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摘 要 ：已建 立 的一种研 究过渡 族元素化合 物分子磁 性 的 DSF理 论 方 法，在 一定 范 围 内解决 了分 

子磁性理论研究中如何将物理模型付诸理论计算的问题，由此研究 了一些弱共价的同核分子体系， 

首次揭示 了这 些分子 的铁磁 性是起 源 于分 子 内相 邻过 渡金 属离 子轨道 间的交 叉相 互作 用 ，反铁 磁 

性则源于平行 相互作用．通过 发展 GJK 模 型，又建 立 了能描述 异 核分 子 和共 价分 子 的磁 性理 论， 

并 由此分析 和解释 了多种无机 、有机 化合物和 生物蛋 白分子 中的磁 性起 源 ；特别是对核 糖核酸还原 

酶 中的强共价 体 系的强反铁磁现 象给 出 了合理 的理论解释． 
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1 引言 

— — 分子磁性理论研究历史 与存在的问题 

对于分子磁性理论 的研究 ，从居里定律开始 ， 

经过海 森伯 、海特 勒一伦 敦 、安 德 森 、霍 夫曼 等人 的 

工作 ，直 到 GJK模 型 的建立 ，每 次都对物理模 型作 

出了重 大发展 ．现综述 如下． 

1．1 直 接交换相互作 用[1 

1894年 ，居里 (Curie)定 律 揭 示 了磁 性 与 温 度 

之 间的关 系．随 后 ，朗 之万 (1905年 )和外斯 (1907 

年 )分别在经典 统计 力 学 和分 子 场近 似方 法 的基 础 

上推 出了居 里 定律 和 居 里一外 斯 定律 ，从 而 给 出 了 

物质铁磁性和顺 磁性 的唯象解 释．然而经 典磁 性理 

论无法解释原子 磁矩 和分 子场 的起 源 ，因为磁 性 的 

本质是物质 的一种量子特 性． 

1927年 ，海 特 勒 和 伦 敦 (Heitler—London) 

(HL)用量子力学方法研究氢分子的结合能，发现 

当电子波 函数 相互重叠 时 ，泡 利不相 容原 理 和 电子 

交换不变性会 导致 一个新 的静 电作 用项 ，正是 这 一 

作用项使得电子 自旋在相对取向不同时会产生能量 

差 ，从而导致 电子 自旋 取 向 的有序 性．这项 附加 的 

能量被称为交换相 互作用 能． 

1928年，海森伯(Heisenberg)以交换能观点建 

立 了局域 电子 自发磁化 的理论模 型．在 海森 伯交换 

相互作用模 型 中交换相互 作用 的哈密顿 量可写成 

H 一一 2J(Js。·Sb)， (1) 

其中 J称为交换相互作用参量，它具有 以下特点 ： 

(1)J> 0时 ，电子 自旋趋 于平 行 ，物质 呈铁磁 

性 ； 

(2)J< O时 ，自旋趋 于反 平行 ，物 质呈 反铁磁 

性或亚铁磁性 ； 

(3)如果 J的符 号 和大 小 可变 ，物 质 将 出现螺 

磁性或其它更复杂的自旋结构． 

从交换相互作 用模型 的观 点看 ，经典理 论 中的分子 

场实质上 是各 原 子 中 电子 自旋 相 互 作 用 的 平 均效 

果 ．用海森伯模 型可将磁 性特 征按 J值 分类 ，这 既 

便于根据实验 J值来确定物质的磁性 ，又便于通过 

J值的计算来寻求磁性现象的微观机理．从这个意 

义上讲，海森伯交换相互作用模型对物质铁磁理论 

的发展具有决定性的意义．HL的氢分子成键模型 

首 先被用于分子 磁性的理论 研究 ．用 HL模 型导 出 

的磁 性公式可写成 

2J(HL)一 ， (2) 
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这里 ，t—I8一aS，I8，a，S是双中心单 电子积分，J 

是交换积分 ，k是库仑 积分． 

1961年 ，Freeman和 Watson以 HL模 型 (2) 

式为基础，用 自由离子 Hartree—Fock波函数计算 

(Co +．一Co )离 子 对 中 3d轨 道 间 的 交 换 相 互 作 

用 ，结果 ，理论值远远 小于实 验值．他们 由此 推测 ， 

这种 以轨道 间直接交换 相互作 用 为基础 的模 型 ，也 

许不足以解释物质铁磁现象的本质 ．我国学者曾 

琴 (1964年)用 单 Slater型经 验 波 函数对 稀 土 金 属 

Gd的交换相互作用进行计算，得 出了一些定性合 

理 的结果 ，但 直接交换 相互 作用模 型的局 限性依 

然存在． 

1。2 超交换相互作 用 

1934年 ，克喇末 (Kramers)最先 提 出超 交换 相 

互作用 的观点 ．1959年 ，安德森 (Anderson)提 出了 

超交换相互作用 模 型 ．安 德 森认 为 ：一 个磁 离 子 

的磁性壳层通过交换相互作用导致其相邻的非磁性 

离子极化 ，这种极化效应又通过交换相互作用传递 

给另一个磁性离 子 ，从 而使 两 个磁 性离子 的 自旋 发 

生关 联 ，并 由此形 成磁 有 序．按 照 这种 观 点 ，安 德 

森推 出了描述 固体磁性 的理论公式 ： 

， ．

，2 

2J一 2j 一 ， (3) 

式 中第二项 与电子 在磁性 离子 间 的迁移 能 U 有关 ， 

称为动态交换相互 作用或超 交换相互 作用． 

1975年 ，霍夫曼(Hoffmann)等[5]以正交分子 

轨道为基础 ，用 微扰论方 法在 分子 轨道理 论框 架上 

推 出了如下 的与 安德 森模 型完 全 相 同的磁 性公 式 ， 

后 来称为安德森一霍夫 曼 (AH)公式 ： 

2J一2j，一 ． (4) 一 一 ≠ ． (4 

霍夫 曼的工作表 明安德森 的固体磁性 理论 同样 适用 

于分 子磁性．霍夫 曼还注意 到分 子 的磁性 与分 子 中 

电子 的基 组 态 和 激 发组 态 之 间 的相 互 作 用 密 切 相 

关． 

1981年 ，Girerd—Journaux—Kahn(GJK)以非正 

交 分 子 轨 道 为 基 础 L6]， 用 求 解 行 列 式 

l H 一ES l=0的方 法 推 出 了 自然 磁 轨 道 基 下 的 

分子磁 性理论 公式 ： 

2J(GJK)一 竿 盟 一 

[-2t+ 2／一 2(k+ )S] 
U 

2 

≈ 【4tS+2(J—kS。)l一 ． (5) 
U  

我们发现 GJK公 式 (5)中 的第一 项 与 HL公 式 (2) 

完全相 同 ，因而指 出 GJK模 型包含 了 HL模 型 (或 

常说 的直接 交换相互 作用项 )，又 因为 GJK 公式 的 

第二项 在物 理意义 上 与 AH 公式 (4)中的超 交换 相 

互作用 项相 同 ，故得 出结 论 ：AH 模 型是 正交空 间 

基下 的分子 磁 性 理论 ，而 HL模 型和 GJK 模 型则 

是在非正 交空间基下 的分 子磁性理论 ，GJK模 型与 

AH 模型在物理 意义上是等价 的． 

然而，如何用这些物理模型来进行理论计算， 

却遇 到重 大困难．虽曾有 过 一些 尝试 ，但 都 因采用 

的波函数过于简单而得不到合理的结果．1992年， 

法 国 Girerd和德 国 Wieghardt在 他们 的综 述 报 告 

中描述 了当时分 子铁 磁性 理论 研究 所 面临 的 困 

境[7]．他们指 出 ：“十分 清楚 ，我 们不 能 指望 通过 如 

此简单的计算来求得 J值．尤其是对激发能 u值的 

计算是非常 困难 的”．事实 上 前 人 一 直未 能 通过 J 

值 的定量计算来判断各种磁性理论模型是否合理 ， 

而且许多基本问题一直都没有得到满意的解决，例 

如 ：(1)已有 的磁 性 理论 模 型 (如 HL模 型 、AH模 

型和 GJK模型等 )是否能 正确地描述 物质 的磁性起 

源?(2)在铁氧体 中，物质的磁性主要是起源于直 

接 交换相互作 用还 是 超交 换相 互 作用 ? (3)在磁性 

离 子之间 ，轨道 间 的何 种 相互 作 用 能产 生铁 磁 性 ， 

何种能产生反铁磁性?(4)铁氧体中，磁性离子间 

相互 作用 的途径 是金属离子 间的直接 电子相 互作用 

(即 d-d相互作用)，还是金属阳离子一配体阴离子一 

金 属阳离子之 间 的间 接 电子相 互 作用 (即 d-p—d相 

互 作用)? 

综上可见 ，对于分 子磁 性理 论 的研究 ，从 居里 

定律开始，经过海森伯、海特勒一伦敦、安德森 、霍 

夫曼等人的工作 ，直到 GJK模型的建立，每次都对 

物理模 型作 出了重 大发展．但如何 将物 理模 型付诸 

理论计算却 一直未能解决 ，因而无 法验证 这些模 

型 ，也难 以进一 步 发展 理论 ．此外 ，这 些模 型都有 

很 大的局限性．即便是最 近的 GJK模型 ，我们 发现 

它也只是针对具 有对 称性 的 、同核 的 、弱共 价 的分 

子体系，对于非对称的、异核的、强共价的分子体 

系 (这关系 到生物大分子 的磁现 象 )，前 人 的理论 尚 
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未触及． 

近年来我们建立了一种研究过渡族元素化合物 

分子磁性的 DSF理论方法 ，在一定范 围内解决 了 

分子磁性理论研究 中如何将物理模型付诸理论计算 

的问题 ，由此研 究 了 一些 弱 共 价 的 同核 分 子 体 系 ， 

首次揭示了这些分子的铁磁性是起源于分子内相邻 

过渡金属离子 轨道间 的交叉 相互作 用 ，反铁 磁性 则 

源 于平行相互 作用．通过发展 GJK模型 ，我们又建 

立 了前人 尚未 触及 的异 核分子 和共价分 子 的磁 性理 

论，并由此研究和解释了多种无机、有机化合物和 

生物蛋 白分子 中的磁性起 源 ；特别 是对 核糖 核酸 还 

原酶催化活性 中心的强反铁磁现象作出了合理的解 

释．这些工 作将在下一 节进行介 绍． 

2 对分子磁性理论 的研究 

实际的理论计算 ，无论采用何种物理模型，都 

必须先找到合适的波函数和势函数才能进行．我们 

的研究是 以 GJK 模 型 为 基 础 而展 开 的．这是 因 为 

尽管 AH模型与 GJK模型与在物理意 义上 等价， 

但我们认 为 以非 正 交分 子 轨 道 为 基础 的 GJK 模 型 

在具体 的研究 中将 比 AH 模 型 有 更 广 泛 的适 用 范 

围，而且 用 GJK 模 型 更有 利 于将 我 们 的理论 结 果 

与前人的工作进行对比分析． 

2．1 双 Slater型径 向波 函数 与等效 势 函数 

以 Slater型 函数 为基 础来计 算多 中心情况 下 的 

各种 电子积分 一直是量 子化学 理论工作 中一个 重要 

的课题．Miller等 。 (1959年)和 Kotani等 。 (1955 

年 )分 别详细 总结 了在 以单 Slater型 函数 为 径 向波 

函数的情况 下 ，双 中心体 系 中 S，p和 d 电子 的各种 

电子积分 的计 算 公 式 和计 算 结 果．随 后 的研 究 表 

明 ，由于单 Slater型函数 的形 式 过 于简 单 ，用 它通 

常不能很好地描述 3d轨道 的形态并求出合理的交 

换能 J(如 Freeman和 Watson 1961年 的工 作所 表 

明的那样 )．1962年 Richardson等[1妇发现 ，自由离 

子的 自洽场 3d轨道 可 以用 下述 形式 的双 Slater型 

波 函数来描述 ： 

RJ(r)= B1 e-r1 + B2 e一 ． (6) 

然而络合物中的过渡金属离子处于束缚态 ，情况要 

复杂得多．按晶体场理论 ，这些离子 的 d电子受到 

的各种相互作用可以分解成中心场与非 中心场两个 

部分 ．中心场导致 d轨 道沿 径 向延 伸 (即电子 的 重 

排效 应)；非 中心场则引起 d 组 态 内的能级分裂 (产 

生 跃迁谱 )．通 常中心场部分起 主导作用 ．d电 

子在 中心场 V(r)中的 径 向波 函数 R (r)应 满 足 径 

向波动方程 

『一丢 d2十 3+ )--E~rR )一o．(7) 

Gerloch(1973年)等[1妇指 出 ，描 述过 渡 金属 d轨道 

一 般须用多个 Slater函数的线性组合，但在多数情 

况下双 Slater型函数便已足够．1983年 Zhao等[1 ] 

在研究某些 络合物 的光谱和 EPR谱 时也发现 双 

Slater函数 比单 Slater函数 更好 ，通 常能得 到合 理 

的计算结果 ． 

由于 双 Slater型函数在单 中心体 系的光谱分 析 

中已显示出其合理性，因此 ，我们对多中心体系铁 

磁现象 的理论研究也 就 以双 Slater函数 R (r)为基 

础．参照 Zhao等 的方法 ，从 (6，7)式推得相应 

的等效势 函数 (r)为 

V(r)= E + 

+丢 2 r 

∑B e 
= 1 

(8) 

为便 于研究铁 磁 性 ，我 们 将 (8)式按 e 展 开 ，利 

用条件 limV(r)一0，并略去高阶项 ，得到 

( )一一鱼+f一 +Q。 --P r， 
r ＼ r ， 

Q =3 ，Q ：3(爱) 一 

Q3一 1( )( ～ )． (9) 

这个 (r)比库仑势要复杂得 多，它能描述过渡金 

属离子 d电子在络合分子中受到的多种相互作用而 

形成的等效势．在此基础上 ，我们便可 以计算磁性 

公式中的各种 电子积分．对于其中形如 (a(i)b(_『) 

I 1／r I c(矗) (z)>的双 中心双 电子 积分 的计算 须先 

将 1／r 按椭 球坐标 系进行展 开 。 ]： 

1
一 吴 

v= O 

D Q > · 

P ( )P ( )COSv( 一 ) ． (10) 
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显然 ，当 R (r)取为 双 Slater型 函数 (6)式时 ，每个 

双中心双电子积分将按 和 组合成 的指数展开 

成 16个不 同的项 ．所 以 ，计算积 分 的工作 量是采用 

单 Slater函数时 的 16倍 ． 

2．2 同核分子 的磁 性理 论 

1999年 ，我们 以上 述双 Slater型 函数 和有效 势 

为基础，建立了计算双中心体系的各种单电子积分 

和双电子积分的理论公式 ，并编写 了计算程序．将 

这种计算方法与 GJK模 型相结合，形成 了一种分 

析分子磁性理论 的方法，我们简称 为 DSF理论方 

法m ．据此 ，先后对绝缘磁性化合物 (或称铁氧 

体)KMgF3：Mn抖 和 KZnF3：Mn抖 中的 Mn—F—Mn 

团簇 以及 KMgF。：Ni抖 和 KNiF ：Ni抖 中的 Ni—F—Ni 

团簇 的交换 相互作用 进行 了定量 的计 算 与分 析 ，并 

得 出如下一 些结论 ： 

(1)用 GJK 模型算 出的 值 大约是 用 HL模 型 

算出的 值的两倍 ，而且仅 J(GJK)值 能与实验相 

符 ．这表 明 ，采用 GJK模 型 比采 用 HL模型能更好 

地 描述物质 的磁现象 ． 

(2)我 们 的计 算 表 明 ，铁 氧 体 产 生 的磁现 象 的 

两 个主要物理机 制是直 接交换 相互作 用 和超交 换相 

互作 用 ，二者 同等重 要．例 如在 Mn—F—Mn和 Ni—F— 

Ni中，这两种相互作用项的贡献几乎各占一半． 

(3)通过详 细计 算 ，我 们 发 现 轨 道 间 电子 相互 

作用 的不 同类 型存在 明显 的差异 ，其 中交叉 相 互作 

用 ( ≠ )产 生 铁 磁 性 贡 献 ，平 行 相 互 作 用 

⋯  则产 生 反 铁 磁 性 贡献 ；在 Mn—F—Mn和 Ni—F— 

Ni团簇 中 ，由于 平 行 相互 作 用 远 强 于交 叉 相 互 作 

用 ，故二者在整体上都呈现出反铁磁性特征． 

(4)我们 根 据计 算结 果 得 出了铁 氧 体铁 磁 现象 

物理机制 的基本 图像 ：在绝缘 磁性化合物 的分子 

中 ，过渡金属离 子 的 未满 3d壳 层 由 于受 到 配体 球 

壳势的作用而产生沿径 向的延伸(电子重排效应)， 

正是这种延伸使相邻金属离子的 3 轨道产生直接 

的重叠作用 ，这种直接的 d-d相互作用使物质产生 

铁磁 性或 反 铁 磁 性．我 们 的这 一 结 论 完 全 不 同于 

Kramers和 Anderson等 人 的 观 点 ．(Ktamers和 

Anderson等人 认 为铁 氧 体 中 物质 的铁 磁 性是 由金 

属 阳离子一配体 阴离 子一金属 阳离 子 之 间 的 d-p—d 间 

接相互作用 引起的．) 

2．3 异核分子 的磁性理论 

由于 GJK模 型采 用 了 分 子对 称 性 假 设 ，因此 

GJK 的磁性公式(5)仅适用于同核分子体系．对于 

普 遍存在 的异核分子体 系 ，则 需要 建立更 普遍适 用 

的异核分 子磁性公式 ．为此 ，在 2000年 ，我们 研究 

了正交 基下 的 AH 模 型与非 正交 基下 的 GJK模 型 

间的联 系 ，从 微扰论 公 式 出发 ，并 利 用从正 交基 到 

非正交基的各种电子积分的变换关系，提 出了积分 

计算的 3个平均近似关 系：k。一(志 。+k啪)／2，z一 

(Z +Z )／2，a一(a +a )／2．由此得 出了在非 正交 

基 下描述 异核分子磁性 的理论公式 L1 ： 

2J一[4tS+2(j一志s )]一。 ( }+ 

)+2G( )， 
，、  [2(aA—aB)+‘(志Ao—kB0)] 
u 一 — — — —  — — 一 ‘ 

在我们的异核分子磁性理论公式(11)中，前两项 当 

U 一U 一U 时与 GJK 公 式 (5)相 同，第 三项 则 是 

我们给出的附加项 ，该项反映了在异核 A—B分子体 

系中 因轨道 能 a 与 以及 电子间库 仑排 斥作用 k 。 

与 k啪之 间的 差异 而 产生 的对 分子 磁 性 的贡 献．由 

于 G为正而 aS为负，故该 附加项恒为负．由此我 

们 得 出一个 重要 的结论 ：在 异核 分子 体 系中 ，A 和 

B离 子 d轨道 的差 异将对分 子磁性产 生一个反 铁磁 

性 贡献．用这 一异核 分 子磁性 公式 ，我 们对 绝缘 磁 

性化合物 KZnF3：Mn抖一Ni抖中 的 Mn抖一F—Ni抖异 

核团簇进行 了定量 的计算 ，理论 结果 与实验 值相 符 

合 ． 

2．4 共价分子 的磁性理论 

如上所 述 ，对 于 典 型离 子 键 的过 渡 金 属 团簇 ， 

无论 是 同核 还是异核结 构 ，我 们都 成功地算 出了交 

换 相互作用 能．然 而 ，在计算 核糖 核酸 还原 酶催 化 

活性 中心 Fe抖 ⋯Fe” 间的磁交换相互 作用时 ，发现 

求 出的理论值 仅约为 实验值 的一 半．尽 管可 以通 

过 改变波 函数 R (r)形状 的经验 方法 来改 进计算 结 

果 ，但理论与 实验之 间的明显 偏差依 然得 不到 根本 

性 的改变 ．这说 明 GJK 模 型 本 身 还有 很 大 的 局 限 

性 ．通过 对大量络合 分 子磁 性 的计算 与分 析 ，发现 

GJK模型仅适合于典 型离子键化合物或弱共 价的 

分子体系 ，这是因为它未考虑配位环境与 中心金属 
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离子 间的共价效应 ． 

为 了分 析生物大 分子 中过渡 金属 离 子对 (pair) 

所产生 的铁 磁现象 ，我们认 为有 必要 建立一 种 能包 

含配位环境 与中心金属 离子 间共 价效应 在 内的更 为 

普遍的分子磁性理论公式． 

通过分析 Cuire(1974年))等E 的共价理论研 

究工作 ，我们 将 共 价 效 应 的强 弱 用 共价 因子 N 来 

描述．因而各个单 电子积分 与双 电子 积分 须分 别乘 

上 因子 N 和 N ．由此得 出 GJK 公式 中的 7个积分 

a， ，S ，k。，k， 和 Z的下述 变换 关系 ： 

(a， ，S)一 (aN ，pN ，SN ) ] 

(五。，k， ，z)一 (五。N ，五N ，jN ，lN )J 

(12) 

将(12)式代入(5)式，我们便求得 了能包含分子内 

共价效应这一物理机制的更为普遍的分子磁性理论 

公式 [17]： 

2J一 2[2 + ( —kS )-IN‘4-2[2a+ 

k(1+N )]S N (1一N )一 

4Et+lN 一(五+ )SN +aS(1一N ] 
U ‘ 

(13) 

对 弱共价 体 系 ，特 别是 典 型 的离子 键分 子 体 系，N 

一 1，公式 (13)便退化 成 GJK公式 (5)．我们用公 式 

(13)对核糖核酸还原酶催化活性 中心及其 TPA系 

列模 型分子 中的 Fe 一0卜一Fe汁 团簇 的磁性 进 行 了 

计算 ，结果都能 与 实验 符合 ．这表 明 ，包 含 共 价效 

应 的公 式 (13)是 比 GJK 公式 (5)更 为普遍 、合 理 的 

分子磁 性公式． 

通过大量计算 分析 ，我们 还发 现 ，交换 能 -，与 

共价 因子 N 之 间存 在近似 的线性关 系 ，且 l-，l随 N 

之减小而增大．由此得出结论 ：过渡金属离子与其 

配位环境之间的共价效应越强 ，则相邻金属离子问 
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KUANG Xiao—yu。ZHOU Kang wei．GOU Qing—quan 

(Institute of Atomic and Molecular Physics．Sichuan University，Chengdu 6 10065．China) 

Abstract：Recently，we have established a DSF theoretical method suitable for researching molecular mag— 

netism of the compounds consisting of transition group elements． By this method，we have revealed that 

the ferromagnetism of molecules is due to the cross—interaction between d orbitals of adjacent transition- 

metal ions，and that the antiferromagnetism is due to the parallel interactions．Further more，we have also 

established a magnetism theory for heterodinuclear molecular systems and covalent molecular systems。re— 

spectively．W ith these theoretical methods，a systematical studies are performed for the magnetism origin 

and the magnetism variation rule of transition metal complex molecules in various inorganic compounds， 

organic compounds and biologic proteins，and a reasonable explanation is presented for the strong antifer— 

romagnetic coupling phenomenon in the catalysis active center of ribonucleotide reductase． This indicates 

that the main physical mechanisms are the combined effect of the direct—exchange，kinetic exchange and the 

molecular covalent property． 
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