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摘  要   文章介绍一种新型/分子合金0类磁性材料 q通过调控铁磁 p亚铁磁混合分子比例得到的这种新型分子基

材料呈现了许多有趣的和有重大应用前景的磁性质 o如光诱导磁极翻转现象等 q
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  ut世纪的磁性材料的发展趋势之一是与其他

学科的交叉 o从而获得一些具有特殊功能的新材料 q

分子磁体即是高分子科学和磁学交叉的产物 o具有

很好的学术价值和潜在的应用前景 q由于分子基铁

磁体易溶于有机溶剂 o使以往只有在特殊条件下才

能获得的磁性材料有可能在通常条件下的溶液化学

中得到 q而且分子基铁磁体具有粒度小 !比重轻 !结

构多样和易于加工成型等特点 o有可能用于制作航

天材料 !微波吸收材料 !电磁屏蔽材料和信息储存材

料 q分子基铁磁体与传统的磁性材料不同 o可通过交

换自旋载体和配体的种类来调控自旋间相互作用 o

所以有可能在分子水平上设计磁性等功能 q但一般

的分子基铁磁体的磁相变温度 Τ≤ 远低于室温 o使

其实际应用受到限制 q因此 o提高分子铁磁体的 Τ≤

是分子铁磁体研究的难点 qt||z年 o日本的桥本和

仁k�q�¤¶«¬°²·²l等提出的/分子合金0构思为解决

这一难题提供了一种新的途径≈t  q本文以铁磁 p亚

铁磁混合分子合金为中心 o简单介绍由此引发出的

新性质和新现象 q

t  分子合金

分子合金是两种或两种以上不同的分子在原子

水平上化学混合而形成的一种新的化合物 o它与粒

子水平上物理混合的混合物完全不同 o显示完全不

同的性质 o如光谱 !磁性等 o而且其性质可通过改变

合金的组合比来控制≈t  q例如 o两种配合物

≈ƒ k̈� t·µ½lv ÷u和≈ƒ k̈ � u·µ½lv ÷u 分别为两种不同

的 w位取代的 t ou ow p三唑配体的一维链配合物 o

都有自旋转换行为 o即其自旋转换温度 Τ·分别为

Τ·t和 Τ·u q当等摩尔混合 ≈ ƒ¨k � t·µ½lv   ÷u 和

≈ƒ k̈� u·µ½lv ÷u 固 体 时 o 得 到 含 有 xs h

≈ƒ k̈� t·µ½lv ÷u和 xs h ≈ƒ k̈ � u·µ½lv  ÷u 的混合物 q

这种混合物表现出两步自旋转换行为 o分别发生在
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Τ·t和 Τ·u附近 q但当将等摩尔的 � t·µ½和 � u·µ½溶于

同一溶剂 o再与≈ƒ k̈�u �ly 反应时 o得到分子合金 o

在分子合金中 o每一个链都既含有 � t·µ½配体 o又含

有 � u·µ½配体 q由于链中 ƒ k̈ µl离子间的相互作用 o

分子合金表现出突跃式的自旋转换 o且其 Τ·� tru

k Τ·t n Τ·ul o而且可通过改变 ξ 值来调节分子合金

≈ƒ k̈� t·µ½lv p v ξ ƒ k̈ � u·µ½lv ξ ÷u 的自旋转换行为
≈u 

≈如图 tk¤l !k¥l及图 u 所示  q又如 o配合物 �¬
µ
t1x

≈≤µ¶k≤�ly #{�u � 和 � ±
µ
t1x≈≤µ

¶k≤�ly #z1x�u�

分别为铁磁体和亚铁磁体 o其饱和磁化强度 Ι¶分别

为 Ι¶t和 Ι¶u q当等摩尔混合 �¬
µ
t1x≈≤µ

¶k≤�ly #{�u�

图 t  具有相同组成的kxsΒxsl混合物

k¤l和分子合金k¥l之间的结构差异

k π ) � t·µ½oο ) � u·µ½l

图 u  具有相同组成的kxsΒxsl

混合物和分子合金的磁滋回曲线

和 � ±
µ
t1x≈≤µ

¶k≤�ly #z1x�u� 时得到混合物 o其混

合物的 Ι¶随着混合比 ξ 增大而在 Ι¶t和 Ι¶u之间线

性变化 q但当把 �¬≤ ū 和 � ±≤ ū 与 �v≈≤µ
¶k≤�ly 

同时反应得到组成为≈�¬
µ
ξ � ±

µ
kt p ξl s1x≈≤µ

¶k≤�ly 

#z1x�u�的分子合金时 o其 Ι¶先随着 ξ 增大而线

性减小 o达到极小值后又线性增大 o而且可通过改变

ξ 值来调节分子合金的磁性质等≈v k如图 v所示l q

图 v  分子合金和混合物的 Ι¶随着组合比 ξ 的变化曲线

k π ) 分子合金 oà ) 混合物l

u  铁磁体 p亚铁磁体混合分子合金

当铁磁体和亚铁磁体化合物在粒子水平上物理

混合时 o由于正负交换作用复杂交错而往往产生自

旋阻挫现象k自旋不能整齐排列的状态l而不能形成

铁磁体 qt||z 年 o日本京都大学教授 �¤¶«¬°²·²等

巧妙地将铁磁性和亚铁磁性的类普鲁士蓝化合物在

原子水平上化学混合制备成三金属分子合金

≈�¬
µ
ξ � ±

µ
kt p ξl s1x≈≤µ

¶k≤�ly #z1x�u�
≈v ow 时 o并未

引起自旋阻挫而显示出非常有趣的磁特性 q合金的

磁性随其组成 ξ 而剧烈变化 o即可通过改变 ξ 来控

制饱和磁化强度 Ι¶!居里2外斯常数 Η!矫顽场 Η≤ !

Τ≤ !补偿点温度 Τ¦²°³等磁性参数k如表 t所示l q当

磁场强度为 ts�时 o饱和磁化强度随 ξ 的变化曲线

表明 o当 s � ξ � s1wx 时 oΙ¶直线下降 q而当 ξ �

s1wv时 oΙ¶达最低值 q当 s1wx � ξ � t时 oΙ¶直线上

升k如图 v所示l q这是因为 �¬k µl和 ≤µk ¶l的自旋

被与其方向相反的 � ±k µl自旋相抵消的缘故 q没

有引起自旋阻挫的原因可能是因为类普鲁士蓝化合

物骨架 �
µ
t1x≈�

¶k≤�ly 中 � µ被多种不同 � µ取代

时仍保持其原有的立方面心结构 o而且第二最近邻

位置间的超交换相互作用可忽略 q在 Τ � Τ≤kws�l

时的饱和磁化强度随温度变化曲线表明 o当 ξ � s
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表 t  分子合金≈�¬
µ
ξ � ±

µ
kt p ξl s1x≈≤µ

¶k≤ �ly #z1x�u� 的磁性参数

Ξ°¬¬ ξ Ι¶kΛ�l Τ≤k�l Η≤k�l Η≤k�l

s s1ss w1v{ yz p xw y

s1t s1tt u1|s yz p wx xs

s1u s1ut t1zz yy p ww tus

s1v s1vv s1{w yv p vw vws

s1vy s1v{ s1xt yy p u{ yxs

s1w s1wu s1t{ y{ p tx y{s

s1wv s1wx s1tx y{ p w xws

s1x s1xu t1sy y{ t vzs

s1y s1yu t1zw y| vt tys

s1z s1zt u1x| y| wu tws

s1{ s1{t v1yu zs y{ tus

t t1ss x1yx zu {{ tus

和 t时 o随着温度的升高 oΙ¶只是单方面地减小 q在

tsss �磁场下 o当 ξ � s1wx时 o出现一个极小值 o而

ξ � s1v{ 时 o出现两个极小值 q尤其有趣的是 o在

ts�磁场强度下 o在 ξ � s1v{时 ov|�以下的磁饱

和强度变负出现一个最小值 o这表明磁极k磁化强度

的方向l可翻转 q当 s1vv � ξ � s1wv时 o磁化强度在

某一温度下发生方向逆转 o即其磁极的方向与外部

磁场相反 o具有 t个补偿点k当磁化强度变为 s时的

温度即补偿点温度 o¦²°³̈ ±¶¤·¬²± ·̈°³̈µ¤·∏µ̈ 即

Τ¦²°³l o而且 Τ¦²°³也随着 ξ 的增大而从 Τ≤ 减小到

sk如图 w所示l q磁化强度随温度变化显示如此复杂

的温度变化的原因是因为各亚晶格的磁化强度随温

度变化不同所致 o即在高温区 o�¬k µl的磁化强度比

� ±k µl大 o而在低温区 o相反符号的 � ±k µl的磁

化强度比 �¬k µl大 o因而总磁化强度的符号逆转 q

居里 p外斯常数也随着 ξ 而从 p xw�到 {{�依次

增加 q矫顽场 Η≤ 随着 ξ 的增大而出现一个极大值 o

而且与饱和磁化强度 Ι
p t

¶ 成正比 q如当 ξ � s时 o矫

顽力为 y � o当 ξ � s1wu时为 y{s � o当 ξ � t时为

tus � q当 ξ 为中间混合比时 o矫顽力可相差数十倍

≈如图xk¤l和xk¥l所示  q当 Τ � Τ¦²°³时 oΜ � s ,

图 w  分子合金在不同组合比时磁化强度对温度的变化曲线

图 x  

k¤l矫顽场 Η≤随着组合比 ξ 的变化曲线 ;

k¥l饱和磁化强度 Ι p t
¶
随组合比 ξ 的变化曲线

Τ � Τ¦²°³时 oΜ� s q当 Τ � Τ¦²°³时 o若 Η � Η≤ 时 o

Μ� s , Η � Η≤ 时 oΜ � s .当 Τ � Τ¦²°³时 oΜ随 Η

的增大而升高 q这样的磁特性可用考虑正负交换作

用的分子场理论k°²̄ ¦̈∏̄¤µ©¬̈ §̄·«̈ ²µ¼l来解释
≈v  q

最近 o�¤¶«¬°²·²等根据分子场理论计算 o设计

制备了组成为≈�¬
µ
s1uu � ±

µ
s1ys ƒ¨

µ
s1t{ t1x≈≤µ

¶k≤�ly #

z1x�u�的四元金属的分子合金类铁磁体 o由于 w

种不同自旋载体间的不同相互作用导致了此分子合

金具有两个补偿点k分别为 vx�和 xv�l o即随着温

度的变化总磁化强度的方向翻转两次≈x  q

v  光透导磁极k�极和 ≥极l翻转现象

一般的磁体的磁化强度 Μ随着温度的变化不

会改变其方向 o而 �¤¶«¬°²·²等根据分子场理论计

算设计合成了组成为≈ƒ¨
µ
ξ � ±

µ
kt p ξl t1x≈≤µ

¶k≤�ly 

#z1x�u�的系列铁磁 p亚铁磁混合分子合金 o光照

时发现磁极发生了翻转≈y ) {  q如组成为 ≈ ƒ¨
µ
s1ws

� ±
µ
s1ys t1x ≈ ≤µ

¶ k≤�ly #z1x�u� 的分子合金 o在

ty�被高压汞灯辐射时 o原来 Τ¦²°³温度以下为负的

#wu# 物理



磁化强度变为正 o磁极发生翻转 q当把光照后的材料

进行热处理k加热到 {s�l后 o磁极又翻转回复 o而且

此两个过程能够反复进行k如图 y所示l q铁磁 p亚

铁磁混合物的分子合金磁性材料建立在符号相反的

铁磁体和亚铁磁体磁化平衡之上 q当光照后如某一

方变化 o则磁化平衡就被破坏 o有可能产生磁极翻

转 q

图 y  光透导磁极翻转现象示意图

w  控制颜色和磁性的透明彩色磁性薄膜

普通磁体一般都为黑色或具有金属光泽 o对可

见光不透明 q�¤¶«¬°²·²等用电化学方法将 �v≤µ

k≤�ly oƒ ≤̈ v̄和 ≤µ≤ v̄的混合水溶液中的 ƒ k̈ ¶l和

≤µk ¶l同时还原 o得到组成为≈ƒ¨
µ
ξ ≤µ

µ
kt p ξl t1x≈≤µ

¶

k≤�ly # ζ�u� 的可透过可见光的透明彩色磁性薄

膜≈| ots  q薄膜的组成随混合溶液比 ξ °¬¬≈ � ƒ¨¶r

kƒ¨¶ n ≤µ¶l 和所加电压而变化 o而薄膜的颜色随

其组成而变化 q当 ξ � s时为无色透明 o当 ξ � s1us

时为紫色 o当 ξ � s1wu时为红色 o当 ξ � t 时为黄

色 q吸收光谱也随混合比而连续变化 q÷ 射线粉末衍

射结果表明 o晶格常数随着 ξ 从 ts1v|到 ts1yu!

之间连续变化 q�� 光谱结果表明 o≤�p伸缩振动波

数 Μ≤ Σ Ν也随混合比而在 ƒ¨
µ
t1x≈≤µ

¶k≤�ly 的 ut{|

¦°p t到 ≤µ
µ
t1x≈≤µ

µk≤�ly 的 utyt ¦°p t之间变化 q

所观察到的可见光区强吸收可归属为 ƒ k̈ µl和

≤µk ¶l间价态间电荷转移带k¬±·̈µ√¤̄ ±̈¦̈ ·µ¤±¶©̈µ

¥¤±§o�× 带l q

薄膜的磁性也随其组成 ξ 而剧烈变化 o通过改

变 ξ 和电化学参数可控制饱和磁化强度 Ι¶o居里 p

外斯常数 Η,磁化强度 Μ,矫顽场 Η≤ oΤ≤ oΤ¦²°³等

磁性参数 q饱和磁化强度在 ξ � s ) s1tt之间为线

性减小 o在 ξ � s1tt时几乎为 s o而在 ξ � s1tt ) t

之间为线性增加 ,在 ξ � s1tt时出现一个最小值 .

当磁场强度为 ts �时 o磁化强度随温度变化曲线表

明 oξ � s1tt ) s1tx间的薄膜伴随着补偿点而显示

负的磁化强度 q尤其是当 ξ � s1tx时 o补偿点温度

达 tus�o是补偿点温度最高的分子铁磁体 q矫顽场

Η≤ 随着 ξ 的增大而出现一个极大值 o而且与饱和

磁化强度 Ι
p t

¶ 成正比 q如当 ξ � s 时 o矫顽力为

|s� ~当 ξ � s1tt时为 vyss � ~当 ξ � t时为 uss � ~

当 ξ 为中间混合比时 o相差数十倍 q如上所述 o通过

各种普鲁士蓝类化合物特有的颜色和各种铁磁 p亚

铁磁的组合可能制备出各种颜色和磁性的薄膜 q这

种薄膜有望在光化学或光诱导磁记录器件等方面得

到实际应用 q

x  展望

�¤¶«¬°²·²等的分子合金类铁磁体可透过可见

光 o预期能够自由控制磁光法拉第效应或具有特殊

的导电性和光磁效应 q本文中所介绍的分子磁性材

料的 Τ≤ 均在室温以下 o但 �¤¶«¬°²·²等最近成功

研制了以 ∂ p �≤ p ≤µ为基的 !Τ≤ 达 vws �的磁性

薄膜≈t  q因此分子合金类磁性材料在彩色光磁器

件 !光磁数据存储材料和磁光数据存储介质等方面

的实际应用似乎也并不是梦 q�¬̄̄ µ̈o �¬µ²̄¤°¬和

∂ µ̈§¤ª∏̈µ等也用各种不同的方法制备了 Τ≤ 接近

或高于室温的分子合金类铁磁体≈tt ) tx  o而且

∂ µ̈§¤ª∏̈µ等用所制备的 Τ≤ 为 wu ε 的分子合金成

功地制备了用光照使材料顺磁 p铁磁转化的装置 o

巧妙地使光能转化为机械能≈ty  q
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≈ y   大越慎一等 q日本特许公开公报 o平成 |年 p uzxssv o平成

ts年 p vuttt≈ �«®²¶«¬≥2 ´ ετ αλ. �¬³³²± ×²®∏®¤¬t||{ o

uzxssv ~t||| ovutttk¬± �¤³¤±̈ ¶̈l 

#xu#vs卷 kusst年l t期



≈ z   �«®²¶«¬≥2 ´ o ≠²µ²½∏≥ o≥¤·² � ετ αλ. �³³̄ q°«¼¶q �̈··qo

t||z ozs }tsws

≈ {   ≥¤·² � o�¼²§¤ × oƒ∏­¬¶«¬°¤ � ετ αλq≥¦¬̈±¦̈ ot||y ouzt }w|

≈ |   �«®²¶«¬≥2 ´ o ∞¬±¤ª¤ ≠ o ƒ∏­¬¶«¬°¤ � ετ αλ. �q ∞̄ ¦̈·µ²¤±¤̄

≤«̈ ° qot||| owzv }uwx

≈ts  �«®²¶«¬≥2 ´ o �¥̈ ≠ oƒ∏­¬¶«¬°¤� ετ αλ. °«¼¶q� √̈ q�̈··qo

t||| o{u }tu{x

≈tt  �¬̄̄¤µ�≥ ετ αλ. ≥¦¬̈±¦̈ ot||t ouxu }twtx

≈tu  �²̄ ° ¶̈≥ � o�¬µ²̄¤°¬� ≥ q�q�° q≤«̈ ° q≥²¦qot||| otut }

xx|v

≈tv  �¤·̄̈ √¬® ± o �∏¶¦«°¤±± • ∞o �«¤±ª� ετ αλ. �§√ q �¤·qo

t||| ott }|tw

≈tw  ƒ µ̈̄¤¼ ≥ o � ¤̄ ¤̄« × o�∏¤«̈¶� ετ αλ. �¤·∏µ̈ ot||x ovz{ }zst

≈tx  ∂ µ̈§¤ª∏̈µ� ετ αλ. �q�° q≤«̈ ° q≥²¦qot||{ otus }ttvwz

≈ty  ∂ µ̈§¤ª∏̈µ� o �̄ ∏̈½̈ ± � o �¤µ√¤∏§ ∂ ετ αλ. ≤²²µ§q ≤«̈ ° q

� √̈ qot||| ot|s ∗ t|u }tsuv

3  哈尔滨工业大学校基金资助项目

usss p st p t|收到初稿 ousss p sz p uw修回

双光子吸收三维数字光存储 3

张学如   陈历学
k哈尔滨工业大学应用物理系  哈尔滨  txssstl

摘  要   双光子吸收三维数字光存储是实现超高密度光存储的一种重要方法 q双光子吸收几率与作用光强的平方

成正比 o使得只有位于焦点小范围内的记录介质受到激发 q双光子吸收激发的光致聚合作用 !光致变色作用 !光致荧

光漂白 !光折变等效应 o引起这一小范围内记录介质的光学性质发生改变 q结果能将信息写到亚微米尺度的体积单元

中 o实现三维数字光存储 q这种双光子吸收三维数字光存储的存储密度可达 tstu�¬·¶r¦°v q文章介绍了双光子吸收三维

数字光存储的原理和进展 q

关键词   双光子吸收 o三维光存储 o聚合物

ΤΗΡΕΕ2∆ΙΜΕΝΣΙΟΝΑΛ ∆ΙΓΙΤΑΛ ΟΠΤΙΧΑΛ ∆ΑΤΑ ΣΤΟΡΑΓΕ ΒΨ

Τ ΩΟ2ΠΗΟΤΟΝ ΑΒΣΟΡΠΤΙΟΝ

����� ÷∏̈2� ∏  ≤ �∞��¬2÷∏̈
( ∆επαρτµεντ οφ Αππλιεδ Πηψσιχσ, Ηαρβιν Ινστιτυτε οφ Τεχηνολογψ, Ηαρβιν  txssst , Χηινα)

Αβστραχτ   �±¬°³²µ·¤±·º¤¼·²µ̈¤̄¬½̈ ¶∏³̈µ2«¬ª«§̈±¶¬·¼ ²³·¬¦¤̄ ¶·²µ¤ª̈ ¬¶¥¼·«µ̈ 2̈§¬° ±̈¶¬²±¤̄ §¬ª¬·¤̄ ²³·¬¦¤̄

¶·²µ¤ª̈ ¥¤¶̈§²±·º²2³«²·²±¤¥¶²µ³·¬²±q×«̈ µ¤·̈ ²©·º²2³«²·²± ¬̈¦¬·¤·¬²±¬¶³µ²³²µ·¬²±¤̄ ·²·«̈ ¶́∏¤µ̈§¬±·̈±¶¬·¼

²©·«̈ ¬±¦¬§̈±·¬̄ª«·q×«¬¶³µ²§∏¦̈¶ ¬̈¦¬·¤·¬²± ²±̄ ¼ º¬·«¬± ¤ ¶°¤̄¯ µ̈ª¬²± ²©·«̈ ©²¦∏¶¶³²·²©·«̈ µ̈¦²µ§¬±ª

° §̈¬∏° q×«̈ ©̈©̈¦·¶²©·º²2³«²·²± ¬̈¦¬·¤·¬²±o¶∏¦« ¤¶³«²·²³²̄¼° µ̈¬½¤·¬²±o³«²·²¦«µ²°¬¦o³«²·²¥̄ ¤̈¦«¬±ª ¤±§

³«²·²µ̈©µ¤¦·¬√¨ ©̈©̈¦·¶o¦«¤±ª̈ ·«̈ ²³·¬¦¤̄ ³µ²³̈µ·¬̈¶²©·«̈ ¬̈¦¬·̈§©µ¤¦·¬²± ²©·«̈ µ̈¦²µ§¬±ª ° §̈¬∏° q�¶¤µ̈¶∏̄·o

¬±©²µ°¤·¬²± ¦¤± ¥̈ ºµ¬··̈±¤¶¶∏¥°¬¦µ²° ·̈̈µ√²̄∏°¨¨̄ °̈ ±̈·¶o¤±§·«µ̈ 2̈§¬° ±̈¶¬²±¤̄ §¬ª¬·¤̄ ²³·¬¦¤̄ §¤·¤¶·²µ¤ª̈ ¬¶

¤¦«¬̈√ §̈o·«̈ ¥¬·§̈±¶¬·¼ ²© º«¬¦« °¤¼ ¥̈ ¤¶̄ ¤µª̈ ¤¶tstu�¬·¶r¦°v q

Κεψ ωορδσ  ·º²2³«²·²± ¤¥¶²µ³·¬²±o·«µ̈ 2̈§¬° ±̈¶¬²±¤̄ ²³·¬¦¤̄ ¶·²µ¤ª̈ o³²̄¼° µ̈

t  引言

由于信息的多媒体化 o我们需要处理和存储的

数据量正以指数形式增长 o到 usst年预期超过 tsus

位 o其中大约 ws h需要数字化存储≈t  q高密度光存

储以其低价格 !长寿命 !易运输 !大容量的特点而倍

受重视≈u ov  q但在衍射效应的制约下 o光存储点的尺

寸大约只能降低到光波波长的一半 o限制了存储密

度的进一步提高 q目前传统的两维光存储几乎达到

了这一极限 q

两维光存储的堆积或多层两维光存储构成了三

维光存储 q三维光存储能将两维光存储的存储密度

提高 u ) w个数量级 q实现三维光存储的主要困难在

于如何有效消除相邻数据层之间的相互干扰 q利用

#yu# 物理


