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Mg掺杂对[NH２(CH３)２]Mn１－xMgx(HCOO)３
单晶性能的影响

张子洁,吴　超,朱为康,吉胜男,李培刚,王顺利
(浙江理工大学,a．物理系;b．光电材料与器件中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过水热法合成一系列不同掺杂浓度晶体[NH２(CH３)２]Mn１－xMgx(HCOO)３(０≤x≤０．５),并对其进

行X射线粉末衍射、紫外可见光谱、傅里叶变化红外光谱(FTIR)、热重等表征分析.结果表明:制备晶体的结晶性能

好,透明度高,晶体为三方晶系,空间群为RＧ３c(１６７);Mg２＋ 的掺入加剧了 MnＧO６ 八面体的畸变,导致晶体的晶格参

数发生明显变化;晶体结构框架在１２０℃时开始坍塌,在２３０℃时,甲酸根分解挥发.光学测试结果表明:晶体的禁

带宽度为３．７３eV,Mg掺杂对禁带宽度没有影响.磁性测试结果表明:当测试温度范围为５~３００K时,随着掺杂量

增加,样品的奈耳温度(TN)变小,当掺杂量为０．５,反铁磁转变消失.
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０　引　言

金属 有 机 框 架 (mentalＧorganicframeworks,

MOFs)材料是一类由有机配体和金属离子或团簇通

过配位键自组装形成的具有分子内孔隙的有机Ｇ无机

杂化材料[１].[NH２(CH３)２]M(HCOO)３ 是金属有机

框架材料的一种,结构式属于 ABX３ 钙钛矿类型,结
构式中:A 代表二甲胺阳离子(CH３)２NH＋

２ ,也称为

DMA＋ ;B 代表二价过渡族金属阳离子,如 Zn２＋ 、

Mn２＋ 、CO２＋ 、Ni２＋[２Ｇ３]和 Mg２＋[４]等;X代表甲酸阴离

子 HCOOＧ[５].[NH２ (CH３)２]M(HCOO)３ 简 称 为

DMMF,根据金属阳离子的不同,第二个 M 可以换

成对应的二价金属,如[NH２(CH３)２]M(HCOO)３
中的 M 为金属锰时,可简称为 DMMnF,若 M 为金

属镍时,可简称为DMNiF.
与传统无机多孔材料相比较,MOFs材料具有

更大的比表面积、更高的孔隙率、更加丰富的结构及

功能,在气体存储与分离、催化、非线性光学、磁电材

料等领域有潜在应用,因而引起合成 MOFs材料研

究的热潮[６Ｇ９].水热法制备 DMMnF单晶样品,在
低温下同时具有磁性和铁电性,是一种新型多铁性

材料,并且具有磁电耦合效应[１０].DMMnF单晶样

品中的中心阳离子DMA＋ 在１６０~１８５K温度范围

内无序,导致材料由顺电相转变为反铁电相;随着温

度降低到８~３６K时,该材料发生反铁磁转变,当温

度继续下降后,会存在反铁电和弱铁磁有序共存[２].

MOFs材料有较好的导电性能,在电子装置、燃料电

池等领域中有重要应用,起初合成的 MOFs材料质

子电导率并不高,后经进一步探究,通过将酸性、亲
水性残基引入 MOFs材料作为质子传导通路的方

法,得到具有高质子传导的磁性材料[１１].这些研究

大大拓宽金属有机框架材料在换能器、磁电传感器、
存储器等方面的应用前景.

目前 MOFs材料磁学性能的研究主要分为两

大类:一类是通过替换金属离子合成新的材料,研究

其磁学性能;另一类是研究 MOFs材料发生相转变

的机理.近年来合成的 MOFs材料有 DMZnF、

DMMnF、DMCoF和 DMNiF等[１２],研究其存在相



变的原因是腔体阳离子与配体形成氢键的断裂和生

成.在 ABO３ 锰氧化物中,它的磁性与电输运性质

受到 A位阳离子的尺寸大小的影响[１３].从锰氧化

物的理论研究可知,锰元素中未满的d壳层传导电

子间的间接耦合作用使得物质具有磁性[１４].除了

电子间的耦合作用,物质结构的改变也会影响物质

的磁有序.MOFs材料的磁学性能是由结构决定还

是由金属离子引起的,这一话题一直存在争议.另

外,目前对该类材料的物理性能研究还不够深入,主
要受限于高质量晶体的生长.获得高质量大尺寸的

晶体,不但可以研究材料的各向异性,同时也可以对

材料的光学性能进行研究.本文对文献[１５]中的水

热法进行一定的改进,获得高质量的[NH２(CH３)２]

Mn(HCOO)３ 单晶,对单晶进行详细的表征,并用

非磁性元素 Mg对[NH２(CH３)２]Mn(HCOO)３ 晶

体进行掺杂,研究掺杂对晶体性能的影响规律及物

理机制.

１　材料与方法

１．１　实验原料

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)(AR),购于天津市

永大化学试剂有限公司;四水合氯化锰(９９．９９％)、
六水合氯化镁(９９．９９％),购于上海阿拉丁试剂有限

公司;无水乙醇、丙酮(AR),购于杭州高晶精细化工

有限公司.

１．２　实验过程

将烧杯、量筒依次用丙酮、乙醇和去离子水超声

１５min,烘干备用.四水合氯化锰和六水合氯化镁

按照掺杂的摩尔比称量混合(摩尔比与所合成单晶

DMMn１－xMgxF中金属下标比例一致),两种材料

总量为５mmol,放入反应釜的内胆中,再加入３０
mL去离子水,混合均匀确保固体试剂完全溶解,利
用超声加速溶解,加入３０mLDMF超声混合均匀.
将装有反应物的内胆转入反应釜内,反应釜放入温度

为１４０℃干燥箱中,恒温保持３d,自然降温到室温,
取出反应釜;将反应内胆里面的上层清液吸取至干

净的烧杯内,用带孔的密封膜封住杯口,在恒温的房

间静置,３~５d左右析出晶体.取出晶体,并用无水

乙醇洗涤震荡几次,烘干后搜集即可.

１．３　实验仪器

D８AdvanceX 射线衍射仪 (德国 Bruker公

司),Lambda９００ 紫 外 分 光 光 度 计 (美 国 Perkin

Elmer公司),Nicolet５７００傅立叶红外光谱仪(美国

热电公司),PYRIS１型热重分析仪(美国柏金Ｇ埃尔

默公司),MagneticProperty MeasurementSystem
(MPMS３,美国 QuantumDesign公司).

２　结果与讨论

２．１　X射线粉末衍射及Rietveld分析

图１(a)为 DMMnF的晶体照片,图１(b)为镁

掺杂浓度３０％的DMMn０．７Mg０．３F晶体照片.从图

１(a)－(b)中可以看出,水热法合成的晶体尺寸在

２mm×２mm左右,透光性很好,透明度高,没有明

显的缺陷;镁掺杂的晶体比未掺杂的晶体表面更光

滑,透明度更好;晶体的形状均为平行四边形,这与

化合物晶体结构有关.利用 X 射线衍射仪对晶体

结构进行分析,在 X射线波长为０．１５４０６nm,扫描

速度 ４s/step,０．０２°/step 的 测 试 条 件 下,测 得

DMMn１－xMgxF(０≤x≤０．５)化合物的 XRD５°~
５０°图谱,如图１(c)所示.图中 DMMnF与PDF卡

片库里的标准峰吻合,其他掺杂化合物的图谱出峰

尖锐,说明 Mg２＋ 取代 Mn２＋ 后,没有杂相出现,结晶

性能良好,证明 Mg２＋ 很好的掺杂到了 DMMnF基

体中.确定合成的系列掺杂化合物均为三方晶系,
空间群为RＧ３c(１６７).

图１(d)是图１(c)的局部放大图,图中结果表

明,随着 Mg掺杂浓度增加,衍射峰位先往低角度方

向进行一定的偏移,又向高角度方向进行偏移.６
配位 Mn２＋ 根据其自旋状态不同,离子半径也发生

改变,在高自旋状态下,６配位 Mn２＋ 有效离子半径

为８３pm;在低自旋状态下,６配位 Mn２＋ 有效离子

半径为６７pm.而６配位 Mg２＋ 有效离子半径为

７２pm[１６].在没有掺杂时,Mn２＋ 处于低自旋状态,
掺入 Mg２＋ 后,由于 Mg２＋ 半径大于 Mn２＋ 半径,根据

布拉格方程２dsinθ＝nλ(d为晶面间距,θ为入 X射

线与相应晶面的夹角,λ为 X射线的波长,n为衍射

级数),d变大,则θ变小,即X射线衍射峰会向低角

度方向偏移.当掺杂浓度过高,低自旋离子全部转

换成高自旋,在高自旋状态下,Mg２＋ 有效离子半径

比 Mn２＋ 有效离子半径小,当d 变小时,则θ变大,
即XRD的衍射峰向高角度方向偏移.如图１(d)所
示,当继续掺杂至浓度高于３０％后,Mn２＋ 从低自旋

变为高自旋,离子半径增加,X射线衍射峰向高角度

方向偏移.
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图１　样品照片与 DMMn１－xMgxF(０≤x≤０．５)化合物的 XRD谱图

　　利用 Rietveld分析 DMMn１－xMgxF系列化合物

所测得的 X射线粉末衍射数据,获得晶体的结构信

息,包括晶胞参数以及原子占位等参数,根据以上数

据,采用 Diamond软件制作 DMMnF晶体结构示意

图,结果如图２(a)所示.DMMnF是钙钛矿结构,金
属阳离子 Mn２＋ 处于每个八面体中心,八面体的每个

顶点都是桥联配体COO－ 上的氧原子,八面体被桥联

配体COO－ 键连组成正方体的八个顶角,正方体的腔

体中心是 NH２(CH３)＋[１７]
２ .以 DMMnF的结构为起

始点,逐步增加x值并以预设的掺杂量改变化合物的

结构.除晶胞参数外,还分析背底、竖直移动、图形与

对称性以及原子坐标.通过分析,得到晶胞体积随掺

杂浓度变化的关系,结果如图２(b)所示,从图中体积

变化可以看出,在掺杂浓度低的时候,晶胞体积随掺

杂浓度增加而增加,当掺杂浓度高于３０％以后,晶胞

体积迅速减小.这也是符合初始状态时,Mn２＋ 处于低

自旋状态,有效离子半径没有 Mg２＋ 大,因此随着 Mg２＋

的掺入浓度的增加,体积变大.当掺杂浓度高于３０％
以后,Mn２＋转变为高自旋状态,有效离子半径比 Mg２＋

大,故 Mg２＋掺入浓度即使增加,体积也是曾下降趋势.

图２　DMMnF原子结构示意图与 DMMn１－xMgxF化合物体积与掺杂浓度关系曲线
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２．２　紫外可见光谱分析

紫外可见光谱测试结果如图３(a)所示,从图

中可以看出随着 Mg２＋ 的掺入,紫外可见吸收光谱

图中曲线没有明显变化.图３(b)是将紫外可见吸

收光谱图中的横坐标转换成光子能量图,在图中,

对曲线作切线,切线的延长线与横坐标的交点,就
是材料的禁带宽度.从图３(b)中可以看出,掺杂

对化合物的禁带宽度几乎没有影响,材料的禁带

宽度都在３．７３eV左右.与文献中报道的数值基

本相同[１８].

图３　DMMn１－xMgxF系列化合物紫外可见吸收光谱图

２．１．３　红外光谱分析

图４(a)为DMMn１－xMgxF系列化合物的红外光

谱图,在DMMnF材料中,３０８１cm－１和３０２３cm－１处

吸收峰为 NH２ 伸缩振动吸收峰;２８３２、１５９７、１３５８、

７９５cm－１为 HCOO－ 的伸缩振动吸收峰[１９].图４(b)
为DMMn１－xMgxF系列化合物的红外光谱局部放

大图,图中结果表明,随着 Mg２＋ 的增加,７９５cm－１

处的吸收峰位置先减小后增大,与晶胞体积的变

化趋势相类似,对应于 Mn２＋ 的离子自旋状态发生

变;DMMnF中,８８９cm－１处对应的 C－N－C伸缩

振动吸收峰,在对应的化合物中出峰面积也越来

越小.

图４　DMMn１－xMgxF系列化合物的红外光谱图以及局部放大图

２．１．４　热重分析

在氮气气氛,升温速率为５ ℃/min条件下,
所测得的 DMMn０．５Mg０．５F的热重分析图谱如图

５所 示,从 图 中 可 以 得 出 DMMn０．５ Mg０．５F 在

１２０~２２０ ℃金属有机框架结构的坍塌生成 Mg
(HCOO)２ 和 Mn(HCOO)２,２３０ ℃ 金 属 甲 酸 盐

分解生成金属氧化物 Mn２O３ 和 MgO,热重分析

表明该系列化合物有良好的热稳定性.其分解

详细步骤如表１所示.
图５　DMMn０．５Mg０．５F的热重分析图
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表１　DMMn０．５Mg０．５F的具体分解步骤

分解阶段 分解温度范围/℃
失重残余百分比/％

实验值 理论值

２(CH３)２NH２Mn０．５Mg０．５(HCOO)３→Mg(HCOO)２＋
Mn(HCOO)２＋２HCOOH＋２NH(CH３)２

１２０~２２０ ５９．２３ ５８．３５

２Mn(HCOO)２→Mn２O３＋H２O＋４CO＋H２Mg(HCOO)２
→MgO＋H２O＋２CO

２３０~３４０ ２７．７５ ２７．２３

　　总分解方程式为:
４(CH３)２NH２Mn０．５Mg０．５(HCOO)３＝２MgO＋

Mn２O３＋３H２O＋H２＋４CO＋４HCOOH＋４NH(CH３)２．
通过对剩余成分质量的计算得到理论值与热重

分析图中的实验值的差值小于１％,证明分析的结

果是正确的.
２．２　磁学性能

图６为 DMMn１－xMgxF样品的零场冷和场冷

下的磁化强度Ｇ温度(MＧT)曲线,测试温度范围５~
３００K.随着 Mg掺杂量的增多,在场冷和零场冷条

件下的相转变发生变化,当掺杂量达到０．５,即样品

为 DMMn０．５ Mg０．５F,反 铁 磁Ｇ顺 磁 转 变 消 失.在

DMMnF这种钙钛矿结构的化合物中,磁性离子

Mn２＋ 相距较远,并不能直接相互作用,而是通过桥

连配体甲酸根上的氧离子实现磁性交换[２０].Mg２＋

为非磁性离子,当 Mg２＋ 掺杂后,势必影响 DMMnF
中的 Mn与 Mn的相互作用,当掺杂量少的时候,
Mn与 Mn之间的相互作用只是局部被破坏,所以

还是能够显示出磁性,当掺杂量达到一定程度后,
Mn与 Mn 的相互作用完全被 Mg 破坏.此时,
Mn２＋ 之间由于距离太远,不能相互耦合,所以导致

顺磁Ｇ反铁磁转变温度消失.

图６　DMMn１－xMgxF样品的场冷(FC)Ｇ零场冷(ZFC)磁化强度Ｇ温度曲线
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　　根据 DMMn１－xMgxF样品在零场冷和场冷下

的MＧT 曲线,可以得知每个镁含量对应的相转变温

度.并将反铁磁Ｇ铁磁转变温度即奈尔温度(TN)与

Mg２＋ 掺 杂 含 量 的 关 系 作 图,如 图 ７(b)所 示.

DMMn１－xMgxF 单晶的中的奈耳温度 (TN)随着

Mg２＋ 含量的增加,总体呈下降趋势,在x＝０．３处,
有上升的波动,对应于 Mg２＋ 外层电子自旋状态的

转变.

图７　DMMnF的磁化强度倒数Ｇ温度曲线以及 DMMn１－xMgxF化合物的相变图

３　结　论

采用水热法合成一系列高质量的 DMMnF单

晶,并对其进行掺杂研究.综合 XRD 分析物相结

构和红外光谱分析得知,Mg２＋ 按一定比例随机固溶

到DMMnF基体中,晶体结构空间群为RＧ３c(１６７)
的三方晶系.Mg２＋ 的掺杂导致八面体变形,引起晶

格常数发生明显变化.同时,由于自旋态的变化,使
得该体系在掺杂过程中,晶胞体积变化出现了一个

拐点.磁性测量也表明,材料的磁性在掺杂浓度大

于３０％后,晶体结构有一个明显的变化.紫外吸收

光谱证实这一系列物质的禁带宽度比较大,同时热

重测试结果表明该系列物质在室温附近的热稳定性

比较好.磁性测试结果表明,Mg２＋ 掺杂会 破 坏

Mn２＋ 之间的相互作用,最后导致磁性转变消失,整
体显示顺磁行为.综上所述,非磁性离子的掺杂,可
以调控 DMMnF的磁性,对深入理解金属有机框架

结构材料中的多铁性奠定基础.
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DopingEffectofMgonthePhysicsPropertiesof
[NH２(CH３)２]Mn１－xMgx(HCOO)３SingleCrystals

ZHANGZijie,WUChao,ZHUWeikang,JIShengnan,LIPeigang,WANGShunli
(a．DepartmentofPhysics;b．CenterforOptoelectronicMaterialsandDevices,

ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:A seriesofcrystalswithdifferentdopingconcentrationsof [NH２ (CH３)２]Mn１－x Mgx

(HCOO)３(０ ≤x ≤ ０．５)weresynthesizedbyhydrothermalmethod,andcharacterizationanalysiswas
madeonthecrystals by X ray powderdiffraction,UVＧVisspectrum,Fouriertransform infrared
spectroscopy(FTIR),andthermogravimetry．Theexperimentalresultsshowthattheobtainedcrystals
areofgoodcrystallizationproperty,hightransparency,andtrigonalsystemwithspacegroupRＧ３c(１６７);

thedistortionofthe MnＧO６ octahedraisintensifiedbytheincorporationofMg２＋ ,causingthelattice
parameterofthecrystalstochangeobviously;thestructureframeworkofthecrystalsbegintocollapseat
thetemperatureof１２０℃,andtheformateisdecomposedandvolatilizedatthetemperature２３０℃．Theoptical
measurementresultsshowthattheenergygapofthecrystalsis３．７３eV,andthedopingofMghasno
influenceontheenergygap．ThemagneticmeasurementresultsshowthatNeeltemperature(TN)ofthe
samplesdecreasesasthedopingcontentincreasesatthetesttemperaturerangingfrom５to３００K,andthe
antiferromagnetismistransformedanddisappearswhenthedopingcontentreaches０．５．

Keywords:metalＧorganicframeworks(MOFs);singlecrystalgrowth;doping;crystalsstructure;

magneticproperties
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