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摘  要 

稀土–过渡单分子磁体材料不仅磁性能优越，而且稀土和过渡金属具有良好的光、电、催化等性质，使

其在高密度信息存储、量子计算以及多功能磁分子材料合成方面具有广阔的应用前景。钴离子具有较大

的磁各向异性，是构筑单分子磁体的重要金属离子。因此，本文介绍了近年来典型的稀土–钴单分子磁

体的研究进展。 
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Abstract 
Lanthanide-transition metal complexes exhibiting single-molecule magnet behavior possess ex-
ceptional magnetic characteristics, as well as desirable optical, electrical, and catalytic properties 
associated with lanthanide and transition metals. These multifaceted attributes render them highly 
promising for applications in high-density information storage, quantum computing, and the syn-
thesis of multifunctional magnetic molecular materials. Among the transition metal ions, cobalt 
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ions are particularly noteworthy due to their significant magnetic anisotropy, making them pivot-
al for the construction of single-molecule magnets. Consequently, this study aims to provide an 
overview of the recent advancements in the investigation of representative lanthanide-cobalt sin-
gle-molecule magnets. 
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1. 引言 

大数据时代的到来，对信息存储容量也有了更高的要求。目前我们的信息存储主要依赖于硬盘，而

磁性材料作为硬盘信息存储的主要载体，主要采用纳米级的合金和金属氧化物等无机材料。随着磁性纳

米颗粒的尺寸逐渐减小，磁性颗粒受温度的扰动越明显，磁极易发生翻转，导致无法正常读写数据[1]。
因此需要探索新型的磁性存储材料来提升信息存储密度，从而满足更大的存储容量的需求。单分子磁体

[2]是一种具有纳米尺寸、单个分子组成的磁性材料，因其具有磁性双稳态和慢磁弛豫行为而在量子计算、

高密度信息存储设备等方面存在潜在应用[3] [4] [5]。 
单分子磁体领域的研究始于 90 年代初，人们为了提高单分子磁体的自旋值，重点多放在多核 3d 金

属单分子磁体上，意大利科学家 R. Sessoli 等报道了一例具有高自旋的混合价锰的簇合物，并且发现该化

合物具有磁体行为，但早期的过渡金属类配合物都是在较低温度下呈现慢磁驰豫行为，在应用方面受到

很大限制[6]。与 3d 过渡金属相比，4f 稀土金属离子具有特殊的电子结构，由于其未猝灭的轨道角动量使

其具有相对较大的磁矩和磁各向异性，且 4f 稀土金属离子是优良的自旋载体，能够合成出性能良好的单

分子磁体[7] [8] [9]。稀土金属离子具有大的基态自旋和单轴磁各向异性，而过渡金属离子之间具有更强

的磁交换作用，通过一定的合成方法将这两类金属离子结合在一起[10]，通过增强过渡金属和稀土金属离

子之间的磁交换作用，可以同时获得大的基态自旋和强的磁各向异性，从而得到性能优越的异金属单分

子磁体[11]。 
 

Table 1. Partially reported rare earth-cobalt single-molecule magnets 
表 1. 部分报道的稀土–钴单分子磁体 

配合物 Hdc/k
Oe Ueff/K τ0/s v/mT/s TB/K Ref. 

[Tb2CoIII
2(OMe)2(teaH)2(O2CPh)4(MeOH)4] (2) 1 14.3 2.84 × 10−6   [13] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(teaH)2(O2CPh)4(MeOH)4] (3) 0 88.8(2) 5.64×10−8   [14] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(dea)2(O2CPh)4(MeOH)4] (4) 0 102.9 6.05 × 10−8   [14] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(mdea)2(O2CPh)4(NO3)2] (5) 0 78.6 1.03 × 10−7   [14] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(bdea)2(O2CPh)4(MeOH)4] (6) 0 114.4 3.38 × 10−8   [14] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(teaH)2(acac)4(NO3)2] (7) 0 27 8.1 × 10−6   [15] 

[Dy2CoIII
2(OH)2(teaH)2(acac)4(NO3)2]∙4H2O (8) 0 28 7.4 × 10−6   [15] 

[Dy2CoIII
2(OMe)2(mdea)2(acac)4(NO3)2] (9) 0 38 2.6 × 10−6   [15] 

Open Access

https://doi.org/10.12677/japc.2023.123021
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


郑祺，王金 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.123021 189 物理化学进展 
 

Continued 

[CoIII
2Dy2(OMe)2(O2CPh-2-Cl)4(bdea)2(NO3)2] (10) 0 114.4 1.8 × 10−8   [16] 

[CoIII
2Dy2(OMe)2(O2CPh-4-tBu)4(bdea)2(NO3) 

(MeOH)3] (11) 0 110.1 
137.3 

3.8 × 10−9 
5.6 × 10−8   [16] 

[CoIII
2CoIIDy(OH)(O2CPh-4-OH)(bdea)3(NO3)3 

(MeOH)] (12) 1.5 167.3 3.4 × 10−7   [16] 

[CoIII
2Dy2(OMe)2(O2CPh-2-CF3)4(bdea)2(NO3)2] (13) 0 125.8 1.4 × 10−8   [16] 

[CoIII
2Dy2(mdea)4(hfacac)3(O2CCF3)(H2O)] 0 32.9 1.4 × 10−6   [16] 

[CoIII
2Dy2(μ3-OH)2(o-tol)4(mdea)2(NO3)2] (14) 0 116.9(2) 9.8 × 10−9   [17] 

[CoIII
2Tb2(μ3-OH)2(o-tol)4(mdea)2(NO3)2] 5 49.2 6.6 × 10−11   [17] 

[Co2Dy2(L1)4(NO3)2(THF)2]∙4THF (15) 0 15.7 
117.4 

7.7 × 10−4 
6.2 × 10−7 235 3 [18] 

[Dy2Co2(L2)4(NO3)2(DMF)2]∙2DMF (16) 0 125.1 2.67 × 10−6   [19] 

[L3
2CoII

2GdIII][NO3] (17) 0 27.2 1.7 × 10−7   [20] 

[Dy2CoII(C7H5O2)8] (18) 0 16.77(4) 
127.27(2) 

3.55 × 10−5 
1.69 × 10−9   [21] 

[CoII
2Dy(TTTTCl)2(MeOH)]NO3∙3MeOH (20) 0 401(13) 1.3(6) × 10−10   [22] 

[CoII
2Dy(TTTTCl)2(MeOH)][CoIII(HTTTTCl)] 

(NO3)2∙2.5MeOH∙2H2O (21) 0 536(10) 3.8(10) × 10−11 20 10 [22] 

[Co2Dy2(L4)2(pdm)2(CH3COO)2(CH3OH)2] 
(NO3)2∙xCH3OH∙yH2O (22) 0 64.6(1) 1.3(7) × 10−6   [23] 

[Co2Dy10(L5)4(OAc)16(SCN)2(MeCN)2(H2O)4(OH)2 
(μ3-OH)4]∙2Co(SCN)4H2O∙2MeCN∙2H2O (24) 0 4.3 

25 
1.13 × 10−4 
3.14 × 10−6   [24] 

[CoDy3(HBpz3)6(dto)3]∙4CH3CN∙2CH2Cl2 (25) 0.8 52 3.6 × 10−8   [25] 

[Co4Ln2(μ3-O)2(μ-N3)2(OH)2(H2O)2(HL6)4] (26) 0 73.51 1.68 × 10−8   [26] 

[CoIII
2Dy4(OH)2(ib)8(bdea)2(NO3)4(H2O)2]∙2MeCN 0 26.6 2.26 × 10−5   [27] 

[CoIII
3Dy3(µ3-OH)4(O2CtBu)6(teaH)3]∙(NO3)2∙H2O 2 17.5 2.3×10−6   [28] 

[Dy2Co2(2, 3-DCB)10(2, 2’-bpy)2] 2 2 7 × 10−5   [29] 

[Dy2Co8(μ3-OCH3)2(L7)4(HL7)2(OAc)2(NO3)2(CH3CN)2] 0 14.89 1.68 × 10−7   [30] 

[Dy4Co6(L7)4(HL)2(OAc)6(OCH2CH2OH)2 
(HOCH2CH2OH)(H2O)] 0 5.49 2.88 × 10−5   [30] 

[Dy(4-MMNO)(H2O)5][Co(CN)6] 0 595(3) 1.29 × 10−11 50 20 [31] 

[Dy2Co4(L8)4(NO3)2(OH)4(C2H5OH)2]∙2C2H5OH 0 27.50 3.36 × 10−8   [32] 
[CoII

4Dy4(L9)4(μ1,3-Piv)4(μ1,1,3-Piv)2(η1-Piv)2(μ3-OH)4 
(MeOH)2]∙3MeOH∙H2O 0 12.5 1.51 × 10−6   [33] 

[CoIIIDy(CH3CN)0.5(L10)3(NO3)3] 3 2.58 3.11 × 10−5   [34] 

[CoIII
2Dy4(μ3-OH)2(NO3)4(OAc)4(L11)4(DMF)2]∙2C2H5OH 0 27.8 1.94 × 10−7   [35] 

[DyCo(CN)6(H2L12)(H2O)(DMF)]2∙5H2O 1 11.17 1.36 × 10−6   [36] 

[CoIII
2Dy3Na(CH3CH2COO)6(OH)6(NO3)4(H2O)2] 0 60.3 9.6 × 10−8   [37] 

[Dy18CoIICoIII
6(OH)14(CO3)9(CH3CH2COO)6(dea)12(H2O)30] 0 3.53 6.03 × 10−6   [38] 

(PPh4)[Dy2(bbpen)2(Co(CN)6)]∙3.5MeCN 
0 659(10)  

20 15 [39] 
2 982(14)  

[Ni(L13)Dy(H2O)4][Co(CN)6]∙3H2O 0.8 47.02 6.7 × 10−9   [40] 
[Dy(pyzic){Dy3Co2(pyzha)6(*pyzha)(NO3)2(H2O) 
(MeOH)2}]2 

0 1.46 2.4 × 10−5   [41] 

Dy[CoIII(CN)6] 2 58.3(5) 1.76(13) × 10−6   [42] 
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[(L14)4Ru2Co2](BF4)4 3 12.58 3.1 × 10−5   [43] 

[Nd(18-crown-6)(H2O)4][Co(CN)6]∙2H2O 0.8 37.0 2.9×10−8   [44] 
[CoIII

4Dy3(L15)4(μ4-O)2(μ-OMe)2(μ1,3-OAc)4(H2O)2(NO3)2]·
NO3∙3CH3OH∙1.5H2O 0 73.5 

34.7 
9.40 × 10−7 
6.91 × 10−7   [45] 

[CoII
4Gd(OH)2(chp)4(saloh)5(H2O)(MeCN)(Solv)] 2 86 6.95 × 10−12   [46] 

[CoII
4Dy(OH)2(chp)4(saloh)5(H2O)(MeCN)(Solv)] 2 66 3.43× 10−7   [46] 

[CoIIDy (R-HL16)(hfac)5] 1.5 297.4 
88.66 

4.7 × 10−10 
4.7 × 10−6   [47] 

[Co2Eu(NO3)(Piv)6(EtPy)2] 1 4 4.7 × 10−6   [48] 

[L17CoGdCoL17]NO3 0 29.5 1.3 × 10−7   [49] 

[L17CoYCoL17]NO3∙CH3OH 2 51.3 2 × 10−6   [49] 

[L17CoGdCoL17]ClO4∙2CHCl3 0 29.4 1.47 × 10−7   [49] 

[L17CoGdCoL17](C5HF6O2) 1 27.4 1.50 × 10−7   [49] 

Co(μ-L18)(μ-CCl3COO)Y(NO3)2] 1.2 8.4(6) 3.2(4) × 10−6   [50] 

[Co(μ-L18)(μ-CH3COO)Y(NO3)2]∙CH3CN 1.2 11.0(4) 2.5(2) × 10−6   [50] 

[Co(μ-L18)(μ-PhCOO)Y(NO3)2]∙3CH3CN∙2H2O 1.2 13.7(8) 2.6(4) × 10−6   [50] 

[Co(μ-L18)-(μ-tBuCOO)Y(NO3)2]∙CHCl3∙2H2O 1.2 18.7(6) 7.4(9) × 10−7   [50] 
Hib = isobutyric acid; 2, 3-HDCB = 2, 3-dichlorobenzoic acid; 2,2’-bpy = 2,2’-bipyridine;  
H3L7 = 3-amino-1,2-propanediol with 2-hydroxy-1-naphthaldehyde; 4-MMNO = 4-methylmorpholine N-oxide;  
H2L8 = 2-(((2-hydroxy-3-methoxybenzyl) imino)methyl)-4-methoxyphenol;  
H2L9 = 2-((2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino)benzoic acid;  
Piv = (μ-OH2)(O2CCMe3)4(HO2CCMe3)4; HL10 = 8-hydroxyquinoline;  
H2L11 = (E)-1-(((2-(hydroxymethyl)phenyl)imino)methyl)nap-hthalen-2-ol;  
H2L12 = 2,6-diylbis(ethan-1-yl-1-ylidene)-di(isonicotinohydrazide); H2dea = diethanolamine;  
H2bbpen = N, N’-bis(2-hydroxybenzyl)-N, N’-bis(2-picolyl)ethylene diamine);  
H2L13 = N, N-ethylenebis(3-methoxysalicylaldiimine); H2pyzha = pyrazinehydroxamic acid; Hpyzic = pyrazinic acid;  
HL14 = bis(tridentate) pyrazolate-bridged ligand; H2L15 = 3-methoxysalicyl-aldehyde with 2-amino-2-methyl-1-propanol; 
Hchp = deprotonated 6-chloro-2-hydroxypyridine; H2saloh = 3,5-ditert-butylsalicylic acid;  
HL16 = chiral nitronyl-nitroxide ligands; EtPy = 2-ethynylpyridine; H3L17 = 2-hydroxy3-methoxybenzaldehyde (o-vanillin) 
with N, N’, N’’-trimethylphosphorothioictrihydrazide, P(S)[NMe-NH2]3;  
H2L18 = Fe[(C5H4){-C(Me)=N−N=CH-C6H3-2-OH-3-OCH3}]2 

 

在稀土–过渡单分子磁体中，含有钴的稀土异金属单分子磁体是其中重要的一类。二价的钴离子在

d 轨道上存在 7 个电子，其中包括 3 个未成对的电子，由于具有未猝灭的轨道角动量且自旋–轨道耦合

相对较强，使得其具有较大的磁各向异性，成为磁性材料中优异、稳定的自旋载流子[12]。人们也利用这

些特点合成了许多 CoII 基单离子或者单分子磁体。同时，CoII 容易被氧化成 CoIII，CoIII 在配位场中往往

具有抗磁性，引入到 3d-4f 单分子磁体中起到磁稀释的作用，能够有效抑制量子隧穿[13]。截至目前，有

大量稀土–钴单分子磁体被报道(表 1)。因此，需要对稀土–钴单分子磁体进行归纳总结，本文简要介绍

了稀土–钴单分子磁体近年来的研究进展。 

2. 稀土–钴单分子磁体研究进展 

2.1. 蝴蝶型单分子磁体 

[Co2Ln2]型单分子磁体是稀土–钴单分子磁体中重要的组成部分，尤其是 Langley 课题组合成了多种

带有抗磁性 CoIII 的[Co2Ln2]型单分子磁体。在 2012 年，Langley 课题组报道了三种具有相同结构的 3d-4f
簇合物，在每个晶体结构的不对称单元内发现了两种不同的分子，[LnIII

2CoIII
2(OMe)2(teaH)2(O2CPh)4 
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(MeOH)4] (NO3)2∙MeOH∙H2O (Ln = Gd (1a)，Tb (2a)，Dy (3a)，teaH = 三乙醇胺，O2CPh = 苯甲酸)和
[LnIII

2CoIII
2(OMe)2(teaH)2(O2CPh)4(MeOH)2(NO3)2]∙MeOH∙H2O (Ln = Gd (1b), Tb (2b), and Dy (3b))，两种不

同的分子之间结构几乎相同，由于与DyIII配位的甲醇数量不同，导致配合物1a~3a为阳离子，配合物1b~3b
为中性分子(图 1)。配合物 3 的交流磁化率的实部和虚部信号在 20 K 以下均表现出频率依赖和温度依赖

(图 2(a))，经过奥巴赫过程的公式拟合得到其有效能垒为 88.8 K (图 2(b))，除此以外，配合物 2 在零场下

虚部未出现任何信号，但在 1 kOe 的外场下，其有效能垒提升至 14.3 K，而配合物 1 在磁性研究下未观

察到任何相互作用[13]。 
 

 
Figure 1. Molecular structure diagram of complex 3 
图 1. 配合物 3 的分子结构图 

 

 
Figure 2. (a) Frequency dependence of the out-of-phase (χM”) ac magnetic susceptibilities for complex 3 collected under a 0 
Oe dc field; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 3 under 0 Oe. The solid line is fitted with the Arrhenius law 
图 2. (a) 配合物 3在零场下频率依赖的虚部交流磁化率；(b) 零场下的配合物 3在零外磁场下弛豫时间随温度变化图。

图中实线为拟合结果 
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2014 年，他们将配体 H3tea 分别替换成二乙醇胺(H2dea)、N-甲基二乙醇胺(H2mdea)与 N-正丁基二乙

醇胺(H2bdea)，形成了配合物 4、5 和 6，他们的主要核心结构部分与配合物 1 相同，主要的区别在于配

合物 4~6 中，去质子的配体采用了不同的配位模式，且金属离子的配位环境发生了细微的变化(图 3)。配

合物 4~6 都表现出单分子磁体行为且在零场下的各向异性能垒分别为 102.9 K，78.6 K 以及 114.4 K [14]。 
 

 
Figure 3. Molecular structure diagram of complex 4 (a), complex 5 (b), complex 6 (c) 
图 3. 配合物 4 (a)、5 (b)、6 (c)的分子结构图 
 
2013 年，他们利用乙酰丙酮(acac)来取代苯甲酸配体，也同样得到了三例蝴蝶型的异金属配合物

[DyIII
2CoIII

2(OMe)2(teaH)2(acac)4(NO3)2] (7)，[DyIII
2CoIII

2(OH)2(teaH)2(acac)4(NO3)2]·4H2O (8), and [DyIII
2CoIII

2 

(OMe)2(mdea)2(acac)4(NO3)2] (9) (图 4(a)~图 4(c))。通过研究了三者在零直流场下的交流磁化率，三者均表

现出单分子磁体行为且热激发的各向异性能垒分别为 27 K、28 K 以及 38 K (图 4(d)) [15]。 
 

 
Figure 4. Molecular structure diagram of complex 7 (a), complex 8 (b), complex 9 (c); (d) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 
7~9 under 0 Oe. The solid line is fitted with the Arrhenius law 
图 4. 配合物 7 (a)、8 (b)、9 (c)的分子结构图；(d) 配合物 7~9 的弛豫时间随温度变化图。图中实线为拟合结果 
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在 2015 年，他们使用了多元醇胺配体 H2bdea 以及四种羧酸配体 2-氯苯甲酸、4-叔丁基苯甲酸、4-
羟基苯甲酸和 2-(三氟甲基)苯甲酸分别合成了配合物 10~13 (图 5)。变温变频交流磁化率测试中，配合物

10~13 的实部和虚部信号在零场下均表现出明显的频率依赖和温度依赖，但配合物 12 的虚部信号并未出现

峰值，通过外加 1.5 kOe 的最佳场，便可以观察到明显的信号。配合物 10~13 均表现出较大的各向异性能

垒，分别为 115.8 K、(110.1 K 和 137.3 K)、167.3 K 和 125.8 K，在配合物 10 和 13 中由于吸电子基团存在，

导致二者在零场下表现出较高的各向异性能垒，配合物 11 存在两种弛豫过程(图 6)。而配合物 12 在零场、

1.8 K 以上没有观察到慢磁弛豫行为，除此之外配合物 10~13 在 1.8 K 以上均未观察到磁滞现象[16]。 
 

 
Figure 5. Molecular structure diagram of complex 10 (a), complex 11 (b), complex 12 (c), complex 13 (d) 
图 5. 配合物 10 (a)、11 (b)、12 (c)、13 (d)的分子结构图 

 

 
Figure 6. Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 10~13. The solid line is fitted with the Arrhenius law 
图 6. 配合物 10~13 的弛豫时间随温度变化图。图中实线为拟合结果 
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Langley 课题组在 2017 年还利用配体邻甲基苯甲酸 (o-tol)以及 H2mdea 合成了一例配合

[CoIII
2DyIII

2(μ3-OH)2(o-tol)4 (mdea)2 (NO3)2] (14) (图 7(a))，交流磁化率研究表明，配合物 14 出现了慢磁弛

豫行为，由 ln(τ) vs T−1 图可知，在 6 K 以上表现出热激发的弛豫过程，在 5.5 K 以下，出现了量子隧穿以

及其他弛豫过程，经过公式拟合得到其有效能垒为 116.9 K (图 7(b)) [17]。 
 

 
Figure 7. (a) Molecular structure diagram of complex 14; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 14 
图 7. (a) 配合物 14 的分子结构图；(b) 配合物 14 的弛豫时间随温度变化图 

 
除了上述含有 CoIII的蝴蝶型 3d-4f 单分子磁体外，含有 CoII的蝴蝶型 3d-4f 单分子磁体也表现出优异

的性质。2012 年，Powell 课题组合成了一例配合物 [Co2Dy2(L1)4(NO3)2(THF)2]·4THF (15, H2L1 = 
2-((2-hydroxyphenylimino) methyl)-6-methoxyphenol)，该中心对称的配合物中四个金属离子通过(L1)2-连

接，形成蝴蝶状的拓扑结构(图 8(a))。在零直流场下，交流电流的实部和虚部磁化率信号具有很强的温度

和频率依赖性，使用 Debye 模型分析得到该配合物具有双弛豫现象，在 1.6 K~8 K 范围内，U1 = 15.7 K，

τ1 = 7.7 × 10−4s，而在 18~22 K 范围内 U2 = 117.4 K，τ2 = 6.6 × 10−7 s (图 8(b))。在磁滞回线测试中，其在

4 K 时就表现出较大的磁滞回线(图 9) [18]。 
 

 
Figure 8. (a) Molecular structure diagram of complex 15; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 15 
图 8. (a) 配合物 15 的分子结构图；(b) 配合物 15 的弛豫时间随温度变化图 
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Figure 9. Temperature-dependent magnetic hysteresis loops of 15 below 4 K and a sweep rate of 
the external magnetic field of 235 mTs−1 
图 9. 配合物 15 在低于 4 K 时的温度依赖的磁滞回线。外磁场的扫速为 235 mTs−1 

 
2017 年，宋友课题组在 Powell 课题组的基础上对配体进行了修饰，合成了配合物[Dy2Co2(L2)4(NO3)2 

(DMF)2]∙2DMF (16. H2L2= =(E)-2-ethoxy-6-(((2-hydroxyphenyl)imino)methyl) phenol)) (图 10)，在零场下，

交流磁化率出现明显的温度和频率依赖性。在温度为 2.6 K 且频率为 1 hz 时，可以观察到虚部信号的峰

值，采用多种弛豫过程的公式拟合得到其能垒 Ueff = 125.1 K。此外，还对配合物 16 进行了磁滞回线测试，

发现其在 1.8 K 以下仍未观察到磁滞回线[19]。 
 

 
Figure 10. Molecular structure diagram of complex 16 
图 10. 配合物 16 的分子结构图 

2.2. 直线型单分子磁体 

在 2007 年，Vadapalli Chandrasekhar 等人利用配体(S)P[N(Me)N = CH−C6H3-2-OH-3-OMe]3 (H3L3)合
成了第一例 CoII-LnIII单分子磁体[L3

2CoII
2GdIII] [NO3] (17) (图 11(a))。该三核配合物是由两个完全去质子

的三阴离子配体组装而成，三个金属离子排列呈线性，CoII 处于扭曲的三棱柱构型，而 GdIII 处于扭曲的

二十面体构型。交流磁化率测试发现，配合物 17 在零外磁场下的有效翻转能垒 Ueff 为 27.2 K，指前因子

τ0 = 1.7 × 10−7 s (图 11(b)) [20]。 
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Figure 11. (a) Molecular structure diagram of [L3

2CoII
2GdIII][NO3]; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 17 under 

0 Oe. The solid line is fitted with the Arrhenius law 
图 11. (a) [L3

2CoII
2GdIII][NO3]的分子结构图；(b) 配合物 17 在零外磁场下弛豫时间随温度变化图。图中实

线为拟合结果 
 

 
Figure 12. (a) Molecular structure diagram of complex 18; (b) Coordination environment of metal ions in complex 18 
图 12. (a) 配合物 18 的分子结构图；(b) 配合物 18 中金属离子的配位环境图 

 

 
Figure 13. (a) Temperature dependence of ac susceptibility of complex 19; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 18 
图 13. (a) 配合物 19 的变温交流磁化率曲线；(b) 配合物 18 的弛豫时间随温度变化图 
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在 2015 年，唐金魁课题组合成了配合物[DyIII
2CoII(C7H5O2)8]·6H2O (Ln=Dy (18), Tb (19)，C7H5O2 = 

N-(2-氨丙基)-2-羟基苯甲酰胺) (图 12(a))，DyIII的配位环境为四方反棱柱构型，CoII为扭曲的八面体构型

(图 12(b))。配合物 19 中，温度依赖的实部和虚部信号在 5 K 以下才表现出频率依赖，即使施加 600 Oe
的外场仍未出峰，表明了其存在快速的量子隧穿(图 13(a))。而在配合物 18 在 1.9 K~16 K 的范围内表现

出两个独立的弛豫过程，利用 Arrhenius law 得到 5 K 以下的能垒为 16.77(4) K，指前因子 τ0 为 3.55 × 10−5 
s，5 K 以上的能垒为 127.27(2) K，指前因子 τ0 为 1.69 × 10−9 s (图 13(b)) [21]。 

 

 
Figure 14. Molecular structure diagram of complex 20 (a) and 21 (b) 
图 14. 配合物 20 (a)、21 (b)的分子结构图 
 

 
Figure 15. Plots of ln(τ) vs T−1 for complex complexes 20 and 21 
图 15. 配合物 20 和 21 的弛豫时间随温度变化图 
 

在 2018 年，童明良课题组合成了一例线性三核配合物[Co2Dy(TTTTCl)2(MeOH)]NO3∙3MeOH (20, 
H3TTTTCl = 2, 2’, 2’’-(((nitrilotris(ethane-2, 1-diyl)) tris(azanediyl)) tris(methylene))tris-(4-chlorophenol))，此

外，还将 CoII氧化成 CoIII，使得[CoIII(TTTTCl)]+与[Co2Dy(TTTTCl)2(MeOH)]+发生共结晶，得到配合物 21，
大幅提升了单分子磁体的性能。在配合物 20 中，两个 Co2+分别与配体 TTTT3-中的 4 个 N 和 2 个酚氧相

连，形成六配位的扭曲八面体构型。DyIII 为七配位的五角双锥构型，其中六个 O 来自配体，剩余的一个
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氧来自于 CH3OH。在配合物 21 中，[Co2Dy(TTTTCl)2(MeOH)]+部分与配合物 20 相似，两个[CoIII(HTTTT)]+

之间通过氢键相连形成二聚体，二聚体位于[Co2Dy(TTTTCl)2(MeOH)]+阳离子的中间(图 14)。在交流磁化

率测试中，两种配合物都表现出明显的频率依赖的虚部信号，但温度依赖的虚部信号在低温下都存在长

尾，表明二者都存在量子隧穿或者较快的弛豫过程。结合 Cole-Cole 图发现，二者都存在多种弛豫过程，

经过公式拟合得到配合物 20、21 的有效能垒分别为 401 K、536 K，指前因子分为别为 1.3(6) × 10−10 s、
3.8(10) × 10−11 s (图 15)。配合物 21 的能垒相比配合物 20 来说更高，可能是由于配合物 21 中的 DyIII更接

近 D5h 构型且加入了具有抗磁性的 CoIII起到了磁稀释的作用。 
宋友课题组在 2019 年合成了一例接近于线型的四核配合物[Co2Ln2(L4)2(pdm)2 (CH3COO)2 (CH3OH)2] 

(NO3)2∙xCH3OH·yH2O (H2L4 = N1, N3-bis(3-methoxysalicylidene)diethylenetriamine), H2pdm = 2, 6-吡啶二甲

醇, Ln = Dy (22), sGd (23)) (图 16(a))。在结构方面，DyIII和 CoIII分别位于中间和两侧，四个金属离子是

通过两个 pdm2−配体、两个(L4)2−配体以及两个 CH3COO−配体相连，此外还有配位溶剂甲醇参与到 DyIII

的配位环境中，使得 DyIII构成九配位的“玛芬”状，而 CoIII为扭曲的八面体构型。磁学研究揭示了配合

物 22 在零场下存在单分子磁体行为，有效能垒为 64.6(1) K (图 16(b)) [23]。 
 

 
Figure 16. (a) Molecular structure diagram of complex 22; (b) Plots of ln(τ) vs T−1 for complex 22 
图 16. (a) 配合物 22 的分子结构图；(b) 配合物 22 的弛豫时间随温度变化图 

2.3. 多核环形单分子磁体 

 
Figure 17. (a) Molecular structure diagram of complex 24; (b) Relaxation time for 24 versus inverse temperature 
图 17. (a) 配合物 24 的分子结构图；(b) 配合物 24 的弛豫时间随温度变化图 
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2011 年，唐金魁等人合成了配合物[Co2Dy10(L5)4(OAc)16(SCN)2(MeCN)2(H2O)4(OH)2(μ3-OH)4]∙2Co 
(SCN)4H2O·2MeCN·2H2O (24, H2L5 = 1,2-Bis(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene) hydrazine)，该配合物核心

为 12 核轮状阳离子，由 4 个(L5)2−配体和 6 个乙酸配体连接 10 个 DyIII离子和 2 个 CoII离子(图 17(a))。轮

状核心包含两个二立方烷{Dy4O6}，其中四个 DyIII 离子由两个 μ3-OH−，两个(L5)2−中的苯氧基和两个

μ3-η2:η2-乙酸配体桥连，两个 μ3-OAc−连接{Dy4O6}和[DyCo(μ2-OH)2(μ-OAc)]形成了{Dy5Co}的次核心，为

{Dy10Co2}的最小不对称单元。经过 Cole-Cole 拟合表明存在两种弛豫过程，一种弛豫时间较长为 1.13 × 
10−4 s，但能垒较低为 4.3 K，另一种弛豫时间较短为 3.14 × 10−6 s，但能垒较高为 25 K (图 17(b))。在较

高温度下的缓慢弛豫主要由单个 DyIII离子主导，在低温下，相邻 DyIII 和 CoII离子的弱铁磁耦合起着至关

重要的作用[24]。 

2.4. 其他单分子磁体 

 
Figure 18. Molecular structure diagram of complex 25 
图 18. 配合物 25 的分子结构图 
 

2012 年，唐金魁课题组利用配体二硫代草酸二阴离子(dto2−)，将[DyIII(HBpz3)2]2+单元(HBpz3− = 氢
化三 ( 吡唑基 ) 硼酸盐 ) 和过渡金属 CoIII 组装合成了一例具有三叶片螺旋桨结构的配合物

[CoDy3(HBpz3)6(dto)3]∙4CH3CN·2CH2Cl2 (25)，该配合物是由三个具有八配位四方形反棱镜构型的 DyIII 组

成，这些 DyIII与具有八面体构型的中心 CoIII相连(图 18)。在零场下，配合物 25 的交流磁化率都表现出

明显的频率依赖以及温度依赖，但并未出现峰值，表明可能存在零场的量子隧穿(图 19(a))，通过施加 800 
Oe 的外加场并对数据进行线性拟合得到配合物 25 的有效能垒为 52 K (图 19(b)) [25]。 

很少报道含有 3d 抗磁金属离子的 3d-4f 高核簇合物，赵琦华课题组在 2019 年合成了一类六核簇合物

[Co4Ln2(μ3-O)2(μ-N3)2(OH)2(H2O)2(HL6)4]∙(CH3CO2)2∙20H2O (Ln = Dy (26), Gd (27), Tb (28), Eu (29) and Ho 
(30), H3L6=2-[Bis(pyridin-2-ylmethyl)amino]-2-(hydroxymethyl)propane-1, 3-diol)，其核心部分是由四个配体

(HL6)2−，两个 μ3-O2−阴离子和两个叠氮阴离子连接金属离子组成,使得 6 个金属离子形成基本处于同一平

面且形成中心对称的“锹甲”型络合物分子(图 20(a))。四种 H3L6 配体表现出两种不同的配位方式，使得

DyIII构成八配位的扭曲四方反棱镜结构，Co1 和 Co2 都是稍微扭曲的八面体构型。在交流磁化率测试中
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发现，配合物 26 的实部和虚部信号出现了明显的温度依赖和频率依赖，但当温度小于 10 K 时，温度依

赖的虚部信号出现了峰尾，因此仅在 7~14 K 范围内对其进行 Arrhenius 公式拟合得到有效能垒为 73.5 K，

指前因子 τ0 为 1.68 × 10–8 s (图 20(b))，而配合物 27~30 并未观察到单分子磁体行为，说明具有高各向异

性的 DyIII是配合物 26 存在较高势垒的重要原因[26]。 
 

 
Figure 19. (a) Temperature dependence of ac susceptibility of 25, under zero-dc field; (b) Temperature dependence of 
ac susceptibility of 25, under 800 dc field 
图 19. (a) 配合物 25 在零外场下变温交流磁化率；(b) 配合物 25 在 800 Oe 外场下变温交流磁化率信号 

 

 
Figure 20. (a) Molecular structure diagram of complex 26; (b) Relaxation time for 26 versus inverse temperature 
图 20. (a) 配合物 26 的分子结构图；(b) 配合物 26 的弛豫时间随温度变化图 
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3. 总结与展望 

本文介绍了部分结构新颖，性能优异的钴–稀土单分子磁体，从第一例单分子磁体报道以来，单分

子磁体的研究取得了巨大的进展，有些分子甚至已经能在液氮温度以上展现出磁滞回线，但离单分子磁

体的实际应用还很远，其主要问题还是阻塞温度过低。此外，磁耦合作用在研究 3d-4f 单分子磁体磁行为

方面至关重要，磁耦合作用不仅能提高自旋值，并且能有效抑制量子隧穿，进而大幅度提高配合物的有

效能垒和弛豫时间。因此，钴与稀土离子之间的产生磁耦合作用的研究需要进一步深入，而且对于有些

具有抗磁 CoIII离子的单分子磁体，其能垒比具有顺磁性离子的单分子磁体要高，这需要更多的研究解释

其原因。总的来说，单分子磁体具有广阔的研究前景，合成阻塞温度高、应用范围广的高性能单分子磁

体是未来的主要研究方向。 
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