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有 机 铁 磁 体 的 探 索

万梅香

�中国科学院化学研究所
，

北京
，
�������

提要 有机铁磁体是新型交叉的学科领域
。

它的出现打破了有机物与铁磁无缘的传统概念
，

是对

磁矩起源和磁相互作用等基本概念的挑战
，
具有非常重要的科学意义

。

不仅如此
，

它在电磁屏蔽和作

为软磁盘和光磁盘记录介质等技术上呈现应用效果
。

本文介绍有机铁磁体的理论
、

分子设计
、

实验探索
、

应用前景以及研究方向
。

关扭词 有机铁磁体
，

自由基
，

磁滞回线
，

磁饱和强度

近十几年来
，

具有物理功能 �光
、

电
、

磁 �的

有机材料的研究领域十分活跃
。

目前
，

该领域已

涉及有机半导体
、

有机光导体
、

有机导体和超导

体
、

导电聚合物
、

有机非线性光学材料
、

有机铁

磁体等新型的功能材料及相关的电子过程
。

与

其它材料研究相 比
，

虽然有机铁磁体的研究起

步晚些
，

但是
，

近几年的研究发展充分显示该领

域的发展潜力
。

通常
，

磁性材料多为具有 ��和 ��轨道的

金属
、

合金
、

矿物等无机材料
，

而有机分子多因

具有闭壳层的电子结构而呈抗磁性
。

然而
，

有机

化合物能否存在铁磁相互作用和能否获得宏观

铁磁体等问题一直是科学家所关注的
。

事实上
，

从 �� 年代初期就开始了有机铁磁体的理论研

究
，

但进展十分缓慢
。

直到 �� 年代后期前苏联

科学家 ����������� 〔，〕
首次报道 ���� 一 ���� 〔�

一 �一 �����
，
�

，
�

，
�一 �����������一 �一 ����������

�一 �����一 ���������〕具有宏观铁磁性以来
，

有

机铁磁体的研究领域才真正问世
。

它的出现打

破了有机物质与铁磁无缘的传统观念
，

是对磁

矩起源和磁矩相互作用等基本概念的挑战
，

具

有非常重要的科学意义
。

因此
，

尽管有机铁磁体

珊珊来迟
，

迷人的面纱尚未揭去
，

却正因其朦胧

而获得不少学者的青睐
。

本文评述有机铁磁体的理论模型
、

分子设

计
、

实验探索
、

应用前景以及研究方向
。

� 理论模型和分子设计

从 �� 年代初期至今
，

各种有机铁磁体的理

论模型相继出现并不断完善
。

其中主要的理论

模型有自旋交换模型
、

混合堆积模型
、

高自旋多

重度模型和超级交换模型 �类
。

�
·

� ������ 一 ������ 自旋交换模型

早在 ����年 �
��������〔�，指出某些芳香族

自由基和烯族 自由基
，

具有大的正原子 自旋密

度和负的原子 自旋密度
。

通过分子 自旋离域化

和 自旋极化
，

这些 自由基在晶体中形成正负 自

旋区域相间的 自旋分布图
，

当正 自旋密度远大

于负自旋密度时
，

就可能出现铁磁偶合
。

万梅香 于 ����年毕业于中国科学技

术大学物理系
。

现为中国科学院化学研

究所研究员
。

研究领域是有机固体
，

近

�� 余年主要从事
�

电
、

磁活性的有机和

高聚物�导电高聚物和有机铁磁体�
，

着

重研究光
、

电
、

磁物理性能
、

导电机理和

铁磁来源等基础研究及其这些材料作

为隐身材料的应用探索
。

发表学术报告及论文共 �� 余

篇
，

发明专利 �项
，
获国家自然科学 �等奖一项

，

中国科

学院技术进步 �
、
�等奖各一项

。
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�
�

� 混合堆积模型

����年 ���������〔
“ 〕 又 指 出 由电子 给体

���和电子受体 ���组成的离子晶体 � 十�
一 。

如

果以 � ��
一

� ‘ �
一

线性排列
，

只要 � 或 � 中有

一 个的基态为三线态
，

那么通过电荷转移所产

生的双 自由基 �� 也为三线态
，

电子 自旋呈平

行排列
，

而获得宏观铁磁性
。

�
�

� 高自旋多重度模型

����年 ������ 〔 ‘ 】
提出由间位取代的三线

态 二苯 卡宾组成的大平面交替烃
，

通过洪特规

则
，

将出现铁磁偶合
。

已有许多实验事实证实上

述设想的正确性
。

例如 � �
�������� 〔�〕

等人在

计的角度来看
，

要使有机化合物呈现宏观的铁

磁性
，

上述的必要和充分条件必须满足
，

缺一不

可
。

甲‘自甲‘白甲�山

� �

叮
，

� �
一

匹一
�

。
� 。
或 �一�

�

的体系中

获得 �重态 ��
�������� 〔 ‘，

和 ����〔�〕
在芳香族碳

氢化合��叹
�

众户
，中获得 �重态

。

� �

随后 ����� 〔别等在该体系中又获得 �重态
。
����

年 ����盯
� 〔幻利用相应的重氮盐的光解作用

，

而获得 �重态
，

这是 目前为止得到的 自旋多重

态最高的自由基
。

�
�

� 超级交换模型

����年 ����������� 〔，“ 〕
提出如图 �所示的

模型
，

即白球所示的链状分子体系
，

通常
，

由于

相邻的未成对电子 自旋之间反向排列
，

故整个

链的自旋相互抵消
，

呈反铁磁相互作用
。

但是
，

如果通过化学方法将黑色球所示的自由基以每

隔二个白球的间隔连接到 白球所示的分子链

上
，

尽管白球与黑球 自由基间的相互作用也是

反铁磁的
，

但是
，

当黑球所示的自由基的自旋处

在同一方向时
，

则白球所示的分子链具有未被

完全抵消的自旋
，

而获得铁磁相互作用
。

从分析上述物理模型的实质不难看出
，

要

使有机化合物具有宏观铁磁性必须满足����体

系中的原子或分子必须具有顺磁性
，

即含稳定

的 自由基
，

这是有机物具有铁磁相互作用的必

要条件
���� 自由基之间的交换积分 �胡�����

，

即 自由基之间必须有铁磁相互作用
，

这是有机

物获得宏观铁磁性的充分条件
。

所以
，

从分子设

图 � 超级交换模型示意图

� 实验探索和典型体系

从已报道的有机铁磁体可归为仅含 �
、

�
、

�
、

� 元素的纯有机铁磁体和含过渡金属元素的

结构型有机铁磁体两大类
。

前者一般磁含量和

居里温度 �
。

较低
、

稳定性差 �而后者通常磁含

量和 �
。

较高
。

但若从材料的类型上有机铁磁体

又可分为聚合物
、

分子晶体
、

电荷转移复合物
、

金属有机络合物等 �类
。

�
�

� 聚合物

����������� 〔，〕
报道的 ���� 一 ���� 是聚合

物铁磁体的最典型的代表
。

它是以聚二炔为主

链
，

稳定的氮氧 自由基为侧基的聚合物
，

其单体

结构如图 �所示
。
����������� 〔 ‘〕

于 ����年首次

� 荟‘ ��三�
�， ��

�’ ， ��

熟���

阳�

�二

毛成�
一

‘”
一

杀
�

��气��一�� �冲���

图 � �����及其衍生物的单体结构

报道 ���� 一
�����图 �一 ��具有宏观铁磁性

。

虽

然它的饱和磁化强度 �
。

仅为理论值的 �八。
�从 一 �� �� ����

，

但它宣告有机化合物可以成

为宏观铁磁体
，

因而引起了许多科学家的兴趣
。

不 久
，
日 本 分 子 科 学 研 究 所 的 ���盯� 对

����������� 样品进行磁分离
，

获得 从 � �
�

�

���
，

比 ����������� 的结果高 �个数量级
。

中
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国科学院化学研究所曹铺
〔，‘ ， ’�，

等人于 ����年

重复了 ����������� 的实验结果并将 �
，

提高

了一个数量级�从 一 。
�

��
������

。

在 �
�

�� 下

首次观察到磁滞回线�见图 ��
，

测得剩余磁化强

度 �
�

� �
�

������
��和矫顽力 �

。
一 ����� 。

用

���方法排除铁杂质对所观察到的铁磁性的贡

献
。

同时
，

曹铺等又设计了 ���� 一 ���� 一 ��

�图 � 一 ��并观察到类似 的结果
，

即 从 一 �
�

�

���
��

，

在 �
�

�� 下的 �
�

� �
�

�� �����
，

�
。
一

����
� ，

为有机铁磁体的存在提供了另一个例

证
。

与此同时
，

美国的科学家 ����
��〔，卜

’�〕
等人详

〔毛���一 �� 头 〕在 ���� ���� ℃高温下热处理
�
�三

三三
�

得到的黑色粉末的 �
，

高达 ���一 ��� ���
，

与

理论值 ������相接近
。

这是有机化合物所罕

见的
。

�
�

� 分子晶体

����年 ����
� 〔 ‘卜

�‘ 〕
系统地研究了醒类 自

由 基 。 一①卜�笼扮
�

��

一

… 厂厂厂厂
少少少

�

���

的磁学性能
，

发现当 ����� 时
，

磁化率与温度

的依赖关系服从 ����� 一
�

���� 定律且 �
���� 常

数 夕一 � �� �
，

表明呈现铁磁相互作用
。

同时

����� 〔“�一 �们 对 氮 氧 自 由 基 〔 � 一 ��
�

������������一 �
，
�

，
�

，
�一 �����������一 �

，
�一 ��

�

����� 一 �� 一 ����������一 �一 �����〕���������

子 书
’ 。 一 “

丫
“ ‘ 一。 �

一 �� �

���哪

一
�������占

�

一
一 一

��

��八碑

�一

中必心
���

��

�的�日之簇一
��一一
‘

一
�

����一一�一
�产�︺、�争︸一�臼一

�����氏��一�目
��已。�翔

图 � ���� 一 ���� 在 �
�

�
，
��和 �� � 下的

磁化强度与磁场的关系

细研究了 ���� 一
���� 及其类似物的晶体结构

和聚合物的磁性而否定了铁磁性的存在
，

认为

所观察到的铁磁性是来源于 �� ��’ “
的铁杂质

。

北京理工大学
“ �

， ’ �〕
发现将双侧 自由基改为单侧

和双侧无氮氧自由基
，

磁学性能呈规律性下降
，

说明自由基是磁性的载体
。

同时
，

还发现单体本

身为顺磁性
，

但单体经光照聚合后却呈铁磁性
，

从而从实验上否定了 ����
��
的观点

。

由于氮氧

自由基是可靠的固有磁矩源
，

而且该聚合物可

以从单体晶体直接聚合而得到聚合物晶体
，

因

此它是结构与性能关系研究的对象之一
。

但是
，

由于聚合产率低
、

聚合度难于控制
、

磁讯号弱
、

重复性差
，

因而 目前该体系是否存在铁磁性仍

有争议
。

除此之外
，
����年 ����������� 〔，〕

对 ���

的磁学住能进行了系统的研究
。

发现只有
�
具

有铁磁性��一 ��
�

���而 �和
。
却呈反铁磁性

��
�

�� 一�
�

��
，� �

�� 一 �
�

���
。

同时
，
����

�� 〔�们和 �
���〔�

�〕
分别发现从不同溶剂下得到

�

化合物晶体结构虽然不同
，

但磁学性能却基本

相似
。

作者
〔��一 �吕，

对 ������ 氮氧 自由基晶体

及其衍生物 �结构如下 ��

一

公
·。 ， ��� � ��二一

母
���

了一

十。 一 “

丫
‘ 一 “

�

一君
��，

心
� ·���

一公
一

���

母
一

进行了深入的研究
。

成功地获得大尺寸高质量

的���单晶
�首次获得该晶体 �一 �

平面的原子力

显微图象�����
，

其结果与 � 光衍射的结果相

吻合
�确证了���化合物的本征铁磁性

�
在 �

�

��

下首次观察到磁滞 回线
〔��，��� � �

�

��一 �
�

��

�����
，

�
。

一��一����
�
依赖于晶体结构�

。

与

���化合物相比
，

虽然���
、

���和���的共扼性明

显增强
，

但磁学性能却呈反铁磁相互作用
〔�，〕 ，

这
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说明共扼效应不是导致 ������ 铁磁性的重

要原因
。

���和���的 � 光晶体结构分析
〔
���与磁

学测试结果说明
，

尽量降低分子轨道的偶合而

增加分子 自旋间的相互作用才有利于铁磁的相

互作用的出现
。

该体系由于易生长单晶
，

是结构

与性能
、

铁磁起源研究的极好对象
。

但是
，

它的

磁含量和居里温度都太低
。

因此
，

提高磁含量和

居里温度仍是该体系研究的方向
。

�
�

� 电荷转移复合物

二茂铁 〔����‘
��，��〕与 ���� 和 ����

等电子受体的电荷转移复合物
〔�，一 �们是典型的

电荷转移复合物铁磁体
，

结构如下
�

�� 含�

�
、

李华硕
‘

囚

�一才
卜

刊 专 �’ 人

��入�

。

火
︸

企� �笼

��到�分、

��污

茂铁 ��
’

�� �
’

���

����
�

�����
·

����在 ����� 时
，

磁化率与

温度的依赖关系服从 ����� 一 �
���� 定律

，

其中

夕� � �� �
，

从 一 �又 ��� ���
�

�����
，
�

’ 。

� �
�

�

�
。

在 �� 和 �
�

�� 下分别测得磁滞回线 �
。

分

别为 ��� 和 ���
。

该体系的磁学性能强烈依赖

于二茂铁上取代基的性质
、

受体的性质以及金

属元素种类等
。

����年 �
�������� 〔，�〕

报道黑色 的二 苯钒

少 ��
。
�

。
�
�〕 与 ���� 的 电荷转移复 合物在

� �一 ��� � 下磁化率与磁场成线性关 系
，

在

�
�

��及 ���� 的 �
。

二���
，
�

。

�����
。

但是它

极易与氧反应而分解从而失去磁性
。

这是 目前

已报道的纯的室温有机铁磁体
。

�� � 金属有机络合物

从 �� 年代起科学家对由于过渡金属离子

与有机配位体的偶合而引起的磁学问题相当感

兴趣
。

因为围绕过渡金属离子的磁的相互作用

是随配位体结构
、

聚合物链长以及过渡金属离

子的性质而变化
，

因此
，

金属有机络合物有可能

成为磁含量高的室温铁磁体
。

事实上
，
已有一系

列金属有机络合物表现铁磁行为
，

例如 ����

·

����
� 〔���� 一 �������一 ��������������������

�� ���������〕 〔��，
�，〕 ��

。
� �

�

���
、
����

·

����

〔 ���� 一 �������一 ��������������������������

〕 〔 ‘ 。 〕 ��
。

� �
�

����和 ��〔���������� �� ���
�

������������ 〔�，一 ‘�〕 ��
。
� �

�

� � �
。

特 别是 ��
�

��� 〔 ‘ ’ 〕
首次报道含硫酸铁���的席夫碱聚合物

〔����，�
�

，�
� �
�
� ·

��
� ·

���
� 〕 。

－ ���
·

�����

在室温下呈现异常高的磁化率而引起科

学家的极大兴趣
。

���
��� 〔‘ ，，‘ ，，

和 ������。 〔“ ， ‘ �〕
对

该体系进行了进一步的深入研究
，

但是他们对

该体系的磁性归属却有分岐
，

而且铁杂质对磁

性能的贡献以及磁性来源等一系列基本问题尚

不清楚
。

作者
〔 ‘�〕
发现复合物温度强烈地影响其

磁学性能
，

只有在高温下复合的产物才呈现室

温铁磁性
，

其室温下的磁滞回线如图 �所示
，

其

中 �
�

� 一
，

�� ���
��

，

�
�

� ����� ，

并且在室温

下可被磁铁吸引
。

�
������� 谱

、

����电子能

谱�
、

� 光衍射
、

元素分布图以及相关的计算证

实了所观察到的铁磁性是本征的
，

并提出该体

系的铁磁性与高 自旋态的 ����离子的存在有

关
。

一 �

一 ，

一因
·。‘少决

���� ���� ��� ��� ���� ����

图 �室温下的 ���
·

����
�

复合物的磁滞回线

�
�

� 其它
�

�
，

� �
。

�������� 〔‘ ，， ‘�，
将 丫 下 单体加热得

� 下 �

��

到褐色物质
，

在 �
�

�� 下测得 �
，

一�
�

����
，

�
�

一 �
�

����和 �
。

一����� 。

但是
，

该体系的重复

性极差
。

最近
，
��������〔‘ ，〕

报道 �
�。 ·

����
�

�

。�
在 �
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� 以下得到的�
一
� 曲线呈铁磁体的典型 �形

曲线
，

但是无磁滞效应
，

即 �
。

和 从 几乎为零
，

是一种少见的有机软磁体
。

� 应用前景及研究方向

目前
，

通讯存贮介质通常是在有机的基片

上涂敷无机磁性材料 �了
一 ����

�
�

，

其存贮的密

度受 �一 ����
。
颗粒的粒径限制

。

而有机铁磁体

具有结构多样化
、

密度小
、

易加工等特点
，

有可

能省去基片
，

而且磁性
“
颗粒

”
可在亚分子水平

上实现
，

因而可大大提高存贮密度
。

所以有机铁

磁体可望作为软磁盘的存贮介质或光磁盘存贮

用的磁光材料
。

另外
，

雷达探测是 目前军事侦破的主要手

段
。

现在所用的微波吸收剂多为无机的铁氧体
，

但因其密度大难于在飞行器上应用
。

因此
，

探索

轻型
、

宽频带
、

吸收率高的新型微波吸收剂是隐

身材料领域攻克的难点之一
。

作者
〔�卜

��〕
等已发

现一类导电高聚物在 ��� 波段具有很好的微波

吸收
。

但是
，

由于它属电损耗型的
，

从而限制了

带宽的展宽
。

根据电磁波理论
，

只有兼具电
、

磁

损耗才有利于展宽频带和提高吸收率
。

因此
，

有

机铁磁体与导 电聚合物的复合有可能获得轻

质
、

宽频带
、

高吸收的新型的有机微波吸收剂
，

它将在隐身技术和电磁屏蔽上有应用前景
。

虽然已有有机铁磁体的理论模型并不断完

善
，

有机分子 自旋间的铁磁相互作用 已经得到

肯定
，

某些室温铁磁体也相继出现
，

但是该领域

仍处在实验现象观察
、

数据积累的研究初期阶

段
，

而有机铁磁体的磁性起源
、

过渡金属杂质对

磁性的贡献
、

提高磁含量
、

改善稳定性和重复性

以及室温铁磁体的探索等一系列基本问题仍是

今后相当时期内科学家的研究课题
。

至于技术

上的应用 目前还有相当的距离
。

但是
，

由于该领

域的科学意义和技术上的应用前景
，

将会成为

化学界
、

物理学界以及产业界热门的研究领域
。
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