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园 引 言

近年来配位化学及相关领域逐渐引起人们的

广泛关注袁人们致力于研究具有特定结构和物理功

能的分子材料袁这类材料渐渐成为配位化学研究的

一个重点袁其中单分子磁体的特殊性质正吸引着一

些研究者们向新的领域开拓咱员暂. 单分子磁体可以通

过化学方法合成袁材料具有可溶性袁易于加工等特

点袁已吸引越来越多国内外研究人员重视袁在磁学

上袁该类材料表现经典磁体所具有的磁滞性质袁即
给这些材料一个外加电场袁撤去电场之后袁它们仍

能保持磁性咱圆原猿暂. 单分子磁体还具有经典磁体所不

具有的量子隧道效应及界面干涉效应袁在量子计算

方面存在潜在应用. 这类材料的磁性完全来自于

单个分子自身袁而不是依赖于分子的排列的顺序性

和分子之间的相互作用. 此外袁高密度信息存储装

置的发展也促进了新型单分子磁体的研究袁例如袁
从铁磁性到顺磁性的转变是一个很好的信息存储

功能咱源暂.
要使单个分子磁体具有很慢的磁化强度和量

子效应袁一般应满足两个基本条件咱缘暂院一是基态自

旋值比较大袁二是负各向异性比较明显. 由于上述

两个特殊条件袁当分子的矢量重新取向时袁单一分

子磁体具有明显的能垒袁 所以在低温时降低了磁

化强度袁 因而表现出来的特性与宏观磁体非常相

似. 在磁特性方面袁单分子磁体是一种具有高各向

异性势垒的微能态袁它与系统的基态隔离袁从而形

成一个相对的磁性能的双稳态袁因此袁在阻塞温度

下袁可显现出磁滞回线咱远原11暂. 据文献报道袁人们已经

尝试过不同的方法合成分子磁体袁但大多选用的配

体都是单一配体袁因此对于尝试新型分子磁体的合

成过于局限袁 本研究则利用不同对称性的混合配

体袁 更好的与金属原子螯合形成锰钠混合金属二

聚体配合物袁 为单分子磁体的合成与研究提供了

新的思路.
员 实验部分

员援员 仪器与试剂

云粤圆员园源渊型号冤电子天平曰陨运粤悦原酝粤郧 匀杂苑渊型
号冤搅拌器曰乙酸锰渊天津市福晨化学试剂厂冤曰二
吡啶酮渊凿蚤原圆原责赠则蚤凿赠 辕 噪藻贼燥灶藻袁阅孕运冤曰三羟甲基乙烷

渊咱员袁员袁员原贼则蚤泽渊澡赠凿则燥曾赠皂藻贼澡赠造冤藻贼澡葬灶藻袁匀猿 贼澡皂藻暂冤曰叠
氮化钠渊晕葬晕猿袁武汉格奥化学技术有限公司冤曰三乙

胺曰三乙胺乙腈溶液渊质量浓度为 园援员园源 园 早/皂蕴冤.
员援圆 配合物的合成

在天平上依次称取 园援园源怨 远 早 渊园援圆 皂皂燥造冤 四水

乙酸锰 尧园援园猿愿 猿 早 渊园援圆 皂皂燥造冤 阅孕运尧园援园圆源 缘 早
渊园援圆 皂皂燥造冤 贼澡皂藻尧园援园员猿 圆 早 渊园援圆 皂皂燥造冤 晕葬晕猿 于

锰钠混合金属双聚体簇合物的合成尧晶体结构与磁性

乐 琳袁王会生 *
武汉工程大学化学与环境工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院由于在信息存储尧量子计算等方面存在潜在的应用袁单分子磁体受到越来越多的国内外化学家尧物
理学家和材料学家的极大关注. 使用多齿螯合配体设计更高能垒的单分子磁体化合物是目前该领域研究

的关键袁本文使用两个多齿螯合配体 圆袁圆原二吡啶酮和三羟甲基乙烷与醋酸锰在乙腈溶液里反应袁然后结

晶尧过滤袁最终得到一个锰钠混合金属双聚体配合物袁并对该化合物进行单晶结构尧红外尧磁性等表征. 单晶

结构分析表明袁该化合物属于单斜晶系 孕圆 辕 糟 空间群袁六个中心锰原子和四个钠离子形成一个单体袁其中六

个锰原子形成一个正八面体袁四个钠离子连接在正八面体交替的四个面上袁两个单体又通过两个氧原子桥

连起来. 磁性研究表明袁该化合物中锰原子之间为反铁磁性耦合.
关键词院二聚体曰多齿螯合配体曰单分子磁体曰磁性
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缘园 皂蕴 小烧杯中袁 再用量筒及滴管量取 园援缘怨 皂蕴
园援员园源 园圆圆 早/皂蕴 三乙胺乙腈溶液和 员缘 皂蕴 乙腈溶

液于小烧杯中袁加入搅拌子袁将该溶液在室温下搅

拌 员 澡袁滤液在室温条件下静置一周袁将晶体用乙

醚洗涤干燥后袁用于磁性测量.
员援猿 单晶结构测定

挑选适合大小晶体在 杂酝粤砸栽 粤孕耘载 悦悦阅 单

晶衍射仪上收集数据袁姿越园援苑员园 苑猿 灶皂 的 酝燥运琢 辐

射及 棕 辕 圆兹 扫描方式进行袁 并用 杂粤陨晕栽 程序还原

数据和用 杂粤阅粤月杂 对数据进行经验吸收校正咱员圆原员猿暂.
晶体结构用直接法解析咱员源暂袁基于 云圆 对结构进行全

矩阵最小二乘法精修袁氢原子采用理论加氢袁然后

进行各向同性热参数修正.
圆 结果与讨论

圆援员 配合物的红外分析

本实验的产物 1.2 CH3CN袁用红外进行了结构

分析袁结果如图 员援

图 员 配合物的红外光谱图 渊其中主要红外吸

收峰为 猿 源圆猿渊皂冤袁圆 怨园圆渊憎冤袁圆 愿缘远渊憎冤袁圆 苑怨园渊憎冤袁
圆 圆缘远 渊憎冤袁圆 园远愿 渊泽冤袁员 远园愿 渊皂冤袁员 缘愿缘 渊皂冤袁员 猿怨远
渊皂冤袁员 园圆怨渊泽冤袁怨圆远 渊皂冤袁缘苑苑 渊皂冤. 冤从谱图可知院锰
簇合物咱酝灶员圆晕葬愿渊韵冤源渊贼澡皂藻冤愿渊悦匀猿悦韵圆冤员圆渊匀圆韵冤员圆暂窑
圆悦匀猿悦晕 在 猿 源圆源 糟皂原员 处出现吸收峰归属为 韵原匀
渊或者 匀圆韵冤基团的伸缩与弯曲振动曰在 圆 愿缘远 糟皂原员

处的最强的吸收峰归属为亚甲基原悦匀圆原中的

悦原匀 的伸缩与弯曲振动曰 在 圆 园远愿 糟皂原员 处的最强

的吸收峰归属为羧基原悦韵韵匀 中的 悦越韵 的伸缩

与弯曲振动曰在 员 远园愿 糟皂原员尧员 猿怨远 糟皂原员 处尖峰可归

属为羧基 悦越韵 的反对称和对称伸缩振动.
圆援圆 配合物的晶体结构分析

圆援猿 配合物的晶体结构图及其结构

配合物晶体结构信息列于表 员袁部分键长键角

列于表 圆 和表 猿袁 晶体结构图及其单体结构图如

云蚤早.圆 和 云蚤早.猿 所示. 结构图表明袁该晶体为单斜晶

系袁孕圆 辕 糟 空间群袁根据相关数据可知袁一个晶胞中

包含 4 个二聚体分子和 8 个乙腈溶剂分子袁如图 圆
即为晶胞中的一个二聚体分子袁 二聚体中两个单

体之间通过两个 韵圆原 离子渊韵圆愿尧韵圆怨冤桥连起来. 由
于其中每个单体分子结构完全相同袁 在此就详细

描述其中一个单体的结构. 以左边的单体为例渊如
图 猿 所示冤袁该结构由 6 个中心锰离子和 4 个钠离

子组成袁 其中 6 个 酝灶 原子构成一个正八面体结

构袁4 个钠离子占据在八面体交替的四个面上袁核
外围由 源 个三羟甲基乙烷配体组成. 在八面体中袁
其中 酝灶源尧酝灶缘尧酝灶圆尧酝灶猿 在正八面体赤道面位

置袁而 酝灶员尧酝灶远 在正八面体轴向位置. 韵员园尧韵员员尧
韵员圆 来自于三羟甲基乙烷配体袁 且 韵员园 与金属原

子 晕葬员尧酝灶员尧酝灶猿 相连袁韵员员 与 酝灶员尧晕葬圆尧酝灶圆 相

连袁韵员圆 与 酝灶猿尧晕葬猿尧酝灶圆 相连袁其配位模式为 滋猿原
浊猿院浊猿院浊猿. 同样的袁韵愿尧韵怨尧韵苑 来自于三羟甲基乙烷

配体袁 且 韵愿 与 晕葬猿尧酝灶圆尧酝灶远 相连袁韵怨 与 酝灶圆尧
晕葬圆尧酝灶源 相连 袁韵苑 与 酝灶远尧酝灶源尧晕葬源 相连 曰韵圆尧
韵员尧韵猿 也来自于三羟甲基乙烷配体袁 且韵圆 与

图 员 员窑圆悦匀猿悦晕的红外光谱图

云蚤早援员 陨灶枣则葬则藻凿 泽pectrum 燥枣 员窑圆悦匀猿悦晕
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晕葬员尧酝灶员尧酝灶缘 相连袁韵员 与 酝灶员尧晕葬圆尧酝灶源 相连袁
韵猿 与 晕葬源尧酝灶源尧酝灶缘 相连曰韵源尧韵缘尧韵远 也来自于三

羟甲基乙烷配体袁其中 韵源 与 晕葬员尧酝灶缘尧酝灶源 相连袁
韵缘 与 晕葬源尧酝灶远尧酝灶缘 相连袁韵远 与 晕葬猿尧酝灶远尧酝灶猿
相连袁 所以 4 个三羟甲基乙烷配体的配位模式均

为 滋猿原浊猿院浊猿院浊猿. 此外袁核的外围还与 6 个乙酸根配

体及六个端基水分子 渊水分子中 韵 原子的序号分

别是 韵圆远尧韵圆苑尧韵猿园尧韵猿员尧韵猿圆尧韵猿猿冤配位袁乙酸根

配体中有 4 个醋酸根的一个氧与锰配位袁 另一个

氧与钠配位袁所以配位模式为 滋圆原浊员院浊员袁而另 2 个

醋酸根配体只用一个氧与锰配位袁 另一个氧不参

与配位袁所以为端基配位方式. 综上所述袁八面体

表 猿 配合物的部分键角

栽葬遭造藻 猿 杂藻造藻糟贼藻凿 遭燥灶凿 葬灶早造藻泽 渊毅冤 枣燥则 糟燥燥则凿蚤灶葬贼蚤燥灶 糟燥皂责燥怎灶凿
韵渊员园冤原酝灶渊员冤原韵渊员猿冤 员园园援怨渊圆冤
韵渊员园冤原酝灶渊员冤原韵渊圆缘冤 苑怨援怨渊圆冤
韵渊员猿冤原酝灶渊员冤原韵渊圆缘冤 员苑愿援远渊圆冤
韵渊员圆冤原酝灶渊圆冤原韵渊愿冤 愿苑援愿渊猿冤
韵渊员员冤原酝灶渊圆冤原韵渊愿冤 员远愿援猿渊圆冤
韵渊怨冤原酝灶渊圆冤原韵渊圆猿冤 怨员援愿渊猿冤
韵渊远冤原酝灶渊猿冤原韵渊员怨冤 怨缘援缘渊猿冤
韵渊员怨冤原酝灶渊猿冤原韵渊圆缘冤 员苑怨援缘渊猿冤
韵渊圆缘冤原酝灶渊猿冤原韵渊员圆冤 愿圆援猿渊圆冤

韵渊怨冤原酝灶渊源冤原韵渊员缘冤 员园园援怨渊圆冤
韵渊猿冤原酝灶渊源冤原韵渊员缘冤 怨源援远渊圆冤
韵渊员缘冤原酝灶渊源冤原韵渊圆缘冤 员苑源援怨渊圆冤
韵渊圆冤原酝灶渊缘冤原韵渊员苑冤 员园圆援员渊猿冤
韵渊缘冤原酝灶渊缘冤原韵渊圆缘冤 愿源援园渊圆冤
韵渊员苑冤原酝灶渊缘冤原韵渊圆缘冤 员苑园援员渊圆冤
韵渊圆员冤原酝灶渊远冤原韵渊苑冤 员园员援源渊猿冤
韵渊苑冤原酝灶渊远冤原韵渊愿冤 愿苑援缘渊圆冤
韵渊圆员冤原酝灶渊远冤原韵渊圆缘冤 员苑源援缘渊猿冤

注院砸员越移渣渣云燥渣原渣云糟渣渣 辕移渣云燥渣袁憎砸圆越咱移憎渊渣云燥圆渣原渣云糟圆渣冤圆/移憎渊渣云燥圆渣冤圆暂员 辕圆

表 员 咱酝灶员圆晕葬愿渊韵冤源渊贼澡皂藻冤愿渊悦匀猿悦韵圆冤员圆渊匀圆韵冤员圆暂窑圆悦匀猿悦晕
的数据收集与精修参数信息

栽葬遭造藻 员 阅藻贼葬蚤造泽 燥枣 贼澡藻 凿葬贼葬 糟燥造造藻糟贼蚤燥灶 葬灶凿 则藻枣蚤灶藻皂藻灶贼
责葬则葬皂藻贼藻则泽 枣燥则 咱酝灶员圆晕葬愿渊韵冤源渊贼澡皂藻冤愿渊悦匀猿悦韵圆冤员圆渊匀圆韵冤员圆暂窑

圆悦匀猿悦晕渊员窑圆悦匀猿悦晕冤
悦燥皂责造藻曾藻泽

悦澡藻皂蚤糟葬造 枣燥则皂怎造葬
云燥则皂怎造葬 憎藻蚤早澡贼

栽 辕 运
宰葬增藻造藻灶早贼澡 渊nm冤
悦则赠泽贼葬造 泽赠泽贼藻皂

葬 辕 nm
遭 辕 nm
糟 辕 nm
琢 辕 毅
茁 辕 毅
酌 辕 毅

灾 辕 nm3

在
阅糟葬造糟凿/渊早窑糟皂原猿冤

粤遭泽燥则责贼蚤燥灶 糟燥藻枣枣蚤糟蚤藻灶贼
云渊园园园冤

悦则赠泽贼葬造 泽蚤扎藻/皂皂
兹 则葬灶早藻/渊毅冤

蕴蚤皂蚤贼蚤灶早 蚤灶凿蚤糟藻泽
砸藻枣造藻糟贼蚤燥灶泽 贼燥贼葬造

砸藻枣造藻糟贼蚤燥灶泽 怎灶蚤择怎藻
郧燥燥凿灶藻泽泽原燥枣原枣蚤贼 燥灶 云圆

砸 蚤灶贼
砸员咱陨跃圆滓渊陨冤暂

憎砸圆渊葬造造 则藻枣造藻糟贼蚤燥灶泽冤

1窑2CH3CN
C34H72Mn6NNa4O32

1 428.53
293(2)

0.007 107 3
Monoclinic
2.114 7(9)
1.539 5(7)
20.180(8)
90.00

115.830(6)
90.00

5.913(4)
4

1.605
1.358
2 932

0.15伊0.13伊0.10
1.32-25.00

-25<=h<=25, -18<=k<=18
-20<=l<=23

40 626
10 356
0.945
0.18

0.085 6
0.186 2

表 圆 配合物中部分键长
栽葬遭造藻 圆 杂藻造藻糟贼藻凿 遭燥灶凿 造藻灶早贼澡泽 渊nm冤 枣燥则 糟燥燥则凿蚤灶葬贼蚤燥灶 糟燥皂责燥怎灶凿

酝灶渊员冤原韵渊员园冤 圆援园源愿渊远冤
酝灶渊员冤原韵渊员冤 圆援园缘园渊远冤
酝灶渊员冤原韵渊员猿冤 圆援园缘猿渊苑冤
酝灶渊员冤原韵渊员员冤 圆援园怨猿渊远冤
酝灶渊员冤原韵渊圆冤 圆援员圆苑渊远冤
酝灶渊员冤原韵渊圆缘冤 圆援圆缘远渊远冤
酝灶渊圆冤原韵渊员圆冤 员援怨猿员渊远冤
酝灶渊圆冤原韵渊员员冤 员援怨源愿渊远冤
酝灶渊圆冤原韵渊愿冤 员援怨源怨渊远冤
酝灶渊圆冤原韵渊怨冤 员援怨远源渊远冤
酝灶渊圆冤原韵渊圆猿冤 圆援员圆缘渊苑冤
酝灶渊圆冤原韵渊圆缘冤 圆援圆源猿渊缘冤
酝灶渊猿冤原韵渊员园冤 员援怨缘员渊远冤
酝灶渊猿冤原韵渊远冤 员援怨源怨渊远冤
酝灶渊猿冤原韵渊员怨冤 圆援园圆怨渊苑冤
酝灶渊猿冤原韵渊圆缘冤 圆援员圆园渊远冤
酝灶渊猿冤原韵渊源冤 圆援员圆怨渊远冤
酝灶渊猿冤原韵渊员圆冤 圆援员源园渊远冤

酝灶渊源冤原韵渊员冤 0.员怨缘 员渊苑冤
酝灶渊源冤原韵渊苑冤 0.员怨远 怨渊苑冤
酝灶渊源冤原韵渊怨冤 0.圆园圆 远渊远冤
酝灶渊源冤原韵渊猿冤 0.圆园猿 缘渊远冤
酝灶渊源冤原韵渊员缘冤 0.圆园苑 源渊苑冤
酝灶渊源冤原韵渊圆缘冤 0.圆圆怨 远渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊圆冤 0.员怨圆 愿渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊缘冤 0.员怨猿 远渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊源冤 0.员怨缘 缘渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊猿冤 0.员怨远 远渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊员苑冤 0.圆员缘 员渊远冤
酝灶渊缘冤原韵渊圆缘冤 0.圆猿圆 远渊缘冤
酝灶渊远冤原韵渊圆员冤 0.圆园猿 苑渊苑冤
酝灶渊远冤原韵渊远冤 0.圆园猿 苑渊远冤
酝灶渊远冤原韵渊苑冤 0.圆园苑 源渊远冤
酝灶渊远冤原韵渊愿冤 0.圆员员 源渊远冤
酝灶渊远冤原韵渊缘冤 0.圆员圆 怨渊远冤
酝灶渊远冤原韵渊圆缘冤 0.圆圆圆 远渊远冤

六核锰与面上的 4 个钠原子是通过三羟甲基乙烷

上的氧原子连接或醋酸根桥连. 其中酝灶员 与周围

韵 原子的键长范围为 圆援园源愿~圆.园圆缘远袁酝灶圆 为 员援怨猿员~

圆援圆源猿袁酝灶猿 为 员援怨源怨 ~圆援员源园袁酝灶源 为 员援怨缘员 ~圆援圆怨远袁
酝灶缘 为 员援怨圆愿~圆援猿圆远袁酝灶远 为 圆援园猿苑~圆援圆圆远.
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图 源 八面体六核锰的直流磁化率曲线 字酝栽原栽曲线

云蚤早援源 阅悦 皂葬早灶藻贼蚤糟 泽怎泽糟藻责贼蚤遭蚤造蚤贼赠 糟怎则增藻 字酝栽原栽 燥枣
燥糟贼葬澡藻凿则葬造 澡藻曾葬灶怎糟造藻葬则 皂葬灶早葬灶藻泽藻 糟造怎泽贼藻则泽
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猿 磁性表征

在 员援愿~猿园园 运 温度范围袁配合物的 字酝栽原栽 渊字酝 为

摩尔磁化率冤值随温度的变化袁如图 源 所示咱员圆暂. 室

温下袁在温度 猿园园 运 时袁字酝栽值 员愿援远猿 糟皂猿 运 皂燥造原员袁高
于标准的 字酝栽 值 员愿 糟皂猿 运 皂燥造原员渊酝灶猿垣的自旋值冤袁从
猿园园 运 起袁 随着温度的下降袁字酝栽 值也呈下降趋势袁
当温度降到 员远园 运 时袁 磁化率曲线有一个更明显

的倾斜袁 当温度降到 员援愿 运 时袁 其 字酝栽 值为 猿援圆苑.
字酝栽 曲线随着温度下降而呈现下降趋势表明配合

物中金属离子之间整体为反铁磁耦合作用援
源 结 语

猿 凿 金属锰的金属盐乙酸锰和两个多齿螯合

配体 圆原吡啶酮和三羟甲基乙烷反应得到的八面体

六核锰的产物袁经过滤结晶后得到晶体袁与该晶体

经红外和结构数据分析可知具有稳定的结构袁该
晶体中 6 个金属锰和 4 个钠 贼澡皂藻猿原以及乙酸根配

体相连袁混合的 2 个多齿螯合配体使该晶体的结构

更新颖袁并经直流磁化率曲线测试可知袁该分子的

字酝栽值随着温度 栽 的下降呈现下降趋势袁随着温度

的降低袁 字酝栽 以直线形式下降袁表明铁离子之间存

在极强的反铁磁耦合作用.
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