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准 b ut te r fl y 型四核铜配合物磁性质的计算模拟
’
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.
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摘要 对 四核铜化合物 [ C吸 ( d p k
.

C H 3 O ) 4 ( C H 3 O ) Z j
·

( e lO 4 ) : 的变温磁化 率和 S K 温度下磁化

强度的实验数据进行理论模拟计算
.

结果表明
,

处于这种结构下的四核铜交换机理
,

用准 b ut t er f ly

模型描述 比用 b ut t er f ly 模型更具有明确 的化学和物理意义
.

关键词 磁化率 磁超交换作用 加 :

efltr
y 模型

纳米磁性材料由于它们独特的物理特性
,

在过

去几十年一直受到各方面的重视和深入研究 [` 〕
.

但

是
,

从降低块状铁磁性或反铁磁性材料尺寸而得到

的纳米磁颗粒
,

很难被制备成尺寸分布均匀的纳米

材料
,

由此产生了许多研究和实际应用中的具体困

难
.

近年来
,

化学家通过分子特有的 自组装性质
,

利用化学合成法得到 了具有纳米尺寸的单分子化合

物
.

其中一个大分子含有许多具有磁矩 的过渡金属

或稀土金属离子
,

而这些磁矩可通过配位桥联基 团

发生磁交换作用
,

并可能藕合成总分子 自旋不为零

的高自旋基 态
,

从而发展出新型的均匀的纳米磁性

单分子材料 2[]
.

因此
,

重要的是探讨这类分子材料内

部的磁性藕合机理
.

然而由于分子 内自旋中心间的复

杂联结及各 自旋中心发生不同的超交换藕合
,

大大增

加了研究的复杂性
,

并需要繁重的推导和大量计算
.

最近
,

本实验室 合成 了 四核大环 铜 配合物

[ e 山 ( d p k
·

e H 3 o ) ; ( e H 3O ) :

卜 ( e lq ) 2 ’ )
.

该配合物

含有两个晶体学上独立的二价铜离子
,

每个二价铜

离子拥有扭曲的四方锥构型
,

C吸 q 中心具有独特

的椅式构型
,

其中含有两个 拌3
桥联经基

,

四个铜离

子以平行四边形排列
,

边 长分别为 3
.

0 59 和 3
.

3 26

人
,

对角线分别为 3
.

0 95 和 5
.

5 93 人
,

因此该平行四

边形的一条边与其较短的对角线长度基本相等
.

该

化合物的磁性表现为较强的温度依赖性
,

说明各铜

离子间存在着磁交换相互作用
.

在以上实验数据的基础上
,

本工作为此建立 了

适当磁交换结构的模型
,

利用基于 W i n
do w s

平台的

M at la b 软件
,

对变温磁化率实验结果进行理论计算

和模拟
,

并得到了较好的结果
.

1 理论模型

对于本化合物
,

可以对 C u( ll )离子间的磁超交

换相互作用进行简化
,

由化合物的结构 图 (图 1) 得

到模型简化结构 图 (图 2)
.

如果图 2 中 J、 : = J二 。 1

则其为描述等价联结基 团的 b ut t er n y 模型〔3 〕
,

但由

于本化合物联结化学基 团事实上并不等价
,

因此

J二
。2并 J 二。 1 ,

构成一个准 b u t t e r f l y 藕合框架
.

考虑

cu Z
一

cu 4 位置相距较远 ( > 5
.

5人)
,

其自旋泊 旋藕合

相互作用可忽略不计
,

故 J cuZ
_

cu4 、 0
.

图 1 化合物简化结构图

因此
,

化合物系统的超交换作用可以用下面的

H a m il t o n i a n
来表示

H 二 一 Z J长。 , ( 5 1 5 : + 5 3 5 4 ) 一 Z J初。 2 ( 5 2 5 3 + 5 4 5一) 一

2bJ
。 ( 5 1 5 3 )

.

( 1 )

2 0 0 1
一

0 8
一

2 3 收稿
,

2 0 0 1
一

12
一

0 4 收修改稿
,
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设现
几, 2

瑞
1

瓜
、

猛
2

图 2 准 加 tt er n y模型磁交换示意图

= 一几
。〔S T ( S T + 1 ) 一 S ^ ( S A + 1 ) 一 S B ( S B + 1 ) ]

-

bJ 石
[ S A

( S A + 1 ) 一 S ,
( S , + 1 ) 一 5 3 ( 5 3 + 1)〕 -

乙 [ S丫 ( S丫 + 1 ) 一 S刃 ( S ,̂ + 1 ) 一 S百 ( S宜 + 1 ) ]

( 5 )

若定义 J、

H a m i l t o n i a n

J二
。 1 + J二 。 2

2

可转化为

J二
, z 一 J

二 。 2

2
那么

则 尺 二 袱 + 朗 S` H
,

其中朗 s万 = 扩 s尹
.

利用 、、 n 切 eC k方程 4[]
,

可以得到磁化强度丽

H = 一 Z J二 。 ( 5 1 5 : + 5 2 5 3 + 5 3 5 ; + 5 4 5 1 ) 一

、 一 N A

郭
一

器{exP
`一 尺 / ` · T ,

Z J。。 ( 5 1 5 3 ) 一 2乙 ( 5 1 5 2 一 5 2 5 3 +

5 3 5 4 一 5 4 5 1 )
.

( 2 )

/睿、
(一 E` /̀

· T ,
·

`6 ,

同样以 S A = 5 1+ 5 3 ,

S 。 = S : + 5 4 ,

S T = S , 一 s 。 ,

S A
,

= S ; 一 5 3 ,

S 。
一 S : 一 5 4 ,

S :
,

= 凡
,

+ S 。
,

作代

替
,

则本征值为

E = 一几
。

[ S 丁 ( S T + 1 ) 一 SA ( SA + 1 ) 一 与 (与 + 1 ) ] 一

bJ 。〔SA ( SA + 1 ) 一 5 1 ( 5 1 + 1 ) 一 5 3 ( 5 3 + 1 ) ] 一

△ [ S丫 ( S r + 1 ) 一 SA
·

( SA
,

+ 1 ) 一 SB
·

( SB
,

+ 1 ) ]
.

( 3 )

故 在 满 足 } 召邵万 } / k B T 《 1 的 一 级 近 似 下
,

` 一

麟沙
B T 、 1 一

娜 iH k/
B T

,

同时由于 S 、 正负成

对出现
,

则有 习 (麟
、 ) ex (P 一 w

`
k/

B T ) 二 0
,

其

中 尸 为能级个数
,

所以

M
= 一

N̂ 习 (岁石泣)、 ( -
; / ; · T )

/睿, (一 ; /
kBT

,·

表 1 零场下系统自旋态

准 But et d ly模型 B u t t e flr y模型

(j = l
,

2
,

3
,

4 ) S A S B S T S ^
,

S 。 ,

S丫 S ^ S B S T

一 N
A

习 (娜
、
)、 ( 一 砚 / k B )T 〔1 一麟tH/

k B

T]

/睿xeP ( 一 ; / ` ·丁 , 一 N gA
’

尸H/ ` · T

·

习 S子xeP ( - .w/
* ·

可睿xeP (一 ; /* · T )
,

(7 ,

因为 x M = M / H
,

所以

x M 、 N A g ,
夕

2 / * B T
·

习 S了
e x p (一 W `

/ k B T )

准 b ut et flr y 模型每个能量状 态可用 ( S A ,

S B ,

S ;T S A’ ,

S B’ ,

S T’ )表示
,

当 公 二 0 时
,

则该模型

退化为 b u t t e r f ly 模型
,

由 ( s A ,

s B ,

s T )表示
.

在外磁场 H 下
,

由于 eZ
e m an 效应的影响

,

导

致某些能级发生劈裂
,

其能量可用如下形式表示

E = 一凡
。 〔S T ( S T + 1 ) 一 S A ( S A + 1) 一 S B ( S B + 1 ) ]

-

bJ 。
[ S A ( S A + 1 ) 一 5 1 ( S ; + 1 ) 一 5 3 ( 5 3 + 1 ) ] 一

乙 [ S丫 ( S丫 + 1) 一 S ` ( S刀 + 1 ) 一 S 宫 ( S它 + 1 ) ] +

朗 S 7H
.

( 4 )
这里 月

,

g 分别为 B o h : 磁矩和 L an d色因子
.

/睿
二p `一 “ “ ` · T ’

( 8 )

2 b u t t e r n y 模型和准 b u t t e r n y 模型的比较

2
·

1 加 t et r n y 模型

当 乙 = 0 时
,

J二
。 二 了wb

l = J*
2
公式 ( 3) 变为

bu tt er n y 模型的零场能级公式

E = 一 J 二 。
[ 5 1 ( 5 1 + 1 ) 一 S A

( S A + 1 ) -

S B
( S B + 1 ) ] 一 J。。 [ S A

( S A + 1 ) -

5 1 ( S ; + 1 ) 一 5 3 ( 5 3 + 1 ) ]
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J
。。 }J

二 。

表 2极值
、

墓态对应表

J 、 。 OK ( J , 。 > O K

< 一 2 一 一 2 > 一 2 < 一 1 一 一 1 > 一 1

0
.

54 )
.

可以看出
,

交点的温度 T 与 J二
。之间基本为

线性关系
.

XM T 极值
e m 3

·

K
·

m o l
一 l

基 态

(可能是基态 )

0
.

5 0 0
.

4 3 0 0
.

5 0 1
.

6 3 3
.

0 0

l
一。日

.

闰

S T 二 0 S T = 2

S T = 0 S T = 1 S T 二 O ST = 0 S T = 1 S T = 2

S T 二 0 S T = 1 S T 二 O ST = 1 S T = 2 S T = 2

肉日。食

一!一。日
·

昌
·ǐ日。/卜、者

不考虑磁场 H 造成的能量劈裂
,

我们可以作出以

}J
二 。

}为单位的能级图 (图 3)
,

那么能级态 (0
,

0,

0) 和 ( 0
,

1
,

1) 发 生简并
.

若不考虑与温度 无关的

顺磁性修正和磁场 H 影响
,

选择一定范围的 ( J
二 。 ,

几。 )参数
,

计算 x M界 T 曲线
,

随着温度 T 的减小

x M T 逐渐趋近于多个极值 (见 图 4)
,

极值的大小不

但受到 g 因子的影响 (见 公式 ( 8 ”
,

而 且与参数

几
。 ,

J
。 。
的取值有关

,

通过比较图 3
,

4 我们可以找
’

到 5 个极值所相对应的基态 (表 2)
.

( a ) Jw 。 < 0

((( a )))

打打打
0 5 0

( 一 2一 3) 一节

10 0 15 0 2 00 2 50 3 0D

T/ K

飞工一\
晌

叫

图 4 准 b u t te r n y 模型和 b u t t e r n y模型的 x M -T T 理论计

算曲线 ( g = 2 ) 压 取 一 i
,

o
,

i
,

ZK

ù,0)今
、;̀、1

, 、 \
( 0

,

0
,

0 )

( 0
,

1
、

1 )

( b ) 几
。 > 0

0nnUU
,1
2
内乙

一一

00
,1

( 一 1
,
一

32/ )一夕

一书f一\
“
叫

一 10

一
20

/ ( 0
,

0
,

0 )
, ~ 一~ ~

月

( 0
.

1
,

1 )

\一
( 1

,

1
,

2 )

一 12 一 8 一 4 0 4 8 12

瓜 J/ 瑞
}

图 3 以 }J , ,
}为单位的 b ut ter n y 模型能级图各能级态用

( s A ,
s 。 ,

s T
)表示

由图 4 ( a) 可发现
,

当 J w 。
为负值时

,

不同 J。 。
计

算所得到的曲线交叉于同一点
,

交点位置随着 J、

负值 的增大 向 温 度 正 方 向移动
.

例如
,

J
w 。 二

一 5 6 K
,

交点坐标为 ( 7 1
,

0
.

5 4 ) ; J二
。 = 一 6 o K

,

交

点坐标为 (7 5
,

0
.

5 4) ; J二
。 二 一 l oo K

,

交点坐标为

( 1 2 7
,

0
.

5 4 ) ; J
w 。 = 一 2 0 0 K

,

交 点 坐标为 ( 2 5 7
,

2
.

2 准 b u t t e r r一y 模型

当 △举 0 时
,

其能级图在 △ = 0 的能级图基础

上
,

出现能级态 ( o
,

1
,

1 ; 1
,

o
,

1 )
,

( 0
,

0
,

0 :

1
,

1
,

2 )
,

( 0
,

0
,

0 : 1
,

1
,

1 )和 ( 0
,

0
,

0 : 1
,

1
,

0) 的劈裂
,

由于 △ 在 Z K 左右
,

远小于 IJ
, 。

}
,

所以
,

能级劈裂 非常小
,

能级分布与图 3 所示相

近
.

此时
,

X M T 也是 △ 的函数
,

乙 较小时 x M不 T

曲线的走势与 b ut t er f ly 模型的走势一致
.

当 J
二 。 < 0

,

J 。。 > Z J
w 。
时

,

该模型在低温时的

x M T 几乎不随 △ 而发生变化
,

接近 △ = 0 时的值
,

即 x M T = ;0 而 J
。 。
在 Z J

w 。
附近或 J

。。 < Z J , 。
处

,

随

着 △ 从负值变为 十 I K 时
,

x M T 相应值在低温区不

断地抬升
,

而当 △ 变化到 + Z K 以上时
,

x M T 相应

值在低温 区随温度降低先增加后减小 (图 4 ( a ) )
.

当 J
二 。 > 0

,

几 , > 一 J二
。
时

,

该模型在低温时的

XM T 几乎 不随 △ 而发生变化
,

接近于 乙 = 0 时 的

值
,

即 x M T = 3
.

0 0 c m 3 ·

K
·

m o l
一 ` ; 而 J

。。
在 一 J二 。

附

近或 J
。。 < 一 J

二 , 处
,

随着 △ 从负值变为 十 I K 时
,
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XM T 相应值在低温 区不断地抬升
,

而当 乙 变化到

十 Z K 以上时
,

XM T 相应值在低温区随温度降低先

增加后减小 (图 4 ( b ) )
.

3 磁化率的计算模拟

图 5 中圆圈为化合物在 10 k G s
磁场下

,

温度范

围为 5一 3 0 0 K 时的磁化率实验点
.

可看出
,

X M T

从 3 0 0 K 温度下的 0
.

9 0 4 。
耐

·

K
·

m o l
一 ’
变化到 S K 温

度下的 0
.

5 6 0 。 m 3
·

K
·

m o l
一 `

.

由于此时直接用 G au ss
一

N e w ot n
法拟合参数十分

容易发散
,

找不到最佳解
,

所以
,

我们利用图 4 的

X M -T T 关系曲线
,

对比实验得到的 X M-T T 曲线
,

判断和选择出一套较合理的参数范围
,

再用合理的

步长来进行扫描
,

求出每步中理论点与实验点的差
l

方
,

得 到 x , =

习 〔: M
. e x p ( * )

·

T 、 一 : M
, t h

e

( * )
·

f = 1

T `
]

2 ,

从而找到一组最佳的参数
.

计算中
,

取 E P R

实验计算后的平均 g 值 2
.

0 86
,

以及根据参考文献

〔3]
,

固定与温度无关的顺磁性 x T IP = 8 00 火 1 0
一 6

c m 3 / m d
.

由此 出发我们分别用 but et flr y 模型和 准

bu ett flr y 模型计算后得到两组最佳参数
,

计算出理

论的 X M T 与 T 的关系曲线及 M 与 H 的关系曲线
,

并和实验曲线比较 (图 5
、

图 6)
.

对 b ut et flr y 模型的

参数 J二。 ,

J
。。 ,

分别设置合理的扫描范围为 一 1 50

一 3 0
,
一 7 0 0

一
z o o K

,

找出最小 x ’
值所对应的

最佳参数 ( J二 。 ,

J
。。 ) 二 ( 一 6 0

,
一 3 5 0 )

,

用公式 ( s )

计算 (其中 S ` ,

w
、 ,

E 、
对应于 b u t t e讨l y 模型 )

,

得

到图 5 中的理论 曲线 ( 1 ;) 对准 bu t t er f ly 模型的参

数 J二 。 ,

J。 ,
和△

,

分别设置合理的扫描范围为 一 1 50

一 30
,
一 7 0 0
一

2 0 0 和 一 6 一 2 4 K
,

找出最小 义2
值

所对应的最佳参数 ( J 二。 ,

几 , ,

。 ) = ( 一 56
,

一 3 90
,

2)
,

并由公式 ( 8) 算得图 5 中的理论曲线 ( 2)
.

可见
,

在高温区两模型都能很好的描述化合物

的磁性质
,

而在低温 区
,

虽然 △ = Z K 不大
,

但准

b u t t e r f l y 模型比 b u t t e fr ly 模型能更好地符合其特性
.

这证实了在化学结构上
,

J
二 。 1和 了二。 2

不等价的实验

事实
.

将两套参数代入理论公式 ( 7) 计算两模型在 S K

温度下
,

不 同磁 场 H 所对应 的摩尔磁化强度 M
,

并和 S K 温度时实测的数据进行比较 (图 6 )
.

图 6

显示 bu tt er fl y 和准 bu rt er fl y 模型下的两条理论曲线

几乎重合
,

并且在弱场中都与实验点吻合较好
.

然

而
,

从 图 6 实验点 可 以 看 出
,

强 磁 场下 ( H >

40 k sG )摩尔磁化强度 M 和磁场 H 偏离线性关系
,

这时理论曲线与实验点也有较大偏离
,

这是由于强

磁场下
,

}召那万 Jk/
B T 《 1的近 似前提 不再合适

,

所以在强磁场下两模型中的近似公式 ( 7) 只能是大

致适用
,

但是在本实验所用磁场为 10 k sG
,

摩尔磁

化强度 M 和磁场 H 的理论曲线与实验点符合较好
,

故我们的模型在这种情况下是成功的
.

0 50 1加 150 2X() 25 0 3X()

到 K

图 5 由最佳模拟参数计算出的振 -T T 曲线与

实验数据的比较

O 为实验点
;
一为理论计算曲线

; 1 为 but et flr y 模型的理论曲

线
,

最佳参数 ( J
、 , ,

J
。。 ) = ( 一 6 0

, 一 35 0 ) ; 2 为准 b u t t e讯 y 模

型的理论曲线
,

最佳参数 ( J
、 。 ,

几。 ,

乙 ) = ( 一 56
, 一 3 90

.

2)

仅X )0
·

4 0加
·

2 0朋
·

O
·

一 2 00 0
·

一 4自) 0

一 6 〕 :刃
·

图 6

一l
一。日

.

州

县
.

的白、沈

一 4创X刃 一 2 (叉洲) ) 。

H I G S

2 0( K旧 4 X() 叨

O 为实验点
;

J
。。 ) 二 ( 一 6 0

,

由最佳模拟参数计算出的 M 一 H 曲线与

实验数据的比较

一为理论计算曲线
; b u t t e

rfl y 模型最佳参数 (J 、 , ,

一 38 0) ; 准 but
t e闭 y模型最佳参数 (凡

。 ,

几。 ,

乙 )

= ( 一 5 6
, 一 3 9 0

,

2 )

4 结论

由此可见
,

对于我们这样一个 四核铜配合物的
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磁结构系统
,

利用准 b ut t er fl y 模型在 啥邵万 { / k B T

《 1的条件下
,

能够用 比较好的计算方法求出四核

铜配合物 内部各 自旋中心 间的磁交换常数 J 、 , ,

J wb Z和 J
乡云 ,

并对 J*
1 ,

J二 , 2和 J
, 云
在不 同大小的情

形下
,

预测 X M界 T 的关系曲线
,

从而为设计特 定

的单分子 磁性 纳米材料提供依据
.

对于本化合物
,

其低温下的分子 自旋基态为 s T = 1 和 S T = o 的混合

态
,

但若在化 学上进行适 当修饰
,

使得 J
w 。 > 0,

J
。。 > 一 J二

。 ,

就能得到 S T = 2 的高自旋基态
.
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成批体细胞克隆牛和克隆羊获得成功

为了使我国科学家能抓住机遇
,

在体细胞动物克隆领域研究中尽快加入国际竟争的行列并走在国际前

列
,

国家自然科学基金委员会于 1 9 9 8 年不失时机地设立 了
“

家畜体细胞无性繁殖的研究
”

的重点项 目
.

在

项 目主持人中国科学院动物研究所陈大元研究员
,

扬州大学成勇教授 (与中国科学院发育所杜森研究员合

作 ) 和西北农林科技大学张涌教授及其领导的研究小组的共同努力下
,

1 9 9 9
、

2 0 0 0 和 2 0 02 年
,

体细胞克隆

山羊
、

转基 因克隆山羊和克隆牛分别在我国降生
.

2 0 0 2 年 2 月 2 7 日同行专家在中国科学院动物研究所对该

项 目进行了验收与鉴定
.

专家们对项 目成果给予了高度评价
,

一致认为
,

通过该项目的研究
,

我国的家畜

克隆技术已迈入世界先进水平
.

克隆牛研究是 由中国科学院动物研究所生殖生物学 国家实验室克隆动物研究组与山东五里墩中大动物

胚胎工程中心合作完成的
.

在实验中总共培养了 9 80 枚重构胚
,

2 61 枚发育到囊胚
,

其中 2 30 枚移值到 1 12

头受体牛子宫
,

有 26 头牛妊娠
,

但有部分受体牛在 90 天左右先后发生流产
,

采取促黄素补救措施后
,

12

头受体牛怀孕到期
.

2 0 02 年 1 月 18 日喜获第一头克隆牛犊
,

到 2 月 n 日共产犊 14 头
,

但由于胎膜破裂
、

干尸
、

胃出血
、

肺炎
、

肠扭转等共死亡 9 头
,

现存活 5 头
.

14 头克隆牛犊经微卫星 D N A 亲子鉴定
,

证明

13 头克隆荷斯坦牛犊的遗传物都是来源于同一个核供体 6 03 号荷斯坦母牛 ; 1 头克隆的盖普威牛犊
,

遗传

物质来自 18 号盖普威种公牛
,

所有克隆牛犊与受体母牛没有遗传关系
.

体细胞克隆山羊和转基因克隆山羊的工作分别由西北农林科技大学和扬州大学 (与中国科学院发育所

合作 ) 的科研人员完成
.

扬州大学的转基因克隆羊于 19 9 9 年 10 月和 2 0 00 年 5 月共出生 12 只
,

存活 8 只
.

经 D N A 检测证明克隆羔羊的遗传物质来源于供核体细胞
.

西北农林科技大学于 2 0 0 0 年 6 月获得 2 只体细

胞核直接胞质注射的克隆羔羊
,

存活 1 只
,

经 D N A 检测证明其遗传物质来源于供核体细胞
.

(供稿
:

薛 岚
、

杜生明 )


