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配合物的磁性分子设计和合成

陈 荣 梁文平

(国家 自然科学基金委员会化学科学部
,

北京 100 0 85)
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,
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南开大学廖代正及其合作者是我国最早开展配

合物的磁性分子设计和合成的研究集体
。

他们在这

一领域取得了突出的研究成果
,

获得 2 0 03 年度国家

自然科学奖二等奖 1 项
。

他们的主要贡献在于
:

合成了 20 0 0 多个新的含不 同端基
、

桥基
、

核种

和核数的具有预期磁性的桥联多核配合物
,

解析 了

35 0 多个单晶结构
。

其 中多种是具有罕见结构的新

型磁性多核配合物
。

如
“

大环 四核锰 ( 11 )配合物 的

结构和磁性的研究
” [ ’

,

2 〕已被美 国加州大学
、

麻省理

工大学 以及法
、

日
、

意等学者引用 16 次
。

美 国加州

大学的单分子磁体专家 Hen d irc k so n 在 引文中 [ ’ 〕指

出
: “

当本课题组以双梭酸根为桥基的锰的聚合物工

作接近完成时
,

中国学者已报道了第一个 以双梭酸

根为桥基的锰的聚合物
。 ”

美 国麻省理工大学 ( M IT )

LI PP a川 院士在引文 〔4 」中指出
: `

,0
.

2 c m
一 `的小的铁

磁相互作用早先仅仅在被两个酚氧基桥联的双核锰

(且 )体系和带有四个对称
一

反对称竣酸桥的环状 四

核配合物中观察到
。 ”

建立 了一种合成异多核配合物的新途径
,

首次

使用含水杨酞胺的铜配合物等为单核断片 (配合物

配体 )与另一金属嫁接合成 了一系列同多核和异多

核配合物
。

在此基础上发展 了一系列可调核种
、

核

数的有效配合物配体和桥基
。

获得几百个同核和异

核 的双
、

三
、

四 核偶合体系
。

主要研究论文发表在

noI 咭
.

hC
e m

. ,

J
.

hC
e m

.

S o e
. ,

D a lr o n

arT
n s 等杂志

上
。

其中早期发表在 noI gr
.

hC im
.

Acat
,

oP 栖de or n

和 sR MI O C (合成
、

反应
、

无机金属有机化学 )等上的

文章被国外多次引用和仿照使用
。

分子磁性奠基人

之一
,

已故法国院士 K ah n [5 〕在引用他们文章时称廖

及合作者为
“ C ih n es e G DI uP

” 。

著名 的磁化学家 日本

九州大学的 o k aw
a 教授在引文 中困将这种方法归为

制备异多核配合物的两种主要方法之一
。

最近他们又在国内外率先 以含桥基的大环配合

物为配体
,

嫁接出一系列具有预期磁性 的含大环配

体的多核配合物
,

从而为设计分子基材料提供 了一

类有价值 的新型构件
。

主要研究成果发表在 noI gr
.

hC
em

. ,

2 0 0 2
,

4 1
,

2 18 8
,

J
.

hC
e m

.

so e
. ,

刀“ lot n

arT sn
· ,

2 00 1
,

8 4
,

9 0 8 ; 2 00 2
,

85
,

17 5 等刊物上
,

并

应邀在 19 98 年首届国际大环和超分子化学学术会

议上做大会报告
。

开展了稀土间及稀土和过渡金属配合物系统研

究
,

合成出以扩展基桥联的双
、

三
、

四
、

五
、

六
、

七
、

九

核的配合物 ;其中某些为这类配合物的首例 (如
,

九

核的 N a
nL

Z c现川 )证实了在长距离相隔下
,

甚至稀土

离子间和过渡金属离子间也有不同类型的磁相互作

用
,

如早先实验及理论预测均认为稀土金属 G d皿与

过渡金属离子之间的相互作用总是铁磁偶合
,

通过

实验证明稀土金属扎离子和铜离子之间也存在反铁

磁相互作用 〔̀ 〕 ,

M o an hs 大学的 M u

ayrr 教授在其综述

中叫和法国科研中心的 lL o er t 教授 〔’ “ ,均认为这是该

类配合物具有反铁 磁偶 合的首例
。

法 国磁化学 家

F lo er t指出
:

据我们所知仅有一篇论文
“ G d C u (

o x a e )

( ph
e n )2 ( e lO4 ) 3 ” 报道了 G d m

一

e 。 H间相互作用为反铁

磁的
。

他们的这一结果被多名不 同国外学者的进一

步实验所证实 仁川
。

最近他们又研制 出第一个磁性

纳米管的稀土
一

过渡配合物 [̀ “ 〕 。

廖代正及其合作者 在国内率先 开展 了以 c N
-

为桥基的多核配合物 的研究
,

获得了多个多维高 自

旋基 态 分 子
,

如发 表 在 J
.

品心m
.

5
。 `

. ,

aD lot
n

.

arT ns
.

( 199 7 )的一文 (高 自旋态分子 [ C u ( di e n ) ] : [ F
e

( c N ) 6」2
·

6从 o) 已被国外学者引用 52 次
,

日本磁化

学家 o k aw
a 教授在 200 2 年的一篇综述中 仁̀ , 〕对他们

本文于 200 5 年 1 月 25 日收到
.
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合成的这类高 自旋态分子作 了详细介绍
。

非正规 自

旋态理论是一种使用反铁磁偶合设计高 自旋基态分

子的巧妙方法
,

他们基于该理论设计并合成出 S =

9/ 2 等的高 自旋基态的异三核配合物「M n C u M n 」
,

磁

转化温度 T m 二 19 8 K
,

是 目前国际上该类材料的最高

值
。

近期他们又获得了结构和磁性同时完全表征的

此类配合物的第二个实例〔` 4〕 ,

西班牙 巴塞罗那大学

c
.

iD a z

等
。

在引文中【’ 5〕指出
: “

据我们所知
,

仅有三

个 iN u c u n iN ll 配合物被 x
一

ar y 结构分析表征
,

我们

报道了其中一个
,

其他两个近年被 G ao 等报道
” 。

提出了多种定量评估复杂多核体系中磁交换作

用大小的理论处理方法
,

为连释复杂多核体系的磁

交换作用本质提供 了几种可行方法
,

例如
:

用于双金

属二维链体系仁N i ( d i a m in e ) 〕2 [凡 ( C N )。 〕 N o 3
·

n ZH o

的处理 已 发 表在 J
.

hC
e m

.

50
0

. ,

D a lt on arT ns 一

( 199 8) 上
。

用于铁磁
一

反铁磁交 替链 体系的处理 已

发表在 ,on 嗜
.

hC
em

. ,

20 00
,

39
,

2 2 3 9一 22 4 2
。

用于

eF 3
iN

: 和金属 自由基配合物 ( c u Z M n R )等复杂体系的

处理 已 发 表 在 nI
o
gr

.

hC
e m

.

( 200 2 ) 和 Ne w
.

.J

hC
e m

.

( 200 3) 上
。

由于引人 能位布居 的新设想
,

无

需解高阶矩阵 ( 10 24
’

102 4 )即可方便地评估出磁交换

的品质和大小
。

获得 了我国第一个分子铁磁体和分子变磁体
。

他们于 19% 年研制成配合 物型分子基铁磁体 「C u

( e n )」3仁F e ( C N ) 6 」:
·

3玩 0
,

经 中科 院物理所测 试表

明
,

低于 30 K 时该 配合 物显 示出铁磁性质
,

经 法国

国家科研中心进行零场冷却磁化强度
、

场冷却磁化

强度和磁滞 回线测定进一步证明该体系为分子铁磁

体
。

随后又陆续合成 了多个具有 T
。

温度 的铁磁和

变磁体
:

〔N IL〕3「Fe

( e N ) 6 〕:
·

6 H Z o ,
。 = 5

.

o K ( J
.

e
.

s
.

n a lt o n ,

199 7
,

24 7 7 )

[ N IL
’

」: 〔F e ( C N ) 6
]
:

·

6 H Z o T
。 二 6

.

o K ( J
.

e
.

s
.

D a l
-

to n ,

20 0 0
,

19 9 6 )

「N i ( t n ) : 」: 〔e r

( e N )5 ( N o )」o H 了
。 = 3

.

3 K ( I n
o
gr

.

C h e m
. ,

2 0() 2
,

4 1
,

4 7 5 6 )

金属
一

自由基分子铁磁体
:

}「M n( h af C

) : ( IM HhP
-

C一)」2 ( N IT P h C一) }
。

T
。 二 5

.

7 K

可溶性分子磁体
:

! [ e d ( u er a

) 4 ( H Z o ) 2
14仁C

r

( C N ) 6
·

H Z o l O H T
。 二 2

.

I K

N a 「M n C r

( e N )6 ] 3 D 结构 T
。 二 6 0 K

H仁F
e C r

( e N ) 6 ]
·

H Z O 3 n 结构 T
。 二 15 K

H [ M
n C r

( CN ) 6」 3 D 结构 了
。 二 7 2 K

合成了能够调控 自旋转换性质的三陛类配体
,

得到几个系列转换温度接近室温并伴有滞后和热致

变色现象的自旋转换体系
。

使用新的
”

分子合金
”

合

成技术
,

得到分子水平上混合配体的 自旋转换体系
,

其转变温度在室温 ( ,
。

个二 Zs o K
,

,
。

分
二 27 0 K )

、

滞后宽度大于 10 K
,

是有希望作 为实用信息存储 材

料的体系之一
。

廖代正及其合作者先后主持 19 项 国家 自然科

学基金项 目 (包括 3 项重点基金 )
,

最近又获 国家 自

然科学基金重点项 目资助 2 项 ( 2 0 03 年 )及 3 项国际

合 作 基 金 ( 含 首 届 中 法 合 作 项 目 )
。

在 Agne
m

.

hC
e m

. ,

nI `
.

dE
. ,

J
.

A m
.

hC
e m

.

oS c
. ,

介王。 gr
.

ch em
. ,

hC em
.

co ~ un
. ,

J
.

hC em
.

尸入”
, ,

等 国内

外专业 学术刊 物发表论 文 51 5 篇
。

其 中 3 95 篇 被

CS I 收录
。

论文被他引 6 03 次 (不含 自引 )
。
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