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用溶液共沉淀法合成了普鲁士蓝类分子磁体化合物 *+’［,-（.*）% ］#·)/#0#1，使用透射电子显微镜、元素分析

仪、2 射线荧光光谱仪、2 射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、超导量子干涉仪对配合物的结构及磁性能进行了分

析研究 3结果表明：产物为颗粒状，粒径为 #$—’$ 45，晶体结构为面心立方；当温度从 %$ 6 降至 7 6 时，配合物表现

为从顺磁相到铁磁相的转变，相变温度为 ##/) 6，分析得出 *+（!）和 ,-（"）之间通过氰根以铁磁形式耦合 3采用变

温穆斯堡尔谱对其磁性机理进行了分析，得到了与磁测量相符合的结果 3
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! / 引 言

分子磁体是指具有磁性的分子化合物，它在临

界温度 !B 以下具有自发磁化的作用 3 由于分子磁

体易溶于有机溶剂，使以往在特殊条件下才能获得

的磁性材料有可能在普通条件下的化学溶液中获

得，而且分子磁体具有体积小、结构多样和易于加工

成型等特点，有可能在航天、电磁屏蔽、信息存储等

领域得到重要应用［!］3近年来，分子磁体的研究得到

了迅速发展 3
普鲁士蓝类配合物是无机分子磁体的一个重要

分支 3通过选择不同的顺磁金属离子，有效控制其铁

磁或反铁磁相互作用，从而可以设计并合成出铁磁

相变温度低至 7/% 6［#］和高至 ’(% 6［’］的分子磁体 3
除了高的居里温度，还发现普鲁士蓝类配合物中具

有很多奇异的物理性质，如光致自旋转换［C］、存在补

偿温度［7］等 3 DAEFBF=G 等［%］首先用 6’［,-（.*）% ］和

*+.<# 作为原料合成出 *+’［,-（.*）% ］#，其居里温度

为 #’/% 6，研究表明这是一种分子铁磁体 3而本文所

合成的氰根桥联 *+（!）:,-（"）配合物虽同属于

"’［#（.*）%］#型的普鲁士蓝结构，但与前人研究相

比，其粒径要小得多，透射电子显微镜（H9I）照片显

示其粒径分布在 #$—’$ 45 范围内，由于尺寸效应

等因素的影响，居里温度稍低，磁性测量表明其铁

磁相变温度为 ##/) 63在此基础上，我们运用穆斯堡

尔谱作为研究手段，对其磁性机理进行了分析 3

# / 实 验

)*+* 样品制备

将 7$ 5< 浓度为 $/$C 5J<KL 的 6’［,-（.*）%］水

溶液缓慢逐滴滴加到 7$ 5< 浓度为 $/$) 5J<KL 的

*+.<# 水溶液中，边滴加边充分搅拌，在室温下反应

生成土黄色沉淀物 3 经过 !# M 的沉淀后，用二次蒸

馏水多次洗涤以去除多余的 .J# N 和 6N ，经离心分

离后在 C7 O下真空干燥备用 3

)*)* 表征分析

用 .0*:1:P;Q+> 型元素分析仪（9R）测定样品

中 .，0，* 的含量，金属离子含量用 RPL:&)$$ 型 2
射线 荧 光 光 谱（2PS）仪 测 定 3 晶 体 结 构 测 定 在

8KIR2:’.KTUAG-U 8) 型 2 射线衍射（2P8）仪上进

行，扫描角度从 !$V到 &$V，测角精度为 $/$7VKE，使用
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经石磨单色的 !"!!射线，# 射线波长!$ %&’()’*+
,-.傅里叶变换红外（/0123）光谱在 456"7 8*% 型 /01
23 光谱仪上测定，用 9:; 压片制样 . 样品的微观形

貌在 /<2 05=>,?@ AB 型透射电子显微镜上观察 .样品

的磁学性能测量是在 C"?,D"- E57@F, 公司生产的超

导量子干涉仪（GCH2E）上进行的 . 穆斯堡尔谱测量

采用等加速模式，测量温度范围为 ’(—I%% 9，采用

的放射源为 J&B( K ’%+ :L 的(*!MNOP 源，穆斯堡尔谱

采用高纯!1/5 箔进行速度标定，穆斯堡尔谱分析采

用基于遗传算法的 QR77S@,, I&% 软件［*，+］，所有的谱

均采用 B(8 道进行拟合 .

I & 结果及讨论

!"#" 配合物的元素分析

<T 测得 !，4，U 的质量分数分别为 ’(&)(V，

’*&+’V和 I&(’V，则 !，4，U 摩尔比约为 ’ W ’ W ’8&) .
#3G 测得的结果如下：/5BXI：)’V，9BX：%&8*V，

4@X：(+&BV，!?X：%&8V，!Y：%&%’+V，!MIX)：

%&%IV，G@XB：%&%88V，则 9，4@，/5 的摩尔比约为

%&%B+ W’&( W’，考虑到 9 离子的含量极少，而且在粉

体中可能还有极少量的 9!Y，所以 9 离子的含量可

以近似忽略不计 .最后可以得出反应生成的土黄色

粉体的化学式为 4@I［/5（!4）8］B·+&B+UBX.

!"$" 配合物结构确定

4@I［/5（!4）8］B·+&BUBX 的 #3E 花样如图 ’ 所

示，用 /"YYO;MZ 软件［J］对样品的 #3E 花样进行拟合

分析，所得的衍射峰都精确地对应于相应的晶面 .分
析结果表明，该化合物属面心立方结构，属于普鲁士

蓝类 化 合 物 的 "I［ #（!4）8 ］B 型，晶 格 常 数 $ $
’&%BB’ ,-.文献［8］报道的块状 4@I［/5（!4）8］B 化合

物的晶格常数为 $ $ ’&%BBJ ,-，可能由于晶粒细化

的原因，本文所合成的粉体晶格常数要比文献［8］中

的值稍小 .

!"!" 配合物的 %&’() 光谱分析

为了进一步判明产物的结构，我们对产物进行

了 /2123 吸收光谱测定，光谱测定范围在 (%%—)%%%
=-[ ’，结果如图 B 所示 . 自由的—!4 的伸缩振动吸

收峰在 B%8% =-[ ’附近，但—!4 与金属离子桥联后，

吸收峰的位置会发生蓝移，这是由于—!4 中主要属

图 ’ 4@I［/5（!4）8］B·+&BUBX 的 #3E 花样

于 4 原子的弱反键 (7 轨道有较强的 G 供体作用，与

金属离子配位后电子会离开反键 (7 轨道使—!4 的

键能增大 .由图 B 可以看出，4@I［/5（!4）8］B·+&BUBX
中氰根吸收峰确实发生了蓝移，并分裂成两个峰，分

别位于 B%J+&8+ 和 B’8)&+B =-[’ .这说明氰根与金属

离子发生了桥接作用，且有两种不同的配位环境，分

别对应于 4@（"）14!1/5（#）和 4@（"）14!1/5（"）.
另外两个位于 ’8’8&B) 和 I)’(&*) =-[ ’ 处的吸收峰

分别对应的是水分子—XU 的弯曲振动和伸缩振动

吸收峰 .

图 B 4@I［/5（!4）8］B·+&B+UBX 的 /0123 谱

!"*" &+, 表征

将粉末状产物超声分散在无水乙醇中，分散后

滴在喷有碳膜的铜网上，用 0<Q 表征其微观形貌 .
样品 0<Q 照片如图 I 所示 . 从图 I 可以看出，所合

成的 4@I［/5（!4）8 ］B·+&B+UBX 是一种纳米粉体，粉

体的粒径大约为 B%—I% ,-.
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图 ! 纳米分子磁体的 "#$ 照片

!"#" 配合物的磁学性质表征

用 %&’() 测量得到样品的 !*" 曲线如图 +（,）

所示 -将磁化强度对温度求导，得到磁化强度随温度

的变化率 .! /." 随温度 " 的变化曲线，结果如图 +
（0）所示 -

图 + 12!［34（51）6］7·8978:7; 的 !*" 曲线和 .!/." 随温度 "

的变化曲线 （,）!*" 曲线，（0）.!/." 随温度 " 的变化曲线

由图 + 可知，样品的居里温度 "5 为 7798 <，略

低于块体 12!［34（51）6］7 的居里温度（"5 = 7+ <），

这是由于本实验中所合成的氰根桥联镍铁普鲁士蓝

类配合物粒径较小造成的 -粒径小导致表面粒子数

增多，因此发生磁相互作用的粒子数减少，居里温度

下降 -

图 >（,）是质量磁化率的倒数!
? @
A 随温度 " 的

变化曲线，在 !B <!"!6B < 温度范围内，磁化率可

以用 5CD24*E42FF 定律表述如下：

@
!A

=
" ? "G

# - （@）

图 > 12!［34（51）6 ］7·8978:7; 的!
? @
A *" 曲 线及顺磁区间的

!
? @
A *" 曲线 （,）!

? @
A *" 曲线，（0）顺磁区间的!

? @
A *" 曲线

通过外推!
? @
A 与 " 的关系曲线的线性部分到

!
? @
A = B，可以得到样品的顺磁居里温度 "G = 7+9@

<，如图 >（0）所示 - "G H B 且 "G H "5，因此配合物的

磁性来源于铁磁耦合相互作用，是 12（"）和 34（#）

通过氰根配体发生的超交换相互作用 -这种磁耦合

机制 可 以 用 分 子 场 和 <,IJ 的 磁 轨 道 模 型 解

>K+7+ 期 韩 薇等：氰根桥联 12（"）*34（#）类纳米分子磁体磁性及穆斯堡尔谱研究



释［!"—!#］$%&（!）的最外层有 ’ 个电子，配合物中的

%&（!）处在由 ( 个 ) 所构成的八面体中心，是一种

强配位场，所以原本简并的轨道因受到微扰发生能

级分裂，分裂成低能级的 !#* 轨道和高能级的 "* 轨

道，外层电子组态也呈低自旋排列 $ 如图 ( 所示，

%&（!）最外层电子的组态为 !’#* ""*，磁轨道为 !#* 轨

道 $同样，+,（"）的最外层有 # 个电子，处于由 - 个

+ 原子和 # 个水分子所构成的八面体中心，是一种

处于中间的配位场，简并轨道也会发生类似分裂，

外层电子呈高自旋组态 $ 如图 ( 所示，电子组态为

!(#* "#*，磁轨道为 "* 轨道 $ !#* 轨道和 "* 轨道是正交

的，轨道重叠为零 $ 根据磁轨道正交，从理论推断

+,（"）和%&（!）之间以铁磁相互作用耦合 $ 实验结

果也进一步证实了理论的正确性 $

图 ( %&（!），).（"）的外层电子占据轨道示意图

#/$ 曲线如图 0（1）所示，测量温度为 !’ 2，外

场为 3 #—# 4$图 0（5）为局部放大的 #/$ 曲线，横

坐标取值范围为 3 #6- 7 !"’ 89:—#6- 7 !"’ 89:，纵

坐标在 3 "6""0—"6""0 8:# 9;* 范围内变化 $ 从图 0
可以看出，随着外加磁场的增大磁化强度开始明显

增大，当外磁场接近 !6’ 7 !"’ 89: 时磁化强度趋于

饱和，之后再增加外磁场，磁化强度略有增加 $从图

0（5）可得出样品 +,<［%&（)+）(］#·=6#=>#? 的矫顽力

为 !6( 7 !"- 89:，剩余磁化强度为 "6"#’- 8:# 9;*$

!"#" 配合物的穆斯堡尔谱研究

图 = 所示为 +,<［%&（)+）(］#·=6#=>#? 在不同温

度下测量得到的穆斯堡尔谱 $拟合所得的穆斯堡尔

谱参数如表 ! 所列 $
在 <""—#< 2 温度范围内的穆斯堡尔谱可以用

一套双峰进行拟合 $在温度为 <"" 2 时，穆斯堡尔谱

表现为一套顺磁双峰，中心位移为 3 "6!0< ::9@，四

极分裂值为 "6-A’ ::9@，表明 %&（!）离子为三价低

自旋态 $ %&（!）核外 <B 轨道上有 ’ 个电子，处于由 -
个 ) 和 # 个 >#? 所构成的强八面体的配位场中，配

图 0 +,<［%&（)+）(］#·=6#=>#? 的 #/$ 曲线及局部放大

（1）#/$ 曲线，（5）局部放大

位场降低了体系的对称性，因此 <B 轨道发生能级分

裂且呈低自旋排列，单电子占据 !#* 轨道 $ 四极分裂

值随温度的变化如图 A 所示 $由图 A 可以看出，四极

分裂值随温度降低而逐渐增大，温度为 #< 2 时，四

极分裂值达到 !6#’’ ::9@ $随着温度的下降，%&（!）

周围电场梯度增大及 %&（!）局域电子减少 $因为原

来成键电子在温度较高时在各原子之间快速跳变，

随着温度的降低，成键电子逐步局域于原子之中，使

%&（!）周围电场梯度增大 $ %&（!）局域电子减少，说

明位于 %&（)+）< 3
( 配位环境下的 %&（!）有被还原

的趋势 $这个结果与我们在常温时所测得的红外

数据符合，在红外吸收峰 的 #"""—##"" C:3 ! 的 位

置出现了 #"A=6(= 和 #!(-6=# C:3 ! 两 个 吸 收 峰 $
我们认为这两个红外吸收峰分别对应于分子片断

+,（"）/)+/%&（!）和 +,（"）/)+/%&（"），但在穆斯

堡尔谱上没有观察到%&（"）的一组单线，其原因可

能是分子片断+,（"）/)+/%&（"）含量太少，以致在

穆斯堡尔谱上没有出现 $中心位移随温度降低而减

(A-# 物 理 学 报 ’0 卷



小，这来源于两个方面，一是二次多普勒效应，另一

方面是由于!"（#$）% &
’ 配位环境下的!"（!）有被还

原的趋势，因此 !" 原子核处的 ( 电子密度减少，相

应的中心位移也会增大 )

图 * $+%［!"（#$）’］,·*-,*.,/ 的变温穆斯堡尔谱

表 0 $+%［!"（#$）’］,·*-,*.,/ 在不同温度下的穆斯堡尔谱参数

温度 !12
双 峰 六 线 峰

中心位移133·(&0 四极分裂133·(&0 相对强度14 中心位移133·(&0 超精细磁场 ""55 16 跳变速率 相对强度14

%77 & 7-08% 7-9:; 077

0*7 & 7-07, 7-*:: 077

0;7 & 7-07% 7-:97 077

0,7 & 7-7*; 7-:8: 077

97 & 7-78: 0-708 077

%7 & 7-78; 0-09, 077

,; & 7-7*0 0-0;, 077

,% & 7-78, 0-,;; 077

,0 & 7-7;% 0’-;,* 8-:’8 077

,7 & 7-000 0*-,, 8-977 077

0’ & 7-0;0 ,7-,8% 8-’*8 077

0; & 7-79* ,%-9* 8-’%, 077

当温度继续下降至 ,0 2 左右时，发现顺磁峰开

始展宽，并且开始出现磁弛豫现象 )这是由于外界的

热扰动不足以抵消 !"（!）和 $+（"）之间铁磁耦合

作用而引起的，并且其弛豫速率在穆斯堡尔原子

<=>3?> 进动的特征时间附近（07& * (），从而使穆斯堡

尔谱表现为展宽的磁分裂谱 )在更低的温度时，穆斯

堡尔谱表明其居里温度在 ,%—,0 2 之间，与磁性能

测试所得到的 ,,-* 2 一致 )
结合四极分裂值随着温度的变化规律及磁弛豫

谱可知，!"（!）和 $+（"）之间通过氰根进行着快速

的电子交换，同时由于 !"（!）和 $+（"）配位场的存

在，使它们原来简并的能级发生分裂，#,@和 $@ 轨道

的电子交换作用产生铁磁耦合，致使化合物在低温

时产生铁磁性 )
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图 ! 配合物的四极分裂值随温度 ! 的变化

"# 结 论

本文以 $%［&’（()）*］和 )+(,- 为反应物直接在

溶液体系中合成了纳米尺度的普鲁士蓝粉体，./0

表明粉体颗粒的粒径为 -1—%1 234 56789 测试表

明这种化合物在低温下具有铁磁性，居里温度为

--#: $4它的磁性来源于 )+（!）和 &’（"）外层电子

的相互耦合作用 4而根据普鲁士蓝配合物的晶体结

构特征，)+（!）和 &’（"）要发生耦合，必须要通过

氰根配体做为桥梁，这就证明了氰根能很好地传递

这种磁相互作用 4另外，两个顺磁离子之间的铁磁相

互作用类型也证明了 $;<2 提出的轨道正交理论的

正确性，这为以后选择什么样的顺磁离子作为自旋

中心提供了理论依据 4穆斯堡尔谱学数据为磁测试

所得数据做了进一步的确认，在温度低于 -% $ 时，

出现了磁弛豫谱 4四极分裂值随着温度的变化表明

化合物中 &’（"）存在被还原的趋势，如果在普鲁士

蓝类化合物中，位于 " 位的金属离子的氧化能力

强，则使 &’（"）局域于 #= 轨道的电子数减少，导致

铁磁耦合减弱，这为选择配位离子提供了有力的理
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