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本研究通过高真空退火法制备了钾掺杂三 (二苯甲酰甲基)铁分子晶体的粉末样品. X-射线衍射测试结

果表明, 合成样品与纯三 (二苯甲酰甲基)铁的晶体结构明显不同, 平均晶粒尺寸约为 20.5 nm. 直流磁化率和

交流磁化率的测试结果表明 , 合成的样品具有阻塞温度 (TB)约为 8.0 K的超顺磁性 , 这与纯有机物在

1.8—300 K整个测试温区的顺磁性存在本质的差异. 根据拉曼光谱测试结果可以确认, 掺杂材料中钾的 4 s

电子转移到了三 (二苯甲酰甲基)铁的苯环上, 引起了拉曼模式的红移, 同时电荷转移也导致苯环上局域磁矩

的形成. 本研究工作对碱金属掺杂芳香烃分子晶体的合成和物性研究具有重要的意义, 并为寻找新型的有机

铁磁体提供了一条新的途径.
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1   引　言

碱金属掺杂有机芳香烃材料的物性研究一直

是物理学、化学以及材料学领域的一个重要研究课

题 [1−3]. 在具有扶手椅形边缘的稠环芳香烃研究中,

Kubozono研究组 [4]2010年率先发现钾掺苉具有

Tc = 18 K的超导性, 之后其他研究组又陆续合成

出其他的类似稠环芳香烃有机超导体, 其中包括钾

掺杂菲 [5]、钾掺杂 1, 2:8, 9-二苯并五苯 [6] 等, 以及

碱土金属掺杂菲 [7] 等. 除了超导性质以外, 量子自

旋液体特征也在这类材料中被发现, 例如 Takaba-

yashi等 [8] 在铯掺杂菲中, Štefančič等 [9] 在钾掺杂

三亚苯样品中均发现了新颖的量子自旋液体行为,

从而实现了完全来自于碳的 π 电子的 S = 1/2的

量子自旋液体系统. 对于具有锯齿形边缘的稠环芳

香烃, Phan等 [10]在钾掺杂蒽中发现了反铁磁莫特

绝缘态, 而钾掺杂萘、并四苯和并五苯材料主要表

现为居里顺磁性. 此外, 本研究组 [11] 在钾掺杂蒽的

一种衍生物—9-苯基蒽中发现了自旋倾斜的弱

铁磁性, 其反铁磁和铁磁转变温度分别为 35 和

5.2 K.

最近几年, 多个研究组在碱金属掺杂非稠环

有机芳香烃分子的研究中也取得了重要的进展.

2017年, 王仁树等 [12] 发现钾掺杂对三联苯 [1] 具有

多个超导相, 其中最高超导转变温度高达 123 K.

随后, 南京大学的闻海虎研究组 [13] 采用高压技术

制备了钾掺杂对三联苯样品, 并在 125 K以下测

得零场冷却磁化率曲线存在一个阶梯状的跃迁. 此

外, 钾掺杂对四联苯也表现出 120 K以上的超导

转变温度. 这类分子和传统稠环芳烃分子的不同之

处在于, 相邻苯环通过碳-碳单键连接. 除了以上只

含有 C, H元素的纯有机化合物以外, 钾掺杂几种

有机金属化合物也呈现出超导电性, 例如钾掺杂三
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苯基铋 [14]、三对甲苯基铋 [15] 和三邻甲苯基铋 [16] 分

别在 3.5, 3.6, 3.6 K呈现超导转变. 这说明有机金

属化合物在探索有机超导或有机磁性方面具有重

要的研究价值.

多年来的研究表明, 碱金属掺杂芳香烃分子制

备得到的分子晶体所具有的物理特性与它的电子

结构密切相关: 对于金属特征的电子结构, 合成晶

体倾向于呈现出超导电性; 而对于半导体特征的电

子结构, 合成晶体则有可能会呈现出铁磁、反铁磁

以及顺磁等磁性特征. 受到上述研究的启发, 本研

究组选择了一种金属有机化合物—三 (二苯甲酰

甲基)铁 (iron(III)diphenylpropanedionate, DPF)

进行了钾掺杂实验. 与三苯基铋化物的分子结构类

似, 在每个 DPF分子中, 由三个有机小分子与铁

原子相连. 经过钾掺杂制备后, 掺杂样品具有 TB
约为 8.0 K的超顺磁性. 

2   样品制备

本实验采用高真空热烧结方法制备钾掺杂

DPF粉末材料. DPF的分子结构如图 1所示, 其中

的黑色、红色和紫色圆球分别代表的是碳、氧和铁

原子. 具体制备工艺如下.
  

图 1    DPF的分子结构

Fig. 1. The molecular structure of DPF.
 

1) 混合: 在水和氧含量均低于 0.1 × 10–6 的手

套箱中将 DPF(TCI,  > 99.5%)和钾 (sinopharm

chemical reagent, 99%)按照 K∶DPF=3∶1的化学

计量比例混合, 其中纯有机物约为 0.1 g, 钾被切成

了直径约 1.5 mm的小块. 将混合后的样品装入直

径为 10 mm的洗净烘干的石英玻璃管中, 并做好

临时密封处理.

2) 样品的高真空密封: 将样品从手套箱移出,

迅速连接到高真空设备中抽气, 当管内气压稳定

在 10–4 Pa时, 利用氢氧焰进行高温熔断密封, 使

样品封存在高真空的环境中.

3) 退火: 将密封好的石英管放置高真空退火

炉中退火. 退火温度为 275 ℃, 退火时间为 1 d. 然

后自然降温, 得到深黑色样品.

图 2显示了纯 DPF和钾按照 1∶3混合以及经

过真空热烧结后的照片. 可以看到, 钾与 DPF经

过高真空烧结后得到黑色产物, 仅有少许紫色有机

物残留, 这说明钾与 DPF已经发生了充分反应.

 
 

275 C, 1 d

退火后

图 2    各阶段实验样品外观图

Fig. 2. Appearance of experimental samples at each stage.
 

磁性测试采用的是美国 Quantum Design公

司生产的 PPMS DynaCool系统. 样品的磁性在零

磁场冷却 (zero  field  cooling,  ZFC)和加场冷却

(field cooling, FC)后磁化率随温度的变化来确定.

在不加外场的情况下 , 先降温到 1.8 K, 然后加

20 Oe外场, 在升温过程中测量 ZFC曲线; 接着保

持外场不变, 再次降温至 1.8 K, 在升温过程中测

试 FC曲线. X-射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)

晶体结构测试采用的是德国 Bruker公司生产的

D8-X射线衍射仪, 它以 Cu-Ka 为辐射光源, 波长

为 1.5406 Å, 设定扫描速率为 5º/min. 由于样品对

水氧环境特别敏感, 在 XRD测试中使用特定的

XRD密封样品台进行密封测试. Raman光谱测试

采用的是法国 HORIBA公司生产的 LabRAM HR

Evolution激光显微拉曼光谱仪, 测试采用的激光

光源波长为 633 nm, 激光强度为 0.5%. 在 Raman

测试中, 为了避免样品暴露在空气中与水和氧发生

反应, 将样品密封于毛细管中进行测试. 

3   实验结果及讨论
 

3.1    钾掺杂 DPF 的磁性测试

图 3为纯三 (二苯甲酰甲基)铁的磁性测试结
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果. 可以观察到, 纯 DPF在 1.8—300 K温度范围

内表现出典型的居里-外斯行为, 这表明材料在整

个测量温区处于顺磁状态.

图 4显示钾掺杂 DPF的一个代表性样品

K3DPF-A的磁性测试结果 . 图 4(a)给出样品在

20 Oe外场下测试的 FC和 ZFC曲线. 可以看到,

与纯有机物的居里-外斯行为不同, K3DPF-A样品

的 FC与 ZFC磁化率曲线在室温下就开始分离,

随着温度的降低, FC曲线的磁化率数值先缓慢地

增加, 当温度下降到 50 K以下时, FC曲线的磁化

率数值开始逐渐快速增加; 而 ZFC曲线的磁化率

数值在 50—300 K基本不变, 在 50 K以下开始逐

渐增大, 并在 8.0 K附近达到极大值, 随后开始减

小, 到 2.1 K时达到最小值, 接着磁化率的数值随

着温度的降低又微弱上翘. ZFC与 FC曲线在室

温下就分离说明样品中存在室温铁磁成分. 图 4(a)

插图中的 M-H曲线在 1.8和 300 K下都观测到了

明显的磁滞回线, 这也进一步确定了样品具有室温

铁磁信号. ZFC曲线在 8.0 K附近出现一个驼峰,

这可能与掺杂样品具有反铁磁性、超顺磁性、自旋

玻璃或团簇玻璃等磁学性质有关.

 

0 50 100 150 200 250 300

0

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

Temperature/K

FC 20 Oe

ZFC 20 Oe


/
(1

0
-

2
 e

m
u
SO

e
-

1
Sg

-
1
)

图  3    纯 DPF在外磁场 20 Oe下的 ZFC和 FC直流磁化

率测试曲线

Fig. 3. ZFC and FC DC susceptibility curves of  pure DPF

under an external magnetic field of 20 Oe. 
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图 4    掺杂样品 K3DPF-A的 PPMS磁性测试结果　(a) K3DPF-A在外磁场 20 Oe下的 ZFC和 FC直流磁化率测试曲线 , 插图

为M-H曲线; (b) K3DPF-A在不同磁场下的 ZFC曲线; (c) K3DPF-A交流磁化率曲线的实部; (d) K3DPF-A交流磁化率曲线的虚部

Fig. 4. The PPMS magnetic results of the doped sample K3DPF-A: (a) The ZFC and FC DC susceptibility curves of K3DPF-A un-

der an external magnetic field of 20 Oe. The inset is the M-H curve. (b) ZFC curves of K3DPF-A under different magnetic fields.

(c) The real part and (d) the imaginary part of AC magnetic susceptibility for K3DPF-A. 
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图 4(b)给出 20—1000 Oe不同外加磁场下的

ZFC结果. 可以明显地观察到在外场从 20增加到

500 Oe的过程中 ,  ZFC曲线的峰值温度先后由

8.0 K移动到了 8.7, 8.8, 6.4 K, 且其驼峰结构逐渐

被抑制. 当外场增加到 1000 Oe时驼峰结构被完全

抑制. 这说明 8.0 K附近的磁学特性与室温铁磁性

部分存在本质的差异, 很可能来源于钾掺杂形成的

分子晶体.

图 4(c), (d)显示了样品K3DPF-A在频率 134—

1534 Hz时交流磁化率的实部和虚部随温度变化

的曲线 , 可以明显观察到不同频率下实部 c'-T

和虚部 c''-T曲线都呈现出明显的驼峰结构. 对于

c'-T曲线来说, 随着频率的增加, 其峰值温度从

134 Hz的 14.4 K, 先后移动到 14.9,  15.3,  15.7,

15.9, 16.3 K. 类似地, c''-T曲线的峰值温度也随

着交流频率的增加向更高的温度方向发生了轻微

的移动. 根据文献 [17]中的报道, 这种交流磁化率

的变化符合超顺磁、自旋玻璃或者团簇玻璃特征,

因此可以确认 ZFC曲线在 8.0 K附近出现驼峰与

反铁磁性转变无关.

随后, 本研究组又采用相同的条件, 制备了其

他钾掺杂 DPF样品. 与 K3DPF-A样品类似, 所有

掺杂样品都表现出类似的磁学特征, 样品重复性

好. 图 5为另外一个代表性样品 K3DPF-B的磁性

测试结果. 可以看到, ZFC与 FC曲线在室温下也

开始分离, 同时 ZFC曲线在 8.0 K附近出现了明

显的“驼峰”结构. 从图 5(a)中的插图中还可以进

一步看到, ZFC曲线在 2.1 K附近也达到了极小

值, 此后随着温度的降低, 磁化率数值略微增加.

在图 5(b)中, 1.8和 300 K的 M-H曲线都存在明

显的磁滞现象.

为了确认 8.0 K附近的磁性源于钾掺杂形成

的分子晶体, 对样品的环境稳定性进行了测试. 将

K3DPF-B样品的一部分首先暴露在惰性气体手套

箱中 20 h后再在空气中暴露 2 h, 然后进行 PPMS

磁性测试. 图 6为暴露部分样品在 20 Oe外场下测

试的 ZFC和 FC曲线. 观察到在 1.8—30.0 K温度

区间, ZFC与 FC曲线依然保持分离, 但最为明显

的变化是 ZFC曲线中 8.0 K附近的驼峰消失了,

而 2.1 K附近的上翘转变依然存在. 环境暴露实验

说明, 2.1 K以下的磁学特性和室温铁磁都具有很

好的环境稳定性, 它们应该源于环境稳定性较高的

磁性杂质. 由于钾的还原性很强, 室温铁磁信号可

能是由于掺杂过程中有机物的分解生成了少量的

铁单质或铁的氧化物造成的, 而 2.1 K左右的磁相
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图  5      掺 杂 样 品 K3DPF-B的 PPMS磁 性 测 试 结 果 　

(a) K3DPF-B在外磁场 20 Oe下的 ZFC和 FC直流磁化率

测试曲线; (b) K3DPF-B在 1.8 K与 300 K下的M-H曲线

Fig. 5. The  PPMS  magnetic  results  of  the  doped  sample

K3DPF-B: (a) The ZFC and FC DC susceptibility curves of

K3DPF-B under an external magnetic field of 20 Oe; (b) M-

H curves of K3DPF-B at 1.8 and 300 K. 
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图  6    暴露 20 h后的掺杂样品 K3DPF-B在外磁场 20 Oe

下的 ZFC和 FC直流磁化率测试曲线

Fig. 6. ZFC and FC DC susceptibility curves of  the doped

sample K3DPF-B after exposure for 20 h under an external

magnetic field of 20 Oe. 
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变应该来源于商业购买原材料中的微量杂质. 根据

早期的研究报道 [5], 碱金属掺杂芳香烃类有机分子

晶体的结构对环境十分敏感, 暴露在气氛中一段时

间之后其超导电性就会消失. 因此, 8.0 K附近的

磁学特性应该源于合成的钾掺杂 DPF分子晶体.

为了进一步确定掺杂样品的磁学性质, 采用

Vogel-Fulcher law(公式 (1))[17−19] 对 K3DPF-A样

品的交流磁测量结果进行了拟合: 

τ = τ0 exp
(

Ea

k(T − T0)

)
, (1)

其中, T0 是特征温度, T是阻塞过程开始的温度

(即交流磁化率峰值位置的温度), t 是弛豫时间

(等于 1/f), 而 Ea 是活化能, t0 是弛豫常数. 图 7

中红色曲线代表 Vogel-Fulcher law的拟合结果,

拟合得到弛豫常数 t0 = 6.2 × 10–12 s, 特征温度

T0 = 0.1 K. 根据文献报道, 10–9—10–13 s的 t0 通

常符合超顺磁特征, 而较低的 T0 值表明团簇之间

的相互作用很弱, 这说明 8.0 K附近的磁学特性接

近于团簇间无相互作用的超顺磁体系. 另外, 还采

用无相互作用的 Néel-Brown law[17] (公式 (2))进

行了拟合: 

τ = τ0 exp
(

Ea

kBT

)
. (2)

拟合结果如图 7中绿色曲线所示, 拟合得到 t0 =

5.2 × 10–12 s, 与公式 (1)拟合所得的结果非常接近.
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图 7    弛豫时间 t 与温度 Tf 的依赖关系

Fig. 7. The  dependence  of  relaxation  time  t  on  tempera-

ture Tf.
 

交流磁化率的频率依赖性是超顺磁和自旋玻

璃系统的一个特征. 为了对观察到的阻塞过程进行

分类, 还可以采用下面两个常数 C1 和 C2 来加以

确认 [17,20−22], 其表达式为 

C1 =
∆Tf

Tf∆(log10f)
, (3)

 

C2 =
Tf − T0

Tf
, (4)

其中, DTf 是在 D(log10f)频率间隔处测量的 Tf 之

间的差值, 而 Tf 是在实验频率范围内的阻塞温度

的平均值 , T0 是 Vogel-Fulcher law的特征温度 .

根据公式 (3)和 (4)计算可得C1 = 0.11, C2 = 0.99.

弱相互作用的超顺磁系统中 C1 的值在 0.1左右,

C2 在 1.0左右, 可以看出计算结果符合弱相互作用

的超顺磁体系. 此外, 本研究组进一步通过 critical

slowing down model[17,23,24] 检验了自旋玻璃行为

的可能性, 如图 7中的黑色实线所示. 在该模型中,

特征弛豫时间 t 在自旋玻璃的冻结温度附近可根

据公式 (5)进行拟合: 

τ = τ0(T/Tg − 1)−zν , (5)

其中, Tg 是冻结温度, t0 与单个粒子磁矩的自旋反

转时间有关 , zu 是临界指数 . 在图 7中 , 对实验

所得数据用该模型进行了拟合, 结果显示, Tg =

8.1 K, t0 = 6.3 × 10–4 s. 文献中 [17, 22, 23]报道

的自旋玻璃的 t0 范围在 10–9—10–12 s, 拟合结果与

自旋玻璃的特征明显不符合, 这很好地排除了样品

与玻璃相关的磁性行为.
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图 8    纯 DPF和 275 ℃ 退火下钾掺杂 DPF的 XRD图谱

Fig. 8. The XRD patterns  of  pristine  and potassium-doped

tris(diphenacyl)iron annealed at 275 ℃.
 

对于弱相互作用的磁性体系 [25,26], 磁晶各向异

性能和热能满足 

KEV = 25k · TB, (6)

其中, KE 代表磁晶各向异性能能量密度常数, V是

纳米磁性颗粒的体积, k是玻尔兹曼常数, TB 是阻
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塞温度. 通过公式 (6), 根据直流磁化率的测试结

果, TB 约为 8.0 K. 按照文献 [25−27]的估算方法,

可以估算得到样品的单畴颗粒的尺寸约为 7.1 nm.

根据文献 [27]的报道, 7.0 nm量级的铁颗粒的阻

塞温度在 110.0 K左右, 与实验结果不符. 因此,

8.0 K附近的磁转变不可能来源于掺杂样品分解后

形成的纳米颗粒磁性杂质. 

3.2    钾掺杂 DPF 的 XRD 图谱

图 8为 K3DPF-A与 K3DPF-B样品的 XRD

图谱, DPF为纯 DPF的 XRD图谱. 与 K, KH及

KOH·H2O的 XRD标准卡对比可以看出, 样品中

没有未反应完全的钾残留 , 也并未生成 KH和

KOH·H2O等物质, 且 XRD图谱中也并未观察到

铁及其氧化物的衍射峰, 这有可能是因为分解产生

的杂质含量较少, 或被包裹于掺杂样品中造成的.

从图 8中可以明显看到, 经过掺杂后, 样品中仅保

留了少量纯有机物的峰于 10.1°, 17.1°和 20.3°处,

在 9.4°, 9.8°, 11.0°, 18.1°, 18.7°和 20.8°等多个位

置出现了新的衍射峰, 说明钾掺杂 DPF形成了新

的晶体结构. 而掺杂之后 12°到 25° 鼓包的形成,

可能是由于样品在重结晶过程中形成了非晶态的

物质.

通过结构检索发现, 纯 DPF属于 P-1空间群,

其晶格参数为 : a = 18.30 Å, b = 10.53 Å, c =

9.90 Å; a = 106.28°, b = 93.93°, g = 93.94°; V =

1818.4 Å3. 实验测出, 纯有机物的两个最强峰出现

在 9.8°和 18.7°处, 同时在 9.4°, 10.9°和 17.2°等多

个位置也有较强的衍射峰 ; 与粉末衍射标准卡

(DPF#54-1608)相比, 除 (010)峰外, 购买的纯有

机物的衍射峰位几乎都能够与粉末衍射标准卡相

匹配, 但其衍射强度存在一定的差异, 这可能与晶

体的取向生长有关. 另外, 在 P – 1空间群下对掺

杂的 K3DPF-B样品进行了晶体结构匹配, 匹配结

果在图 8中用红色的“calculation”表示, 相应的晶

格参数为: a = 16.39 Å, b = 12.02 Å, c = 10.71

Å; a =  95.98°, b =  109.20°, g =  107.34°; V =

1854.46 Å3. 从匹配结果看, 掺杂后最显著特征是

a轴明显收缩, 而 b, c轴都明显地伸长, 晶胞体积

从 1818.40 Å3增加到了 1854.46 Å3, 这说明钾原子

很有可能掺入到了 bc平面中.

另外, 根据谢乐公式 (7)计算合成样品的平均

晶粒尺寸: 

D =
Kλ

B cos θ
, (7)

其中 , D为平均晶粒尺寸 , K为谢乐常数 , l 为

X射线衍射波长, B为 X射线衍射峰的半高宽度.

选择 2q = 6.1° 的衍射峰代入公式 (7), 计算得到

平均晶粒尺寸 D约为 20.5 nm, 这不同于前文中根

据公式 (6)计算得到的单畴颗粒的尺寸 7.1 nm. 两

个公式计算得到的晶粒尺寸不同的原因如下: 在非

均匀的纳米颗粒系统中 [22], 总是存在颗粒体积的

分布, 相应地, 每个颗粒在不同的温度处都被阻塞,

由磁晶各向异性能和热能的关系计算得到的平均

粒径主要反映的是在 TB 处所有受阻纳米颗粒的粒

径平均值, 它对应的是较小的颗粒; 最大颗粒的阻

塞温度也被称为不可逆温度 Tirr(高于 TB), 由于室

温铁磁信号的干扰, 难以确定 Tirr 的数值, 因而无

法得到平均阻塞温度 Tmean 来精确估算纳米颗粒

的平均粒径. 另一方面, 由谢乐公式计算的粒径反

映的是粒径平均值, 这是导致两种计算方法得出的

平均粒径尺寸出现差异的原因. 

3.3    钾掺杂 DPF 的拉曼光谱

图 9为纯 DPF以及钾掺杂 DPF(K3DPF-A,

K3DPF-B)样品的拉曼光谱. 表 1第三至五列分别

给出了纯 DPF, 钾掺杂 DPF及二 (二酰二苯甲烷)

铜 (Cu-DBM)[28] 相应的拉曼模式的峰位. 参照二

(二酰二苯甲烷)铜、纯 DPF在 100—2000 cm–1 频

率的拉曼振动模式依次可分为 : Fe(—O)2 拉伸、

C—C—C弯曲和 C=O弯曲三个区域. 可以明显看

出钾掺杂 DPF的拉曼光谱相对纯 DPF表现出了
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图  9    纯 DPF(顶部)和钾掺杂 DPF(底部)的室温拉曼散

射光谱

Fig. 9. Raman spectra of the pristine DPF (upper) and po-

tassium-doped samples (bottom) collected at room temper-

ature. 
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很大的不同. 在纯 DPF的拉曼光谱中, 相应的六

个拉曼模式 561.0 cm–1(u(s)Fe(—O)2), 1000.6 cm–1

(u(s)C —C —C),  1299.5 cm–1  (u(s)C —C —C),

1320.9 cm–1 (u(s)C—C—C), 1491.6 cm–1 (u(s)C—

C—C)和 1599.5 cm–1 (u(s)C=O)经掺杂后向左移

动到了 522.1, 1000.4,  1275.7,  1309.2,  1488.1,  和

1592.8 cm–1, 分别红移了 38.5, 0.2, 23.8, 11.7, 3.5,

和 6.7 cm–1. 这源于钾成功掺杂到 DPF中并将

4 s电子转移到有机分子上, 导致了拉曼模式的软

化效应. 在钾掺杂其他几种芳香烃材料中也同样观

察到了这种软化效应, 例如, 在钾掺杂 9-苯基蒽 [10]

中, 钾原子插入到了 9-苯基蒽的晶体结构中, 并向

9-苯基蒽分子上转移了 2个电子, 电荷转移后对 9-

苯基蒽分子上不同振动模式的影响不同, 导致了掺

杂后在 9-苯基蒽分子上不同的振动模式中呈现出

不同程度的红移现象. 另一方面, 这种电荷的转移

导致在 9-苯基蒽分子的苯基和蒽分子上同时诱导

出非共线排列的局域磁矩, 使得钾掺杂 9-苯基蒽

材料呈现出自旋倾斜的弱铁磁性. 因此, 在钾掺杂

DPF分子中, 类似的拉曼模式的软化效应说明钾

的 4 s电子成功转移到了 DPF分子上, 并形成了

局域磁矩.

为了进一步证实钾原子和分子间的电荷转移,

选择与 DPF中相连小分子非常接近的查尔酮分

子 (CAC)进行了钾掺杂实验. 表 1第四、第五列给

出了纯查尔酮和钾掺杂查尔酮 (KCAC)的几个特

征峰位置, 可以看到, 纯查尔酮在 1606.1, 1491.7,

1328.9, 1295.1, 和 996.4 cm–1 的峰位经过掺杂后

分别红移了 18.0, 8.6, 6.9, 5.5, 和 9.2 cm–1, 其拉曼

红移的特征总体上与钾掺杂 DPF分子的情况相类

似. 基于该对比实验, 可以确认钾将 4 s电子转移

到了与铁原子相连的三个小分子上. 此外, 掺杂DPF

的超顺磁性可能来源于两个方面, 即铁原子之间或

者是分子局域磁矩之间的磁相互作用. 考虑到在

纯 DPF的晶体结构中两个最近的铁原子之间的距

离约为 9.89 Å, 因而远距离铁原子之间很难形成

磁相互作用, 这正是纯 DPF表现为纯净的居里外

斯行为的原因. 根据上述匹配钾掺杂晶体的体积略

微增大的特征, 可以推测铁原子之间的距离变化较

小, 因而它们之间依然难以形成磁相互作用. 进一

步考虑到苯环之间的较短距离, 可以合理地推断出

磁性应该源于分子局域磁矩之间的磁相互作用. 

4   结　论

本文采用高真空热烧结法成功合成了钾掺杂

DPF材料. 直流磁化率测试发现, 掺杂材料具有不

同于纯有机物的磁学特性. 根据交流磁化率的测试

结果排除了反铁磁性, 并结合 Vogel-Fulcher law,

Néel-Brown  law和 critical  slowing  down  model

对样品的磁学特征进行了分类, 研究发现, 样品的

磁学特性符合团簇间无相互作用的超顺磁性, 而

与自旋玻璃或团簇玻璃的磁性存在显著的差异.

XRD图谱表明, 我们获得了结晶性良好的钾掺杂

DPF分子晶体, 拉曼光谱中观察到的红移现象证

实钾成功掺入到了 DPF的晶体结构中, 并将 4 s

电子转移到 DPF分子上, 形成了局域磁矩.
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Superparamagnetism of potassium-doped tris(diphenacyl) iron*
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Abstract

Synthesis  and  exploration  of  intriguing  physical  properties  of  alkali-metal-doped  aromatic  hydrocarbons

have been the important research topics in the fields of physics, chemistry and materials science. In this work, a

powder  sample  of  potassium-doped  tris(diphenacyl)  iron  molecular  crystal  is  prepared  by  the  high-vacuum

annealing  method.  The  X-ray  diffraction  results  show that  the  crystal  structure  of  the  synthesized  sample  is

different  from  that  of  pristine  tris(diphenacyl)iron.  The  direct  current  (DC)  magnetic  susceptibilitiy  shows  a

pronounced hump structure  near  8.0  K,  which is  distinct  from the paramagnetism of  pristine  material  in  the

whole  temperature  range  of  1.8–300  K.  The  alternating  current  (AC)  magnetic  susceptibility  shows  that  the

hump has a significant frequency dependence, which can safely rule out the possibility of antiferromagnetism.

The combination of the Vogel-Fulcher law, the Néel-Brown model and the critical slowing down model reveals

that the hump originates from superparamagnetism with a blocking temperature (TB) of about 8.0 K. According

to  the  results  of  Raman  spectroscopy,  it  can  be  confirmed  that  the  4s  electrons  of  potassium  in  the  doped

material are transferred to the benzene ring of tris(diphenacyl)iron, causing the characteristic Raman modes to

be  red-shifted  and  the  local  magnetic  moment  to  form.  Our  work  is  of  great  significance  in  exploring  alkali-

metal-doped aromatic hydrocarbons, and provides a new route for searching organic magnetic materials.

Keywords: tris(diphenacyl) iron, potassium doped, high vacuum annealing method, superparamagnetism
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