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摘要  

    本論文探討 5,5’-bipyrimidine (bpm) 搭配疊氮基與錳、

鈷、鎳及銅離子自組裝之配位聚合物的晶體結構與磁性。一

共 有 六 個 配 位 聚 合 物 ， {[Co2(bpm)(N3)4]·MeCN}n (1) 、

[Co(bpm)(N3)2]n (2) 、 [Co(bpm)(N3)2]n  (3) 、

{[Ni3(bpm)3(N3)6]·2H2O}n (4) 、 [Mn(bpm)(N3)2]n  (5) 、

[Cu2(bpm)(N3)4]n  (6)分為兩個部分討論。  

    第一部分，以 bpm 及疊氮配位子與鈷離子自組裝合成

三個化合物，{[Co2(bpm)(N3)4]·MeCN}n (1)、[Co(bpm)(N3)2]n  

(2)及 [Co(bpm)(N3)2]n (3)。化合物 1、2、3 皆為三維骨架結構。

化合物 (1)中鈷離子藉由 μ1,3-N3以及 μ4-bpm 連接，化合物(2)分別

以 μ1,1-N3、μ1,3-N3 以 μ2-bpm 架橋形成且具二核鈷架構單元之三維結

構，化合物(3)以 μ4-bpm 與末端配位的 N3連接成三維骨架。 

    在磁性量測顯示，化合物 (1)與 (2)皆具有反鐵磁耦合而

形成之自旋傾斜 (spin canting)，低溫下，化合物 (1)與 (2)具有

矯頑現象，化合物 (2)與 (3)則表現出變磁性。  

    第二部分，以 bpm 及疊氮配位子分別與鎳、錳和銅自

組裝合成三個配位聚合物， {[Ni3(bpm)3(N3)6]·2H2O}n (4)、

[Mn(bpm)(N3)2]n (5)、[Cu2(bpm)(N3)4]n (6)，化合物 (4)中鎳金
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屬以雙 μ1,1-N3和雙 μ1,3-N3以及 μ2-bpm 連結形成二維層結構，化合物

(5)中錳金屬以 μ1,3-N3和 μ2-bpm 連結形成三維骨架。化合物(6)中銅

金屬之間則是以雙 μ1,1-N3和 μ4-bpm 連結形成三維結構。 

    磁性分析，化合物 (4)中鎳金屬間之雙 μ1,1-N3和雙 μ1,3-N3兩

種連結模式分別傳遞反鐵磁性與鐵磁性，同時低溫下具變磁性行為，

化合物 (5)整體表現出反鐵磁性行為，而化合物 (6)整體表現出

反鐵磁行為，銅離子間雙 μ1,1-N3與 μ4-bpm 分別傳遞鐵磁與反鐵

磁作用力。  
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Abstract 

    This work is report on the self-assemblies of six transition metal 

coordination polymers using the azido and 5,5’-bipyrimidine ligands. It 

contains two parts. 

    In the first part, three Co(II)-based 3D frameworks compounds 

{[Co2(bpm)(N3)4]·MeCN}n (1), [Co(bpm)(N3)2]n (2), and 

[Co(bpm)(N3)2]n (3) are prepared by self-assembly of N3

 and bpm. In the 

compound 1, μ1,3-azido and μ4-bpm bridges construct Co(II) ions into 3D 

structure. The 3D framework compound 2 was connected by μ1,3-azido, 

μ1,1-azido, and μ2-bpm. Compound 3 is bridged by μ4-bpm and terminal 

N3 ligand. The magnetic data of compounds 1-3 were collected and 

analysis, which reveal that compounds 1 and 2 exhibit spin-canting 

antiferromagnetism and magnetic coercivity. While compounds 2and 3 

exist metamagnetism in the low temperature. 

    In the second part, three coordination polymers of 

{[Ni3(bpm)3(N3)6]·2H2O}n (4), [Mn(bpm)(N3)2]n (5), and 

[Cu2(bpm)(N3)4]n (6) were reported compounds 4 is a Ni(II)-based 2D 

compound bridged by μ1,1-azido, μ1,3-azido and μ2-bpm ligands. 

Compounds 5 and 6 adapt the 3D frameworks, where compound 5 
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contains μ1,3-azido and μ2-bpm ligands and compound 6 contains 

μ1,1-azido and μ4-bpm ligand. Magnetic analysis reveal there μ1,1-azido 

dominates the ferromagnetic interaction in compounds 4 and 6, while 

μ1,3-azido ligands transmits the antiferromagnetic interaction in 

compounds 4 and 5. 
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第一章 緒論 

1-1 前言  

    金屬有機骨架 (MetalOrganic Frameworks, MOFs)材料

代表著材料科學的顯著進步，由於有效的設計以及合成的策

略，其應用範圍很廣包括氣體吸附 1、傳感 2、磁性 3 等等，

同時也會表現出許多有趣的拓樸結構 4。在自組裝的過程中，

藉由不同類型有機配位子的影響，金屬有機配位子的比例，

以及金屬離子幾何形狀的喜好，甚至是溶劑跟溫度其他因素，

都是使其產生不同結構的關鍵。  

    其中含有磁性的 MOFs 材料是本篇的主要目標，通常含

有磁性的 MOFs 材料，中心金屬都會以過渡金屬 (Transition 

metal)為主釩、鉻、錳、鐵、鈷、鎳以及銅，因為他們存在不

同的氧化態 (Oxidation State)，使自旋量子數 (spin quantum 

number)和磁異相性 (Magnetic anisotropy)使這兩個重要的參數

不同，使得磁性的探討變得非常豐富 3。  

 

1-2 磁性  

    在高溫下，電子通常會呈現不規則排列，此時為順磁性

(paramagnetism)，而順磁性物質到了低溫後，自旋中心若趨
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向於平行排列，稱為鐵磁作用 (ferromagnetic interaction)，自

旋 中 心 若 趨 向 於 反 向 平 行 排 列 ， 稱 為 反 鐵 磁 作 用

(antiferromanetic interaction) ， 繼 續 降 溫 ， 當 到 達 有 序

(ordering)的狀態時，就成為鐵磁體 (ferromagnet)和反鐵磁體

(antiferromganet) ， 此 時 這 個 溫 度 稱 為 居 理 溫 度 (Cirie 

temperature, TC)和奈爾溫度 (Néel temperature, TN)，如圖 1-2-1，

也就是順磁性轉變為鐵磁體或反鐵磁體時的溫度。當自旋中

心呈反向平行排列時，若磁矩大小不一樣，無法抵銷的話，

稱為亞鐵磁體 (ferrimagnetism)，若磁矩方向不完全反向平行

時，並且互相傾斜具有一定夾角，會產生較小的淨磁矩，使

系統產生弱的自發磁化 (spontaneous magnetization)，稱為弱

鐵磁體 (weak ferromagntic)，由於弱鐵磁體是由於自旋沒完全

平行產生的夾角，所以稱為自旋傾斜 (spin canting)，如圖

1-2-2 所示。自旋傾斜可以使用公式 sin(α) = MR/MS 計算出傾

斜 角 度 (canting angle, α) ， MR 為 殘 存 磁 化 率 (remanent 

magnetization, MR)，MS 則為理論飽和強度。通常要產生自旋傾

斜有兩種可能性，第一種為反對稱相互作用 (antisymmetric 

interaction)，另一種則是單離子異向性 (single ion anisotropy)
5，

在晶體雖然有中心對稱，但兩個自旋之間並不對稱，就有可
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能出現不對稱相互作用，而產生自旋傾斜。並且通常含有單

離子異向性的系統中，其自旋傾斜強度較強，也有文獻中自

旋傾斜的產生原因是同時擁有單離子異向性與反對稱相互

作 用 ， 如 Sujittra Youngme 在 2011 年 發 表 的 化 合 物

[Co(N3)2(ampyz)]n
6。  

 

圖 1-2-1 磁性隨溫度變化圖  

 

 

(a)       (b)       (c)       (d)       (e)  

圖 1-2-2 磁矩方向示意圖 (a)順磁體 ,(b)鐵磁體 ,(c)反鐵磁體 , 

       (d)亞鐵磁體 ,(e)弱鐵磁體  
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    除了上述磁性的行為，本篇論文還出現一種特殊的磁性

行為，變磁性 (metamagnetism)。變磁性是隨著外加磁場改變

而變化的一種磁作用，在外加磁場大於臨界磁場 (critical 

magnetic field, HC)時，會發生反鐵磁轉換成鐵磁或順磁性的

磁相變化，它的磁滯曲線呈現 S 型 7，如圖 1-2-3。由於自旋

平行排列的鏈與鏈或層與層間受到微弱的反鐵磁交互作用，

如較長距離的電子傳遞路徑或是非共價鍵作用力 (ππ 交互

作用、氫鍵等 )，使兩個平行排列的自旋變成反向平行排列，

形成反鐵磁狀態，當外加磁場大於臨界磁場時，會克服造成

反鐵磁作用的微弱作用力，使反向平行排列的磁矩轉換平行

排列，以及磁性從反鐵磁變成鐵磁或順磁 8，化合物結構中

有較大的異向性能較容易發生變磁性的現象，如圖 1-2-4。  

 

圖 1-2-3 變磁體磁滯曲線圖 7 
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圖 1-2-4 變磁體自旋示意圖 8
 

 

1-3 自組裝合成法 (Selfassembly method) 

    自組裝合成是分子前驅物，自動朝熱力學較安定之狀態

組合成特定結構，其成敗常取決於反應條件的調控，如 :濃度、

溫度、壓力、溶劑、酸鹼度等。在金屬 有機配位聚合物之

合成方面，金屬陽離子長在結構中當作節點 (node)，因具有

特定的配位模式，能直接導引鍵結方向，常見的過渡金屬中，

由於核外電子數目、離子半徑不同，可以形成不同的配位形

式；有機配位子常作為結構的連接者 (linker)，用來連接節點。

理論上，可以任意組合出無線種結構，近幾年雖然文獻已經報

導許多有趣的結果，但是這類物質的研究仍有極大的發展空間 9。 

 

1-3-1 室溫靜置法  

    室溫靜置法是一種製備配位化合物中最簡單的方法，將

配置好的藥品及溶劑放入試管中，確定能完全溶解，蓋上蓋
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子後，靜置於室溫當中，使反應物在室溫下自組裝形成晶

體。  

 

1-3-2 水浴法  

    水浴法是將配置好的藥品及溶劑放入試管中，在靜置到

水浴鍋裡，控制溫度為 60 度或 80 度，使反應物進行自組裝

形成晶體，通常會用到水浴，可能是在室溫下反應物無法完

全溶解，或是反應速度太快，使其無法緩滿成長。  

 

      

圖 1-3-1 水浴法以及分層法示意圖  

 

1-3-3 分層法  

    為一種很常見的方法，試用於反應速度特別快的樣品，

使用方法是將金屬與有機配位子分開溶到 A 液跟 B 液之中，
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並且 A 溶液的密度大於 B 溶液，先將 A 液先放置於試管，

再緩慢將 B 液慢慢加入，使其分層，一段時間後 A 液與 B

液之間的界面會開始長晶體，如果反應速度還是太快，可以

在 A 液與 B 液之間加入緩衝液 (buffer solution)，使其反應的

速度更慢。  

 

1-4 實驗動機與設計  

    含多氮剛性有機配位子在合成金屬 -有機聚合物，使用

非常廣泛，如 2,2’-bipyrimidine (2,2’- bpm) 
10-12，它可以藉由

二號位上的兩個氮原子進行配位，如圖 1-4-1，因為螯合效

應的關係，2,2’- bpm 有利於合成一維結構，但由於其相對剛

性，要合成出多維的結構，一般配合陰離子，如草酸、疊氮

配位基以及氰基 13-15。本論文透過修飾氮原子位置，合成

5,5’-bipyrimidine (bpm) ，由於有機配位子不具螯合效應，

再加上結構上具有可旋轉(rotation)性質，因此可形成較多維與

多樣的配位結構。晶體結構中 bpm 受到環境以及金屬的影響，

兩個嘧啶環會出現非共平面及共平面兩種連接情況，同時

bpm 具有多種的配位模式，可形成 μ2跟 μ4以及立體(tetrahedral, T)

跟平面(plane, P)的連接模式，如圖 1-4-2 到圖 1-4-5。  
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圖 1-4-1 2,2’-bipyrimidine 的配位模式  

 

 

圖 1-4-2 5,5’-bipyrimidine 的配位模式  

 

 
圖 1-4-3 5,5’-bipyrimidine 立體構型示意圖 

 

 
圖 1-4-4 5,5’-bipyrimidine 平面構型示意圖 
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     Complexes 2、4、5          Complex 4 

                 

  trans-μ2-bpm-T-mode      trans-μ2-bpm-P-mode 

 

     Complexes 3、6                Complexes 1 

               

μ4-bpm-T-mode         μ4-bpm-P-mode 

圖 1-4-5 5,5’-bipyrimidine 實驗中的配位模式 

 

    為了使結構更具多樣性，本論文同時使用疊氮陰離子作為共

配位基 16，這類短距離架橋的配位子，不但具有多樣配位模

式，同時加強金屬間磁作用，例如 μ1,1和 μ1,3的配位模式，通常會

分別產生鐵磁性 17以及反鐵磁性 18。以下是目前常見的配位模式，從
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較少配位數的單、雙 μ1,1-N3 (end-on, EO) 模式跟單、雙 μ1,3-N3 

(end-to-end, EE) 模式到較多配位數的 μ1,1,1-N3，μ1,1,3-N3，μ1,1,1,1-N3，

μ1,1,3,3-N3，μ1,1,1,3,3,3-N3模式，圖 1-4-6
18。 

N N N

M

M          

single-μ1,1-N3          double-μ1,1-N3          single-μ1,3-N3 

 

           

double-μ1,3-N3            μ1,1,1-N3             μ1,1,3-N3 

 

           

   μ1,1,1,1-N3             μ1,1,3,3-N3              μ1,1,1,3,3,3-N3 

圖 1-4-6 常見的疊氮配位基與金屬不同配位模式 18
 

 

    本論文選擇使用過渡金屬錳、鈷、鎳和銅，由於疊氮配

位基與 5,5’-bpm 的多種連接模式以及配位模式，有利於與金

屬連接形成高維度的結構，故較易形產生多樣化的磁性行

為。  
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15 實驗儀器與藥品  

1-5-1 實驗儀器  : 

紅外線光譜  

    使用紅外線光譜儀 (PerkinElmer FTIR spectrometer 

100)量測，量測範圍從 4504000cm
-1。  

 

Xray 繞射分析儀  

    使用 SHIMADZU XRD6000 Xray diffractometer 進行

分析，以 CuKα 射線  (波長  = 1.5406) 為光源，已連續續掃

描  (continued scan) 的方式掃描，以一分鐘 2°的速率，從 5

到 50；或委託成大貴儀代為測量，使用 SHIADZU XRD7000S 

Xray diffractometer 進行分析，以 CuKα 射線  (波長  = 

0.1541 nm) 為光源，已連續掃描的方式掃描。  

    

單晶 Xray 繞射儀  

    使用成大儀設中心的 Bruker SMART Apex II CCD 單晶

Xray 繞射儀進行測量。  

 

磁性測量  

    磁性測量有直流磁化率、交流磁化率、磁滯迴路。樣品

製備 :將樣品均勻磨成粉末，放置於膠囊中，加入正己二十
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烷 (nEicosane)，接著加熱至 40℃，等正己二十烷融化包住

樣品後，在使正己二十烷凝固，樣品即可固定住。其量測方

式如下: 

(一 )直流磁化率 (direct current magnetic susceptibility, DC):  

    使用成大儀設中心的 MPMS SQUID VSM 量測，在外加

磁場 1000 Oe 下，量測 1.8 K 至 300 K 的磁化率；或委託台

灣大學貴儀中心代為量測，使用的儀器為 SQUID MPMS7，

在外加直流磁場 1000 Oe 下，測量 2 K 至 300 K 的磁化率。      

 

(三 )磁滯迴路 (hysteresis loop): 

    委託成大儀設中心代為量測，使用儀器為 SQUID VSM。

在固定溫度下 (blocking temperature)下，以 50 Oe/s 的磁場變

化數率，測量樣品在外加磁場 7 T 到7 T 再回到 7 T 的磁化

率；或委託台灣大學貴儀中心代為量測，使用的儀器為

SQUID MPMS7。在固定溫度下 (blocking temperature)下，

以 50 Oe/s 的磁場變化數率，測量樣品在外加磁場 5 T 到5 T

再回到 5 T 的磁化率。  
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1-5-2 實驗藥品  : 

    本論文實驗中用到的藥品及試劑，皆由市售購得，使用

前沒有使用任何方法純化。  

 

1-5-3 有機配位子 5,5’-bipyrimidine 之合成  : 

1. 合成方式參考 P. H. Lee 在 2008 年發表的文獻 19。 

 

2. 取 5-Bromopyrimidine (4.87g, 30.6 mmole) 與 Palladium acetate 

(0.354g, 1.45 mmole) 與 Lithium chloride (2.20g, 51.9 mmole) 與

Indium (1.72g, 15.0 mmole) 加入無水 DMF (15 mL)，於 120℃氮氣

下迴流 3 個小時，使其反應完全。 

3. 冷卻後加入 NaHCO3 終止反應，在加入飽和食鹽水 (20 mL)，

並且過濾，再使用 Chloroform (5×20 mL) 萃取，取有機層，無

水硫酸鎂乾燥後，過濾並濃縮減少溶劑的量，在冰入冰箱會長出

黃色粉末。 

4. 將黃色粉末過濾，使用純 Ethyl acetate 進行管柱沉析，得到

白色粉末產物 5,5’-bipyrimidine (bpm) ，產率 59 %。  
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第二章 

2-1 化合物 {[Co2(bpm)(N3)4]·MeCN}n(1)  

2-1-1 合成 : 

    將 bpm (10.5 mg, 0.066 mmole) 與 NaN3 (66.9 mg, 1.019 mmole) 

溶入水中(4 mL)，再將 Co(NO3)2·6H2O (73.8 mg,0.254 mmole) 溶

入乙晴 (2 mL)中，將上述兩溶液混合至試管中，形成淡咖啡

色溶液，於室溫下靜置，約 7 天後，會產生橘色片晶，抽氣

過濾收集，重量 21.4 mg (0.044 mmole) 產率約為 67 % 。(以

bpm 為基準計算) 

分子式 C10H9Co2N17，元素分析實驗值(理論值) : C% : 24.74 (24.75) ; 

N% : 49.07(49.07) ; H% : 2.04(1.87)。IR 光譜數據(附錄)(KBr 壓片，

cm
-1

) : 3422(w)，3085(w)，2286(w)，2254(w)，2094(vs)，2072(vs)，

1739(w)，1579(s)，1411(s)，1356(s)，1201(w)，1146(w)，1058(w)，

1028(w)，911(w)，716(s)，676(s)，657(w)，628(w)，599(w) 
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2-1-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

    結構解析是委託台大貴儀中心代測單晶X-ray繞射，利用Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 1 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-14 < = h < = 14, 

-15 < = k < = 15, -7 < = l <= 7。以直接法(direct method)解初其相位，

在依結構因子(structure factors)，以全矩陣最小平方法(full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0295，wR2 = 0.0693，G.O.F. = 1.046，剩餘的最大電子密度小於 0.486 

eÅ
3。晶形為橘色片晶，其晶系為單斜(monoclinic)，空間群為 C2/m : 

a = 11.1688(3) Å ，b = 12.1405(3) Å ，c = 6.0137(2) Å ，α = 90°，β = 

95.111(2)°，γ = 90°，V = 812.18(4) Å
3，Z = 2，D (calcd.) = 1.984 

(Mg/m
3
) 。其晶體繞射數據列於表 2-1-1。主要鍵長及鍵角列於表

2-1-2。 
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表 2-1-1 化合物 1 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C10 H9 Co2 N17 

Formula weight  485.20 

Crystal system Monoclinic 

Space group C2/m 

a (Å ) 11.1688(3)       α = 90° 

b (Å ) 12.1405(3)       β = 90.427 (2)° 

c (Å ) 6.0137(2)        γ = 90° 

V (Å
3
) 812.18 (4) 

Z 2 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.984 

μ (mm
1

) 2.087 

F (000) 484 

θ range for data collection 2.48 to 27.50° 

Index ranges -14<=h<=14, -15<=k<=15, -7<=l<=7 

Reflections collected 3299 

Independent reflections 985 [Rint= 0.0349] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.046 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0295, wR2 = 0.0693 

R indices (all data) R1 = 0.0428, wR2 = 0.0740 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.486 and -0.542 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 2-1-2 化合物 1 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Co-N(1)#1  2.1026(19) N(1)#1-Co-N(1) 180.0 

Co-N(1)  2.1027(19) N(1)#1-Co-N(3)  89.08(8) 

Co-N(3)  2.1347(19) N(1)-Co-N(3)  90.92(8) 

Co-N(3)#1  2.1347(19) N(1)#1-Co-N(3)#1  90.92(8) 

Co-N(5)  2.1785(18) N(1)-Co-N(3)#1  89.08(8) 

Co-N(5)#1  2.1785(18) N(3)-Co-N(3)#1 180.0 

N(1)-N(2)  1.179(2) N(1)#1-Co-N(5)  90.39(7) 

N(2)-N(1)#2  1.179(2) N(1)-Co-N(5)  89.61(7) 

N(3)-N(4)  1.172(2) N(3)-Co-N(5)  90.17(7) 

N(4)-N(3)#3  1.172(2) N(3)#1-Co-N(5)  89.83(7) 

N(5)-C(1)  1.333(2) N(1)#1-Co-N(5)#1  89.61(7) 

N(5)-C(3)  1.346(3) N(1)-Co-N(5)#1  90.39(7) 

C(1)-N(5)#4  1.333(2) N(3)-Co-N(5)#1  89.83(7) 

C(2)-C(3)  1.391(3) N(3)#1-Co-N(5)#1  90.17(7) 

C(2)-C(3)#4  1.391(3) N(5)-Co-N(5)#1 180.0 

C(2)-C(2)#5  1.473(6) N(2)-N(1)-Co 128.03(16) 

N(6)-C(4)  1.026(8) N(1)#2-N(2)-N(1) 177.9(3) 

C(4)-C(4)#6  1.469(10) N(4)-N(3)-Co 128.45(14) 

  N(3)#3-N(4)-N(3) 179.998(1) 

  C(1)-N(5)-C(3) 117.0(2) 

  C(1)-N(5)-Co 121.55(16) 

  C(3)-N(5)-Co 120.20(15) 

  N(5)#4-C(1)-N(5) 125.3(3) 

  C(3)-C(2)-C(3)#4 115.5(3) 

  C(3)-C(2)-C(2)#5 122.23(13) 

  C(3)#4-C(2)-C(2)#5 122.23(13) 

  N(5)-C(3)-C(2) 122.5(2) 

  N(6)-C(4)-C(4)#6 176.3(7) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: 

#1 -x+1/2,-y+1/2,-z+2    #2 -x,y,-z+2     #3 -x+1/2,-y+1/2,-z+3   

#4 x,-y,z               #5 -x,-y,-z+1    #6 -x,-y+1,-z+1       
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2-1-3 結構描述 : 

    化合物 1 屬於單斜 (monoclinic)晶系，單晶繞射數據為

2-1-1 所示。化合物 1 中心金屬為六配位的鈷，如圖 2-1-1，連

結六個氮原子，軸位由 bpm 上的一個氮原子(Co1N5)與另一個 bpm

上的氮原子(Co1N5C)來配位，鍵長皆為 2.179 Å ，水平面是由兩

個 μ1,3-疊氮配位基上的氮原子(Co1N1、Co1N3)與另兩個 μ1,3-疊氮

配位基上的氮原子(Co1N1B、Co1N3B)配位，鍵長分別為2.103 Å 、

2.134 Å 、2.103 Å 和 2.134 Å ，形成一個扭曲的八面體幾何結

構。  

 

圖 2-1-1 化合物 1 中心金屬鈷的配位環境  

 

    簡化化合物 1 觀察連接模式圖 2-1-2，在 ac 平面上鈷會

藉由 μ1,3-疊氮配位基連接不同的鈷，一個中心金屬鈷靠著四個 μ1,3-

疊氮配位基連接周圍四個鈷，以 μ1,3-疊氮配位基連接的鈷與鈷

(Co1N1N2N1’Co1’、Co1N3N4N3’Co1’)之間距離分別為

5.584 Å 和 6.014 Å 。  
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圖 2-1-2 化合物 1 鈷與 μ1,3-疊氮配位基的連接模式 

 

 

圖 2-1-3 化合物 1 二維平面結構圖 (省略 bpm)  

 

    在化合物 1 鈷與 μ1,3-疊氮配位基的連接模式繼續延伸，在 ac

平面上鈷與 μ1,3-疊氮配位基會連接成二維平面結構，再將其轉至 ab
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平面可以發現平面呈現波浪狀(wavy)排列，平面與平面之間由 bpm 以

μ4-bpm-P-mode 連結，每個 bpm 會連結上層與下層各兩個鈷離

子，在圖 2-1-4 裡，bpm 呈現橫著並且間隔排列，形成三維層

柱結構，層之內鈷與鈷之間的距離為 5.584 Å 和 6.014 Å，層之間的

鈷與鈷之間的距離為 6.070 Å 。 

 

圖 2-1-4 化合物 1 三維結構圖  

 

    將鈷設為結點以及 μ1,3-疊氮配位基形成棒狀，並將結點與棒

狀連接起來形成四邊形，在進行延伸，如圖 2-1-5 形成一個

ac 平面的拓樸圖，再將 bpm 簡化成交叉狀並連接金屬，延伸

形成一個 bc 平面的拓樸圖，如圖 2-1-6，在將兩種平面拓樸

圖組合，形成一個三維骨架拓樸圖，如圖 2-1-7。  
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圖 2-1-5 化合物 1 ac 平面二維結構拓樸圖  

 

圖 2-1-6 化合物 1 bc 平面二維結構拓樸圖  
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圖 2-1-7 化合物 1 三維結構拓樸圖  

 

    化合物 1 層與層之間用來連接的 bpm 上，其嘧啶環與鄰

近的嘧啶環，有 π-π 堆疊做用力，經錯開平型堆疊(slipped parallel 

displaced)，其環中心到環中心距離為 3.802 Å ，如圖 2-1-8。  

 

圖 2-1-8 化合物 1 π-π 堆疊做用力 
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2-1-4 熱重分析  : 

    利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 1 之熱穩定性，

在氮氣下操作，家熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃如圖 2-1-9 所示，升溫至 220℃之後，化合物 1 結構開

始大幅裂解。  
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圖 2-1-9 化合物 1 之 TGA 圖  

  

220℃  
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2-1-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 1 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 結構繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位

置與單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值

相符，確認化合物 1 的純度，如圖 2-1-10 所示。  

0 10 20 30 40 50

2θ

 1

 simulation

圖 2-1-10 化合物 1 之粉末繞射圖 5˚˚ 
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2-1-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 1000 G 溫度範圍 2-300 K，測量化合物 1 的

磁化率，如圖 2-1-11。化合物 (1)在 300K 時 χMT 為 5.44 

cm
3
mol

-1
K，由公式 (1)計算兩個二價鈷高自旋 (high spin, S = 

3/2)下的電子自旋 (spin-only, g = 2)值 3.75 cm
3
mol

-1
K，與實

驗值比較發現，實驗值高於理論計算值，可能是高溫下六配

位二價鈷有自旋 -軌道耦合 (spin-orbit coupling)現象 20，來自

鈷周圍未抵銷的軌域貢獻。  
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圖 2-1-11 化合物 1 直流磁化率 χMT 對溫度做圖  

 

g × √S × (S + 1) = 2.828 × (χ
M

T)0.5    公式(1) 

g : Landé 常數   T : 溫度(K)   S : 自旋值(spin) 

χM : 莫耳磁化率 (cm
3
mol

-1
) 
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    χMT 值隨溫度下降而迅速降低到 28 K， χMT 值為 0.934 

cm
3
mol

-1
K，可能是自旋 -軌道耦合現象或鈷離子之間反鐵磁

作用造成曲線下降，之後下降趨勢減緩到達 14 K，又開始迅

速降低到達 2 K 最低點 χMT 值為 0.093 cm
3
mol

-1
K，在低於

28 K 時，由於 χMT 對溫度做圖無法觀察到較為明顯的作用力，

所以改為 χM 對溫度做圖，如圖 2-1-12， χM 值隨著溫度下降

而上升，到達最高點 50 K 時 χM 值為 0.0349 cm
3
mol

-1，之後

開始下降到最低點 35 K 時 χM 值為 0.0323 cm
3
mol

-1，又開始

急遽上升，到達最高點 10 K 時 χM 值為 0.0602 cm
3
mol

-1，此

現象有可能是在反鐵磁系統中有弱的自發磁化 (spontaneous 

magnetization)，原因是在反鐵磁系統中，子晶格 (sublattices)

中的自旋由原先的反向平行排列，而是相互傾斜並具有一定

夾角，並且產生較小的淨磁矩，誘發出弱的自發磁化現象 21。

之後隨溫度下降至 2 K 其 χM 值也下降到最低值 0.0462 

cm
3
mol

-1，可能是零磁場分裂 (zero-field splitting)或層與層之

間的微弱作用力造成反鐵磁的現象發生。  
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圖 2-1-12 化合物 1 直流磁化率 χM 對溫度做圖  

 

    由於自旋 -軌道耦合的影響，無法藉由擬合來了解鈷之

間的作用力，但可由 Curie-Weiss Law 擬合來了解高溫下磁

性現象。以 χM
-1 對溫度做圖並利用 Curie-Weiss Law 於 125 K

以上做擬合來了解高溫下磁性現象，如圖 2-1-13，擬合結果，

C = 8.23 cm
3
mol

-1
K，θ = -151.91 K，Weiss 常數 (θ)為負值表

示高溫下呈現反鐵磁行為 22。   
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圖 2-1-13 化合物 1 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    為了探討低溫下磁性行為，在 50 Oe 的磁場下，量測化合物 1 的

磁場冷卻(field-cooled)與零磁場冷卻(zero-field-cooled)，溫度215 K，

如圖 2-1-14，在 12 K 時，零磁場冷卻與磁場冷卻分歧，代表化合物 1

在低溫下存在自發性的鐵磁有序(spontaneous ferromagnetic ordering)

現象，可能是來自於鈷離子間反鐵磁自旋傾斜所致 21。 
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圖 2-1-14 化合物 1 在 50 Oe 下磁場冷卻與磁場冷卻作圖 

 

    圖 2-1-15，在 3.5 Oe 的交流磁場與 500、1000 跟 1500 Hz 的頻率

下測量化合物 1 的零磁場交流磁化率(zero-field ac susceptibility)，所

有頻率下，in-phase 與 out-of phase 在 11.5 K 時有最大值，再一次證

明化合物 1 低溫下有自發性的鐵磁有序的(spontaneous ferromagnetic 

ordering)行為。 
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圖 2-1-15 化合物 1 in-phase 與 out-of phase 對溫度作圖 

 

    同時，在 2K 下，磁場由 0 Oe 至 50000 Oe 量測化合物 1 的磁化

強度，如圖 2-1-16，其磁化強度隨外加磁場而增加，到 50000 Oe 下

未達到飽和，其磁化強度 0.19 Nβ，遠低於在兩個二價鈷的理論飽和

強度(Ms = 4.32 Nβ)
21，說明化合物 1 具反鐵磁自旋傾斜與 χMT 量測

結果相符。 
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圖 2-1-16 2K 下磁化曲線  

 

    在 2K 下量測化合物 1 之的磁滯迴路(圖 2-1-17)發現磁滯迴路出

現矯頑現象，其矯頑場(coercive field)約為 450 Oe，殘存磁化率

(remanent magnetization)約為 0.0025Nβ 。以 2K 下的殘存磁化率(MR, 

0.0025 Nβ)及兩個鈷的理論飽和磁化率(MS = 4.32 Nβ)，利用公式 sin(α) 

= MR/MS可以計算傾斜角度(canting angle, α)，計算結果 α = 0.033˚
23，

造成自旋傾斜的原因有兩種，其一為反對稱相互作用(antisymmetric 

interaction)，另一種是單離子異相性(single ion anisotropy)，而化合

物 1 空間群為中心對稱的 C2/m，並不會產生反對稱相互作用，所

以自旋傾斜的原因為單離子異向性。  
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圖 2-1-17 化合物 1 再 2K 下磁滯迴路 
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2-2 化合物 [Co(bpm)(N3)2]n (2)  

2-2-1 合成 : 

    將 bpm (10.0 mg, 0.063 mmole) 與 NaN3 (68.6 mg, 1.045 mmole) 

放置於試管中，加入水(8 mL)將其溶解，再加入 Co(NO3)2·6H2O (78.4 

mg, 0.269 mmole) ，最後再使用水浴法於 60 度下靜置，約 3

天會產生紫色柱狀晶，抽氣過濾收集，重量 8.7 mg (0.029 

mmole) 產率為 46 % 。 (以 bpm 為基準計算) 

分子式 C8H6Co1N10，元素分析實驗值(理論值) : C% : 31.60 (31.91) 

N% : 46.32 (46.51) ; ; H% : 2.00 (2.01)。IR光譜數據 (附錄) (KBr壓片，

cm
-1

) : 3443(w)，3424(w)，3080(w)，2108(vs)，2083(vs)，2050(vs)，

1585(s)，1563(s)，1455(w)，1410(vs)，1360(s)，1340(s)，1288(s)，

1198(s)，1140(w)，1059(w)，1016(s)，908(s)，717(vs)，687(w)，655(vs)，

604(w)，591(w) 
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2-2-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

    結構解析是委託台大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 2 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-12 < = h < = 12, 

-10 < = k < = 10, -17 < = l < = 17。以直接法(direct method)解初其相位，

在依結構因子(structure factors)，以全矩陣最小平方法(full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0403，wR2 = 0.0814，G.O.F. = 1.225，剩餘的最大電子密度小於 0.559 

eÅ
3。晶形為紫色柱狀晶體，其晶系為單斜(monoclinic)，空間群為

P21/c : a = 9.9130(7) Å，b = 8.1550(6) Å，c = 13.1987(10) Å，α = 90°，

β = 90.119(14)°，γ = 90°，V = 1066.99(14) Å
3，Z = 4，D (calcd.) = 1.875 

(Mg/m
3
) 。其晶體繞射數據列於表 2-2-1。主要鍵長及鍵角列於表

2-2-2。 
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表 2-2-1 化合物 2 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C8 H6 Co N10 

Formula weight  301.16 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/c 

a (Å ) 9.9130(7)         α= 90° 

b (Å ) 8.1550(6)         β = 90.119(14)° 

c (Å ) 13.1987(10)       γ= 90° 

V (Å
3
) 1066.99(14) 

Z 4 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.875 

μ (mm
1

) 1.613 

F (000) 604  

θ range for data collection 2.05 to 27.50° 

Index ranges -12 <=h<=12, -10<=k<=10, -17<=l<=17 

Reflections collected 9357 

Independent reflections 2454 [Rint= 0.0326] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.225 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0403, wR2 = 0.0814 

R indices (all data) R1 = 0.0445, wR2 = 0.0831 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.559 and -0.572 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 2-2-2 化合物 2 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Co-N(8)  2.113(2) N(8)-Co-N(10)#1  97.50(9) 

Co-N(10)#1  2.119(2) N(8)-Co-N(5)  92.98(8) 

Co-N(5)  2.147(2) N(10)#1-Co-N(5) 169.21(8) 

Co-N(5)#2  2.158(2) N(8)-Co-N(5)#2 171.71(8) 

Co-N(1)  2.161(2) N(10)#1-Co-N(5)#2  90.79(8) 

Co-N(3)#3  2.163(2) N(5)-Co-N(5)#2  78.73(8) 

N(1)-C(1')  1.259(15) N(8)-Co-N(1)  87.91(9) 

N(1)-C(2)  1.333(3) N(10)#1-Co-N(1)  87.24(8) 

N(1)-C(1)  1.435(14) N(5)-Co-N(1)  90.58(8) 

N(3)-C(8')  1.331(11) N(5)#2-Co-N(1)  92.07(8) 

N(3)-C(5)  1.342(3) N(8)-Co-N(3)#3  87.73(9) 

N(3)-C(8)  1.355(12) N(10)#1-Co-N(3)#3  91.62(8) 

N(3)-Co#4  2.163(2) N(5)-Co-N(3)#3  91.37(8) 

C(2)-C(3')  1.393(9) N(5)#2-Co-N(3)#3  92.50(8) 

C(2)-C(3)  1.405(9) N(1)-Co-N(3)#3 175.31(8) 

C(5)-C(6)  1.395(10) C(1')-N(1)-C(2) 117.5(7) 

C(5)-C(6')  1.398(9) C(2)-N(1)-C(1) 115.9(7) 

N(2)-C(1)  1.305(16) C(1')-N(1)-Co 119.5(7) 

N(2)-C(4)  1.335(7) C(2)-N(1)-Co 121.70(17) 

C(3)-C(4)  1.391(11) C(1)-N(1)-Co 122.0(7) 

C(3)-C(6)  1.478(13) C(8')-N(3)-C(5) 118.6(5) 

N(4)-C(8)  1.333(12) C(5)-N(3)-C(8) 114.5(5) 

N(4)-C(7)  1.334(7) C(8')-N(3)-Co#4 118.1(5) 

C(6)-C(7)  1.395(11) C(5)-N(3)-Co#4 122.16(17) 

N(2')-C(4')  1.346(7) C(8)-N(3)-Co#4 122.3(5) 

N(2')-C(1')  1.358(17) N(1)-C(2)-C(3') 122.5(4) 

C(3')-C(4')  1.372(10) N(1)-C(2)-C(3) 121.9(4) 

C(3')-C(6')  1.483(13) N(3)-C(5)-C(6) 123.3(5) 

N(4')-C(8')  1.316(12) N(3)-C(5)-C(6') 120.1(4) 

N(4')-C(7')  1.334(7) C(1)-N(2)-C(4) 117.8(8) 

C(6')-C(7')  1.384(10) N(2)-C(1)-N(1) 124.4(12) 

N(5)-N(6)  1.205(3) C(4)-C(3)-C(2) 116.8(7) 

N(5)-Co#2  2.158(2) C(4)-C(3)-C(6) 122.9(8) 

N(6)-N(7)  1.152(3) C(2)-C(3)-C(6) 120.2(7) 

N(8)-N(9)  1.169(3) N(2)-C(4)-C(3) 123.1(6) 

N(9)-N(10)  1.174(3) C(8)-N(4)-C(7) 116.2(7) 
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N(10)-Co#5  2.119(2) C(5)-C(6)-C(7) 116.0(7) 

  C(5)-C(6)-C(3) 122.3(8) 

  C(7)-C(6)-C(3) 121.7(8) 

  N(4)-C(7)-C(6) 122.5(6) 

  N(4)-C(8)-N(3) 127.4(9) 

  C(4')-N(2')-C(1') 114.8(8) 

  N(1)-C(1')-N(2') 127.1(12) 

  C(4')-C(3')-C(2) 115.0(6) 

  C(4')-C(3')-C(6') 122.9(7) 

  C(2)-C(3')-C(6') 122.2(7) 

  N(2')-C(4')-C(3') 123.0(6) 

  C(8')-N(4')-C(7') 116.6(6) 

  C(7')-C(6')-C(5) 116.2(7) 

  C(7')-C(6')-C(3') 121.8(7) 

  C(5)-C(6')-C(3') 122.1(7) 

  N(4')-C(7')-C(6') 123.1(6) 

  N(4')-C(8')-N(3) 125.2(9) 

  N(6)-N(5)-Co 125.83(17) 

  N(6)-N(5)-Co#2 123.57(17) 

  Co-N(5)-Co#2 101.27(8) 

  N(7)-N(6)-N(5) 179.4(3) 

  N(9)-N(8)-Co 139.27(19) 

  N(8)-N(9)-N(10) 175.9(2) 

  N(9)-N(10)-Co#5 139.28(18) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2     #2 -x+1,-y,-z            #3 x-1,y,z       

#4 x+1,y,z             #5 -x+1,y+1/2,-z+1/2       
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2-2-3 結構描述 : 

    化合物 2 屬單斜 (monoclinic)晶系，單晶繞射數據於表 2-2-1 

所示。化合物 2 中心金屬為六配位的鈷，如圖 2-2-1，連結六個氮原

子，軸位由 bpm 上的一個氮原子(Co1N1)與另一個 bpm 上的氮原子

(Co1N3’)來配位，鍵長分別為 2.161 Å 和 2.163 Å，水平面是由 μ1,1

與 μ1,3疊氮配位基上的氮原子(Co1N5、Co1N8)與另一個 μ1,1與 μ1,3

疊氮配位基上的氮原子(Co1N5’、Co1N10’)配位，鍵長分別為 2.147 

Å、2.113 Å、2.159 Å 和 2.119 Å，形成一個扭曲的八面體幾何

結構。  

 

圖 2-2-1 化合物 2 中心金屬鈷的配位環境  

 

    鈷與鈷之間有兩種模式連接，第一，藉由兩個 μ1,1-疊氮

配位基做架橋連接，Co1N5 跟 Co1’N5 鍵長分別為 2.159 Å 和 2.147 

Å 兩種不同長度，鍵角 Co1N5Co1’為 101.26˚，鈷與鈷之間的

距離為 3.329 Å 。第二，藉由一個 μ1,3-疊氮配位基做架橋連接
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Co1跟Co1’N10鍵長分別為2.113 Å 和 2.119 Å，扭轉角 (torsion 

angle)為 5.38˚，鈷與鈷之間的距離為 5.647 Å，如圖 2-2-2，每個 μ1,1-

疊氮配位基形成的二聚體(dimer)會藉由 μ1,3-疊氮配位基連接到另外

四個以 μ1,1-疊氮配位基形成的二聚體(dimer)。 

 

圖 2-2-2 μ1,1-疊氮配位基與 μ1,3-疊氮配位基的連接模式 

 

    圖 2-2-3 為一個二維的波浪型結構，每個平面與平面之間由 bpm

以 trans-μ2-bpm-T-mode 連結，如圖 2-2-4，可以發現 bpm 旋轉 20.7˚，

並平行排列向上層與下層各連接一個鈷離子，鈷與 μ1,1和 μ1,3-疊氮基

為層，bpm 則是柱子，形成三維層柱結構，層之內鈷與鈷之間的距離

為 3.329 Å 和 5.647 Å ，層之間鈷與鈷之間的距離為 9.913 Å 。  
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圖 2-2-3 化合物 2 二維波浪狀結構圖  

 

 

圖 2-2-4 化合物 2 三維結構圖 
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    將金屬之間連接起來簡化形成六邊形，在進行延伸，如

圖 2-2-5 形成一個 bc 平面的拓樸圖，在將 bpm 簡化成一個棒

狀，如圖 2-2-6 形成一個三維層柱結構的拓樸圖。 

 

 

≡ 
 

 

 

 

圖 2-2-5 化合物 2 二維結構拓樸圖  

 

圖 2-2-6 化合物 2 三維結構圖與拓樸圖  

 

    化合物 2 層與層之間用來連接的 bpm 上，其嘧啶環與鄰

近的嘧啶環，有 π-π 堆疊做用力，經平型堆疊，其環中心到環中心距

離為 3.532 Å 和 3.469 Å ，如圖 2-2-9。  
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圖 2-2-7 化合物 2 π-π 堆疊做用力 

  



 

43 

2-2-4 熱重分析  : 

    利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 2 之熱穩定性，

在氮氣下操作，家熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃如圖 2-2-8 所示，升溫至 210℃之後，化合物 2 產生爆

炸，因此殘存重量接近 0%。  
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圖 2-2-8 化合物 2 之 TGA 圖  

  

210℃  
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2-2-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 2 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 結構繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位

置與單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值

相符，確認化合物 2 的純度，如圖 2-2-9 所示。  

 

0 10 20 30 40 50

2θ

 2

 simulation

圖 2-2-9 化合物 2 之粉末繞射圖 5˚˚ 
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2-2-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 1000 G 溫度範圍 2.5-300 K，測量化合物 2

的磁化率，如圖 2-2-10。化合物 2 在 300 K 時 χMT 為 3.60 

cm
3
mol

-1
K，由公式 (1)計算一個二價鈷高自旋  (high spin, S = 

3/2) 下的電子自旋  (spin-only, g = 2)值 1.87 cm
3
mol

-1
K，與

實驗值比較發現，實驗值高於理論計算值，可能是高溫下六

配位二價鈷有自旋 -軌道耦合 (spin-orbit coupling)現象，來自

鈷周圍未抵銷的軌域貢獻。  
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圖 2-2-10 化合物 2 直流磁化率 χMT 對溫度做圖  

 

    χMT 值隨溫度下降而逐漸下降到 50 K 最低值 2.04 

cm
3
mol

-1
K，可能是自旋 -軌道耦合現象或鈷離子間反鐵磁作
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用所造成曲線下降，然後再 30 K 突然增加到最大值 15.52 

cm
3
mol

-1
K，此現象有可能是在反鐵磁系統中有弱的自發磁化

(spontaneous magnetization)，為自旋傾斜。之後隨溫度下降

至 2.5 K 其 χMT 值也下降到最低值 0.4125 cm
3
mol

-1
K，可能

是零磁場分裂 (zero-field splitting)或層與層之間微弱的反鐵

磁作用所造成。由於自旋 -軌道耦合的影響，無法藉由擬合來

了解金屬間作用力。以 χM
-1 對溫度做圖並利用 Curie-Weiss 

Law 對 100 K 以上作數值曲線擬合，如圖 2-2-11，擬合結果，

C = 4.40 cm
3
mol

-1
K，θ = -64.37 K，Weiss 常數 (θ)為負值表示

高溫下呈現反鐵磁行為 22。  
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圖 2-2-11 化合物 2 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 
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    為了探討低溫下磁性行為，進行化合物 2 的磁場冷卻(field-cooled)

與零磁場冷卻(zero-field-cooled)，在 1000 Oe 的磁場下，量測 245 K，

如圖 2-2-12，在 32 K 時，零磁場冷卻與磁場冷卻分歧，代表化合物 2

在低溫下存在自發性的鐵磁有序(spontaneous ferromagnetic ordering)

現象，可能是來自於鈷離子間反鐵磁自旋傾斜所致。 
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圖 2-2-12 化合物 2 在 1000 Oe 下磁場冷卻與磁場冷卻作圖 

 

    圖 2-2-13，在 3.5 Oe 的交流磁場與 500、1000 跟 1500 Hz 的頻率

下測量化合物 2 的零磁場交流磁化率(zero-field ac susceptibility)，所

有頻率下，in-phase 與 out-of phase 在 32.5 K，皆有最大值，證明化合

物 2 低溫下有反鐵磁有序(antiferromagnetic ordering)的行為。 
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圖 2-2-13 化合物 2 in-phase 與 out-phase 對溫度作圖 

 

    並且在 2 K 下，磁場由 0 Oe 至 50000 Oe 量測化合物 2 的磁化強

度，如圖 2-2-14，結果表示，插圖中有明顯的 S 型磁化曲線，磁場在

2900 Oe 下，磁化強度幾乎為 0 Nβ，表示化合物 2 的磁矩呈現反向平

行排列，為反鐵磁行為，推測化合物 2 在低溫下因層與層之間的微弱

反鐵磁被展現出來，導致自旋傾斜(spin canting)產生的淨磁矩呈反向

平行排列，使平均淨磁矩為 0，其磁化強度也趨近於 0 Nβ。當外加磁

場從 2900 Oe 到 10000 Oe，曲線開始急遽上升，磁化強度從 0.034 Nβ

上升到 0.20 Nβ，推測外加磁場增加到 2900 Oe 時，層與層之間的微

弱反鐵磁被克服，使原先在 2900 Oe 以下的反鐵磁行為轉變成順磁行

為，這種因為磁場誘導從反鐵磁到順磁的磁相變化，可見化合物 2 有
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變磁性行為，並且臨界磁場(critical field, HC)於 2900 Oe。磁化強度隨

外加磁場增加而上升，在 50000 Oe下未達到飽和，其磁化強度 0.45 Nβ，

遠低於在一個二價鈷的理論飽和強度(Ms = 2.16 Nβ)，說明 化合物 2

有中自旋傾斜的行為。這些特殊的磁性行為，可能是來自於鈷

金屬有強的異相性導致有強的自旋傾斜行為，導致化合物 2

有變磁性行為。  
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圖 2-2-14 2 K 下磁滯曲線，插圖 (右 )為低磁場範圍  

 

    由磁滯曲線了解，化合物 2 在外加磁場 2900 Oe 下可能

有磁相變化，為了探討此現象，在不同外加磁場下量測磁場

冷卻 (field cooled)，溫度 245 K，如圖 2-2-15，磁場在低於

2500 Oe 時，在 30 K 時有最大值，表示有反鐵磁有序
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(antiferromagneic order)現象，隨著外加磁場增加，大於 3000 

Oe 時 χM 最大值消失，而磁化率開始飽和  ，這表示反鐵磁在

磁場的誘導下形成順磁的行為，為典型的變磁性行為。  
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圖 2-2-15 不同磁場下 2-45 K 的磁場冷卻 

 

    由於化合物 2 有變磁性的行為，為了深入探討他的臨界

磁場與溫度的關係，將不同溫度的磁滯曲線 (M vs. H)以及不

同磁場的磁場冷卻 (M vs. T)組合，製作成化合物 2 的磁相 (T, 

H)圖。如圖 2-2-16，化合物 2 臨界磁場在 2 K 時為 4600 Oe，

並隨著溫度增加而下降，最後到達 30.4 K 時，臨界磁場為零，

圖中的黑色虛線則為反鐵磁性轉變為順磁性的磁場與溫

度。  
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圖 2-2-16 化合物 2 磁相圖，數據來自於 dM/dH 對 H(紅色圈  

        形 )以及 χM 對溫度作圖 (黑色正方形 )，黑色虛線為變磁  

         性的溫度與磁場  

 

    此外在 30K、20K、10K、2K 測量化合物 2 的磁滯迴路，

如圖 2-2-17。發現磁滯迴路出現矯頑現象 24，其矯頑場分別

約為 100 Oe (30K) 、600 Oe (20K) 、1300 Oe (10K) 、3600 

Oe (2K)，殘存磁化率分別約為 0.034 Nβ (30K) 、0.018 Nβ  

(20K) 、0.032 Nβ (10K) 、0.074 Nβ (2K)，可以發現溫度於

30K 時，並沒有出現變磁性的行為。2K 下的殘存磁化率 (MR, 

0.074 Nβ)及理論飽和磁化率 (MS, 2.16  Nβ)，利用公式 sin(α) = 

MR/MS 可以計算傾斜角度 (canting angle, α)，計算結果 α = 
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1.96 ，̊代表化合物同時出現自旋傾斜、變磁性及矯頑現象 25，

由於化合物 2 的空間群為中心對稱的 P21/c，並不會有反對稱

相互作用，所以其自旋傾斜判斷來自 Co(II)之單離子異向

性。  
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圖 2-2-17 化合物 2 在不同溫度下磁滯迴路 
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2-3 化合物 [Co(bpm)(N3)2]n(3) 

2-3-1 合成  : 

    將 bpm (10.3 mg, 0.065 mmole) 與 NaN3 (16.7 mg, 0.255 mmole) 

溶入水(3 mL)中，再將 Co(NO3)2·6H2O (37.4 mg, 0.129 mmole) 溶

入水 (3 mL)中，完全溶解之後，將上述兩溶液混合至試管中，

形成淡黃色溶液，於室溫下靜置，約 14 天後，產生黃色稜

晶，抽氣過濾收集，重量 8.1 mg (0.027 mmole) 產率約為42 %。

(以 bpm 為基準計算) 

分子式 C8H6Co1N10，元素分析實驗值(理論值) : C% : 31.55 (31.91) ; 

N% : 46.15 (46.51) ; H% : 2.13 (2.01)。IR 光譜數據(附錄)(KBr 壓片，

cm
-1

) : 3452(w)，3099(w)，3061(w)，2924(w)，2042(vs)，1640(w)，

1585(s)，1577(s)，1490(w)，1429(w)，1403(vs)，1340(s)，1273(w)，

1195(w)，1176(S)，1143(w)，1027(s)，996(w)，974(w)，921(w)，719(vs)，

711(vs)，689(w)，665(vs)，643(s)，610(w) 
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2-3-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶X-ray繞射，利用Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 3 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-20 < = h < = 19, 

-5 < = k < = 8, -13 < = l < =13。以直接法(direct method)解初其相位，

在依結構因子(structure factors)，以全矩陣最小平方法(full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0200，wR2 = 0.0554，G.O.F. = 1.064，剩餘的最大電子密度小於 0.404 

eÅ
3。晶形為黃色菱形晶體，其晶系為單斜(monoclinic)，空間群為

C2/m : a = 15.7824(17) Å，b = 6.3744(6) Å，c = 10.4133(10) Å，α = 90°，

β = 96.150(2)°，γ = 90°，V = 1041.58(18) Å
3，Z = 4，D (calcd.) = 1.921 

(Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 2-3-1。主要鍵長及鍵角列於表

2-3-2。 
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表 2-3-1 化合物 3 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C8 H6 Co N10 

Formula weight  301.16 

Crystal system Monoclinic 

Space group C2/c 

a (Å ) 15.7824(17)        α= 90° 

b (Å ) 6.3744(6)          β = 96.150(2)° 

c (Å ) 10.4133(10)        γ= 90° 

V (Å
3
) 1041.58(18) 

Z 4 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.921 

μ (mm
1

) 1.652 

F (000) 604 

θ range for data collection 2.60 to 30.70° 

Index ranges -20<=h<=19, -5<=k<=8, -13<=l<=13 

Reflections collected 3659 

Independent reflections 1199 [Rint= 0.0172] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.064 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0200, wR2 = 0.0554 

R indices (all data) R1 = 0.0219, wR2 = 0.0568 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.404 and -0.283 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 2-3-2 化合物 3 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Co(1)-N(1)  2.0668(12) N(1)-Co(1)-N(1)#1 180.00(7) 

Co(1)-N(1)#1  2.0668(12) N(1)-Co(1)-N(4)  92.31(5) 

Co(1)-N(4)  2.2077(11) N(1)#1-Co(1)-N(4)  87.69(5) 

Co(1)-N(4)#1  2.2077(11) N(1)-Co(1)-N(4)#1  87.69(5) 

Co(1)-N(5)#1  2.2289(11) N(1)#1-Co(1)-N(4)#1  92.31(5) 

Co(1)-N(5)  2.2289(11) N(4)-Co(1)-N(4)#1 180.00(4) 

N(5)-C(4)#2  1.3368(18) N(1)-Co(1)-N(5)#1  90.98(4) 

N(5)-C(1)  1.3432(17) N(1)#1-Co(1)-N(5)#1  89.02(4) 

N(4)-C(4)  1.3409(17) N(4)-Co(1)-N(5)#1  84.17(4) 

N(4)-C(3)  1.3408(17) N(4)#1-Co(1)-N(5)#1  95.83(4) 

N(2)-N(3)  1.1659(18) N(1)-Co(1)-N(5)  89.02(4) 

N(2)-N(1)  1.1831(17) N(1)#1-Co(1)-N(5)  90.98(4) 

C(1)-C(2)  1.3813(18) N(4)-Co(1)-N(5)  95.83(4) 

C(2)-C(3)#2  1.3868(18) N(4)#1-Co(1)-N(5)  84.17(4) 

C(2)-C(2)#3  1.480(2) C(4)#2-N(5)-C(1) 116.65(11) 

C(3)-C(2)#4  1.3868(18) C(3)-C(2)-C(2) 119.48(12) 

C(4)-N(5)#4  1.3368(17) N(4)-C(3)-C(2) 122.18(12) 

  N(5)-C(4)-N(4) 125.78(12) 

  C(4)#2-N(5)-Co(1) 118.03(8) 

  C(1)-N(5)-Co(1) 124.78(9) 

  C(4)-N(4)-C(3) 116.39(12) 

  C(4)-N(4)-Co(1) 122.86(9) 

  C(3)-N(4)-Co(1) 120.45(9) 

  N(3)-N(2)-N(1) 177.78(15) 

  N(2)-N(1)-Co(1) 131.33(10) 

  N(5)-C(1)-C(2) 122.01(12) 

  C(1)-C(2)-C(3)#2 116.83(12) 

  C(1)-C(2)-C(2)#3 123.34(13) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1/2,-y+1/2,-z+2    #2 x,-y,z-1/2    #3 -x+1,y,-z+3/2       

#4 x,-y,z+1/2       
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2-3-3 結構描述 :  

    化合物 3 屬單斜 (monoclinic)晶系，單晶繞射數據於表 2-3-1

所示。化合物 3 中心金屬為六配位的鈷，如圖 2-3-1，連結六個氮原

子，軸位由做為終端(terminal)的疊氮配位基上的氮原子(Co1N1)與另

一個做為終端(terminal)的疊氮配位基上的氮原子(Co1N1A) 配位，

鍵長皆為 2.067 Å ，水平面是由 bpm 上的氮原子 (Co1N5)與另

外三個 bpm 上的三個氮原子(Co1N5A、Co1N4A、Co1N5B)，鍵

長分別為 2.229 Å、2.229 Å、2.208 Å 和 2.208 Å。形成一個扭曲的

八面體幾何結構。  

 

圖 2-3-1 化合物 3 中心金屬鈷的配位環境  

 

    鈷與鈷之間只與 bpm 連接，藉由 μ-N1,N3-bpm (N4C4N5) 

來連接兩個鈷，如圖 2-3-2，鈷上會連接做為終端 (terminal)

的疊氮配位基並不會向外進行延伸，鈷與鈷之間的距離為 6.105 

Å。繼續向外延伸每四個鈷會形成一個環，如圖 2-3-3，簡化



 

58 

化合物 3，保留鈷與鈷之間的 μ-N1,N3-bpm (N4C4N5) ，並

延伸觀察連接模式，在 bc 平面可以發現鈷會與 μ-N1,N3-bpm 

(N4C4N5) 連接並形成二維平面，如圖 2-3-4。  

 

圖 2-3-2 化合物 3 鈷與 N4C4N5 的連接模式 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                  (b)  

圖 2-3-3 連接模式延伸 (a)ac 面 (b)bc 面  
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圖 2-3-4 簡化化合物 3 並觀察連接模式  

 

    在鈷與 μ-N1,N3-bpm (N4C4N5) 所連結起的二維平面，可

以發現平面呈現直線排列，平面與平面之間由 bpm 以 μ4-bpm-T-mode

連結連結，在圖 2-3-5 裡，可以發現 bpm 旋轉 69˚，並且平型

排 列 連 接 上 層 與 下 層 各 兩 個 鈷 離 子 ， 鈷 與 μ-N1,N3-bpm 

(N4C4N5) 所連結起的面為層，bpm 則是柱子連接層與層，層之

間鈷與鈷之間的距離為 6.105 Å 。  
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圖 2-3-5 化合物 3 三維結構圖  

 

將金屬之間連接起來簡化形成四邊形，在進行延伸，如

圖 2-3-6 形成一個 bc 平面的拓樸圖，在將 bpm 簡化成一個交

叉狀，如圖 2-3-7 形成一個三維層柱結構的拓樸圖。 

 

 

 

≡ 
 

 

 

 

圖 2-2-6 化合物 3 二維結構拓樸圖  
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圖 2-3-7 化合物 3 三維結構與拓樸圖  
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2-3-4 熱重分析  : 

利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 3 之熱穩定性，

在氮氣下操作，加熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃如圖 2-3-8 所示，升溫至 220℃之後，化合物 3 結構開

始大幅裂解。  
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圖 2-3-8 化合物 3 之 TGA 圖  
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2-3-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 3 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 結構繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位

置與單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值

相符，確認化合物 3 的純度，如圖 2-3-9 所示。  

0 10 20 30 40 50

2θ

 3

 simulation

圖 2-3-9 化合物 3 之粉末繞射圖 5˚˚ 
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2-3-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 1000 G 溫度範圍 2-300 K，測量化合物 3 的

磁化率，如圖 2-3-10。化合物 3 在 300 K 時 χMT 為 2.93 

cm
3
mol

-1
K，由公式 1 計算一個二價鈷高自旋 (high spin, S = 

3/2) 下的電子自旋 (spin-only, g = 2)值 1.87 cm
3
mol

-1
K，與實

驗值比較發現，實驗值高於理論計算值，可能是高溫下六配

位二價鈷有自旋 -軌道耦合 (spin-orbit coupling)現象，來自鈷

周圍未抵銷的軌域貢獻。  
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圖 2-3-10 化合物 3 直流磁化率 χMT 對溫度做圖  

 

    χMT 值隨溫度下降而逐漸下降到 9 K 最低值 1.78 

cm
3
mol

-1
K，可能是自旋 -軌道耦合現象或鈷離子間反鐵磁作

用所造成曲線下降，然後再 3.5 K 突然增加到最大值 2.64 
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cm
3
mol

-1
K，此現象有可能是在反鐵磁系統中有弱的自發磁化

(spontaneous magnetization)或者是鈷與鈷之間的鐵磁性交互

作用所造成的曲線上升。之後隨溫度下降至 2K 其 χMT 值也

下 降 到 最 低 值 0.4736 cm
3
mol

-1
K ， 可 能 是 零 磁 場 分 裂

(zero-field splitting)或層與層之間微弱的作用力造成反鐵磁

的現象發生。由於自旋 -軌道耦合的影響，無法藉由擬合來了

解金屬間作用力，但可由 Curie-Weiss Law 擬合來了解高溫

下磁性現象。以 χM
-1 對溫度做圖並利用 Curie-Weiss Law 於

100 K 以上做擬合來了解高溫下磁性現象，如圖 2-3-11，擬

合結果，C = 3.17 cm
3
mol

-1
K，θ = -27.22 K，Weiss 常數 (θ)

為負值表示高溫下呈現反鐵磁行為 26。  
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圖 2-3-11 化合物 3 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 
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    為了探討低溫下磁性行為，在 50 Oe 的磁場下，量測化合物 3 的

磁場冷卻(field-cooled)與零磁場冷卻(zero-field-cooled)，溫度 2 K，

如圖 2-3-12，在 3.6 K 時，零磁場冷卻與磁場冷卻同時到達最高點，

代表化合物 3 在低溫下並沒有自發性的磁有序(spontaneous magnetic 

ordering)現象，可能是自旋傾斜作用力受到層與層之間微弱反鐵磁作

用的影響，造成自旋傾斜的作用力無法被觀察到 27。 
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圖 2-3-12 化合物 3 在 50 Oe 下磁場冷卻與磁場冷卻作圖 

 

    圖 2-3-13，在 3.5 Oe 的交流磁場與 500、1000 跟 1500 Hz 的頻率

下測量化合物 3 的零磁場交流磁化率(zero-field ac susceptibility)，所

有頻率下，in-phase 與 out-of phase 在 3.6 K，皆有最大值，證明化合

物 3 低溫下有反鐵磁有序(antiferromagnetic ordering)的行為。 
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圖 2-3-13 化合物 3 in-phase 與 out-phase 對溫度作圖 

 

    並且，在 2 K 下，磁場由 0 Oe 至 50000 Oe 量測化合物 3 的磁化

強度，如圖 2-3-14，結果表示，插圖中有明顯的 S 型的磁化曲線，磁

場在 2000 Oe 下，磁化強度幾乎為 0 Nβ，表示化合物 3 的磁矩呈現反

向平行排列，為反鐵磁行為，推測化合物 3 在低溫下因層與層之間微

弱反鐵磁被展現出來，導致低溫下的鐵磁性被抵消掉，其磁化強度也

趨近於 0 Nβ。當外加磁場從 2000 Oe 到 10000 Oe，曲線開始急遽上

升，磁化強度從 0.08 Nβ 上升到 1.04 Nβ，推測外加磁場增加到 2000 Oe

時，層與層之間的微弱反鐵磁被克服，同時反鐵磁行為轉變成順磁行

為，這種磁場誘導使反鐵磁轉變成順磁的磁相變化，表示化合物 3 有

變磁性行為，並且臨界磁場(critical field, HC)於 2000 Oe。磁化強度隨
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外加磁場增加而上升，在 50000 Oe 下未飽和，其磁化強度 1.69 Nβ，

低於二價鈷的理論飽和強度(Ms = 2.16 Nβ)，推測化合物 3 無自旋傾

斜的作用。 
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圖 2-3-14 2K 下磁滯曲線，插圖 (右 )為低磁場範圍  

 

    由磁滯曲線可以發現，化合物 3 在外加磁場 2000 Oe 以

下可能有磁相變化，為了探討此現象，在不同外加磁場下量

測磁場冷卻 (field cooled)，溫度 2-8 K，如圖 2-3-15，磁場低

於 2000 Oe 時，其磁化率在 3.6 K 有最大值，表示有反鐵磁

有序 (antiferromagnetic ordering)的現象，隨著外加磁場的增

加，在大於 2000 Oe 時 χM 最大值消失，並且磁化率開始趨向
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飽和，表示反鐵磁在磁場的誘導下形成順磁性的一種磁相變

化，代表有變磁性的行為。  
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圖 2-3-15 不同磁場下 2-8 K 的磁場冷卻 (field cooled) 

 

    由於化合物 3 有變磁性的行為，為了探討臨界磁場與溫

度的關係，將不同溫度的磁滯曲線 (M vs. H)跟不同磁場的磁

場冷卻 (M vs. T)以及 inphase (χM’)的訊號組合，製作成化合物

3 的磁相 (T, H)圖，如圖 2-3-16，臨界磁場在 2 K時為 2600 Oe，

並隨著溫度增加而下降，最後到達 3.6 K 時，臨界磁場為零，

圖中的黑色虛線則為反鐵磁性轉變為鐵磁性的磁場與溫

度。  
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圖 2-3-16 化合物 3 磁相圖，數據來自於 dM/dH 對 H(紅色圈  

        形 )以及 χM 對溫度作圖 (黑色正方形 )，ac 的數據 (藍色  

        三角型 )，黑色虛線為變磁性的溫度與磁場  

 

    在 2 K 下測量化合物 3 的磁滯迴路，如圖 2-3-17，發現

無磁滯現象，可以證明化合物 3 自旋傾斜的行為受到微弱反

鐵磁作用而抵銷，與上述得到的結果相符。 
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圖 2-3-17 合物 3 在 2 K 下磁滯迴路 
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第三章 

3-1 化合物 {[Ni3(bpm)3(N3)6]·2H2O}n(4) 

3-1-1 合成  : 

    將 bpm (10.2 mg, 0.064 mmole) 與 NaN3 (16.3 mg, 0.2483 mmole) 

溶入水(5 mL)中，再將 Ni(NO3)2·6H2O (36.3 mg, 0.1247 mmole) 

溶入水 (5 mL)中，完全溶解之後，將上述兩溶液混合至試管

中，形成淡綠色溶液，於 60℃下靜置，約 6 天後，會產生綠

色晶體，抽氣過濾收集，重量 7.1 mg (0.008 mmole) 產率約

為 38 %。 (以 bpm 為基準計算) 

分子式 C24H22N30Ni3O2，元素分析實驗值  (理論值) : C% : 30.71 

(30.70) ; N% : 44.76 (44.49) ; H% : 2.36 (2.11)。IR 光譜數據(附錄)(KBr

壓片，cm
-1

) : 3269(w)，3386(w)，3321(w)，3083(w)，3051(w)，2078(vs)，

2054(vs)，1606(w)，1583(s)，1566(s)，1452(w)，1415(vs)，1366(s)，

1351(s)，1292(s)，1199(vs)，1137(w)，1059(w)，1018(s)，934(w)，

911(s)，718(vs)，689(s)，673(w)，657(vs)，605(s) 
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3-1-2 單晶 X-ray 繞射結構分析: 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 4 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-9 < = h < = 9, -12 

< =k < = 12, -12 < = l < = 12。以直接法(direct method)解初其相位，在

依結構因子 (structure factors)，以全矩陣最小平方法 (full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0389，wR2 = 0.1080，G.O.F. = 1.056，剩餘的最大電子密度小於 0.972 

eÅ
3。晶形為綠色長方形晶體，其晶系為三斜(triclinic)，空間群為 P1̅ : 

a = 7.912(4) Å ，b = 10.297(6) Å ，c = 10.861(6) Å，α = 106.636(7)°，β 

= 90.289(8)°，γ = 100.046(8)°，V = 833.4(4) Å
3，Z = 1，D (calcd.) = 1.870 

(Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 3-1-1。主要鍵長及鍵角列於表

3-1-2。 
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表 3-1-1 化合物 4 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C24 H22 N30 Ni3 O2 

Formula weight  938.79 

Crystal system Triclinic 

Space group P1̅ 

a (Å ) 7.912(4)       α= 106.636(7)° 

b (Å ) 10.297(6)      β = 90.289(8)° 

c (Å ) 10.861(6)      γ= 100.046(8)° 

V (Å
3
) 833.4 (4) 

Z 1 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.870 

μ (mm
1

) 1.758 

F (000) 476 

θ range for data collection 1.96 to 25.00° 

Index ranges -9<=h<=9, -12<=k<=12, -12<=l<=12 

Reflections collected 7487 

Independent reflections 2907 [Rint= 0.0367] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.056 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0389, wR2 = 0.1080 

R indices (all data) R1 = 0.0507, wR2 = 0.1196 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.972 and -0.898 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-1-2 化合物 4 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Ni(1)-N(9)#1 2.092(3) N(9)#1-Ni(1)-N(9) 180.000(1) 

Ni(1)-N(9) 2.092(3) N(9)#1-Ni(1)-N(1)#1  90.30(13) 

Ni(1)-N(1)#1 2.099(4) N(9)-Ni(1)-N(1)#1  89.70(13) 

Ni(1)-N(1) 2.099(4) N(9)#1-Ni(1)-N(1)  89.70(13) 

Ni(1)-N(13)#1 2.099(4) N(9)-Ni(1)-N(1)  90.30(13) 

Ni(1)-N(13) 2.099(4) N(1)#1-Ni(1)-N(1) 180.000(1) 

Ni(2)-N(2) 2.076(3) N(9)#1-Ni(1)-N(13)#1  87.80(14) 

Ni(2)-N(18) 2.086(2) N(9)-Ni(1)-N(13)#1  92.20(14) 

Ni(2)-N(6) 2.103(3) N(1)#1-Ni(1)-N(13)#1  92.67(14) 

Ni(2)-N(8) 2.105(3) N(1)-Ni(1)-N(13)#1  87.33(14) 

Ni(2)-N(3)#2 2.108(3) N(9)#1-Ni(1)-N(13)  92.20(14) 

Ni(2)-N(3) 2.140(3) N(9)-Ni(1)-N(13)  87.80(14) 

N(1)-N(17) 1.175(4) N(1)#1-Ni(1)-N(13)  87.33(14) 

N(2)-N(5) 1.178(5) N(1)-Ni(1)-N(13)  92.67(14) 

N(3)-N(10) 1.208(4) N(13)#1-Ni(1)-N(13) 180.000(1) 

N(5)-N(13) 1.166(5) N(2)-Ni(2)-N(18)  96.50(11) 

N(6)-C(10) 1.336(5) N(2)-Ni(2)-N(6)  85.63(13) 

N(6)-C(8) 1.341(5) N(18)-Ni(2)-N(6)  88.26(11) 

N(8)-C(9) 1.334(5) N(2)-Ni(2)-N(8)  88.91(13) 

N(8)-C(13) 1.349(5) N(18)-Ni(2)-N(8)  89.95(11) 

N(9)-C(7) 1.346(5) N(6)-Ni(2)-N(8) 174.03(12) 

N(9)-C(6) 1.342(5) N(2)-Ni(2)-N(3)#2  94.55(13) 

N(10)-N(16) 1.152(5) N(18)-Ni(2)-N(3)#2 168.73(10) 

N(11)-C(6) 1.330(5) N(6)-Ni(2)-N(3)#2  90.40(13) 

N(11)-C(11) 1.338(5) N(8)-Ni(2)-N(3)#2  92.45(13) 

N(12)-C(10) 1.325(5) N(2)-Ni(2)-N(3) 172.91(13) 

N(12)-C(12) 1.340(4) N(18)-Ni(2)-N(3)  90.47(11) 

C(13)-C(5) 1.385(5) N(6)-Ni(2)-N(3)  93.33(12) 

N(15)-C(9) 1.326(5) N(8)-Ni(2)-N(3)  92.38(12) 

N(15)-C(3) 1.343(5) N(3)#2-Ni(2)-N(3)  78.43(13) 

C(1)-C(7) 1.386(5) N(17)-N(1)-Ni(1) 127.1(3) 

C(1)-C(11) 1.392(6) N(5)-N(2)-Ni(2) 127.7(3) 

C(1)-C(5)#3 1.476(5) N(10)-N(3)-Ni(2)#2 123.6(3) 

C(2)-C(8) 1.383(6) N(10)-N(3)-Ni(2) 124.5(3) 

C(2)-C(12) 1.393(4) Ni(2)#2-N(3)-Ni(2) 101.57(13) 

C(2)-C(2)#4 1.481(7) N(13)-N(5)-N(2) 177.1(4) 
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C(3)-C(5) 1.387(6) C(10)-N(6)-C(8) 117.3(3) 

C(5)-C(1)#3 1.476(5) C(10)-N(6)-Ni(2) 122.6(2) 

O(1)-H(1B) 0.9649 C(8)-N(6)-Ni(2) 120.2(3) 

N(17)-N(18) 1.1666 C(9)-N(8)-C(13) 117.1(3) 

C(13)-N(8)-Ni(2) 123.5(3) C(9)-N(8)-Ni(2) 119.3(2) 

C(7)-N(9)-C(6) 116.9(3) C(12)-C(2)-C(2)#4 123.1(4) 

C(7)-N(9)-Ni(1) 122.5(3) N(15)-C(3)-C(5) 123.3(4) 

C(6)-N(9)-Ni(1) 120.6(2) C(13)-C(5)-C(3) 115.9(3) 

N(16)-N(10)-N(3) 179.2(4) C(13)-C(5)-C(1)#3 122.4(4) 

C(6)-N(11)-C(11) 116.4(3) C(3)-C(5)-C(1)#3 121.7(3) 

C(10)-N(12)-C(12) 116.4(3) N(9)-C(7)-C(1) 121.6(4) 

N(5)-N(13)-Ni(1) 125.2(3) N(6)-C(8)-C(2) 122.1(4) 

N(8)-C(13)-C(5) 121.6(4) N(15)-C(9)-N(8) 126.0(3) 

C(9)-N(15)-C(3) 115.8(3) N(11)-C(6)-N(9) 125.9(3) 

C(7)-C(1)-C(11) 116.5(3) N(12)-C(10)-N(6) 125.5(3) 

C(7)-C(1)-C(5)#3 121.2(4) N(11)-C(11)-C(1) 122.7(4) 

C(11)-C(1)-C(5)#3 122.3(4) N(12)-C(12)-C(2) 123.1(3) 

C(8)-C(2)-C(12) 115.5(3) N(18)-N(17)-N(1) 176.27(19) 

C(8)-C(2)-C(2)#4 121.5(4) N(17)-N(18)-Ni(2) 128.10(6) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1,-y+2,-z+1    #2 -x+2,-y+2,-z+2    #3 -x+1,-y+1,-z+1       

#4 -x+2,-y+3,-z+2       
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3-1-3 結構描述  : 

    化合物 4 屬於三斜 (triclinic)晶系，單晶繞射數據於表

3-1-1 所示。化合物 4 的最小不對稱單元是由一個 Ni1 與半

個 Ni2 以及一個晶格水所組成，如圖 4-1-1。  

 

圖 3-1-1 化合物 4 中心金屬環境配置圖  

 

    Ni1 為六配位，連接著六個氮原子，軸位由 bpm 上的一

個氮原子 (Ni1N15)與另一個 bpm 上的一個氮原子 (Ni1N15 ’)

來配位，鍵長皆為 2.092 Å ，水平面上是由兩個 μ1,3-疊氮配位

基上的兩個氮原子配位(Ni1N1、Ni1N6)與另兩個 μ1,3-疊氮配位基

上的兩個氮原子配位(Ni1N1’、Ni1N6’)，鍵長分別為 2.099 Å 、

2.100 Å 、2.099 Å 和 2.100 Å 形成一個扭曲的八面體幾何結

構。  
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    Ni2 為六配位，連接著六個氮原子，軸位由 bpm 上的一

個氮原子 (Ni2N11)與另一個 bpm 上的一個氮原子 (Ni2N12)

來配位，鍵長分別為 2.105 Å 和 2.104 Å，水平面上是由兩個

μ1,3-疊氮配位基上的兩個氮原子配位(Ni2N3、Ni2N4)與兩個 μ1,1-

疊氮配位基上的兩個氮原子配位(Ni2N7、Ni2N7’)，鍵長分別為

2.086 Å 、2.077 Å 、2.140 Å 和 2.108 Å 形成一個扭曲的八面

體幾何結構。  

    圖 3-1-2 簡化化合物 4 觀察連接模式，在 ac 平面下 Ni1

與 Ni2 之間由疊氮配位基以雙 μ1,3 的模式連接，二面角(dihedral 

angle)為 20.84˚，Ni1 與 Ni2 之間的距離為 5.058 Å ，Ni2 與 Ni2 ’之

間由疊氮配位基以雙 μ1,1的模式連接，鍵角Ni2N7Ni2’為 101.57˚，

Ni2 與 Ni2’之間的距離為 3.292 Å，借由兩種疊氮配位基的連接化合

物 4 會呈現鏈狀排列，如圖 3-1-3，Ni 與疊氮配位基形成一個鏈，會

藉由 bpm 上下鏈個連接一個鎳離子形成二維層，如圖 3-1-4，並且可

以發現Ni1與Ni2之間 bpm旋轉 24.5，̊以 trans-μ2-bpm-T-mode連接，

Ni2 與 Ni2 之間 bpm 是以 trans-μ2-bpm-P-mode 連接，鏈之間 Ni1 與

Ni2 之間距離為 9.798 Å，鏈之間 Ni2 與 Ni2 之間的距離為 9.774 Å 。  



 

79 

 

圖 3-1-2 簡化化合物 4 觀察連接模式 (省略 bpm) 

 

圖 3-1-3 化合物 4 鏈狀排列 (省略 bpm) 

 

 

圖 3-1-4 化合物 4 二維結構圖  

 

    化合物 4 鏈與鏈之間用來連接的 bpm 上，其嘧啶環與鄰

近的嘧啶環，有 π-π 堆疊做用力，經平型堆疊，其環中心至環中心的
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距離為 3.490 Å ，而化合物 4 的晶格水會跟鄰近的晶格水上的

氫產生氫鍵，如圖 3-1-6。  

 

圖 3-1-6 化合物 4 π-π 堆疊做用力與氫鍵 

 

    化合物 4 層與層之間會藉由氫鍵的連接來堆疊，如圖 3-1-7，化

合物 4 會藉由 bpm 上的氫原子以及雙 μ1,3-疊氮配位基上的氮原子連

接形成氫鍵(N2H6、N18H9、N1H10)，鍵長分別為 2.400、2.577

以及 2.651。 
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圖 3-1-7 化合物 4 層與層之間氫鍵  
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3-1-4 熱重分析  : 

    利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 4 之熱穩定性，

在氮氣下操作，家熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃。如圖 3-1-8 所示，升溫至約 210℃250℃時，重量損

失 3.77%，與理論計算晶格水佔有的 3.83%接近，至 280℃化

合物 4 產生爆炸，因此殘存重量接近 0%。  
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圖 3-1-8 化合物 4 之 TGA 圖  

  

3.77% 
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3-1-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 4 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位置與

單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值相符，

確認化合物 4 的純度，如圖 3-1-9 所示。  

 

0 10 20 30 40 50

  simulation

2θ

 4

圖 3-1-9 化合物 4 之粉末繞射圖 5˚˚ 

  



 

84 

3-1-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 1000 G 溫度範圍 2-300 K，測量化合物 4 的

磁化率，如圖 3-1-10。化合物 4 在 300K 時 χMT 為 2.68 

cm
3
mol

-1
K，由公式 (1)計算三個二價鎳高自旋  (high spin, S = 

1/2) 下的電子自旋  (spin-only, g = 2)值 3.00 cm
3
mol

-1
K，與

實驗值比較發現，實驗值低於理論計算值，推測是由於金屬

間反鐵磁性所造成。  
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圖 3-1-10 化合物 4直流磁化率 χMT對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    χMT 值隨溫度下降而逐漸下降到 130 K 最低值 2.06 

cm
3
mol

-1
K，可能是鎳金屬間反鐵磁性作用所造成 χMT 值下

降，隨後 χMT 值在低於 120 K 之後迅速上升，到達 9 K 最大
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值 6.14 cm
3
mol

-1
K，顯示具殘存磁矩，溫度低於 8 K 之後 χMT

值迅速下降至溫度為 2 K 時最小值 0.500 cm
3
mol

-1
K，可能是

零磁場分裂 (zero-field splitting)或鏈與鏈之間和層與層之間

的反鐵磁作用力所造成的。以 χM
-1 對溫度做圖並利用 Curie 

Weiss Law於 130 K以上做擬合來了解高溫下磁性現象，如圖 3-1-11 ，

擬合結果，C = 3.65 cm
3
mol

-1
K，θ = -115.62 K，Weiss 常數 (θ)

為負值表示高溫下呈現反鐵磁性行為，可能來自於鎳金屬之

間雙 μ1,3-疊氮配位基連接的貢獻。 
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圖 3-1-11 化合物 4 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    為了解化合物 4 中對於一維鎳之間的磁作用力，化合物 4 鎳之間

有兩種磁作用路徑，假設 J1為雙 μ1,3-疊氮配位基做連接；J2為雙 μ1,1-
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疊氮配位基做連接，形成 J1-J1-J2 的均勻鏈，如下圖 3-1-12 為

鎳之間作用力，但是鏈與鏈之間會有 π-π 作用力，故利用均

場理論 (mean field)，如公式 (3)，以 zJ 來表示。  

 

圖 3-1-12 鎳之間作用力表示  

 

    利用 Spin Hamiltonian H = J1Σ(S3iS3i+1 + S3i+1S3i+2) J2ΣS3i1S3i 

Heisenberg-Dirac-van Vleck Hamiltonian
28

 : 

χ
m

=
Ng2β

2

3kT
{

[3(1-μ
1

4μ
2

2)+4μ
1

(1-μ
1

2μ
2

2)+2μ
2

(1+μ
1

)
2

(1-μ
2

2)+2μ
1

2(1-μ
2

2)]

(1-μ
1

2μ
2

)
2 }  

公式(2) 

    其中 χM 為莫耳磁化率 (cm
3
mol

-1
)，T 為絕對溫度 (K)，g 為

Landé 常數(Landé factor)，N 為亞弗加厥常數(Avogadro’s number)，β

為波耳磁子(Bohr′s magneton)，k為波茲曼常數(Boltzmann′s constant)，

J1 和 J2 為相鄰鎳之間的磁作用力(magnetic coupling)，u 為 Langevin

公式 : 

μ
1
= coth (

J1

kT
) -

kT

J1
 , μ

2
= coth (

J2

kT
) -

kT

J2
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χ
m

=
χ

chain

1-(zJ/Ng2β
2)χ

chain

       公式(3) 

    將化合物 4 直流磁化率做曲線擬合帶入公式 (2)及公式

(3)，溫度範圍 300-12 K，擬合結果如圖 3-1-9 紅色實線所示，

最佳擬合參數 J1 = -34.5 cm
-1，J2  = 2.47 cm

-1，zJ = -0.46 cm
-1，

g = 2.02。文獻指出，J2 為 Ni-(μ-1,1-azido)-Ni 連接模式的作用力，

其 Ni-N-Ni 夾角在磁性判斷鐵磁性強度中是很重要的指標 60，當夾角

越接近理論計算的 104˚時，鐵磁性的強度越高，越偏離 104˚時則鐵

磁性的強度減弱，由圖3-1-12可發現化合物4中Ni-N-Ni夾角為101.6˚，

會產生較弱的鐵磁性，與找到相關文獻中的磁作用力與化合物 4 符合，

如表 3-1-3 。J1 為 Ni-(μ-13-azido)-Ni 連接模式的作用力，其(N3)2平

面與 N-Ni-N 平面之間的夾角，也就是二面角(Dihedral angle, δ)為判斷

作用力大小的依據 60，當二面角越接近平面其軌域重疊度越好，反鐵

磁的作用力越大，反之二面角越大，反鐵磁的作用力則降低，由圖

3-1-13 可發現化合物 4 中二面角為 20.8˚，會產生反鐵磁的作用力，

與找到相關文獻中的磁作用力與化合物 4 符合，如表 3-1-4。 

 

圖 3-1-13 二面角(Dihedral angle)示意圖 
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    為了探討低溫下磁性行為，在 2 K 下，磁場由 0 Oe 至 50000 Oe

量測化合物 4 的磁化強度，如圖 3-1-14，結果表示，插圖中有明顯的

S 型的磁化曲線，磁場在 4600 Oe 下磁化強度幾乎為 0，表示磁場在

4600 Oe 下，化合物 4 的磁矩呈現反向平行排列，為反鐵磁行為，推

測化合物 2 在低溫下因層與層之間與鏈與鏈之間的微弱反鐵磁被展

現出來，導致導致低溫下殘存磁矩呈反向平行排列，使平均淨磁矩為

0，其磁化強度也趨近於 0 Nβ。當外加磁場從 4600 Oe 到 10000 Oe，

曲線開始急遽上升，磁化強度從 0.163 Nβ 上升到 1.03 Nβ，推測外加

磁場增加到 4600 Oe 時，微弱反鐵磁被克服，使原先在 4600 Oe 以下

的反鐵磁行為轉變成順磁行為，這種因為磁場誘導從反鐵磁到順磁的

磁相變化，可見化合物 4有變磁性行為，並且臨界磁場(critical field, HC)

於 4600 Oe。磁化強度隨外加磁場增加而上升，在 50000 Oe 下達到飽

和，其磁化強度 1.88 Nβ，稍微低於一個二價鎳的理論飽和強度(Ms = 

1.95 Nβ)，發現化合物 4 在低溫下的殘存磁矩為一個鎳，由圖 3-1-15

可以說明。 
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圖 3-1-14 2K 下磁曲線，插圖 (右 )為低磁場範圍  

 

 

圖 3-1-15 化合物 4 磁矩方向示意圖，箭頭代表磁矩方向 

 

    為了瞭解在 9K 下的磁性行為，在磁場 100 Oe 下量測化合物 4

的磁場冷卻(field-cooled)跟零磁場冷卻(zero-field cooled)，如圖 3-1-16

所示，在 9K 達到最大值，代表化合物 4 在低溫下並沒自發性的磁有

序現象，證明化合物 4 並不存在自旋傾斜(spin canting)的行為。 
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圖 3-1-16 化合物 4 磁場冷卻跟零磁場冷卻對溫度做圖 

 

    在 2 K 下測量化合物 4 的磁滯迴路，如圖 3-1-17，發現

無磁滯現象，可以證明說化合物 4 並沒有出現自旋傾斜的行

為，與上述得到的結果相符。 
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圖 3-1-17 化合物 4 在 2 K 下磁滯迴路 
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3-2 化合物 [Mn(bpm)(N3)2]n(5) 

3-2-1 合成 : 

    將 bpm (0.0100 mg, 0.063 mmole) 與 NaN3 (0.0172 mg, 0.262 

mmole) 溶入甲醇(5 mL)中，再將 Mn(NO3)2·4H2O (31.0 mg, 0.124 

mmole) 溶入甲醇 (5 mL)中，完全溶解之後，將上述兩溶液

混合至試管中，形成淡黃色溶液，於室溫下靜置，約 7 天後，

會產生淡黃色塊晶，抽氣過濾收集，重量 10.2 mg (0.034 

mmole) 產率約為 55 %。(以 bpm 為基準計算) 

分子式 C8H6MnN10，元素分析實驗值 (理論值) : C% : 32.08 (32.33) ; 

N% : 47.23 (47.13) ; H% : 2.13 (2.04)。IR 光譜數據(附錄)(KBr 壓片，

cm
-1

) : 3471(w)，3420(w)，3409(w)，3064(w)，3045(w)，3033(w)，

2114(vs)，2088(vs)，1583(vs)，1557(vs)，1455(w)，1407(vs)，1351(s)，

1322(w)，1188(s)，1139(s)，1057(w)，1008(vs)，935(w)，911(s)，801(w)，

722(vs)，685(s)，650(vs)，630(vs)，604(s) 
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3-2-2 單晶 X-ray 繞射結構分析: 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶X-ray繞射，利用Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 5 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-19 < = h < = 20, 

-10 < = k < = 10, -24 < = l < = 28。以直接法(direct method)解初其相位，

在依結構因子(structure factors)，以全矩陣最小平方法(full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0297，wR2 = 0.0655，G.O.F. = 1.027，剩餘的最大電子密度小於 0.379 

eÅ
3。晶形為綠色長方形晶體，其晶系為正交(orthorhombic)，空間群

為 Pbca : a = 14.6469(11) Å，b = 7.5253(6) Å，c = 20.2225(15) Å，α = 

90°，β = 90°，γ = 90°，V = 2229.4 (4) Å
3，Z = 8，D (calcd.) = 1.771 

(Mg/m
3
) 。其晶體繞射數據列於表 3-2-1。主要鍵長及鍵角列於表

3-2-2。 
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表 3-2-1 化合物 5 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C8 H6 Mn N10 

Formula weight  297.17 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pbca 

a (Å ) 14.6469(11)       α= 90° 

b (Å ) 7.5253(6)         β = 90° 

c (Å ) 20.2225(15)       γ= 90° 

V (Å
3
) 2229.4 (4) 

Z 8 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.771 

μ (mm
1

) 1.188 

F (000) 1192 

θ range for data collection 2.01 to 30.60° 

Index ranges -19<=h<=20, -10<=k<=10, -24<=l<=28 

Reflections collected 18239 

Independent reflections 3363 [Rint= 0.0452] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.027 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0297, wR2 = 0.0655 

R indices (all data) R1 = 0.0440, wR2 = 0.0720 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.379 and -0.311 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-2-2 化合物 5 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Mn(1)-N(5)  2.1874(14) N(5)-Mn(1)-N(8)  88.65(5) 

Mn(1)-N(8)  2.1911(14) N(5)-Mn(1)-N(7) 177.68(5) 

Mn(1)-N(7)  2.1999(13) N(8)-Mn(1)-N(7)  90.67(5) 

Mn(1)-N(3)  2.2031(14) N(5)-Mn(1)-N(3)  90.21(5) 

Mn(1)-N(1)  2.2970(13) N(8)-Mn(1)-N(3) 177.10(6) 

Mn(1)-N(2)  2.3227(13) N(7)-Mn(1)-N(3)  90.56(5) 

N(6)-N(5)  1.1725(18) N(5)-Mn(1)-N(1)  90.18(5) 

N(6)-N(8)#1  1.1753(18) N(8)-Mn(1)-N(1)  93.57(5) 

C(1)-N(2)  1.340(2) N(7)-Mn(1)-N(1)  87.64(5) 

C(1)-C(3)  1.394(2) N(3)-Mn(1)-N(1)  89.11(5) 

N(4)-N(7)#2  1.1755(18) N(5)-Mn(1)-N(2)  95.18(5) 

N(4)-N(3)  1.1784(18) N(8)-Mn(1)-N(2)  87.86(5) 

N(2)-C(8)  1.340(2) N(7)-Mn(1)-N(2)  87.01(5) 

C(2)-N(1)  1.338(2) N(3)-Mn(1)-N(2)  89.58(5) 

C(2)-C(4)  1.389(2) N(1)-Mn(1)-N(2) 174.49(5) 

N(7)-N(4)#3  1.1755(18) N(5)-N(6)-N(8)#1 176.85(15) 

N(9)-C(8)  1.330(2) N(2)-C(1)-C(3) 121.96(14) 

N(9)-C(5)  1.338(2) N(7)#2-N(4)-N(3) 177.46(16) 

N(10)-C(7)  1.335(2) N(4)-N(3)-Mn(1) 128.98(11) 

N(10)-C(6)  1.338(2) C(8)-N(2)-C(1) 116.56(14) 

N(1)-C(7)  1.342(2) C(8)-N(2)-Mn(1) 119.35(11) 

C(3)-C(5)  1.390(2) C(1)-N(2)-Mn(1) 123.53(10) 

C(3)-C(4)#4  1.475(2) N(1)-C(2)-C(4) 122.34(14) 

C(4)-C(6)  1.398(2) N(4)#3-N(7)-Mn(1) 128.15(11) 

C(4)-C(3)#5  1.475(2) C(8)-N(9)-C(5) 115.97(14) 

N(8)-N(6)#6  1.1753(1) C(7)-N(10)-C(6) 116.07(14) 

  C(2)-N(1)-C(7) 116.50(14) 

  C(2)-N(1)-Mn(1) 121.12(10) 

  C(7)-N(1)-Mn(1) 121.74(11) 

  N(6)-N(5)-Mn(1) 137.04(12) 

  C(5)-C(3)-C(1) 116.01(14) 

  C(5)-C(3)-C(4)#4 122.26(14) 

  C(1)-C(3)-C(4)#4 121.74(14) 

  C(2)-C(4)-C(6) 116.04(14) 

  C(2)-C(4)-C(3)#5 121.73(14) 

  C(6)-C(4)-C(3)#5 122.20(14) 



 

99 

  N(9)-C(5)-C(3) 123.01(15) 

  N(10)-C(6)-C(4) 122.66(15) 

  N(10)-C(7)-N(1) 126.33(15) 

  N(6)#6-N(8)-Mn(1) 131.47(11) 

  N(9)-C(8)-N(2) 126.46(15) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1/2,y+1/2,z    #2 -x,y+1/2,-z+1/2    #3 -x,y-1/2,-z+1/2       

#4 x,-y+1/2,z-1/2     #5 x,-y+1/2,z+1/2    #6 -x+1/2,y-1/2,z       
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3-2-3 結構描述  : 

    化合物 5 屬於正交 (orthorhombic)晶系，單晶繞射數據於

表 3-2-1。化合物 5 中心金屬為六配位的錳，如圖 3-2-1，連

結六個氮原子，軸位由 bpm 上的氮原子 (Mn1-N2)與另一個

bpm 上的氮原子 (Mn1N1’)來配位，鍵長分別為 2.323 Å 和

2.297 Å，水平面上是由兩個 μ1,3-疊氮配位基上的兩個氮原子配位

(Mn1N3、Mn1N5)與另兩個 μ1,3-疊氮配位基上的兩個氮原子配位

(Mn1N7’、Mn1N8’)，鍵長分別為 2.203 Å、2.187 Å、2.200 Å

和 2.191 Å 形成一個扭曲的八面體幾何結構。  

 

圖 3-2-1 化合物 5 中心金屬錳的配位環境  

 

    簡化化合物 5 觀察連接模式，一個中心金屬錳靠著四個 μ1,3-

疊氮配位基連接周圍四個錳，如圖 3-2-2，之後繼續向外延伸在 ab

平面上錳會藉由 μ-1,3疊氮配位基連接，形成一個二維波浪狀結構，
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如圖 3-2-3，μ1,3-疊氮配位基連接的錳與錳(Mn1N3N4N7Mn1’、

Mn1N5N6N8Mn1’)之間距離分別為 5.640 Å 和 5.708 Å 。  

 

圖 3-2-2 化合物 5 錳與 μ1,3-疊氮配位基的連接模式 

 

 

圖 3-2-3 化合物 5 二維波浪狀結構 (省略 bpm) 

 

    在錳與 μ1,3-疊氮配位基所連結起的二維平面，可以發現平面呈
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現波浪狀(wavy)排列，平面與平面之間由 bpm 以 trans-μ2-bpm-T-mode

連接，在圖 3-2-4 裡，bpm 旋轉 33.7˚，並呈現鋸齒狀 (zigzag)

排列，錳與 μ1,3-疊氮基為層，bpm 則是柱子，形成三維層柱結構，

層之內錳與錳之間的距離為 5.640 Å 和 5.708 Å ，層之間不靠 bpm

連接的錳與錳之間的距離為 9.148 Å ，靠 bpm 連接的錳與錳之間

的距離為 10.159 Å ，因為 2 維平面呈現波浪狀(wavy)排列，不呈直

線排列。 

 

圖 3-2-4 化合物 5 三維結構  

 

    將金屬之間連接起來簡化形成四邊形，在進行延伸，如

圖 3-2-5 形成一個 ab 平面的拓樸圖，在將 bpm 簡化成一個棒

狀，如圖 3-2-6 形成一個三維層柱結構的拓樸圖。 
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≡ 
 

 

 

 

圖 3-2-5 化合物 5 二維結構拓樸圖  

 

 

圖 3-2-6 化合物 5 三維結構與拓樸圖  
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3-2-4 熱重分析  : 

    利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 5 之熱穩定性，

在氮氣下操作，加熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃如圖 3-2-7 所示，升溫至 220℃之後，化合物 5 結構開

始大幅裂解。  
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圖 3-2-7 化合物 5 之 TGA 圖  

 

  

220℃  
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3-2-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 5 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位置與

單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值相符，

確認化合物 5 的純度，如圖 3-2-8 所示。  

0 10 20 30 40 50

2θ

 5

 simulation

圖 3-2-8 化合物 5 之粉末繞射圖 5˚˚ 
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3-2-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 1000 G 溫度範圍 2-300 K，測量化合物 5 的

磁化率，如圖 3-2-9。化合物 5 在 300K 時 χMT 為 3.56 cm
3
mol

-1
K，

由公式 (1)計算一個二價錳高自旋 (high spin, S = 5/2)下的電

子自旋 (spin-only, g = 2)值 4.37 cm
3
mol

-1
K，與實驗值比較發

現，實驗值低於理論計算值，推測是由於金屬間反鐵磁性所

造成。  
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圖 3-2-9 化合物 5 直流磁化率 χMT 對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    χMT 值隨溫度下降而逐漸下降到 2 K 最低值 0.0345 

cm
3
mol

-1
K，這個行為主要是錳金屬間反鐵磁性作用所造成曲

線下降。以 χM
-1 對溫度做圖並利用 Curie Weiss Law 於 100 K 以
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上做擬合來了解高溫下磁性現象，如圖 3-2-10，擬合結果，C = 5.12 

cm
3
mol

-1
K，θ = -129.5 K，Weiss 常數 (θ)為負值表示高溫下呈

現反鐵磁性行為，可能來自於錳金屬之間 μ1,3-疊氮配位基連接

的貢獻。 
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圖 3-2-10 化合物 5 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    為了解化合物 5 中錳與 μ-1,3疊氮配位基連接起的磁作用力，假設

J 以 μ-1,3疊氮配位基為傳遞路徑，如圖 3-2-11。  

 

圖 3-2-11 錳之間作用力表示  
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    磁化率數據由 Curély 公式來進行曲線擬合 69，利用 Spin 

Hamiltonian H = ΣnmJSiSj : 

χ
m

=[Ng2β
2
S(S+1)(1+u)

2]÷[3kT(1-u2)]   公式(4) 

    其中 χM 為莫耳磁化率 (cm
3
mol

-1
)，T 為絕對溫度 (K)，g 為

Landé 常數(Landé factor)，N 為亞弗加厥常數(Avogadro’s number)，S

為自旋值，β 為波耳磁子 (Bohr′s magneton)， k 為波茲曼常數

(Boltzmann′s constant)，J 為相鄰錳之間的磁作用力(magnetic coupling)，

u 為 Langevin 公式 : 

u=coth[JS(S+1)/kT]-[kT/JS(S+1)] 

 

    將化合物 5 直流磁化率做曲線擬合帶入公式 (4)，溫度

範圍 300-25 K，擬合結果如圖 3-2-8 紅色實線所示，最佳擬

合參數 J = -4.26 cm
-1，g = 2.02，其值結果與文獻上吻合。文

獻指出，Mn-(μ-1,3-azido)-Mn 化合物，其扭轉角(Torsion angle)的角

度越接近 0˚跟 180˚以及 Mn-N-N 的鍵角越小，軌域重疊度越高，反

鐵磁的作用力越強 60，由圖 3-2-12 可發現化合物 5 的 Mn-N-N-Mn 的

扭轉角為 74.5˚跟 Mn-N-N 的鍵角為 128-137˚，會產生反鐵磁性，與

找到相關文獻中的磁作用力與化合物 5 符合，如表 3-2-3。由於 25 K

之後會有層與層之間的作用力，所以沒有繼續擬合下去。 



 

109 

 

圖 3-2-12 化合物 5 扭轉角示意圖 

 

    量測化合物 5 在 2 K 下 0 到 50000 Oe 下的磁化率，其磁化強度

隨外加磁場而增加，如圖 3-2-13，到 50000 Oe 飽和在 0.19 Nβ，與布

里淵方程式擬合遠小於理論飽和值 4.97 Nβ (g = 2.02，S = 5/2代入) 。

證實化合物 5 整體展現出反鐵磁性。 
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圖 3-2-13 2K 下磁滯曲線，紅色實線代表布里淵方程式擬合曲線 
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3-3 化合物 [Cu2(bpm)(N3)4]n(6) 

3-3-1 合成  : 

    化合物 6 使用分層法合成，先將 bpm (10.1 mg, 0.0638 mmole) 與

NaN3 (16.6 mg, 0.2529 mmole) 放置於試管中，加入水(5 mL)將其溶解，

當下層液，再將水與甲醇混合液(2.5 mL+2.5 mL)緩慢加入於上述試管

中，當緩衝層，最後再將 Cu(NO3)2·3H2O (32.5 mg, 0.1347 mmole) 

溶入甲醇 (5 mL)中，完全溶解之後，將它倒入上述溶液中為

上層液，之後靜置於室溫，約 10 天後，會產生黑色晶體，

抽氣過濾收集，重量 21.4 mg (0.0472 mmole) 產率約為 74 %。

(以 bpm 為基準計算) 

分子式 C8H6Cu2N16，元素分析實驗值 (理論值) : C% : 21.04 (21.19) ; 

N% : 49.40 (49.43) ; H% : 1.29 (1.33)。IR 光譜數據(附錄)(KBr 壓片，

cm
-1

) : 3446(w)，3058(w)，3035(w)，2072(vs)，2029(vs)，1590(w)，

1566(w)，1455(w)，1408(vs)，1327(w)，1281(vs)，1182(s)，1144(w)，

1058(w)，1026(s)，930(w)，921(w)，717(vs)，690(s)，663(vs)，588(w) 
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3-3-2 單晶 X-ray 繞射結構分析: 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀

收集化合物 6 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是-20 < = h < = 19, 

-5 < = k < = 8, -18 < = l < = 17。以直接法(direct method)解初其相位，

在依結構因子(structure factors)，以全矩陣最小平方法(full matrix 

least-squares method)精算原子位置 (atomic position)與熱擾動參數

(anisotropic displacement parameters)。最後精算 I > 2sigma(I) 的 R1 = 

0.0229，wR2 = 0.0557，G.O.F. = 1.068，剩餘的最大電子密度小於 0.431 

eÅ
3。晶形為黑色晶體，其晶系為單斜(monoclinic)，空間群為 C2/c : 

a = 16.0377(8) Å ，b = 6.1184(7) Å ，c = 14.2463(16) Å ，α = 90°，β = 

92.031(2)°，γ = 90°，V = 1397.0(3) Å
3，Z = 8，D (calcd.) = 2.156 

(Mg/m
3
) 。其晶體繞射數據列於表 3-3-1。主要鍵長及鍵角列於表

3-3-2。 
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表 3-3-1 化合物 6 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C8 H6 Cu2 N16 

Formula weight  453.38 

Crystal system Monoclinic 

Space group C2/c 

a (Å ) 16.0377(8)        α = 90° 

b (Å ) 6.1184(7)         β = 92.031(2)° 

c (Å ) 14.2463(16)       γ = 90° 

V (Å
3
) 1397.0 (3) 

Z 8 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 2.156 

μ (mm
1

) 3.084 

F (000) 896 

θ range for data collection 2.54 to 27.90° 

Index ranges -20<=h<=19, -5<=k<=8, -18<=l<=17 

Reflections collected 4917 

Independent reflections 1668 [Rint= 0.0213] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.068 

Final Rindice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0229, wR2 = 0.0557 

R indices (all data) R1 = 0.0273, wR2 = 0.0580 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.431 and -0.399 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-3-2 化合物 6 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Cu(1)-N(6)  1.9661(18) N(6)-Cu(1)-N(1)  98.93(7) 

Cu(1)-N(1)  1.9970(16) N(6)-Cu(1)-N(1)#1 170.56(8) 

Cu(1)-N(1)#1  2.0311(16) N(1)-Cu(1)-N(1)#1  79.68(7) 

Cu(1)-N(8)  2.0421(16) N(6)-Cu(1)-N(8)  90.05(7) 

N(2)-N(3)  1.137(2) N(1)-Cu(1)-N(8) 169.75(7) 

N(2)-N(1)  1.222(2) N(1)#1-Cu(1)-N(8)  92.26(6) 

N(5)-N(4)  1.148(2) N(3)-N(2)-N(1) 176.6(2) 

N(5)-N(6)  1.204(2) N(4)-N(5)-N(6) 176.4(2) 

N(7)-C(4)  1.330(2) C(4)-N(7)-C(6) 116.58(16) 

N(7)-C(6)  1.344(2) N(2)-N(1)-Cu(1) 123.71(14) 

N(1)-Cu(1)#1  2.0311(16) N(2)-N(1)-Cu(1)#1 120.02(13) 

C(6)-C(7)  1.394(3) Cu(1)-N(1)-Cu(1)#1 100.32(7) 

C(7)-C(5)  1.385(2) N(7)-C(6)-C(7) 121.62(17) 

C(7)-C(7)#2  1.484(3) N(5)-N(6)-Cu(1) 124.42(15) 

C(4)-N(8)  1.340(2) C(5)-C(7)-C(6) 117.35(16) 

N(8)-C(5)  1.345(2) C(5)-C(7)-C(7)#2 121.6(2) 

  C(6)-C(7)-C(7)#2 120.79(19) 

  N(7)-C(4)-N(8) 126.16(17) 

  C(4)-N(8)-C(5) 116.95(16) 

  C(4)-N(8)-Cu(1) 117.55(12) 

  C(5)-N(8)-Cu(1) 125.44(13) 

  N(8)-C(5)-C(7) 121.22(17) 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  

#1 -x+1/2,-y+5/2,-z+2    #2 -x,y,-z+3/2       
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3-3-3 結構描述  : 

    化合物 6 屬於單斜 (monoclinic)晶系，單晶繞射數據於表

3-3-1 所示。化合物 6 中心金屬為五配位的銅，如圖 3-3-1，

連結五個氮原子，軸位由 bpm 上的一個氮原子 (Cu1-N7 ′)配位，

鍵長分別為 2.529 Å，水平面上是由兩個 μ-1,1疊氮配位基上的兩

個氮原子配位(Cu1N1、Cu1N1′)與做為終端 (terminal)的疊氮配

位基上的一個氮原子(Cu1N6)，以及 bpm 上的一個氮原子(Cu1

配位，鍵長分別為 1.997 Å、2.031 Å、1.966 Å 和 2.042 Å 形成

一個扭曲的四方角錐幾何結構。  

 

 

圖 3-3-1 化合物 6 中心金屬銅的配位環境  

 

    銅與銅之間有兩種連接模式，第一，藉由 μ1,1-疊氮配位基

做架橋連接，如圖 3-3-2，鍵長 Cu1N1 和 Cu1′N1 分別為 1.997 Å

和 2.031 Å ，鍵角 Cu1N1Cu1′為 100.32˚，銅與銅之間距離為
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3.093 Å。第二，藉由 μ-N1,N3-bpm (N8C4N7) 做為架橋連接，

如圖 3-3-3 ，由 N7 以及 N8 來連接 Cu1 跟 Cu1 ′，鍵長 Cu1 

和 Cu1 ′-N7 分別為 2.042 Å 和 2.529 Å ，而銅與銅之間的距離

為 6.204 Å 。  

 

圖 3-3-2 化合物 6 銅與 μ1,1-疊氮配位基連接模式  

 

圖 3-3-3 化合物 6 銅與 N8C4N7 連接模式  
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    圖 3-3-4 簡化化合物 6，保留銅與銅之間的 μ-N1,N3-bpm 

(N8C4N7) ，以及 μ1,1-疊氮配位基，並延伸觀察連接模式，

在 bc 平面可以發現銅會與 μ1,1-疊氮配位基跟 μ-N1,N3-bpm 

(N4C4N5) 連接並形成二維平面。  

 

 

圖 3-3-4 化合物 6 二維平面結構  

 

    在銅與 μ-N1,N3-bpm (N8C4N7) 以及 μ1,1-疊氮配位基連結

起的二維平面，可以發現平面呈現直線排列，平面與平面之間由 bpm

旋轉 49.4˚，並以 μ4-bpm-T-mode 連接，在圖 3-3-5 裡，銅所連結

起的面為層，bpm 則是柱子呈現水平排列連接上層與下層各兩個銅離

子，層之內銅與銅之間的距離為 6.204 Å 和 3.093 Å ，層之間銅與

銅之間的距離為 8.582 Å 。  
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圖 3-3-5 化合物 6 三為結構圖  

 

    將金屬之間連接起來簡化形成六邊形，在進行延伸，如

圖 3-3-6 形成一個 bc 平面的拓樸圖，在將 bpm 簡化成一個棒

狀，如圖 4-3-7 形成一個三維層柱結構的拓樸圖。 

 

 

 

≡ 
 

 

 

圖 3-3-6 化合物 6 二維拓樸圖  
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圖 3-3-7 化合物 6 三維結構與拓樸圖  
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3-3-4 熱重分析  : 

    利用熱重損失分析儀 (TGA)測量化合物 6 之熱穩定性，

在氮氣下操作，家熱裂解升溫速率為 5℃ /min，從室溫升至

800℃如圖 3-3-8 所示，升溫至 160℃之後，化合物 6 結構開

始大幅裂解。  
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圖 3-3-8 化合物 6 之 TGA 圖  

 

  

160℃  
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3-3-5 粉末繞射  : 

    將所量產的化合物 6 晶體在室溫做粉末繞射分析 (PXRD)

後與單晶 X-ray 結構繞射模擬圖比較，可發現主要的訊號位

置與單晶模擬的訊號位置相符合，證明晶體的結構與模擬值

相符，確認化合物 6 的純度，如圖 3-3-9 所示。  

0 10 20 30 40 50

2θ

 6

 simulation

 

圖 3-3-9 化合物 6 之粉末繞射圖 5˚˚ 
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3-3-6 磁性測量  : 

    在外加磁場 10000 G 溫度範圍 2-300 K，測量化合物 6

的磁化率，如圖 3-3-10。化合物 6 在 300K 時 χMT 為 0.986 

cm
3
mol

-1
K，由公式 (1)計算兩個二價銅高自旋 (high spin, S = 

1/2)下的電子自旋 (spin-only, g = 2)值 0.750 cm
3
mol

-1
K，與實

驗值比較發現，實驗值高於理論計算值，推測是由於金屬間

鐵磁作用所造成。  
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0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
Data: Data1_B

Model: Cu

Weighting: 

ChimT No weighting

  

Chi^2/DoF = 0.00004

R^2 =  0.99654

  

J1 118.07886 ±4.26432

g 2.17289 ±0.00367

TIP 0 ±0

zJ -1.29666 ±0.0207

χ
M

T
(c

m
3
 m

o
l-1

 K
)

Temperature(K)  

圖 3-3-10 化合物 6 直流磁化率 χMT 對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    χMT 值隨溫度下降而逐漸上升到 70 K 最高值 1.10 

cm
3
mol

-1
K，可能是銅金屬間鐵磁性作用所造成曲線上升，隨

後 χMT 值在低於 65 K 之後迅速下降，到達 2 K 最低值 0.243 

cm
3
mol

-1
K，可能是零磁場分裂 (zero-field splitting)或銅金屬
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離子間 μ4-bpm 連接所造成的微弱的反鐵磁作用力。以 χM
-1

對溫度做圖並利用 Curie Weiss Law 於 100 K 以上做擬合來了解高

溫下磁性現象，如圖 3-3-11，擬合結果，C = 1.05 cm
3
mol

-1
K，θ = 

15.79 K，Weiss 常數 (θ)為正值表示高溫下呈現鐵磁性行為，

可能來自於銅金屬之間雙 μ1,1-疊氮配位基與銅之間以 μ4-bpm 連

接所貢獻。 
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圖 3-3-11 化合物 6 直流磁化率 χM
-1對溫度做圖(紅線代表擬合結果) 

 

    為了解化合物 6 中銅之間的磁作用力，化合物 6 銅之間有兩種磁

作用路徑，一是雙 μ1,1-疊氮配位基做連接設為 J；二是以 μ-N1,N3-bpm

連接，但因為後者電子傳遞的路徑較長，故利用均場理論

(mean field)，如公式 (3)，以 zJ 來表示，下圖 3-3-12 為銅之
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間作用力。  

 

圖 3-3-12 銅之間作用力表示  

 

    並利用二核公式 70
 Spin Hamiltonian H = -JS1S2 : 

χ
m

= (2Ng2β
2)× [kT- (

2zJ'

(3+ex)
)]

-1

×[3+ex]-1   公式(5) 

x = -J/(k×T) 

χ
m

=
χ

dimer

1-(zJ/Ng2β
2)χ

dimer

    公式(3) 

    其中 χM 為莫耳磁化率 (cm
3
mol

-1
)，T 為絕對溫度 (K)，g 為

Landé 常數(Landé factor)，N 為亞弗加厥常數(Avogadro’s number)，β

為波耳磁子(Bohr′s magneton)，k為波茲曼常數(Boltzmann′s constant)，

J 為相鄰銅之間的磁作用力(magnetic coupling)。 

    將化合物 6 直流磁化率做曲線擬合帶入公式 (3)以及公

式 (5)，溫度範圍 300-5 K，擬合結果如圖 3-3-10 紅色實線所

示，最佳擬合參數 J = 118.08 cm
-1，zJ = -1.30 cm

-1，g = 2.17，
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其值結果與文獻上吻合。文獻指出，J 為 Cu-(μ-1,1-azido)-Cu 的

作用力，水平面對水平面連接模式的 Cu-N-Cu 角度在磁性判斷鐵磁

與反鐵磁中是很重要的指標 71，當夾角越小，軌域重疊度越低，較易

呈現鐵磁性性值。一般當角度小於理論計算的 104˚時，會呈現鐵磁性

性質；反之大於 104˚呈現反鐵磁性性質，由圖 3-3-12 可發現化合物 6

中 Cu-N-Cu 夾角為 100.3 度，與找到相關文獻中的磁作用力與化合物

6 符合，如表 3-3-3 。在 Cu-(μ4-bpm)-Cu 磁行為中，由於銅與銅之

間是以軸對水平(axis-equatorial)，作用力較為微弱，並且與文獻中有

相關性的行為的目前只有一篇被報導出來 85，其行為與化合物 6 比較

後皆呈現微弱反鐵磁行為。 

  



 

126 

表
3

-3
-3

 
銅
與
銅
之
間
利
用
雙

μ
1

,1
-疊

氮
配
位
基
連
接
的
文
獻
資
料

 
 

R
ef

er
en

ec
e 

7
1

 

7
2

 

7
3

 

7
3

 

7
4

 

7
2

 

7
5

 

7
6

 

7
7

 

7
7

 

7
2

 

7
8

 

7
8

 

7
7

 

7
9

 

J(
cm

–
1
) 

2
0
8
.0

 

1
2
9
.9

 

1
2
5
.5

 

1
1
8
.8

 

1
1
7
.0

 

1
1
2
.4

 

8
8
.6

 

8
0
.0

 

7
8
.1

 

7
1
.3

 

6
4

.9
 

6
3
.8

 

6
3
.3

 

5
8
.0

 

5
5
.1

 

τ(
°)

 

3
7
.5

 

2
6
.5

 

3
.0

 

1
8
.5

 

9
.2

 

3
6
.4

 

5
.2

 

3
4
.3

 

2
8
.7

 

6
.1

 

3
6
.3

 

2
6
.3

 

3
7
.4

 

9
.4

 

1
3
.0

 

6
.0

 

2
7
.6

 

5
1
.5

 

5
.6

 

3
6
.8

 

4
.5

 

C
u
–

N
-C

u
(°

) 

1
0

0
.3

 

1
0

2
.6

 

1
0

2
.2

 

1
0

0
.3

 

1
0

0
.2

 

1
0

1
.3

 

1
0

0
.5

 

1
0

1
.3

 

1
0

0
.7

 

1
0

2
.1

 

1
0

1
.0

 

9
9
.6

 

1
0

2
.3

 

1
0

2
.9

 

1
0

3
.1

 

1
0

2
.8

 

1
0

1
.2

 

1
0

1
.1

 

1
0

2
.2

 

9
9
.3

 

1
0

3
.4

 

C
u
–

N
 (

Å
) 

2
.0

6
3
 
 
2
.0

1
5

 

2
.0

2
0
 
 
2
.0

0
2

 

2
.0

2
5
 
 
1
.9

9
9

 

2
.0

0
3
 
 
1
.9

6
5

 

2
.0

1
3
 
 

1
.9

9
4
 

1
.9

8
4
 
 
1
.9

9
8

 

2
.0

0
2
 
 
1
.9

9
1

 

2
.0

1
9
 
 
1
.9

9
5

 

2
.0

0
3
 
 
2
.0

0
1

 

2
.0

1
7
 
 
1
.9

7
3

 

2
.0

2
7
 
 
2
.0

1
7

 

1
.9

9
0
 
 
1
.9

6
0

 

2
.0

1
3
 
 
1
.9

7
4

 

1
.9

9
8
 
 
1
.9

9
2

 

2
.0

0
7
 
 
1
.9

9
2

 

1
.9

8
9
 
 
2
.0

0
4

 

1
.9

9
7
 
 
2
.1

4
2

 

1
.9

9
1
 
 
2
.1

4
3

 

2
.0

3
9
 
 
2
.0

2
7

 

1
.9

9
2
 
 
1
.9

9
0

 

2
.0

0
5
 
 
1
.9

7
2

 

C
o

m
p

o
u
n

d
s 

[C
u

6
(N

3
) 1

2
(e

n
) 4

] n
 

[C
u

4
(N

3
) 6

(L
1
) 2

] n
 

[C
u

3
(p

y
) 2

(N
3
) 6

] n
 

[C
u

3
(p

y
z)

2
(N

3
) 6

] n
 

[C
u

4
(L

3
) 2

(μ
1

,1
-N

3
) 4

(μ
-C

H
3
C

O
O

) 2
] 

[C
u

4
(N

3
) 6

(L
2
) 2

(H
2
O

) 2
] 

[C
u

5
(N

3
) 1

0
(N

,N
-d

m
en

) 2
] n

 

[C
u

3
(N

3
) 4

(C
4
H

3
S

–
C

O
O

) 2
(D

M
S

O
) 2

] n
 

[C
u

2
(N

3
) 4

(b
tz

b
)]

n
 

[C
u

2
(N

3
) 4

(b
tz

e)
] n

 

[C
u

4
(N

3
) 8

(L
3
) 2

] n
 

[C
u

2
(d

p
y
am

) 2
(μ

1
,1

-N
3
) 2

(O
2
C

C
H

3
) 2

] 

[C
u

2
(d

p
y
am

) 2
(μ

1
,1

-N
3
) 2

(O
2
C

H
) 2

] 

[C
u

4
(N

3
) 8

(m
en

) 2
] n

 

[C
u

4
(N

3
) 8

(m
ap

y
) 2

] n
 

  



 

127 

表
3

-3
-3

 
銅
與
銅
之
間
利
用
雙

μ
1

,1
-疊

氮
配
位
基
連
接
的
文
獻
資
料

(續
) 

R
ef

er
en

ec
e 

8
0

 

7
5

 

7
9

 

8
1

 

7
9

 

8
1

 

8
2

 

8
3

 

8
4

 

化
合

物
6

 

A
b
b
re

v
ia

ti
o
n
s 

: 
en

 =
 e

th
y
le

n
ed

ia
m

in
e,

 L
1
 =

 N
1
-m

et
h
y
l-

N
2
-(

(p
y
ri

d
in

-2
-y

l)
m

et
h
y
le

n
e)

et
h

an
e-

1
,2

-d
ia

m
in

e,
 p

y
 =

 p
y
ri

d
in

e,
 p

y
z 

=
 p

y
ra

zi
n
e,

 

L
2
 

=
 

2
-(

d
ie

th
y
la

m
in

o
)e

th
y
li

m
in

o
-m

et
h
y
l)

-6
-m

et
h
o
x
y
p
h
en

o
l,

 
N

,N
-d

m
en

 
=

 
N

,N
-d

im
et

h
y
le

th
y
le

n
ed

ia
m

in
e,

 
b
tz

b
 

=
 

1
,4

-b
is

-(
te

tr
az

o
l-

1
-y

l)
b
u
ta

n
e,

 b
tz

e 
=

 1
,2

-b
is

(t
et

ra
zo

l-
1
-y

l)
et

h
an

e,
 L

3
 =

 2
-(

et
h
y
la

m
in

o
)e

th
y
li

m
in

o
-m

et
h
y
l-

6
-m

et
h
o
x
y
p
h
en

o
l,

 d
p
y
am

 =
 

d
i-

2
-p

y
ri

d
y
la

m
in

e,
 

m
en

 
=

 
N

-m
et

h
y
le

th
y
le

n
ed

ia
m

in
e,

 
M

ap
y
 

=
 

2
-[

2
-(

m
et

h
y
la

m
in

o
)e

th
y
l]

p
y
ri

d
in

e,
 

m
ei

n
ic

 
=

 
m

et
h
y
li

so
n
ic

o
ti

n
at

e,
 

M
e-

h
m

p
z 

=
 

1
-m

et
h
y
lh

o
m

o
p
ip

er
az

in
e,

 
N

,N
-d

m
en

 
=

 
N

,N
-d

im
et

h
y
le

th
y
le

n
ed

ia
m

in
e,

 
ce

a 
=

 
2

-c
h
lo

ro
et

h
y
l-

am
in

e,
 

N
,N

-d
ee

n
 

=
 

N
,N

d
ie

th
y
le

th
y
le

n
ed

ia
m

in
e,

 
cm

p
y

 
=

 
2

-c
h
lo

ro
m

et
h
y
l-

p
y
ri

d
in

e,
 

d
m

p
 

=
 

3
,5

-D
im

et
h
y
lp

y
ra

zo
le

, 
P

y
m

P
z 

=
 

2
-(

3
,5

-d
im

et
h
y
l-

1
H

-p
y

ra
zo

l-
1
-y

l)
-4

,6
-d

im
et

h
y
lp

y
ri

m
id

in
e,

 

J(
cm

–
1
) 

4
7
.5

 

4
0

.6
 

3
1

.3
 

2
8

.0
 

2
7

.2
 

1
7

.0
 

8
.3

6
 

-1
2

.0
 

-3
6

 

1
1

8
.1

 

τ(
°)

 

3
9
.3

 

3
7
.8

 
5
.7

 

2
2
.3

 

1
1
.9

 

3
6
.1

 

1
3
.5

 

4
.8

 

1
0
.3

 

1
5
.6

 

1
5
.4

 

5
.8

 

3
3
.7

 

C
u
–

N
-C

u
(°

) 

1
0
0
.8

 

9
9
.2

 
1
0
1
.0

 

1
0
2
.7

 

1
0
3
.3

 

1
0
0
.3

 

1
0
1
.3

 

1
0
3
.8

 

1
0
1
.6

 

1
0
1
.1

 

1
0
4
.0

 

1
0
4
.3

 

1
0
0
.3

 

C
u
–

N
 (

Å
) 

2
.0

4
4
 
 
1
.9

8
8

 

2
.0

1
9
 
 
2
.0

1
2

 
2
.0

4
2
 
 
1
.9

9
3

 

1
.9

9
6
 
 
1
.9

9
0

 

2
.0

1
9
 
 
2
.0

1
1

 

2
.0

2
5
 
 
2
.0

2
5

 

2
.1

2
8
 
 
1
.9

9
2

 

1
.9

9
6
 
 
1
.9

9
5

 

2
.0

2
3
 
 
2
.0

1
4

 

1
.9

8
1
 
 
1
.9

5
6

 

2
.0

0
0
 
 
2
.0

0
4

 

2
.0

0
6
 
 

1
.9

5
2
 

2
.0

3
1
 
 
1
.9

9
7

 

C
o

m
p

o
u
n

d
s 

[C
u

3
(μ

1
,1

-N
3
) 4

(N
3
) 2

(M
ei

n
ic

) 2
(D

M
F

) 2
] 

[C
u

4
(N

3
) 8

(M
e-

h
m

p
z)

2
] n

 

[C
u

4
(N

3
) 8

(N
,N

-d
m

en
) 2

] n
 

[C
u

2
(c

ea
) 2

(N
3
) 4

] n
 

[C
u

4
(N

3
) 8

(N
,N

-d
ee

n
) 2

] n
 

C
u

4
(c

m
p
y
) 4

(N
3
) 5

C
l 3

 

[C
u

3
(μ

1
,1

-N
3
) 6

(d
m

p
) 2

] n
 

[C
u

2
(P

y
m

P
z)

2
(N

3
) 4

] 

[B
u

4
N

] 2
[C

u
2
(μ

1
,1

-N
3
) 2

(N
3
) 4

] 

[C
u

2
(b

p
m

)(
N

3
) 4

] 

  



 

128 

    化合物 6 在 2 K 下量測 0 到 50000 Oe 下的磁化率，其磁化強度

隨外加磁場而增加，如圖 3-3-13，到 50000 Oe 未達飽和，其磁化強

度為 1.46 Nβ，與布里淵方程式擬合小於理論飽和值 2.09 Nβ (g = 2.17，

S = 1 代入) 。證實化合物 6 整體展現出反鐵磁性。 
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圖 3-3-13 2K 下磁滯曲線，紅色實線代表布里淵方程式擬合曲線 
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第四章 總結 

    化合物(1)-(3)皆是使用疊氮鈉與 bpm 當起始物，加入硝酸鈷進行

合成，得到的結構皆為三維骨架結構，其中化合物(1)是以 μ1,3-疊氮配

位基形成二維層結構，層與層之間再以 bpm 連接形成三維結構，化

合物(2)是以μ1,3-疊氮配位基以及雙μ1,1-疊氮配位基形成二維層結構，

層與層之間以 bpm 連接形成三維結構，化合物(3)則是只藉由 bpm 的

連接形成三維結構。 

    磁性的部分化合物(1)藉由 μ1,3-疊氮配位基連接，在高溫下產生反

鐵磁性，從零磁場冷卻跟磁場冷卻可以發現在 11.5 K 時有自旋傾斜

的行為，並且也發生零磁場開裂的作用。化合物(2)以 μ1,3-疊氮配位基

以及雙 μ1,1-疊氮配位基連接，在高溫下會產生反鐵磁性，並且同時出

現自旋傾斜、變磁性以及矯頑現象。化合物(3)在高溫下會產生反鐵

磁性，到低溫時，會產生鐵磁性以及變磁性的作用，從零磁場冷卻跟

磁場冷卻可以發現它並不存在自旋傾斜現象。 

    化合物(4)-(6)皆是使用疊氮鈉與 bpm 當起始物，並加入含有硝酸

根的鎳、錳、銅金屬進行合成，得到的結構化合物(4)是以罕見的雙 μ1,1-

疊氮配位基跟雙 μ1,3-疊氮配位基形成一維鏈，並以 bpm 連接形成二

維層，化合物(5)是以 μ1,3-疊氮配位基形成二維層結構，層與層之間再

以 bpm 連接形成三維結構，化合物(6)是以雙 μ1,1-疊氮配位基形成一
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個二聚體(dimer)再以 bpm 連接形成三維結構。 

    磁性部分化合物(4)是以雙 μ1,1-疊氮配位基跟雙 μ1,3-疊氮配位基

連接，分別產生鐵磁性與反鐵磁性，從磁滯曲線可以發現，在 2 K 時

會殘存一個鎳的磁矩，在低溫下有變磁性的行為，化合物(5)以 μ1,3-

疊氮配位基連接，產生反鐵磁性，化合物(6)以雙 μ1,1-疊氮配位基連接，

並且 Cu-N-Cu 夾角為 100.3˚呈現反鐵磁性，在低溫時會有零磁場開裂

的作用力。 
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附錄 

 

附錄一、5,5’-bipyrimidine 之紅外線光譜 
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附錄二、化合物 1 之紅外線光譜 
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附錄三、化合物 2 之紅外線光譜 
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附錄四、化合物 3 之紅外線光譜 
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附錄五、化合物 4 之紅外線光譜 
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附錄六、化合物 5 之紅外線光譜 

  

4
0

0
0

.0
3

6
0

0
3

2
0

0
2

8
0

0
2

4
0

0
2

0
0

0
1

8
0

0
1

6
0

0
1

4
0

0
1

2
0

0
1

0
0

0
8

0
0

6
0

0
4

5
0

.0

1
4

.22
0

2
5

3
0

3
5

4
0

4
5

5
0

5
5

6
0

6
5

7
0

7
5

.1

cm
-1

%
T

 

3
4
4
6
.2

7

3
3
4
9
.9

1

3
0
5
8
.6

5

3
0
3
5
.0

2

2
5
6
0
.7

3

2
0
7
2
.6

2

2
0
2
9
.0

3

1
6
3
5
.8

8

1
6
0
3
.0

8

1
5
9
0
.3

3

1
5
7
9
.5

8

1
5
6
6
.7

9

1
4
5
5
.8

0

1
4
0
8
.6

71
3
4
6
.4

2

1
3
2
7
.2

2

1
2
8
1
.6

6

1
2
0
6
.0

4

1
1
8
2
.7

2

1
1
4
4
.6

8

1
0
5
8
.2

7

1
0
2
6
.4

7

9
9
6
.2

6

9
8
7
.1

2 9
3
0
.4

1

9
2
1
.6

3

7
1
7
.3

3

6
9
0
.1

0

6
6
3
.6

7

6
5
4
.0

5

5
8
8
.9

4

5
6
6
.5

6



 

146 

 

附錄七、化合物 6 之紅外線光譜 
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附錄八、化合物 1 之元素分析(sample code : JZJ-282) 

註 : JZJ-282，分子式為 C10 H9 Co2 N17 理論值

為 N : 49.07 %, C : 24.75 %, H = 1.87 %。 
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附錄九、化合物 2 之元素分析(sample code : LZJ-244-1) 
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附錄十、化合物 3 之元素分析(sample code : LZJ-251-1) 
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附錄十一、化合物 4 之元素分析(sample code : JZJ-95-1) 
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附錄十二、化合物 5 之元素分析(sample code : JZJ-135) 
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附錄十三、化合物 6 之元素分析(sample code : JZJ-138) 


