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利用嵌入反应合成了有机*无机嵌入化合物 +,$-%) ./&（01）$-!!（01为 !，!2*二甲基*3，32*联吡啶阳离子），对其结

构和磁性进行了研究 4 5射线衍射数据表明，此嵌入化合物的晶体结构仍为单斜晶系，空间群为 !"6"，晶胞参数 #
7 $-8(% 9:，$ 7 $-%33 9:，% 7 !-$($ 9:，!7 !!3-(’; 4相对于纯 +,./&，层间距离增大 $-&& 9:4磁化率研究表明，从

室温降到 3-" <过程中，此化合物经历了两级磁相变 4在居里温度 &= 7 83 <以下发生铁磁相变，奈尔温度 &> 7 "’

<以下为反铁磁相变 4 !"—&$$ <变温 0?@@ABC,D谱研究证实，此化合物存在三个高自旋二价铁的位置，表明在嵌入
反应过程中有电荷从客体分子转移到主体晶格中 +,—/的 ,!E 反键轨道上，并有部分铁离子从晶格中脱出，从而在

主体晶格中产生金属阳离子空位 4铁磁性是由于自旋倾斜所致，而极低温度下自旋倾斜消失，又表现为反铁磁性 4

关键词：嵌入化合物，0?@@ABC,D谱，磁相互作用，分子磁体
’-..：$(8)，$’’$F，$’&$=，$)($G

!国家自然科学基金（批准号：!%8&)$)$）资助的课题 4
# 通讯联系人 4 H,I：$")*&)%3"&3，F*:BJI：K@JBL9MC4 ,NC4 O9

! - 引 言

分子磁学是近年来发展起来的一门新兴前沿学

科，是一门涉及物理学、化学及生物学等多学科的交

叉学科，已引起了世界各国物理学家、化学家以及生

物学家们的广泛重视［!—3］4分子磁体是通过分子或
带电分子组合出主要具有分子框架的铁磁体，分子

磁学主要研究具有磁性、磁性与光学或电导等物理

性能相结合的分子体系的设计、合成、表征及其微观

机理［)］4
!%8(年，0JII,D等［’］将二茂铁衍生物［+,（=P!）"］

（=P!为五甲基环戊二烯）与四氰基乙烯自由基
（H=>F）经电荷转移合成了第一个分子磁体
［+,（=P!）"］Q［H=>F］R，其居里温度 &= 7 3-8 <4第

一个室温分子磁体 1（H=>F）"·’=K"=I" 于 !%%!年由

0B9DJSC,T等［(］报道，之后，1,DNBCE,D等［8，%］报道了 &=

高达 &3$ <的稳定的类普鲁士蓝分子磁体 4从此，分
子磁体的研究十分活跃，发展非常迅速 4与传统的金
属或合金磁体相比，分子磁体具有很多优点，如易合

成、低密度、高柔韧性、可加工性、易溶性等 4尤其是

它的光激励特性、磁光特性、热磁特性、光控磁性质

以及相对较大的磁电阻效应，为现代电子设备的发

展（包括信息存储、通信技术、磁成像和通信中的磁

屏蔽等）提供了应用基础 4
尽管嵌入反应与分子化学十分不同，但通过嵌

入反应可制备具有铁磁性质的材料［!$］，以及铁磁性

质与非线性光学性质相结合的多功能复合材

料［!!，!"］4 因而嵌入反应是设计和制备新型磁性材料
及磁性多功能材料的一个很好的方法 4
作为嵌入反应的主体材料，层状结构过渡金属

磷基三硫化物 (./&（这里 ( 为二价过渡金属阳离
子）是其中应用较多的一类 4 (./& 的晶体结构属于
单斜晶系，空间群为 !"6" 4常规单元晶胞由四个
(./& 单元组成，过渡金属和磷有唯一一个晶体学
位置，而硫有两个非等价的晶体学位置 4硫原子形成
一个立方闭包，过渡金属阳离子和磷*磷对（."）占

据其八面体中心位置 4层内金属阳离子形成一个蜂
窝状排列，(/’ 八面体有一个小的三角扭曲 4层与
层之间由 UB9 N,D VBBI@力连接 4因此，大量的客体分
子和离子可以嵌入其层间，形成嵌入化合物［!&］4伴
随着不同客体分子或离子的嵌入，形成的嵌入化合
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物物理性能将会产生较大的改变 !如形成铁磁性材
料或铁磁性与非线性光学性质相结合的多功能复合

材料［"#，"$］!
!%&’ 类层状化合物的结构和磁性能已被大量

研究［"(，")］!在临界温度以下，它们都是反铁磁有序的
（! * +,，"- * ./ 0；! * 12，"- * "$# 0；! * -3，
"- * ")) 0）!而某些有机物或有机金属化合物嵌入
后，嵌入化合物表现为铁磁性 !对于产生铁磁性的机
理及嵌入反应过程，各国科学家都进行了广泛的研

究 !对 !%&’ 类层状化合物，嵌入反应有两类，即离
子交换反应和还原嵌入反应 !反应过程中，往往有部
分金属阳离子与溶液中的阳离子进行交换或被还

原，从而从层内丢失并在层内产生空位 !这些空位被
认为是随机分布的，并且是导致嵌入化合物表现铁

磁性的关键因素［"(，"4，".］!然而，从客体到主体的电荷
转移情况、层内还原位置、嵌入化合物的磁化强度与

客体分子或离子种类之间的关系等仍在争论之中 !
在本工作中，我们制备了多晶 12%&’ 样品，并用

二氯 "5"65二甲基5(5(65联吡啶与 12%&’ 进行离子交
换嵌入反应，合成了嵌入化合物 12#78) %&’（+9）#7""
（+9 为 "，"65二甲基5(，(65联吡啶阳离子的英文
:2;<=>?3@>@A2,的缩写）!对主体材料及嵌入化合物进
行了结构表征、磁性能测量及变温 +BCCDEF2G 谱学
研究，以探求嵌入反应及产生嵌入化合物铁磁性的

机理 !

$ 7 实 验

!"#" 样品合成

纯 12%&’ 多晶样品采用固相合成方法制备
［"/］!

高纯单质元素铁、红磷、硫粉末按摩尔比 " H "7#" H
’7#’的比例混合（即磷和硫过量 "I），研磨均匀并
装入石英玻璃管中，抽真空至 "#J ’ %E并充少许氩气
后封管 !在程序控温马弗炉中 .##K焙烧 "( L，缓慢
降至室温后取出样品，并再次研磨均匀后封装在抽

真空石英玻璃管中重烧 . L!取出样品，用 M&$ 溶剂
清洗，过滤并干燥，以除去未反应的硫 !清洗后的样
品在 ’##K下空气中焙烧 $ <，以除去未反应的磷 !

12#78) %&’（+9）#7""的制备采用化学溶液合成法制
备 !将 $## :A二氯5"，"65二甲基5(，(65联吡啶溶解在
) :>甲醇溶剂中，并将 ")# :A 12%&’ 加入溶剂中，充
氮气去氧后密封在反应釜中 4#K下反应 (/ <，过滤

并用甲醇溶剂清洗数次，真空下干燥后保存 !

!"!" 样品表征及物理测量

纯 12%&’ 及嵌入化合物 12#78) %&’（+9）#7""样品的

N射线衍射（OPQ）数据在日本 P3AERF公司的 QS+EN5
PT型 N 射线衍射仪上测量，)U!$!!.#U，采用 MF
#!射线，波长"* #7")(#4 ,:!嵌入化合物样品中铁
和磷元素的含量用美国 VEGG2>>5TC< 公司的 V5T""##
型电感耦合等离子直读光谱仪（WM%）测定，M，X，-
的含量用美国 %2GR3,5Y>:2G公司的 $(#M型元素分析
仪测量确定 !对 12#78) %&’（+9）#7""化合物，据分析计
算得：12 为 $47((I，% 为 ")7(’I，M 为 .78I，X
为 #7..I，-为 "7)(I，实验测得：12为 $47(I，%
为 ")7’I，M为 /7$I，X为 "7#/I，-为 "7)$I !
嵌入化合物 12#78) %&’（+9）#7""在 (7$—’## 0温

度范围的 !5" 曲线及 (7$和 .# 0处 !5## $ 曲线采
用振动样品磁强计测量得到 ! !5" 曲线测量在零场
冷却至 (7$ 0后加 #7) Z 外磁场下进行 ! "$—’## 0
变温 +BCCDEF2G透射谱的测量在等加速 +BCCDEF2G谱
仪上进行，放射源为 87$) [ "#/ \] ).M@S%L源，温度控
制采用循环液氦 PY15’885Q$$ 型制冷机，制冷端与
样品端采用高纯氦气作为导热气体 !用!512箔进行
定标，用 +@CC^3,, )7# 软件进行解谱，同质异能移
（W&）相对于!512的谱中心 !

’ 7 结果及讨论

图 "为纯 12%&’ 与嵌入化合物 12#78) %&’（+9）#7""
的 OPQ谱图 !较窄的衍射峰及（##"）面较强的衍射强
度说明两个化合物均有较好的结晶度及二维层状化

合物所特有的择优取向 !从化合物 12#78)%&’（+9）#7""的
衍射谱图中可以看出，对应于纯的 12%&’ 样品中
（##"）面的衍射峰完全消失，说明嵌入反应是完全
的，没有未插入的 12%&’ 存在 !两个化合物的 OPQ
谱图均可用单斜晶系进行拟合，拟合计算的晶胞参

数分别为 12%&’：% * #7)8) ,:，& * "7#’# ,:，’ *
#74.$ ,:，$* "#.7"8U；12#78) %&’（+9）#7""：% * #7/.8
,:，& * #78(( ,:，’ * "7#.# ,:，$* ""(7.4U!因此，
"，"65二甲基5(，(65联吡啶阳离子嵌入 12%&’ 层间后，
导致层间距离增大 #7’’ ,:!
图 $为嵌入化合物 12#78) %&’（+9）#7""的质量磁

化率随温度的变化曲线 !其质量磁化率与温度的乘
积随温度的变化%"5" 曲线示于图 ’7 其磁化率曲线
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图 ! 纯 "#$%& 与嵌入化合物 "#’()*$%&（+,）’(!!的 -./谱图

与纯 "#$%& 化合物的磁化率曲线明显不同 0从!1!
曲线中可以看出，随着温度的下降，质量磁化率缓慢

增加 0而到 23 4附近，磁化率突然增加，到 5’ 4附近
处达最大值，之后又迅速下降，到 6’ 4处磁化率降
为零 0!!1! 曲线表现出同样的变化趋势 0据此，该嵌
入化合物从室温冷却到液氦温度的过程中，经历了

两级磁相变过程 0首先，从顺磁到铁磁的相变，然后
从铁磁到反铁磁的相变 0对!1! 曲线求微分，得
7!87!1! 曲线 0 7! 9 7!1! 曲线上出现两个极大值点，
分别对应于温度 ! : 23和 6; 40由此得到的顺磁到
铁磁的相变温度为 !< : 23 4，从铁磁到反铁磁的相
变温度为 != : 6; 40

图 6 嵌入化合物 "#’()*$%&（+,）’(!!的变温磁化率曲线

嵌入化合物 "#’()* $%&（+,）’(!!在 3(6 和 5’ 4处
的 "1"’ # 曲线分别示于图 3和图 * 0 3(6 4处的 "1

"’ # 曲线近似为一条直线，没有磁滞现象发生 0 5’ 4
处的 "1"’ # 曲线显示一个良好的磁滞回线，矫顽力

图 & 嵌入化合物 "#’()*$%&（+,）’(!!的!!1!曲线

#> : ’(!& ?，剩磁 " @ : 6(; AB6·CDE ! 0磁滞回线给
出了此嵌入化合物在 5’ 4附近表现为铁磁性、而在
液氦温度附近则表现为反铁磁性的有力证据 0

图 3 嵌入化合物 "#’()*$%&（+,）’(!!在 3(6 4温度下的 "1"’ #曲线

图 * 嵌入化合物 "#’()*$%&（+,）’(!!在 5’ 4温度下的磁滞回线

嵌入化合物 "#’()* $%&（+,）’(!!在 !6—&’’ 4之间
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几个温度点的 !"##$%&’(谱如图 )所示 *所有测量温
度点的 !"##$%&’( 谱采用最小二乘法、用 +,(’-./0%-
曲线拟合，所得 !"##$%&’(谱参数如表 1 所示 * 23—
433 5温度范围内，谱线由三套顺磁双峰组成，分别
指定为 !，" 和 # *其谱线明显不同于纯 6’784 的

!"##$%&’(谱（纯 6’784 的室温 !"##$%&’(谱由一套双
峰组成，同质异能移 98 : 3;<3 ==>#，四极分裂 ?8 :
1;@4 ==>#）*从嵌入化合物的室温 !"##$%&’(谱参数
可知，!，"，# 三套双峰分别对应于三个不同的高自
旋二价铁位置 *室温 !"##$%&’(谱中，双峰 ! 的 98 :
3;2) ==>#，?8 : 1;)2 ==>#，接近于纯 6’784 室温

!"##$%&’(谱参数，说明它对应于 6’784 主体材料中
未改变的高自旋二价铁的位置 *双峰 " 的 98 : 3;22
==>#，?8 : A;AB ==>#，98值略高于双峰 !，?8值则
远大于双峰 !，说明贡献于双峰 " 的二价铁位置比
贡献于双峰 ! 的二价铁位置更加离子化，即具有更
弱的 6’C8相互作用 *根据 6’784 的扩展 DE’F’G紧束

图 ) 嵌入化合物 6’3;<@784（!H）3;11在不同温度下的 !"##$%&’(谱

缚近似计算［1<，A3］，在 6’784 的态密度（IJ8）图中，铁
的 4K 带分裂为三个子带，较强的峰中心在 L 11;<
’H，两个较弱的峰分别在 L 14;2和 L 13;A ’H*而硫
的 4M孤对电子轨道主要位于 L 14;2 和 L 13;A ’H*
因而可以得出：在总的 IJ8图中，L 13;A ’H峰包含
了 6’—8的 ’!N 反键轨道 * L 11;< ’H峰包含了 6’的

.AN非键轨道，L 14;2 ’H峰包含了 6’—8的 ’N 成键轨

道 *双峰 " 比双峰! 具有较大的 98和 ?8值，表明在
阳离子嵌入过程中，有电荷从客体分子转移到主体

层中 6’的 4K轨道 *显然 L 13;A ’H能级是最可能的
接受能级 *电荷转移到 L 13;A ’H 能级，即转移到
6’—8的 ’!N 反键轨道，因而使 6’—8 键变弱，离子
化增强 *双峰 # 的 98 : 1;O ==>#，?8 : 1;@O ==>#，
较双峰 ! 和 " 具有较大的 98值及较小的 ?8值，相
对含量在室温时约为 13P *其 98和 ?8值随温度的
降低具有较大的增加，而双峰 ! 和双峰 " 的 98和
?8值随温度的降低略微增大 *从其参数来看，双峰
#仍来自于高自旋二价铁，98值的明显增加说明有
电荷转移到其 6’A Q的 4K能级 * 98和 ?8值强烈的温
度依赖性说明其具有较低的晶体对称性 *我们知道，
6’784 晶体中铁形成蜂窝式结构，每个铁离子与周

围三个铁离子近邻 *随着客体分子的嵌入，主体层中
的铁离子有一部分与客体进行离子交换而从主体层

中脱出，因而在主体层中形成金属阳离子空位 *与空
位邻近的铁离子周围将具有较低的晶体对称性 *在
嵌入化合物 6’3;<@ 784（!H）3;11中有 @P的铁离子从主

体晶格中脱出，在主体晶格中产生 @P的金属阳离
子空位 *若在 6’3;<@ 784（!H）3;11中，空位完全随机分

布，则与空位近邻的铁离子的最大含量为 1@P *因
此，双峰 # 应来自与空位近邻并具有电荷转移到其
6’—8 ’!N 反键轨道上的铁 *
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表 ! 不同温度下 "#$%&’()*（+,）$%!!的 +-../01#2谱参数

温度 !34 位置 同质异能移 5)3 66·.7 ! 四极分裂 8)366·.7 ! 超精细磁场 "9: 3; 相对强度3<

*$$
# $%=> !%>= ’&
$ $%== ?%?@ *!
% !%A$ !%’A !$

=@
# !%$A !%=> ’&
$ !%$A ?%’> *A
% ?%$! ?%’? @

=?
# !%$A !%=’ ’&
$ !%$A ?%’@ *>
% ?%$’ ?%A? ’

=$
# !%$* !%=? ’!
$ !%$’ ?%’* A!
% ?%$> ?%’’ =

@=

& !%$> !%&$ >%?$ !!
# !%$> !%=’ A>
$ !%$> ?%’* *@
% ?%$’ ?%>! >

@>

& !%$’ !%&$ >%?A ?$
# !%$@ !%=$ *?
$ !%$& ?%’$ A*
% ?%$’ ?%>A ’

@A

& !%$’ !%=> @%$! ?*
# !%$> !%=! ?=
$ !%$@ ?%’! AA
% ?%$’ ?%>A ’

@?

& !%$’ !%=> =%$> *>
# !%!’ !%&= *A
$ !%?? ?%&* ?A
% ?%$’ ?%’A >

>@

& !%$’ !%=> =%&? A?
# !%!* !%&& *$
$ !%?? ?%&> ?*
% ?%$’ ?%’A ’

>?

& !%$’ !%=> =%&’ ’!
# !%!= !%=* !@
$ !%?& ?%=@ ?>
% ?%$’ ?%’A >

’?

& !%$’ !%=> &%A> ’’
# !%!’ !%=A !@
$ !%?& ?%&@ ?*
% ?%$’ ?%’A ’

A?

& !%$’ !%=> &%A’ ’@
# !%!A !%=? !A
$ !%*! ?%&@ ?A
% ?%$’ ?%’A ’

*?

& !%$’ !%=> &%&’ ’$
# !%!A !%@= ?!
$ !%?’ *%!! ?*
% ?%$’ ?%’A >

??

& !%$’ !%=> &%== ’A
# !%!@ !%@> !>
$ !%** ?%&@ ?’
% ?%$’ ?%’A ’

!?

& !%$’ !%=> &%@’ ’!
# !%!A !%@A !&
$ !%?= *%$? ?’
% ?%$’ ?%’A ’

注：同质异能移 5)相对于!B"#的谱中心，5)的误差为 C $%$? 663.，超精细磁场 "9:的误差为 C $%$’ ;D
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当测量温度低于 !" # 时，$%&’() *+,（-.）&’//的

-011234%5谱由四套子谱组成，分别记为 !，"，# 和
$ 6 ! 为磁分裂谱线，"，# 和 $ 为顺磁双峰，并且与
!" #以上 -011234%5谱的 "，#，$ 双峰相对应 6磁谱
!的内超精细磁场（%78）随着温度的降低逐步增

大，到温度降至 ,9 #时，达最大值 (’() :，之后随着
温度的继续降低，%78略有减小 6而其 ;+ 和 <+ 值基
本不随温度的变化而变化 6相对含量随温度的降低
而增加 6到 =9 #时达最大值 )!>，之后随着温度的
继续降低而略有减小 6双峰 $ 随着温度的降低，其
;+，<+及相对强度变化很小 6双峰 " 和# 的 ;+和 <+
值随温度的降低有增加的趋势，而相对强度有降低

的趋势 6从这些数据可以看出，磁成分 ! 来自双峰
" 和 # 位置处的铁的自旋冻结 6在纯 $%*+, 样品中，
当温度低于 /9& #时，磁化率表现为反铁磁性 6实际
上，在 $%*+, 晶格中，每个铁离子与近邻的两个铁离
子之间是铁磁耦合，而与另一个铁离子之间形成反

铁磁耦合，从而形成铁磁耦合链，而链与链之间为反

铁磁耦合 6随着 -.阳离子的嵌入，不仅有电荷转移
到 $%—+的 %!? 反键轨道，同时有部分铁离子从晶格
中脱出而在主体晶格中形成金属阳离子空位，使铁

离子之间铁磁和反铁磁耦合遭到破坏 6从 /9—!" #
变温 -011234%5谱图中可看出，与空位近邻的铁离子
基本上不参与磁耦合 6 " 位上的铁离子参与磁耦合，
随着温度的降低，大部分 " 位铁离子贡献给磁分裂
谱 6 # 位上铁离子也部分参与磁耦合 6当温度低于

"= #时，" 位和 # 位铁离子自旋逐渐冻结，同样也
形成铁磁链，相邻铁磁链间为反铁磁耦合 6但由于 "
位和 # 位电子构型略有差异，同时阳离子空位的存
在，使得发生耦合的自旋之间不是完全平行或反平

行，而是存在自旋倾斜，因而使化合物在宏观上表现

为弱的铁磁性 6随着温度的进一步降低，磁耦合增
强，使得耦合的自旋又完全平行或反平行，宏观上又

表现为反铁磁性 6由变温 -011234%5谱中磁分裂谱的
相对强度随温度变化趋于零的温度点作为一级磁相

变点，得此嵌入化合物的铁磁相变温度为 &@ A !(
#，比由磁化率随温度的变化曲线推得的 &@（"= #）
略低，这是由于低维磁系统的短程有序造成的 6

= ’ 结 论

嵌入化合物 $%&’() *+,（-.）&’//与其主体材料

$%*+, 一样，结构仍属于单斜晶系，空间群为 $9B’，
随着 -.阳离子的嵌入，相对于 $%*+,，其层间距离
增加 &’,, CD6随着温度的降低，此嵌入化合物存在
二级磁相变 6首先是铁磁相变，&@ A "= #；当温度进
一步降低时，又发生反铁磁相变，&E A 9F #6变温

-011234%5谱说明，随着阳离子 -.的嵌入，有电荷转
移到主体晶格中 $%—+的 %!? 反键轨道上，同时有部
分铁离子从晶格中脱出 6铁磁性是由于自旋倾斜所
致 6极低温度下自旋倾斜消失，宏观上又表现为反铁
磁性 6
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［9］ -GHH%5 I +，JK1L%GC M I /((= "-.*/ 6 $)*’ 6 0-1 6 23 6 2-. 6 ##
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