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草酸根桥联双核铜(Ⅱ)体系的磁耦合机理 
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摘要 应用密度泛函理论，采用对称性破损方法分析了草酸根桥联双棱铜(Ⅱ)体系的磁耦台机理 在该双棱体系 

中，两铜(Ⅱ)原子的自旋布居大小相等，符号相反，磁中心问的作用为反铁磁耦合．草酸根桥配体向磁中心的电子转 

移使得铜(1I)原子的自旋显著离域 ，这种离域有利于反铁磁耦合 ．草酸根桥配体中的碳原子上出现 自旋极化 ． 

当铜(1I)原子的配位环境由乎面四方形向四面体或四方锥变化时，反铁磁耦合的强度减弱
．体系的沿前轨道主要由 

铜(Ⅱ)原子 d轨道和配体原子 P轨道构成，这种构成利于草酸根桥配体与磁中心之间的电子转移． 

关键词 密度泛函理论，对称一陆破损方法，磁耦台．草酸根桥联双核铜(Ⅱ)体系 
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Abstract The mag]mtic coupling mechanism for an oxalato—budged Cu(Ⅱ)dimer has been anal~d using 

the densityfunctionaltheory-andthe broken yr|llrle approach
． The spin densities ontwo Cu(Ⅱ)atoms have 

the sa／ne values but with t ehe opposite signs． The coupling b~een the two mag]aetic centers is 

antifexromagnetic，and the spin delocalizatiou from the center toward itsneighbors i is s~ cant．The strength of 

theeouptlng reduceswhit eeth~nvironlRle．o_'~aroundCu(1I)atomchangesfrom planartotetrallledra[geomet~∞ 

~square pm aa．The frontier orbitals aIe nutlnly composed of d—like orbitals of Cu(Ⅱ)atom and P—like 

orbitals of hgand．This constitution of the frontier orbitals favors the electionⅡaI1sfer from the oxalato ligand to 

gthe rna~aetic centers，leading【0 a strong an tiferromagnetic coupling
． 

Keywords den osity functional the~'，broken ymmetIy approach，magnetic coupling，an oxalato— bridged 
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自 1986年 Miller⋯报道第一个分子铁磁体以 

来 ，分子铁磁体因其优越的性能而受到实验和理论 

工作者的关注[’ ．过渡金属多核体系是重要的一 

类磁性分子．在这类体系中，作为磁性中心的过渡金 

属离子通过桥配体产生超交换作用(金属离子之间 

的距离一般在0．3～0 5 mn)，体系的构效关系比较 

复杂．如羟基桥联双核铜(Ⅱ)体系，尽管磁中心只有 
一

个未成对电子参与磁耦合作用，但该体系磁耦合 
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性质根据其几何构型的不同即可表现为铁磁性也可 

表现为反铁磁性l63]．实验和理论上已对草酸根桥 

联双核铜(III)体系进行了研究l8-，但对该类通过 

扩展螯台配体桥联的双金属核体系，仍有必要分析 

其磁耦台机理．特别是近年来许多工作表明．草酸根 

桥联的金属耦合体系更易于实现二维，三维磁耦 

台-10,“ 为此，本文应用 Noodleman” J在密度泛 

函理论水平下提出的对称性破损理论，对草酸根桥 

联双核铜(Ⅱ)体系的磁耦台机理进行了分析．

1 理论方法与模型 

应用 Heisenberg模型哈密顿算符 亩=一2 ·

s2，可以得到： (5)一E(S一1)=一2JS (1) 

对双核铜(17)体系，有：

E(S=1)一E(S=O)=一2J (2) 

其中，J为磁耦合常数，，的正负号分别表示铁磁作 

用与反铁磁作用，J的绝对值大小反映了相互作用 

的强弱．同时还直接与临界温度( )相关联．J值的 

大小和性质成为合成或设计磁性分子的关键．在多 

金属磁耦台体系中，s值比较大，即体系可能存在的 

电子自旋态比较多 一方面体系含有的原子较多(一 

般都含有 40个原子以上)，另一方面电子之间存在 

弱耦台，使得不同自旋态的能量差不易准确计算．

1981年 Noodlemma 提出了对称性破损方法．应 

用到这类体系的磁交换理论研究中，取得了一定成 

功【15, J．我们也应用这种方法研究了甲氧基桥联双 

核铜(1I)体系，得到了与实验一致的结果_l ．

为了分析草酸根桥联双核铜(17)体系的磁耦合 

机理，本文选择了单核体系和双核体系(囤 1)l8J，端 

基配体用氨分子代替，单桉体系具有 c2 ：对称性，双 

桉体系具有 D2̂对 称性．表 1给出了双核体系的构 

型参数，除中性氨分子的构型参数外，其它取实验数 

妊 ．还研究了双核体系在保持其它原子构型参数 

不变时金属原子的配位环境 由平面 四方形配位 

(D2̂对称性)分别向四面体配位( 对称性)和四方 

锥配位(c，对称性)变化时磁耦台常数的变化 

＼ 

J＼ )＼Cp 1＼ f- 。＼ 
川 2／ 。1／ ／ 。／＼ J／㈣ 

、 、 ／ 
H(6) H( H(61 HI5 H( tt) H (12) 

图 1 单枝体系和双棱体系示意图和坐标系 

r一单棱体 系；l厂 双棱件系 

ng．1 The scheme of the mo．omer(a)and dimer(b)and coordinate system 

~

表 1 双核体系的构型参数 ’ 

Table 1 1"he strucCural pallllltlele／~ofthe irrler 

· 只列出r N(1)原于上的二十鲁原子的儿何参数 
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本文应用(2)式计算了草酸根桥联双核铜(Ⅱ)

体系的磁耦合常数．全部计算应用DFT程序(ADF 

2．O．1)进行，Vosko等_】函数用于定域 自旋计算，

Becke川 函数和 Perdew【20一函数分别用于交换和相关 

部分的梯度校正，使用 3 基组加一个极化函数(铜 

原子未加极化函数)，采用冻结内核轨道近似(铜原 

子2p内的轨道和碳，氮，氧原子的 ls轨道被冻结)，

对计算结果进行 了准相对论校正，SCF收敛限为 

10 ． 

2 计算结果与分析 

2．1 单核铜(Ⅱ)体系 

表2给出了单核体系中非氢原子 M_ulnken自旋 

布居和原子电荷．铜(1I)原子上的电荷为0 48，自旋 

布居为0．36，铜(Ⅱ)原子的自旋显著离域，使得配体 

中的氧原子和氮原子上存在 a自旋布居，这可能是 

在形成单核体系时配体原子上的 口电子向铜(Ⅱ)原 

子上转移的结果，铜(13)原子更趋向于与周围配体 

以共价键的形式键合．草酸根配体碳原子上出现 

自旋布居，郎碳原子上产生了自旋极化．

~

表 2 单核体系中非氢原子自旋布居和原子电荷 

Table 2 The spin pop atiotxs and gross atom c}lalge8 

oil n∞Ilyd n atolllm in the monomer 

比较配体原子上的 自旋布居大小，距离铜(Ⅱ) 

原子较远的 0(3)，O(4)原子的布居最大，O(1)，O(2) 

原子的次之 ，故铜(1I)原 子的自旋更倾 向于向 

O(3)，O(4)原子离域[与 N(1)，N(2)原子相比]，草酸 

根作为配体具有较强的传递磁中心上的未成对电子 

的能力 ．

可见，在单核体系中存在 自旋离域和 自旋极化 

效应．体系中的自旋分布正是这两种效应相互作用 

的结果．根据分子轨道理论l j，自旋离域可解释为 

未成对电子由磁中心向配体原子转移，而 自旋极化 

产生于电子交换作用和库仑作用的优化，并在相继 

连接的配体原子上诱导出交替符号的自旋分布．

2．2 双核铜(Ⅱ)体系 

表 3，4分别给出了铜(1I)原子处在四面体和四 

方锥配位构型时的磁耦合常数和铜(Ⅱ)原子的自旋 

布居．由计算结果可知，该模型反映了草酸根桥联双 

核铜(Ⅱ)体系中反铁磁耦合的性质．与实验结果的 

偏差可能起因于对实验构型的简化，文献[8]的实验 

构型中两个四甲基乙二胺配体分别与两个铜(Ⅱ)原 

子配位，水分子位于四方锥的顶点，同时含有两个高 

氯酸根阴离子．在图 lb模型中．未考虑水分子和高 

氯酸根离子，端基配体用中性的氨分子代替．氨分子 

替代后对磁耦合常数的影响使其增大 ，同时模型 

具有严格的对称性．另外，阴离子的存在对磁耦合作 

用也有一定影响L8 J．

表 3 磁耦台常数 JIem )和铜cⅡ)原子自旋布居 p 

Table 3 The rrr grIehc coupling const~,lllt$J(em一 )and 

spin pop,aat~ on Cu c1I)atoms 

* 目为N(1)Cu(1) (2)与 0(1)Cu(1)0(2)平面，(3)Cu(2)N(4)与 

O(3)Cu(2)0(4)平面之间的夹角 

裹 4 磁耦台常数 J Cem )和铜cⅡ)原子自旋布居 p 

Table 4 The magnetic coupling COtlst~lllt$J(em。。)and 

spin populations on Cu c1I)atol~ 

g

* Z为铜{Ⅱ)原于到草酸根 配体平 面的距离 

当铜(1I)的配位环境由平面四方形向四面体或 

四方锥变化时，耦台常数的绝对值减小，反铁磁耦合 

作用减弱．随着反铁磁耦合作用减弱，铜(Ⅱ)原子的 

自旋布居绝对值增大，即磁中心的自旋离域程度减 

小．可见，磁中心的自旋离域有利于反铁磁耦合 

表5 双核体系中非氢原子自旋布居和原子电荷 

Tab le 5 The spin populations and gross am  oh,~s On 

n啦!hy出 n砌 m in the dimer 
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表5给出了 日=0．0。时双核体系中非氢原子的 

自旋布居和原子电荷 ．两铜(1I)原子上的电荷为 

0．55，而 自旋布居分别为0．45和 一0．45，说明两 

铜(Ⅱ)原子的自旋方向相反，两者之间的耦合为反 

铁磁性耦合．在形成双桉体系的过程中，草酸根桥上 

的 ， 电子分别向 Cu(1)，Cu(2)原子转移，铜(III)

原子的自旋向其周围配体离域，使得 0(1)，0(2)，

1)，N(2)原子和O(3)，0(4)，N(3)，N(4)原子的自 

旋布居分别与 Cu(1)，Cu(2)原子的自旋布居具有相 

同符号．

与单核体系中各原子自旋布居相比，双核体系 

中氧原子的自旋布居小得多，一方面是由于双核体 

系中铜(1I)原子的 自旋离域程度减小 ，更重要的是 

两磁中心的 ，口自旋分别向草酸根桥配体离域导致 

的．两磁中心的自旋离域在碳原子上引起的自旋极 

化，使得碳原子的自旋布居趋于0 

改变铜(Ⅱ)原子的配位环境，即可改变铜(Ⅱ)

原子的自旋离域程度。从而影响耦合作用．可见，和 

单核体系相似，在双核体系中也存在 自旋离域和 自 

旋极化效应，自旋离域有利于反铁磁耦合，自旋极化 

则有利于铁磁耦合。但自旋极化效应较弱，体系呈现 

反铁磁耦合．这一结论和实验结果_笠 是一致的．

表6 双核体系的部分前沿轨道夏能粳(eV) 

Table 6 The frontier orbitals and erI曜 levels of the dimer 

* 只列出主要项 ；价原 于轨道系数为 内外壳层之 和 

表 6给出了 日=0．0。时双核体系的部分前沿轨 

道及能级 体系的前沿轨道主要由氧原子，氨原子的 

P轨道和铜(1I)原子的d轨道构成，这种构成使得草 

酸根桥配体与磁中心之间易于发生电子转移，使得 

两磁中心通过草酸根桥配体产生较强的磁耦台作 

用，这是这类通过扩展的螯合配体桥联的双核铜 

(1I)体系存在较强反铁磁耦合的本质．

本文应用密度泛函理论，采用对称性破损方法 

研究了草酸根桥联双核铜(III)体系，分析了这一体 

系的磁耦合作用产生机理．在该双核体系中，铜(III)

原子的自旋布居大小相等，符号相反，两者之间的作 

用为反铁磁耦合．与磁中心相联的配体原子具有与 

其同符号的自旋布居，磁中心的自旋具有显著的离 

域效应．这种离域有利于反铁磁耦合．改变铜(III)原 

子的配位环境，即改变磁中心的自旋离域程度．引起 

反铁磁耦合的强度发生变化．体系的前沿轨道主要 

由铜(Ⅱ)原子 d轨道和配体原子 P轨道构成，这种 

构成有利于磁 中心与草酸根桥配体之间的电子转 

移，使得两磁中心之间产生了较强的耦合．我们期望 

以上结果能对理解草酸根桥联双核体系的磁耦合机 

理和合成分子磁体的研究起到一定作用 

e
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