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新型/分子合金0类磁性材料 3

) ) ) 光诱导磁极翻转现象及透明彩色磁性薄膜材料
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摘  要   文章介绍一种新型/分子合金0类磁性材料 通过调控铁磁 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 如光诱导磁极翻转现象等

关键词   分子合金 铁磁 亚铁磁混合分子磁性 光诱导磁极翻转现象 透明彩色磁性薄膜 类/普鲁士蓝0化合物
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  世纪的磁性材料的发展趋势之一是与其他

学科的交叉 从而获得一些具有特殊功能的新材料

分子磁体即是高分子科学和磁学交叉的产物 具有

很好的学术价值和潜在的应用前景 由于分子基铁

磁体易溶于有机溶剂 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 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 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 分子基铁磁体与传统的磁性材料不同 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

所以有可能在分子水平上设计磁性等功能 但一般

的分子基铁磁体的磁相变温度 Τ≤ 远低于室温 使

其实际应用受到限制 因此 提高分子铁磁体的 Τ≤

是分子铁磁体研究的难点 年 日本的桥本和

仁 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≈ 本文以铁磁 亚

铁磁混合分子合金为中心 简单介绍由此引发出的

新性质和新现象

 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 它与粒

子水平上物理混合的混合物完全不同 显示完全不

同的性质 如光谱 !磁性等 而且其性质可通过改变

合金的组合比来控制≈ 例如 两种配合物

≈ƒ ÷ 和≈ƒ ÷ 分别为两种不同

的 位取代的 三唑配体的一维链配合物

都有自旋转换行为 即其自旋转换温度 Τ 分别为

Τ 和 Τ 当等摩尔混合 ≈ ƒ ÷ 和

≈ƒ ÷ 固 体 时 得 到 含 有

≈ƒ ÷ 和 ≈ƒ ÷ 的混合物

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

同一溶剂 再与≈ƒ 反应时 得到分子合金

在分子合金中 每一个链都既含有 配体 又含

有 配体 由于链中 ƒ 离子间的相互作用

分子合金表现出突跃式的自旋转换 且其 Τ

Τ Τ 而且可通过改变 ξ 值来调节分子合金

≈ƒ ξ ƒ ξ ÷ 的自旋转换行为≈

≈如图 ! 及图 所示 又如 配合物 1

≈≤ ≤ # 和 1 ≈≤ ≤ # 1

分别为铁磁体和亚铁磁体 其饱和磁化强度 Ι 分别

为 Ι 和 Ι 当等摩尔混合 1 ≈≤ ≤ #

图  具有相同组成的 Β 混合物

和分子合金 之间的结构差异

π ) ο )

图  具有相同组成的 Β

混合物和分子合金的磁滋回曲线

和 1 ≈≤ ≤ # 1 时得到混合物 其混

合物的 Ι 随着混合比 ξ 增大而在 Ι 和 Ι 之间线

性变化 但当把 ≤ 和 ≤ 与 ≈≤ ≤

同时反应得到组成为≈ ξ ξ 1 ≈≤ ≤

# 1 的分子合金时 其 Ι 先随着 ξ 增大而线

性减小 达到极小值后又线性增大 而且可通过改变

ξ 值来调节分子合金的磁性质等≈ 如图 所示

图  分子合金和混合物的 Ι 随着组合比 ξ 的变化曲线

π ) 分子合金 ) 混合物

 铁磁体 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 由于正负交换作用复杂交错而往往产生自

旋阻挫现象 自旋不能整齐排列的状态 而不能形成

铁磁体 年 日本京都大学教授 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

≈ ξ ξ 1 ≈≤ ≤ # 1 ≈ 时 并未

引起自旋阻挫而显示出非常有趣的磁特性 合金的

磁性随其组成 ξ 而剧烈变化 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 等磁性参数 如表 所示 当

磁场强度为 时 饱和磁化强度随 ξ 的变化曲线

表明 当 ξ 1 时 Ι 直线下降 而当 ξ

1 时 Ι 达最低值 当 1 ξ 时 Ι 直线上

升 如图 所示 这是因为 和 ≤ 的自旋

被与其方向相反的 自旋相抵消的缘故 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 1 ≈ ≤ 中 被多种不同 取代

时仍保持其原有的立方面心结构 而且第二最近邻

位置间的超交换相互作用可忽略 在 Τ Τ≤

时的饱和磁化强度随温度变化曲线表明 当 ξ
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表  分子合金≈ ξ ξ 1 ≈≤ ≤ # 1 的磁性参数

Ξ ¬ ξ Ι Λ Τ≤ Η≤ Η≤

1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1 1

1 1

和 时 随着温度的升高 Ι 只是单方面地减小 在

磁场下 当 ξ 1 时 出现一个极小值 而

ξ 1 时 出现两个极小值 尤其有趣的是 在

磁场强度下 在 ξ 1 时 以下的磁饱

和强度变负出现一个最小值 这表明磁极 磁化强度

的方向 可翻转 当 1 ξ 1 时 磁化强度在

某一温度下发生方向逆转 即其磁极的方向与外部

磁场相反 具有 个补偿点 当磁化强度变为 时的

温度即补偿点温度 ∏ 即

Τ 而且 Τ 也随着 ξ 的增大而从 Τ≤ 减小到

如图 所示 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 即在高温区 的磁化强度比

大 而在低温区 相反符号的 的磁

化强度比 大 因而总磁化强度的符号逆转

居里 外斯常数也随着 ξ 而从 到 依次

增加 矫顽场 Η≤ 随着 ξ 的增大而出现一个极大值

而且与饱和磁化强度 Ι 成正比 如当 ξ 时 矫

顽力为 当 ξ 1 时为 当 ξ 时为

当 ξ 为中间混合比时 矫顽力可相差数十倍

≈如图 和 所示 当 Τ Τ 时 Μ ,

图  分子合金在不同组合比时磁化强度对温度的变化曲线

图  

矫顽场 Η≤随着组合比 ξ 的变化曲线 ;

饱和磁化强度 Ι 随组合比 ξ 的变化曲线

Τ Τ 时 Μ 当 Τ Τ 时 若 Η Η≤ 时

Μ , Η Η≤ 时 Μ .当 Τ Τ 时 Μ随 Η

的增大而升高 这样的磁特性可用考虑正负交换作

用的分子场理论 ∏ 来解释≈

最近 等根据分子场理论计算 设计

制备了组成为≈ 1 1 ƒ 1 1 ≈≤ ≤ #

1 的四元金属的分子合金类铁磁体 由于

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 分别为 和 即随着温

度的变化总磁化强度的方向翻转两次≈

 光透导磁极 极和 ≥极 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 而 等根据分子场理论计

算设计合成了组成为≈ƒ ξ ξ 1 ≈≤ ≤

# 1 的系列铁磁 亚铁磁混合分子合金 光照

时发现磁极发生了翻转≈ ) 如组成为 ≈ ƒ 1

1 1 ≈ ≤ ≤ # 1 的分子合金 在

被高压汞灯辐射时 原来 Τ 温度以下为负的
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磁化强度变为正 磁极发生翻转 当把光照后的材料

进行热处理 加热到 后 磁极又翻转回复 而且

此两个过程能够反复进行 如图 所示 铁磁 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 当光照后如某一

方变化 则磁化平衡就被破坏 有可能产生磁极翻

转

图  光透导磁极翻转现象示意图

 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 对可

见光不透明 等用电化学方法将 ≤

≤ ƒ ≤ 和 ≤ ≤ 的混合水溶液中的 ƒ 和

≤ 同时还原 得到组成为≈ƒ ξ ≤ ξ 1 ≈≤

≤ # ζ 的可透过可见光的透明彩色磁性薄

膜≈ 薄膜的组成随混合溶液比 ξ ¬≈ ƒ

ƒ ≤ 和所加电压而变化 而薄膜的颜色随

其组成而变化 当 ξ 时为无色透明 当 ξ 1

时为紫色 当 ξ 1 时为红色 当 ξ 时为黄

色 吸收光谱也随混合比而连续变化 ÷ 射线粉末衍

射结果表明 晶格常数随着 ξ 从 1 到 1 !

之间连续变化 光谱结果表明 ≤ 伸缩振动波

数 Μ≤ Σ Ν也随混合比而在 ƒ 1 ≈≤ ≤ 的

到 ≤ 1 ≈≤ ≤ 的 之间变化

所观察到的可见光区强吸收可归属为 ƒ 和

≤ 间价态间电荷转移带 √

× 带

薄膜的磁性也随其组成 ξ 而剧烈变化 通过改

变 ξ 和电化学参数可控制饱和磁化强度 Ι 居里

外斯常数 Η,磁化强度 Μ,矫顽场 Η≤ Τ≤ Τ 等

磁性参数 饱和磁化强度在 ξ ) 1 之间为线

性减小 在 ξ 1 时几乎为 而在 ξ 1 )

之间为线性增加 ,在 ξ 1 时出现一个最小值 .

当磁场强度为 时 磁化强度随温度变化曲线表

明 ξ 1 ) 1 间的薄膜伴随着补偿点而显示

负的磁化强度 尤其是当 ξ 1 时 补偿点温度

达 是补偿点温度最高的分子铁磁体 矫顽场

Η≤ 随着 ξ 的增大而出现一个极大值 而且与饱和

磁化强度 Ι 成正比 如当 ξ 时 矫顽力为

当 ξ 1 时为 当 ξ 时为

当 ξ 为中间混合比时 相差数十倍 如上所述 通过

各种普鲁士蓝类化合物特有的颜色和各种铁磁 亚

铁磁的组合可能制备出各种颜色和磁性的薄膜 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

 展望

等的分子合金类铁磁体可透过可见

光 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 本文中所介绍的分子磁性材

料的 Τ≤ 均在室温以下 但 等最近成功

研制了以 ∂ ≤ ≤ 为基的 !Τ≤ 达 的磁性

薄膜≈ 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 和

∂ ∏ 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≈ ) 而且

∂ ∏ 等用所制备的 Τ≤ 为 ε 的分子合金成

功地制备了用光照使材料顺磁 铁磁转化的装置

巧妙地使光能转化为机械能≈
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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 双光子吸收几率与作用光强的平方

成正比 使得只有位于焦点小范围内的记录介质受到激发 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 引起这一小范围内记录介质的光学性质发生改变 结果能将信息写到亚微米尺度的体积单元

中 实现三维数字光存储 这种双光子吸收三维数字光存储的存储密度可达 文章介绍了双光子吸收三维

数字光存储的原理和进展

关键词   双光子吸收 三维光存储 聚合物
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 引言

由于信息的多媒体化 我们需要处理和存储的

数据量正以指数形式增长 到 年预期超过

位 其中大约 需要数字化存储≈ 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≈ 但在衍射效应的制约下 光存储点的尺

寸大约只能降低到光波波长的一半 限制了存储密

度的进一步提高 目前传统的两维光存储几乎达到

了这一极限

两维光存储的堆积或多层两维光存储构成了三

维光存储 三维光存储能将两维光存储的存储密度

提高 ) 个数量级 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 利用

## 物理


