 

性。密度泛函和多组态自洽场方法计算结果见表2． 

不 同方法得到与实验一致的定性结论。图 7是这个 

分子 的单 占据轨道 SOMO．1和 SOMO一2轨道图． 

SOMO一1轨 道是 Cu一0 的反 键 轨道 ，主要 是 Cu的 

3d 轨道指 向周围的四个 0原子。SOMO一2轨道是 

一／ ＼ 一 一 ， 、 _ 

l＼＼～ 

一 - 

0 ，

～ 

一 、 ， ， 

一 、 ， _， 

～＼／、、、 
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SUMO-2 

图 7 【(acac) Cu．ONHz】两个 磁轨道 的等 密度而 

Fig．7 Isodensity sarfaces corresponding to the two magnetic 

molecular orbitals of【(acac)2Cu．ONH2】 

由 N一0的 7r 轨道和 Cu的 3 d ：轨道组成 。这两个 

SOMO轨道是这个 分子的磁轨道。可以看到，该分子 

的磁轨道相：巨正交， 即分子 的铁磁通道是：3 d 上 

3 d l l 7r 。 

5 分子中磁交换机理的量子化学分析 

除了磁偶合常数 ．，外，分子内自旋密度的分布 

对我们研究磁偶合作用的机理是很重要的，并且这 

种 自旋密度分布现在可以用非弹性中子散射实验直 

接获得。理论计算 的 自旋密度分布是量子化学研究 

分子磁性的一个重要方面，计算的自旋密度分布不 

仅可以得到实验的验证，而且可 以帮助实验分析复 

杂分子的测量结果。一些机理被提出来解释磁中心 

间的偶合作用，其中自旋离域和自旋极化机理已经 

成功地解释了单核和同核双核化合物的磁偶合现 

象 。分子内自旋密度的分布常常是自旋离域和自 

旋极化共 同作用 的结果 。尽管这两个机理主要是定 

性地解释分：F中 自旋密度的分布，对我们研究磁偶 

合作用机理很有启发性。 

图 8，9是由密度泛函理论结合对称性破损方法 

计算的LGdCu(NO ) ·Me CO(L为配体)的 HS态 

和 BS态 的自旋密度分布图[34,35】。由图 9可 以看到， 

在 BS态，Cu(Ⅱ)的 自旋电子 (虚线表示 )明显地离域 

到周围配体上，包括桥配体 O1，02和端基配体 N1、 

图 8 HS态 自旋密度分 布图 

图 9 BS态 自旋衙 度分 布图 

Fig．9 Spin density map for BS state 

N2。而 Cd㈤ 的 自旋 电子主要是定域在半充满的 厂 

轨道上， 自旋密度呈球型分布，并诱导周围配体 

(01，02，03等)的 自旋极化。这种 自旋极化的结果 

使周围配体的自旋密度符号与 Cd㈤的自旋密度符 

号相反。可见，桥配体 01，02必然受到 自旋极化和 

自旋离域的共同作用。由图 8，9可以看到，桥配体 

O1，02的符号无论在 HS态(图8)或 BS态(图9)均 

与 Cu(Ⅱ)的自旋电子符号相同，这说明 Cu(Ⅱ)的自旋 

离域作用大于 Gd㈤ 的 自旋极化对 桥氧的影响。在 

化合物 LGdCu(NO ) ·Me CO中，Cu(Ⅱ)表现了自旋 

离域作用，而 Cd(皿表现出 自旋极化作用。实验测量 

的磁化率表明高自旋态是基态。在高自旋态下，Gd 

㈣的自旋极化作用与 Cu(Ⅱ)的自旋离域作用是棚抵 

触的。显然，当我们决定磁偶合作用的类型时，不仅 

要考虑 自旋极化和 自旋离域作用机理，还要考虑这 
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两者之间的互补性或抵触性。可以看 出，综合考虑 

白旋极化和 白旋离域作用对磁偶合作用的理解是非 

常有帮助的。 

6 结束语 

随着磁性分子体系越来越复杂，比如}昆合价的 

磁性分子；某些化合物中的白旋阻挫作用以及一维 

乃至多维磁性分子的研究，目前量子化学对分子的 

磁性研究还是很初步的。正确认识并研究不断出现 

的新型的磁性分子，将是对量子化学提出的强有力 

的挑战，也必将促进量子化学 的不断发展 。从量子 

化学的角度讲，两个方面应该是量子化学追求的主 

要目标：(1)找到合理磁通道，对分子磁性做出非经 

验的预测。(2)正确描述磁性和结构的关系。当然， 

这也是实验化学家非常关心 的问题 。 

二十世纪八十年代后期，Miller[361首次合成了第 

～ 个分子铁磁体 (由二茂铁 【Fe(Cp )]与四氰基乙 

烯 (TCNE)形成的电荷转移复合物)，分子磁体真正 

成为了在溶液中合成的磁体。现在越来越多的实验 

和理论化学家的目光被吸引到对新型的铁磁性分子 

材料的不断探索中。相信在理论化学家和实验化学 

家的共同努力下，不久的将来，分子铁磁性材料必将 

成为在计算机上设计“合成”的磁体。 
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Progress in Quantum Chemistry Studies on Molecular Magnetism 

REN Jie CHEN Zhi—Da 

(State Key Laboratory of Rare Earth Materials Chemistry and Applications， 

College of Chemistry and Molecular Engineering，Peking University，Beifing 1 0087 1) 

The recent progress in quantum chemistry studies on molecular magnetism is outlined．The relative theoretical 

background on molecular magnetism is briefly introduced． Two convenient computational methods in quantum 

chemistry for theoretical studies on magnetic coupling interaction，i．e．Broken Symmetry Approach combined with 

Density Functional Theory and Post—HF method are reviewed．Theoretically investigated results for several typical 

magnetic molecular systems are enumerated．Finally， prospect of theoretical studies on molecular magnetism is 

presented． 

Keywords： molecular magnetism quantum chemistry 
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