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摘  要 

能在低温下展现磁弛豫行为的称为单分子磁体，单分子磁体在量子计算，高密度存储材料及分子自旋电

子学方面具有广泛的应用前景，但目前对其的研究还处于理论研究阶段，距离实际应用仍有一定距离。

近二十多年，研究者为了构筑高性能的单分子磁体合成了大量的配合物。本文结合现在研究成果，从不

同过渡金属中心合成的配合物出发，对近年来各类单分子磁体的研究进展进行综述，旨在为设计合成高

能垒的单分子磁体提供新思路。 
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Abstract 
Single-molecule magnets (SMMs) can show magnetic relaxation behavior at low temperatures, 
which have a wide range of application prospects in quantum computing, high-density storage 
materials and molecular spintronics, but their research is still in the theoretical research stage, 
and there is still a certain distance from practical application. For more than two decades, re-
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searchers have synthesized a large number of complexes in order to construct high-performance 
single-molecule magnets. Combined with the current research results, starting from the complexes 
synthesized by different transition metal centers, this paper reviews the research progress of var-
ious single-molecule magnets in recent years, aiming to provide new ideas for the design and syn-
thesis of single-molecule magnets with high energy barriers. 
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1. 引言 

1993 年 Sessoli 等报道了{Mn12Ac}配合物[1]，该配合物在分子水平上表现出了缓慢的磁化现象，因此

被认为是第一个单分子磁体，自此打开了研究单分子磁体的大门。这种真正意义上具有纳米尺寸的分子

磁体在近年来得到飞速发展，一方面单分子磁体具有量子隧穿和量子干涉等效应，这对研究量子计算和

分子自旋电子学有着巨大的帮助；另一方面单分子磁体有望突破传统磁体加工在尺寸上的限制，发出新

型的超高密度存储材料[2] [3] [4] [5]。单分子磁体的研究已逐渐成为材料、化学和物理研究的热点[6]。 
单分子磁体具有双稳态磁矩，能在低温下展现磁慢弛豫行为，单分子磁体的特性通常与高磁各向异性

和高自旋量子数有关，其翻转能垒 U 是由体系的基态自旋值(S)和负的零场分裂能参数(D)共同决定的，关

系式可表达为 U = S2|D| (整数自旋)或(S2 − 1/4) |D| (分数自旋) [7]。因此为了合成高性能的单分子磁体，研

究者们不断探索，设计合成了大量能表现磁弛豫行为的配合物，目前的研究大部分是针对 3d 过渡金属，

特别是以 Fe、Co、Mn、Ni 等金属为中心构筑的单分子磁体，本文依次介绍了基于不同金属离子为中心

的单分子磁体的研究进展。 

2. 单分子磁体的发展 

2.1. Mn 原子构筑的单分子磁体 

自从 Sessoli 报道了第一例{Mn12Ac}的单分子磁体以后，研究者希望继续合成出多核的金属配合物。

试图用配合物的核数来提高分子的总自旋基态进而增加单分子磁体的磁性。在这些多核的配合物中含 Mn
的高核配合物居多，Christou 等人 [8] [9]合成了 25 核的 Mn (II)和 Mn (III)混合价态配合物

[Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]Cl2，配合物具有内分层对称的结构(图 1)，配合物的交流磁化率检测出

其在虚部的信号在不同频率中存在信号分离现象，证明它可作为单分子磁体。其具有较大的基态自旋值

为 S = 51/2。 
在同年，Tasiopoulos 等人合成报道一种{Mn84}多核配合物[10]，该配合物的结构呈现一种相互重叠的

石墨状(图 2)，通过阿伦尼乌斯关系拟合得出 Ueff = 18 K，弛豫时间 τ0 = 5.7 × 10−9秒。 
然而，出人意料的是在单分子磁体研究的前十五年时间里，研究者们发现只有{Mn6}配合物[11]的能

垒略高于最初的{Mn12}配合物(图 3)。经过各个课题组一系列的研究发现，单分子磁体的有效能垒(Ueff = S2 
|D|)和它的基态自旋值 S 并不是单纯的不呈线性的增长关系，相反如果追求大的基态自旋值 S 就会导致 D
值的下降。这一现象的发现使许多研究学者认识到单纯通过增加过渡金属配合物的核数来增加基态自旋
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值并不是合成高能垒单分子磁体的有效手段，表示应该从小分子或者从其他金属配合物入手研究单分子

磁体合成策略，从而提高其有效能垒[12] [13]。 
 

 
(a)                                       (b) 

Figure 1. Centrosymmetric core of the cation of [Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]Cl2 (a) and out-of-phase 
ac magnetic susceptibility ( Mχ′′ ) vs. T for complex [Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]Cl2 at the indicated ac 
frequencies (b) 
图 1. [Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]Cl2 阳离子的中心对称核 (a) 和在指定的交流频率下，

[Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6]Cl2的虚部交流磁化率(b) 
 

 
(a)                                       (b) 

Figure 2. The structure of the {Mn84} torus, excluding hydrogen atoms (a), and Arrhenius plot constructed by using a 
combination of out-of-phaseAC susceptibility ( Mχ′′ ) data and DC magnetization decay data (b) 
图 2.{Mn84}圆环的结构，不包括氢原子(a)，通过使用虚部交流磁化率数据和直流磁化率拟合的伦尼乌斯图(b) 

 

 
(a)                                     (b) 

Figure 3. The molecular structure of [MnIII
6O2(Et-sao)6(O2CPh(Me)2)2(EtOH)6] (a) and Arrhenius plot using ac 

(green) and dc (red) data (b) 
图 3. [MnIII

6O2(Et-sao)6(O2CPh(Me)2)2(EtOH)6]的结构式(a)，和直流和交流下的阿伦尼乌斯图(b) 
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2.2. Fe 原子构筑的单分子磁体 

为了加深理解过渡单分子磁体的慢磁弛豫行为，研究学者们将眼光放到了简单的过渡金属上。J. R. 
Long 团队 [14]在 2010 年，报道出由二价铁构筑的过渡金属配合物 K[(TPAMES)Fe] (H3tpaMes = 
Tris((5-mesityl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)amine) (图 4)，配合物中的二价铁离子采用的配位几何构型是三角锥

构型，利用这种配位方式使顺磁性离子的轨道角动量保存完整，磁性测试计算得到该配合物的有效能垒

为 42 cm−1。 
 

 
Figure 4. The molecular structure of 
K[(TPAMES)FeII] 
图 4. K[(TPAMES)FeII]的结构图 

 
为了得到更好磁性，该团队在后续工作中利用一价 Fe 离子，通过更换配体得到了配位数更低的一例

化合物[K(crypt-222)][Fe(C(SiMe3)3)2] [15] (图 5)。更低的配位数降低了铁原子在配体场中的裂分，近乎线

性的配位构型导致了其轨道角动量未猝灭而具有非常大的易轴磁各向异性，磁性测试表明，该配合物的

有效能垒为 226 cm−1。这是当时过渡金属的单分子磁体中有效能垒最大的。 
 

 
(a)                                     (b) 

Figure 5. Structure of the [Fe(C(SiMe3)3)2]2 anion (a) and components of theac. magnetic susceptibility 
data collected for [K(crypt-222)][FeI(C(SiMe3)3)2] under a zero applied dc (b) 
图 5. [Fe(C(SiMe3)3)2]2 阴离子的结构(a)，在零外加直流电压下为[K(crypt-222)][FeI(C(SiMe3)3)2]收
集的交流磁化率数据(b) 

 
2012 年 Joseph M.等人制备了一系列 Fe (II)二配位配合物[16]，其中配合物 1：Fe[N(SiMe3)(Dipp)]2，

配合物 2：Fe[C(SiMe3)3]2，在 Fe(II)中心均具有线性几何形状(图 6)，测试拟合得到的有效能垒分别为 Ueff 
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= 181 cm−1和 Ueff = 146 cm−1，实验表明，二配位线型构型的配合物是较好的过渡单分子磁体。 
 

 
(a)                         (b) 

Figure 6. Structures of the complexes 1 (a) and 2 (b) 
图 6. 配合物 1 的结构(a)，配合物 2 的结构(b) 

 
此外研究者们还基于三价的 Fe 离子构筑了具有单分子磁体行为的配合物，S.Mossin 团队在同年合成

了[(PNP)FeCl2] (图 7) [17]，该配合物在 80 K 以上显示出 S = 3/2 到 S = 5/2 转变，在 10~1042 Hz 显示出前

所未有的几乎完全线性的阿伦尼乌斯图，基态不是单纯的 S = 3/2，而是一种量子力学混合态，通过自旋

的作用使靠近的激发 S = 5/2 态混合−轨道耦合，使得 Ueff = 32~36 cm−1，高于通过磁化率测量获得的参数

D 所得到的势垒(Ueff = 22 cm−1)，弛豫时间 τ0 = 6 × 10−9秒。 
 

 
(a)                                    (b) 

Figure 7. Molecular structure of complex [(PNP)FeCl2] (a) and Out-of-phase ac magnetic 
susceptibility of 1 in zerofield as a function of temperature at frequencies from 10 Hz (black) 
to1042 Hz (blue). Insert: Arrhenius plot and linear fit of the maxima (b) 
图 7. [(PNP)FeCl2]分子的结构图(a)，和 10~1042 Hz 频率下，零场下[(PNP)FeCl2]配合物

交流磁化率随温度变化曲线，插图：阿伦尼乌斯图和极大值的线性拟合图(b) 

2.3. Co 原子构筑的单分子磁体 

Co 原子在构筑单分子磁体的过程中扮演十分重要的角色，尤其是特别强调了分子形状、大小和对称

性的影响。一价的 Co 离子报道较少，高松课题组在 2015 年合成了[Co(IMes)2][BPh4]配合物[18] (图 8)，
这种配合物在外加直流电场下表现出较大的室温磁矩和缓慢的磁弛豫行为，其 Ueff = 21.3 cm−1，弛豫时间

τ0 = 6.6 × 10−6 s，具有不同 NHC 配体 Co(sIMes)2][BPh4]和[Co(IAd)2][BArF4]的模拟双配位钴配合物不显示

这种单离子磁体行为。通过对这三种配合物结构的比较和从头计算表明两个 NHC 平面之间的二面角和
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NHC 配体的不饱和度可以显著改变两个配位钴(I)-NHC 离子的 D 值，D 值主导着 Co-NHC π 相互作用的

变化和进一步自旋–轨道耦合分裂的变化。同时二次金属–配体相互作用不同，被发现是非二次离子质

谱。因此，二次金属–配体相互作用也被认为是磁动力学的一个重要变量。 
 

 
Figure 8. Structures of the cations [Co(IMes)2]+ of [Co(IMes)2][BPh4] 
图 8. 阳离子[Co(IMes)2]+的结构 

 
二价的钴离子是过渡单分子磁体的一大家族，然而，它们通常给出相对较低的有效势垒，因为其中大

多数具有与易平面各向异性相对应的正 D 值。通常认为，过渡金属单分子磁体的缓慢弛豫行为需要负 D，

直 到 Pardo 的 课 题 组 报 道 了 第 一 个 八 面 体 易 面 模 型 cis-[Co(dmphen)2(NCS)2] (dmphen = 
2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline) [19]，其具有高度菱形扭曲的八面体环境，经直流磁测量、EPR 和计算

显示其较大的正 D = +98 cm−1，E = +8.4 cm−1，能量势垒 Ueff = 16.2~18.1 cm−1，对于该配合物，场诱导慢

磁弛豫不是由 D 参数控制的轴向各向异性势垒引起的，而是由 E 参数控制的横向各向异性势垒引起的(图
9)。这是具有横向各向异性势垒的单核六坐标 Co(II)络合物中场诱导单分子磁体行为的第一个示例。 
 

 
Figure 9. The Arrhenius plot in the high-temperature region under a staticapplied 
field of 1000 Oe 
图 9. 在 1000Oe 静态外加电场下高温区域的阿伦尼乌斯图 

 
关于八面体构型的二价钴离子的报道还有很多，Palii 等人合成了二价 Co 的配合物 Et4N[Co(hfac)3] 

(hfac = hexafluoroacetylacetonate)其能垒达到 14.3 cm−1 [20]，几乎同一年 S’witlicka-Olszewska 报道了一个
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新的单核六配位的二价 Co 单分子磁体[Co(dca)2(bim)4]磁性研究显示能垒达到 13.81 cm−1 [21] (图 10)。此

外，刘等人合成了一种新型的二维配位聚合物[Co(ppad)2]n [22]，其能垒达到 11.37 cm−1。王等人合成了三

维手性配合物 [Co(bmzbc)2(1,2-etdio)]n [23]，能垒达到 11.6 cm−1 。一种新型的二价 Co 化合物

{[Co(bmzbc)2]∙2DMF}n能垒为 8.7 cm−1 [24]。研究表明，构型为八面体的二价 Co 的配合物能垒都不高。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 10. Crystal structure of compound Et4N[Co(hfac)3] (a) Perspective view of the metal environment in [Co(dca)2(bim)4] 
together with the atom numbering (b) 
图 10. 化合物 Et4N[Co(hfac)3]的晶体结构(a) [Co(dca)2(bim)4]中金属环境的透视图以及原子编号(b) 

 
与八面体构型不同的是，线性构型的二价钴离子是构筑单分子磁体的优秀候选者，2017 年，高等人

报道了三例二价钴合物[25]，[(IPr)CoNDmp] (1, Dmp = 2,6-dimesitylphenyl)；[(cyIPr)CoNDmp] (2)和
[(sIPr)CoNDmp] (3)，磁性测试表明，在 1.5 kOe 的外加直流场下，配合物 1 的有效能垒为 317 cm−1，配合

物 2 为 308 cm−1，而配合物 3 的能垒达到了 413 cm−1 (图 11)，这打破了当时过渡金属单分子磁体有效能

垒的记录。 
 

 
Figure 11. Molecular structure of complex 3 
图 11. 配合物 3 的分子结构 

 
但在一年之后，J. R. Long 课题组就在二价钴离子的化合物 Co(C(SiMe2ONaph)3)2中将顺磁离子的轨

道角动量提升到了极致[26]。在该化合物中 Co(II)的轨道角动量 L = 3 使得分子具有更大的磁各向异性，

测试拟合得到的有效能垒为 450 cm−1。创造了新的过渡单分子磁体有效能垒的记录(图 12)。 
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(a)                                          (b) 

Figure 12. Molecular structure of Co(C(SiMe2ONaph)3)2. The purple, gray, turquoise, red and yellow spheres represent Co, 
C, Si, O and H atoms, respectively. Most of the hydrogen atoms have been omitted for clarity (a) and the variational temper-
ature molar susceptibility collected under a DC field multiplied by the temperature plot (b) 
图 12. Co(C(SiMe2ONaph)3)2的分子结构，紫色、灰色、绿松石色、红色和黄色球体分别代表 Co、C、Si、O 和 H 原

子。为了清楚起见，省略了大多数氢原子(a)，不同直流场下的变温磁化率(b) 

2.4. 其他原子构筑的单分子磁体 

关于 Ni 原子构筑的单分子磁体较少，其中描述的涉及一价镍离子的单分子磁体行为的唯一示例是

Poulten 等在 2013 年报道的线性几何体[Ni(6-Mes)2]Br [27]，密度泛函理论计算表明，五个被占据的金属

基轨道以大约 2:1:2 的模式分裂。这种轨道简并导致了显著的磁各向异性，从而导致了单离子磁体(SIM)
行为。其有效能垒为 11.8 cm−1。 

2015 年，Jozef Miklovic 等[28]首次报道了单核六配位 Ni(II)络合物[Ni(pydc)(pydm)]∙H2O，该络合物

具有很高的磁各向异性，其有效能垒 Ueff = 14 cm−1。尽管有前景的研究表明，一些二价镍配合物具有非

常大的磁各向异性[29]，但遗憾的是其并没有磁化缓慢弛豫行为。 
2015 年邓等人[30]报道了两种单核Cr(II)化合物[Cr(N(TMS)2)2(py)2] (1)和[Cr(N(TMS)2)2(THF)2] (2) (图

13)，这是在任何金属离子的方形平面配位几何中首次观察到的单分子磁体行为的例子。配合物 1 的有效

能垒 Ueff = 6.3 cm−1，配合物 2 的有效能垒 Ueff = 8.2 cm−1。相关 Cr 原子的报道也很少，但 Cr 的同位素有
50Cr，52Cr，54Cr，自然丰度高达 90.5%，且没有核自旋，因此我们能够在不受任何超精细效应的影响下研

究更纯净的单离子磁体，未来 Cr(II)离子可能是一个很好的候选者。 
 

 
(a)                                (b) 

Figure 13. Molecular structures of 1 (a) and 2 (b) 
图 13. 分子结构配合物 1 (a)，配合物 2 (b) 
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3. 结论与展望 

单分子磁体从发现至今并没有很长的时间，作为一个新的研究领域，研究者发现其有很大的研究价值，

进十年，过渡单分子磁体发展迅速，研究者们以增强磁各向异性和抑制量子隧穿效应为重点，合成了越

来越多更高能垒的配合物。其中，二配位的线型有利于形成大的单轴磁各向异性，是高能垒单分子磁体

的优秀构型。然而，有些配合物虽然具有非常大的磁各向异性，但其有效能垒很低甚至没有磁弛豫行为，

因此，深入地理解影响有效能垒和慢磁弛豫的因素对于发展具有更好性能的单分子磁体极为重要。 
目前，大部分高性能的磁体很不稳定，这很大程度上妨碍了它的应用，高稳定性的单分子磁体还有待

研究。且过渡金属单分子磁体的能垒远小于稀土单分子磁体，因此，研究合成 4d、5d 的过渡单分子磁体

很有必要。4d、5d 过渡金属较 3d 有大的自旋–轨道耦合参数和较高的磁各向异性。高度各向异性的自旋

–自旋耦合与大交换参数相结合，是多核磁性配合物整体磁各向异性的一个非常重要的来源，即使几百

个波数，磁性团簇的 U 值也可能变得相当大。但如果要在开发可靠模型方面取得进展，则需要打下更多

的基础。 
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