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单分子磁体是涉及合成化学、材料科学和凝聚态物理等边缘学科的一个新颖课题。本文对单分子磁体的主要性质、功能、 

研究方法和最新进展做了评述。重点介绍了含 Mn和 Fe这两类重要的单分子磁体。 
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设计和合成具有特定结构和物理功能的分子材 

料是近年来化学研究的一个重要方向。这类材料在 

高新技术中有着广泛的应用前景 u]。分子磁体的研 

究受到人们广泛的重视 例如高温有序磁体 和 

自旋交叉配合物 的研究。近来，具有纳米尺寸 

相的纳米磁体已发展成为又一重要分支。从材料科 

学观点来 看，当其研究对 象是 由化学键结 合在一 

起的原子集合体所形成的单一分子时，例如纳米 

大小的簇合物[Mn-zO- (OzCMe)16(HzO) 】(简记为 

Mn ：Ac，图 1)̈ 我们称它为纳米簇合物材料(nano． 

cluster materials)，或更 广义 地称 之为纳米 分子 材 

料。纳米簇合物材料由于它具有的大表面／体积比 

例而引起特殊的尺寸效应或量子效应，以及其小型 

化带来的响应时间、能量损耗和输送效率的改善而 

在均相催化、光催化、光电子器件和生物体系中原子 

和电子输送等领域中都受到了重视。本文将重点介 

绍纳米簇合物所具有的磁性质。 

高密度信息储存器件的发展推动了新型磁性材 

料的研究。例如从铁磁性转变NIle,磁性的过渡状态 

就是一种很好的信息功能。一般认为小粒子可 以用 

来制造高密度的信息储存材料，但这个过程进行到 

一 定极限大小。就不再具有原来的磁效应。这里所 

要介绍的均匀纳米大小的单分子磁体就是摆脱其困 

图 1 [Mn。 0．2(0 CR)。6(H 0) ]核 的结构 

Fig．1 Structure of the core of the fMn,201 2(O2CR)J6(H20)4] 

cluster 

境的一种新途径 n 。这一状态不仅在磁冷冻机、磁 

量热计、磁共振显像、巨磁阻、磁流体、细胞和抗体标 

记等  ̈ 1方面有重要用途，而且在理论研究方面也 

有重要意义，因为它提供了量子效应和经典效应并 

存的证据m】。 

早在 20世纪 70～80年代就合成了不少具有单 

分子磁性的簇合物，但当时无人注意到它们的特殊 
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磁性质。直到20世纪 90年代初，对其磁性的研究才 

真正揭开了单分子磁体研究的序幕  ̈1。 

1 单分子磁体的特征 

我们知道，铁磁性物质的特征是其晶格上全部 

磁矩或磁畴自发地平行排列。如果我们在一个如图 

1所示的大的金属簇合物分子中每个磁性金属离子 

的自旋 (分别用箭头 t和 表示其磁矩和外磁场的 

相对取向)都定向排列，就有可能使一个分子具有了 

与大块磁体类似的磁结构，从而具有大块磁体才具 

有的磁性质，这就是单分子磁体 (Single Molecular 

Magnets，SMM)。这类簇合物分子大小已达到纳米 

级范围，从而使它又具有了纳米粒子的特殊性质和 

用途 。 

由于纳米簇合物的组成是固定的，它的结构可 

以准确测定，所有粒子的结构都相同，它的大小固 

定，因而是完全单一分布但可进行化学裁剪的纳米 

材料。它们通常可以在溶液中保持结构，并可包埋 

在聚合物中。这是它比物理方法合成纳米材料优越 

的地方。从分子轨道理论不难理解，当增加簇合物 

中心金属离子的数目时，其分离的能级差减小而使 

能级倾向于熔合成一个连续的能带，从而可以用经 

典力学来描述。但当邻近能级分离足够大时．则要 

求用量子力学对该体系进行描述。对于具有 ／'t个 自 

旋组分的簇合物，当 ／'t小时其磁性为简单的顺磁 

性，当 n_+∞时在某临界温度 下则成为铁磁性 、 

亚铁磁性或反铁磁性 。这种材料一般呈现和该粒子 

体积成正比的磁各向异性，由此引起在无外磁场下 

磁化作用的各向异性。当粒子变小时各向异性减小 

而最终变成和热能相当，这时磁化作用的方向在空 

间不再确定，而是由于热震荡而自由翻转。结果在 

无外磁场下由于时间平均而观察不到永久的磁化作 

用。在外磁场下，相对于简单的顺磁体其磁化作用 

很快增加而成为超顺磁体，这是磁性纳米簇合物必 

然出现的第一个宏观性质的信号之一。 

磁化强度的弛豫时间 可以表示为指数规律： 

=roexp(KV／kT) (1) 

其中 为粒子的体积，K为体积各向异性，k为玻 

兹曼常数，To为没有各向异性时的弛豫时间。当 

和测定磁化强度随时间变化所用技术的时间标度为 

同一数量级时磁化强度就被阻塞了(blocked)。例如 

当应用磁化强度进行实验时，阻塞时间 7"0 10～S． 

而应用 Mt~ssbauer谱时， 。 10一S。所以用不同的技 

术进行研究时从简单的顺磁性到超顺磁性的过渡行 

为并不一样 。 

对于高自旋分子，磁性计算依赖于体系中所存 

在的各种相互作用。在量子力学中，一般采用唯象的 

自旋哈密顿 来描述。对于单个磁性粒子，最简单 

的表达式为： 

Hs= +S·D·S+∑．，_’J S．·S (2) 

其中第一项为考虑了磁场 H下 的塞曼 (Zeeman)效 

应，第二项为由旋 一轨偶合或不对称场引起的零场 

分裂，第三项为分子中自旋组分 ，川司的磁偶合作 

用。实际计算时，对单分子磁体的研究重要的是考虑 

(2)式右边第二项所引起的零场分裂 DS 造成的能 

量变化。 

对于基态 自旋 为 S的纳米簇 合物，在磁 场中 

零场分裂能级有 两个简并 的能量 (DM。 )最低态 

M =+S和 =一S(图 2)，如要使样品 自旋从 

=+S跃迁到 =一S．需要越过一个势垒。实 

验表明，这个势垒比按热激发算出的势垒要低，这 

就表明在这二个等价的状态间具有量子隧穿效 

应【l9 “。它的两个 自旋态可 以视作计算机中的 0和 

magnetization direction 。。。。。。。。’。‘。。。一  

图 2 单分子磁体【Mn- 0- (0 CR)- (H O) 】基态 S：10在 

零外 场下的能级示意图 

轴向零场分裂，H：DS ，D (0 

Fig．2 Plot of potential energy versus magnetization direction for 

a single【Mnl20l2(02CR)l6(H2O)4】molecule in zero 

applied magnetic field with a S：1 0 ground state 

There is an axial zero field splitting，characterized by 

=DS where D <0 
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1，从而使它可能成为信息器件。这类分子的直径只 

有 10—20A，这就使其可能成为高密度信息储存载 

体。它的量子效应也使之可能成为将来建造量子计 

算机的材料，并在基础研究 中成为磁学经典理论和 

量子理论之间的桥梁。 

单分子磁体是一个较新的课题，对什么是单分 

子磁体还没有一个公认的标准。寻找和合成单分子 

磁体 目前还有一定的偶然性。一般来说，首先合成 

高自旋分子，然后看它的磁性质是否符合单分子磁 

体的要求。对基态高 自旋分子，通常要求有以下几 

个条件：(1)，分子 中包含两种磁性中心 (也可以是同 

种元素的不同混合价态，如 Mn 和 Mn )；(2)，分子 

中有较多的未成对 d电子，因此较多使用 Mn，Fe之 

类金属离子作核；(3)，金属具有较大的零场分裂常 

数 D值。D值大时，多重态比单重态能量低，电子倾 

向于平行排列，自旋值较大。而一般来说，自旋值越 

大磁性越强。 

和靠分子 间磁子有序排列的宏观铁磁性类似， 

由分子内磁子有序排列的单分子磁体有几个典型的 

磁学性质。例如在低于居里温度 后具有铁磁性及 

其所具有的磁滞回线 (图 3) ；交流磁化率虚部 

对频率的依赖性 (图 4)[231；零场冷却 (ZFC)和场冷 

却(FC)时磁阻塞温度 (blocking temperature)不 同(图 

5)心 ；如 (1)式所示，温度低于阻塞温度时，移去外 

场后磁性衰减很慢，(图 6) 。用单分子磁体的冻结 

溶液或单分子磁体分散在聚合物中的样品测得的磁 

滞回线和交流磁化率与固体样品的结果类似．表明 

这些都是孤立分子短程有序 的性质，而不象一般的 

金属氧化物那样源于长程有序。 

2 研究单分子磁体的方法 

在研究这类簇合物的磁性中心结构时，物理方 
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图 3 单分子磁体 Fe。Br的磁滞回线 

Fig．3 Hysteresis loops recorded for FesBr 
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图4 单分子磁体[MnnOn(O2CEt)， (H20) 】的交流磁化率 

对温度图 

Fig．4 Plot of ac magnetic susceptibility data versus temperature 

f0r[Mn，2Ol2(O2CEt)， (H20) 】 

((V)499，(一)100，(●)50Hz) 

法的研究可以提供重要信息，特别是要研究它们在 

低温下的行为是否符合单分子磁体 的要求。单分子 

磁体的特点是通过磁偶合而具有较大的基态 自旋 

值，大的磁各向异性和较长的弛豫时间。因而除了最 

基本的分子结构鉴定方法，如x一射线单晶衍射，红 

外光谱等外，还使用一些特殊的研究手段来帮助确 

定结构和测定磁性。包括超导量子干涉仪(SQUID)， 

高频电子顺磁共振(HF—EPR)，中子衍射，热分析，电 

化学分析，穆斯堡尔谱等。 

研究分子磁性 时最重要的几个参数是 (2)式中 

的郎德(Lande)因子 g、交换常数 ．， 和零场分裂常 

数 D。得到这些参数有两种方法：一是量子化学计 

算法【25 ，二是实验数据的拟合 · 。 

在用拟合方法推求 g值和 ．，值时就需要磁化 

率 和磁化强度 等实验数据。SQUID是当前精度 

最高的测量方法。对 Mn。 Ac[堪 单晶的交流磁化率实 
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图 5 [Mn·zO。z(OzCEt)·6(H20) 】(A)和 

[Mn。z0。z(0zCEt)·6(HzO) (B)磁化率对温度图 

Fig．5 Temperature dependence of the dc magnetization of 

[Mnl2Ol2(O2CEt)l6(H2O) 】(A)and 

[Mnl2Ol 2(O2CEt)l6(H20) (B) 

Each sample is first cooled to 2．OK in zero field，then 

a IOOG field is applied and magnetization is measured 

as the temperature is increased to 6．OK to give the 

zero—field cooled(zvc)data．This is then followed 

by cooling the sample from 2．OK to 6．OK with the 

1 00G field Maintained to give the field-cooled(FC) 

data． 

部 随温度变化的实验表明了其各向异性，在 8～ 

80K之间，平行于晶轴 c方向的 T值大于垂直于 

c方向的 T值，只有在大于 80K时二者才相同。低 

于 7K时 T值的下降是由于交流磁化率的虚部 

开始出现。由高场饱和磁化强度的 值可以证实 

其 S=10。虚部磁化率 对频率的依赖性表明了磁 

化强度的慢弛豫性，这和在超顺磁体时的行为类似， 

但没有外磁场下顺磁体不会出现这种情况。从 极 

值对应的频率或磁化强度对时间的衰减曲线公式 

M=Moexp(一∥r)可以求出弛豫时间 r，进而由 

Arrhenius公式可求出有效势垒 ，并由公式(1)可 

图 6 单 分子磁体 (PPh4)[MnnOlz(OzCEt)-6(H20) 】的磁化 

强度的自然对数对时间图 

Fig．6 Plot of natural logarithm of magnetization VS time of SMM 

(PPh )[Mnl2Ol2(O2CEt)l6(H2O) 】 

以求出其 7"0=2．1×10～S。它比通常超顺磁体的要 

大三个数量级。磁化作用的慢弛豫性也表现在零场 

冷却和场冷却磁化强度间的差别 (图 5)。这两条曲 

线 只有 在 一3K以上才 与磁 取 向无关 而 叠合 在一 

起。比热实验证实这不是相变，而是 由于在 3K以下 

磁化作用在该实验的时标下被“冻结”了。这种所谓 

的阻塞温度是指在低于这种温度下势垒很大。弛豫 

很慢而使磁化作用阻塞在图 2所示二个势阱极小中 

之一。当势阱很小时则磁化作用会 自由地从一个极 

小翻转到另一个极小。考虑实际应用时，要求单分子 

磁体有尽可能高的阻塞温度。 

Mn 是单分子磁体中重要的金属中心，由于它 

有较多的未成对电子，并在八面体场中发生各向异 

性的Jahn．Teller畸变，使 Mn 产生了很大的零场分 

裂，这就使它在通常的顺磁共振谱 (EPR)中由于频 

率 太小(不满足共振条件 ≥ DS： )而得不出信 

号。Fe 也有类似的情况。近年，由于高频顺磁共振 

(HF-EPR)技术的发展，使研究者能够观测到此类金 

属离子的信号，得到零场分裂参数 D的数值。从而 

成为研究中的一件有力工具。由此证实 Mn。：簇合物 

的最低能级为 M =±10，而 M。=±9的能级处在 

一10cm～。对于整数自旋体系其热活化势垒为I DI 

Ms 【l 。对于另一个重要的单分子磁体 Fe B r'也可以 

做类似的研究 1。 

一 般的X．射线衍射法通过光和原子中电子的 
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散射作用只能得到晶体中原子的位置，但得不到其 

中未成对电子的自旋方向。由于中子有非零 自旋 

值，因此与不同自旋方向的电子有不同的作用，这使 

得人们能够用偏振中子衍射来得到电子自旋分布的 

图象 ，就象 由 X一射线衍射 得到 电子密度分 布一 

样。用非弹性中子散射(INS)也可以研究基态的零场 

分裂。 

磁性的变化也是一种相变，可以用热分析的方 

法来测量相变 的热效应。特别是用比热中反常热效 

应现象来证明磁有序化。由零场条件下多晶样品绝 

热热容的测量证实 了分 子磁体慢 弛豫 的单分子特 

性【2 ，如果慢弛豫是由于分子间相互作用 则在有 

序或阻塞温度时应 当呈现热效应 。 

在单分子磁体研究中，了解金属中心的价态及 

其电子分布非常重要，这对磁性影响很大。从循环 

伏安或单扫描极谱中可以获得这些信息【29t 。 

对于以铁离子为金属中心的单分子磁体，例如 

S=33／2的 Fe17一Fel9簇，通过 MOssbauer谱得到的 

化学位移和四极矩分裂常数可以分别确定 Fe核周 

围的化学环境及其对称性的重要信息 ’1。另外．由 

于 MOssbauer谱的时间标为 10～～10一S．所 以可在 

较高的 20K下观察到磁化作用的慢弛豫作用。 

3 单分子磁体簇合物 

和物理中采用 由上到下 (up down)的溅射等方 

法不同，从化学的观点看，最有兴趣的是从溶液或气 

相原子的由下而上(bottom．up)的方法合成单分子磁 

体。目前在这类簇合物合成中关键是选择端基使氧 

化物粒子周边不至于无限生长，或者使聚氧金属 

盐含非活性的 M=O的基团。单分子磁体大多为 

Mn，Fe，Cr，V等金属的氧化物或氰化物的簇合物。 

已经合成了一系列高核金属簇合物。典型例子是 

由少 数配体稳定 的高至 五百 多个原 子组 成 的 

Pd561(Phen)36O190 200分子【3引。也合成了一些高核 Pt38 

和 Ni s的羰基簇合 物，但它们只表现了顺磁特 

性【3 。用蒸汽沉积技术也可以合成 出一些 10～20 

nm的磁性镍簇合物。下面介绍几类研究较多的Mn 

和 Fe单分子磁体簇合物。 

3．1 Mn．O簇合物 

混合价 Mn簇合物存在于多种金属酶和金属蛋 

白中，Mn能稳定存在的价态至少有 Ⅱ，Ⅲ和Ⅳ，这种 

多价态性在 自然界得到了充分的利用。生物体内的 

混合价簇合物种类繁多，并且起着重要的生物功 

能[1 3,341 o 

对Mn簇的研究主要有两个方面，对Mn，和Mn 

主要是作为生物模拟物，对它们 的磁性 已作了较多 

的研究[34,35】。对 Mns以上的簇主要用于获取高自旋 

分子。Mns—Mn， 混合价均有不少例子，(表 1)[1 3l。目 

前得到的单分子磁体有 Mn 【3 ，Mnl0 I，Mn 

Mn如而 Mn6，Mn ，Mn8，Mn9仅仅得到高 自旋分子。 

表 I 大 Mn簇的自旋值和结构 

Table 1 Structure Types and Magnetic Properties of Large 

Mn (n> 4)Manganese Clusters 

Abbreviations used： Hsal=sali。ycaldehyde； dmf=dimethylfor． 

mamide； 3， 2， 3 tet=N， N -bis(3-aminopropy1) ethane-1． 

2-diamine； trien=t riethyleneteIraamine； dien=diethylene—triam 

-ine；hmp 2 hydmxymeIhylpy ridine；Et,mal pentane-3，3-dicarb- 

oxylate；biphen：biphenoxide；tren=tris(2-aminoeIhy1)amine． 

Mn O在生物体内很常见，研究较多。尽管 Mn O 

并非单分子磁体，但它是通过缩合反应合成更大 

簇合物的重要原料，因此对 [Mn O(O：CR) L3]z( 

= 0，MnⅡ，2Mn ； = +1
， 3MnE)(R=Me⋯ ，pht 。- I1． 

CC1，【4川
， 间苯二丙酸 引等，L为中性电子给体)的研 

究很多。从 [Mn O(OzCR) L 】 可 以合成 Mn ，蝴蝶型 

Mn4，金刚烷型 Mn4，Mn6，Mn7，Mn8。Mn9，Mn10． 
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大 Mn簇的结 构简图 

Schemes of the structural types of manganese clusters with more 

than four metal ions(del in 6b stands for delocalized) 

Mnl2【”1。 

早 在 80 年 代 就 合 成 了 [Mn。：O-z(O：CR) 

(H：O) 】，但对其磁性的深人研究是 9O年代的事。 

[Mn O ：(OAc) (H：O) 】是迄今为止研究得最为彻 

底的单分子磁体的例子。其自旋拓扑结构见图 1，内 

部核心是 四个 Mn 离子 ( ，S=3／2)，通过 ／．t3．O桥 

联成正四面体结构，外围八个 Mn 离子 ( ，S=2) 

通过 ．O桥联构成一个环并与内层相连。外围八个 

Mn 提供了 S=16，核心四个 Mn 提供了 S=6，但 

方向与外围相反，Mn-Mn 间有强烈反铁磁偶合， 

因此基 态的总 自旋 S：10l 】。由于 Mn 0田D离子 

Jahn．Teller变形引起低对称性，与激发态分离很远 

的基态具有很大的零场分裂能 D。负的 D值使得 S 

态的 M=±10组分处于最低状态，从而导致 Ising 

型磁各向异性，亦即磁化强度优先沿簇合物的四方 

轴向取向。为了使该簇合物的磁化作用反转，必须 

克服约 90cm 的能垒。这个过程在低温时很慢，在 

2K时约为 1个月。这种行为和超顺磁体类似，其弛 

豫时间对温度的关系也遵守(1)式。虽然他们在晶体 

中没有长程有序，但在簇合物中却是短程有序，从而 

具有类似图 3的磁滞回线。 

在此基础上还发展出了一系列簇合物，主要有 

三种修饰方法。 

第一种是用其它羧基替换 OAc，如脂肪酸系的 

O2CEt【231
，
O2CC(CH3)3【43，“1，O2CCH2X 1等，芳香系 

的 02CPht 1和各种取代苯甲酸等。【Mn- O (O CR)t 

(HzO)41的性质受桥羧基影响相当大，在 [Mn O 

(O：CEt) (H：O) 】时， S=9，在 [Mn ：O． (O CPh) 

(HzO) 】时，S=14。取代时可 以只取代部分羧基配 

体，形成[Mn-zO-z(OzCR) (O CR )l6_ (H：O) 】[471,甚 

至可以用无机酸取代，如 [Mnt Ot (NO，) (O：CCH 

Bu’)l2(H20)4】”。1。 

第二 种是用 n．Bu PI或 n．Ph PI将 [MnI 20l2 

(02CR)l6(H20) 】还 原 ，如 [Mn Mn7 Mn 0 2(02 

CEt)l6(H2O)4r 】，[Mn Mn7 Mn4 Ol2(O2CPh)16 

(H：O) 】 1阴离子等 (它们的结构与前者类似，但 

由于一个 Mn 被还原为 Mn ，使 电子数从 44增加 

到 45，总 自旋减少了 1／2，变为 19／2)；【Mn- 0 2 

(02CR)16(H20) 】 一( =3 or 4) 如 (有两个 Mn 被 

还原，电子数增加到46，S值变为 9)。甚至可用 

顺磁 性物质 作 阳离子 ，如 [Fe(CsMes)z】[Mn 0 

(0 CC H F(．O))- (Hz0 4】(S=21／2) 引。 

第三种是用其他三价金属取代 Mn ，如：[Mn 

CrMm O1 2(O2CMe)16(H2O)4】(一个 Mn 被 Cr 取代， 

电子数变为43，S=19／2，磁性减弱，但仍是单分子 

磁体) “，[Mn4 Fe4 Mn4re0l2(02CMe)l6(H2O)4】(四 

个 Mn 被 Fe 取代， 电子数 为 48， S=2，反铁磁 

性) 。 

2001年又发现了一种新的 Mn 簇单分子磁 

体 [Mnl2OsC14(O2CPh)8(hxp)6】(hxp=hmp or hep)， 

它的结构完全不 同，对称性较低 1。【Mn，。Oz (OH) 

(O：CCH2Bu‘)，：(HzO)z(CH，NOz) 】是目前发现的最大 

的 Mn簇单分子磁体。不过它的自旋值较小 S= 

7【54】。 

3．2 Fe．O簇合物 

大的 Fe．O簇合物早已受到广泛的研究，它在生 

物体中广泛存在，如铁蛋白，储铁蛋白等。这时还可 

以借助自然界铁蛋白中合成ferrihydrite的策略来组 
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装磁性纳米簇合物。例如脱铁铁蛋白的中间有由多 

肽壳层包围的直径 6—7nm空穴，其中就包有组分 

约为 5Fe O，·9H O的簇合物 。人们对它们的水合 

机理一直很关注。长期以来，合成大的 Fe一0簇为这 

些研究提供了模型物 J。与 Mn簇的发展类似，随着 

对其磁性质研究的深入，寻求新的Fe簇纳米磁性材 

料成为 目前研究 的新方 向 · 引。 

聚铁氧分子存在于水中，其生长是不可控的。 

但是，当外加羧基这样的配体时，它能够通过占据金 

属周围的配位空位阻止颗粒生长。 一0．六 一 羧基 

一 三铁㈣分子片是稳定的，1981年报道了[Fe Fez 0 

(O：CH ) L，](L=H O或 C5H5N)[591的晶体结构。这 

是一个常用的合成大 Fe一0簇的构筑块。可以使用的 

不仅是羧基，还有其它配体，如二酮。在乙醇介质中 

将 甲醇 Fe㈣ 盐加 入 二 酮 已被证 明是合成 Fez， 

Fe3，Fe ，Fe6，Fe10簇合物的 良好途径 【59· 。。。另外，用 

[HOCH2CH2N一(CH2COOH)2】(H3heidi)，从 pH=2．4 

的溶液中合成了[Fe ，一Fe ，】【3 。 

[Fe (OMe) (dmp) ]，是一个中心 Fe离子 自旋 

朝下，三个顶点 Fe离子 自旋朝上的三角形 自旋 

拓扑结构 (S=5)，这是一个单分子磁体。这一 

结果已为磁化率实验所证实 。也有蝶型 Fe 簇存 

在，如[Fe 0z(0zCR)，(bpy)z】(CIO )(R=Me，Ph)[621、 

[Fe O (OCH，) (acac) (N，)：][631但这两者都不是单 

分子磁体。2000年报道了第一个立方烷型的 Fe 超 

顺磁体 】。 

Fe 【65】
， Fe 。【66 轮式结构是重要的高 自旋分子， 

该种结构也可能由其他元素组成，例如 Cm，但到目 

前尚未发现有单分子磁体。 

Fe Br单分子磁体的磁滞回线 (图3)呈现随场 

扫描速率而变化，并出现多台阶式的动力学特性。 

曲线平台表示慢弛豫，而坡梯表示在该场下弛豫速 

率的快速增加。在磁量子体系中，磁性弛豫有两种 

情况。一是从能级 跃迁到 M ±1，二是通过量子 

隧穿效应在一对简并的能级间跃迁。单分子磁体 

中，在零场时，能量最低的一对能级间允许跃迁，此 

时弛豫速度相对较快。当有外场时，能级 + 的能 

量高于与一 ，跃迁为禁阻，但当外场符合某些特殊 

值时，能级 +肘与 一 +rt(rt=1，2，⋯，etc)能量相 

同，也允许跃迁，有较快的弛豫。这些隧穿效应引起 

的跃迁过程不仅存在于能量最低能级之间，而且存 

在于能量较高的热激发能级之间，因此称为热协同 

下的量子隧穿效应【6。。。 

最引人注 目的单分子磁体是 [Fe， MO o(OH)，o 

(O CPh)2o] 】。在没有外磁场下其低温 M6ssbauer谱 

呈现六根谱线，具有典型 的慢弛豫磁性粒子，即表现 

了某些典型的超顺磁性行为。 

已 报 导 的 最 大 的 铁 簇 SMM 为 Fe ，一Fe ， 

(1995年)。它是由 [Fe ，( 一0) (／x3一OH) ( 一OH)10 

(heidi)s(HzO) z] 和 [Fe 9(／x3一O) (／x3一OH) ( 一OH)s 

(heidi) 。(HzO) z] 共结晶，二者的结构很相似。Fe ， 

的核心部分结构与 [NaFe ( 一OMe) z(dbm) ]CI相 

同，只是少了一个 Na。总自旋 S=33／2(平均值)，是 

当时发现的自旋最大的簇 】。其低温ESR信号呈现 

各向异性，而且其 g值类似于一维或二维的主体磁 

性材料。有趣的是这类簇合物中氧原子都是采取密 

堆积结构。 

进 一 步 的研 究 中， 用 H metheidi和 H，etheidi 

代替 H，heidi，使 Fe ，和 Fe ，能分离开，得到了 S= 

35／2的 Fe 。随着支链的增大，簇之间距离增大， 

簇间相互作用减小，对于研究独立的簇的性质更有 

利 引。 

4 进展和展望 

磁性纳米簇合物的研究还是在新近才受到重 

视。目前用作单分子磁体的金属元素和配体还只有 

很少几类，因此还有很大的发展余地。与 Mn、Fe 

类似，早期就对钒簇合物的磁性进行了研究，比较重 

要的是蝴蝶型结构的[V Oz(O CEt)，Lz] (L=bpy or 

pie， =1，一1)，已证实其交流磁化率的虚部对温 

度的依赖性，可以认为是单分子磁体 9． 。。。1998年 

从 Cr，0合成了高 自旋分子[Cr40z(OzCMe)，(bpy)z] 

(C104)【 。。。 

在开发新的簇合物体系时，改变配体的途径也 

很多。对 Mn 的研究表明，更换配体羧酸对磁性的 

影响相当大，直到最近仍然有使用新羧基配体的 

Mn z的文章发表。 

对氰化物普鲁士蓝的磁性早已进行了详细的研 

究，三维结构的 KV [Cr (CN) ] Hz0的居里温度高 

达 373K⋯ 。样 品[Cr {(CN)Ni(tetren)} ](CIO)9 

(tetren=tetraethylenepentamine) 中 Cr 自旋 3／2， 

每个 Ni 自旋 S=1，所有 自旋都平行，总自旋 S= 

15／2t 。这是典型的氰根配合物高自旋分子。 

最近庄金 钟等制 备 了[Mn {Mn (EtOH)，} 
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(／x-CN)∞IW (CN) l 】·12EtOH，其 中九个 Mn“的 

自旋 5=45／2，六个 W 的 自旋 S=6／2，Mnii_W 

之问通过 CN桥反铁磁偶合，总 自旋 S=39／2， 

这 是当时发现 的 自旋 值最 大的单分子磁 体[731。 

数周之 后， 另一组研 究者 报导 了类 似结构 的 

[Mn“{Mn“(MeOH)3)8(／x-CN)30{Mo (CN)3)6】· 

5Me0H·2H：0，由于 Mn“一Mo 之间通过 CN桥铁磁 

偶合，自旋值更增大为 51／2t 。这些样品的居里温 

度都在 30～50K，而前面提及的那些 Mn．0簇的居 

里温度都在 <1OK。 

几年前有报道合成 了二个很 大的聚氧金属 

盐 (NH )z-[{VO(Hz0)) {Mo(／x-H20)z(／x-OH)Mo)3 

{Mo。5(MoNO)¨2058(H20)2)3】 ·65H20，和 Na3 

(NH )-2[{Fe (H20)2)6{Mo(／x-H20)2(／x-OH)Mo)3 

IMo l5(MoNO)̈ 2O58(H2O)2)3】·76H2O【7引。在这些 

化合物中虽然在其 63个金属离子中只有 12个 (六 

个钒或铁离子和六个 Mo(V))磁性离子，但其特点是 

由中等大小的簇合物作基块组装出了这种分子量已 

经接近于小蛋白质分子量的簇合物。这对于组装大 

的磁性簇合物是一种很重要的策略。 

要想让单分子磁体有实用价值，还需要增强它 

的磁性，获得更大的基态自旋值，提高它的磁阻塞温 

度，工作相当艰巨。在构筑纳米簇合物时，化学处于 

主要地位，特别是合成化学和超分子化学组装的技 

术将得到充分应用。作为自旋学(Spintronics)和自旋 

电子学 (Spinelectronics)这类跨学科的一个分支，它 

与凝聚态物理和材料科学的进一步结合，必将在不 

久的将来取得重要突破。 
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Single-M olecular M agnets 

WANG Tian。Wei LIN Xiao-Ju WEI Ji-Zong HUANG Hui YOU Xiao．Zeng 

(Institute of Co。rdination Chemistry,St。te Key Lab。ratory of co。rdination Chemistry
， Nanjing Unive ity．Nanjing 2 1 0093) 

Many polynuclear clusters with nano-scale have high spins (S)in the ground states
， which have large mag． 

neto-anisotropy and zero。field splitting．They could be magnetized by external magnetic fields and hold thi
s state 

wh le below a critical temperature
． These compounds are called single．molecular magnets (SMM)， whose be． 

haV 0urs are slmilar to those of bulk magnets．The most important of these properties are slow relaxati0n 
and 

quantum tunnel ng·The research on nano cluster is important not only for fundamental point of view but a1so for 

their application·The synthesis of clusters comprising mixed
． valent transition-meta1 i0ns and organic ligards

， f0r 

example，[Mn12012(O2CMe)16(H20)4】，has been attempted with the aim to get new SMM for about ten vears
． Some 

other types of SMM such as some cyanide．bridge clusters have also been found recentlv
．  

SMM is a novel area which is inVolVed in several frontier sciences including synthetic ch
emistry，advanced 

material and c0ndensate—state physics
， 
etc． The main properties

， functions， physical methods
， 
and prospect on 

SMM are briefly introduced with the emphasis on two typical clusters of Mn and Fe
． For achieve the goa1 of ap． 

Pl can0n，we need to search new class of SMM in the future which have higher magnetization and can be 
use at r0om 

temperature． 

Keywords： single‘molecular magnets cluster nanomaterial infbm a60
n m ateria1 

quantum tunneling 
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