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摘  要 

在3d-4f单分子磁体(SMMs)中，铁通常以两种氧化态存在：FeII和FeIII。在八面体场中，低自旋FeII缺乏不

成对电子，使其具有抗磁性，而高自旋FeII具有四个不成对电子，表现出顺磁性。另一方面，FeIII在配位

环境中普遍表现出高自旋行为，比FeII更稳定，可以利用这些特性可以合成许多高性能的Fe-Ln SMMs。
因此，本文通过对近年来典型的铁–稀土SMMs进行综述，以期为3d-4f SMMs的发展奠定一定的基础。 
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Abstract 
In 3d-4f single molecule magnets (SMMs), iron is usually present in two oxidation states: FeII and 
FeIII. In the octahedral field, low spin FeII lacks unpaired electrons, making it diamagnetic, while high 
spin FeII has four unpaired electrons, showing paramagnetism. Moreover, FeIII generally exhibits 
high spin behavior in the coordination environment and is more stable than FeII, which can be used 
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to synthesize many high-performance iron-lanthanide (Fe-Ln) SMMs. Therefore, this paper reviews 
the typical Fe-Ln SMMs in recent years, in order to lay a certain foundation for the development of 
3d-4f SMMs. 
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1. 引言 

近年来，稀土 Ln3+离子因其具有强自旋轨道耦合效应和磁各向异性成为构建单分子磁体(SMMs)的理

想金属中心[1]，材料学家已经构筑了一系列较高性能的单核 Ln-SMMs [2] [3]。单分子磁体具有类似于传

统块状磁体的磁性[4]。 
由于稀土离子通常具有较多的末成对电子且离子本身具有很强的磁性各项异性，因此在构筑单分子

磁体时具有独特的优势[5]。但由于 4f 电子之间通常为反铁磁相互作用，而且 4f 轨道被外层电子轨道屏

蔽，金属中心之间的磁交换作用通常很弱，这又在一定程度上阻碍了其发展。结合过渡金属可以有效地

增强金属离子间的耦合能力，基本上能解决其 4f 轨道被外层电子轨道屏蔽导致耦合作用弱的缺点[6]。自

从第一个 3d-4f 单分子异四核的 Cu2Tb2 簇报道以来[7]，3d-4f 配合物的研究越来越受到人们的重视。 
随着稀土离子构筑 3d-4f 单分子磁体得到极大的发展，构筑出了大量的 3d-4f 单分子磁体，其中数量

最多的为 Mn-Ln 和 Cu-Ln 的簇合物，Fe-Ln 配合物的单分子磁体则相对较少[8]。一般来说铁系 SMMs 都
是含有 Fe3+的配合物，Fe3+离子为 d5 电子，弱场高自旋八面体场时，t2g 和 eg 轨道上分别占有一个电子，

无 Jahn-Teller 效应，单离子磁各向异性也比较低，但是八面体结构一定程度的扭曲会使得 t2g 和 eg 轨道的

能级发生分裂，从而使化合物整体上显示一定的磁各向异性。自从第一个铁单分子磁体 Fe8 报道以来，大

量的不同构型的含铁配合物相继被报道，如轮状或环状结构[9]-[11]，以空间多面体或多面体衍生物的形

式通过顶点、边或者共面的方式连接起来构成平面盘状和棒状结构等，但是其中出现单分子磁体行为的

却并不多，这可能与 Fe3+本身的单离子各向异性较小，仅靠分子本身不对称来实现分子的磁各向异性比

较困难有关。线性铁配合物[Fe(C(SiMe3)3)2]− [12]具有零场慢磁弛豫和磁滞，是具有优异的磁性能的单核

过渡金属单分子磁体。 
因此，对于含铁配合物的研究还需要进一步深入和拓展。含铁配合物的研究与含锰配合物的研究一

样占有重要的地位。在 3d-4f SMMs 中，铁通常以两种氧化态存在：FeII 和 FeIII。在八面体场中，低自旋

FeII 缺乏不成对电子，使其具有抗磁性，而高自旋 FeII 具有四个不成对电子，表现出顺磁性。另一方面，

FeIII 在配位环境中普遍表现出高自旋行为，比 FeII 更稳定。因此，利用这些特性可以合成许多高性能的

Fe-Ln SMMs。 

2. 铁–稀土单分子磁体的研究进展 

目前，已报道的铁–稀土单分子磁体如表 1 所示，本论文仅选取其中一些例子进行描述，并根据其

核数进行分类，以研究其结构与磁性行为之间的关系。 
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Table 1. The magnetic data of Fe-Ln SMMs 
表 1. 铁–稀土单分子磁体的磁性数据 

Complexes Hdc/kOe Ueff/K τ0/s v/mT/s TB/K Ref. 

[FeIII(bpca)(µ-bpca)Dy(NO3)4] 1 12.84 7.77 × 10−8   [13] 

[{Dy(hfac)3}2{Fe(bpca)2}]∙CHCl3 1 9.7 8.7 × 10−8   [14] 

[Nd(18-crown-6)(H2O)4][Fe(CN)6]∙2H2O 0.8 30.6 8.1 × 10−8   [15] 

[Dy(4-MMNO)(H2O)5][Fe(CN)6] 0 596 (4) 1.096 × 10−11 50 25 [16] 

[Dy0.04Y0.96(4-MMNO)2(H2O)5][Fe(CN)6] 0 606 (4) 7.08 × 10−12   [16] 

[YFe(CN)6(hep)2(H2O)4] (1) 2.5 23 1.3 × 10−7   [17] 

[DyFe(CN)6(hep)2(H2O)4] (2) 2.0 23 9.7 × 10−8   [17] 

(PPh4)[Dy2(bbpen)2{Fe(CN)6}]∙3.5MeCN (3) 2 982 (14) 1.49 × 10−12   [18] 

[FeIIIDy(valpn)(hfac)2(OAc)Cl] 1 9.72 3.69 × 10−6   [19] 

[FeIIDy(H2L1)(NO3)3](CH3OH)2 0 29.9 7.6 × 10−10   [20] 

[Fe2Dy(L2)2(H2O)]ClO4∙2H2O (4) 0 459 1.11 × 10−10   [21] 

[Fe2Dy(PhCO2)3((py)2CO2)((py)2C(OMe)O)2(NO3)Cl] 0 6.7 2.2 × 10−7   [22] 

[Fe2Dy2(mepao)6(mepaoH)2(NCS)4] (7) 0 40 (2) 2.6 × 10−8   [23] 

[Fe2Ho2(OH)2(teaH)2(O2CPh)4(NO3)2]    140 0.3 [24] 

[Fe2Dy2(OH)2(teaH)2(O2CPh)6]    140 1.1 [24] 

[FeIII3Tb(µ3-O)2(CCl3COO)8(H2O)(THF)3] 0 8    [25] 

[FeIII3Dy(µ3-O)2(CCl3COO)8(H2O)(THF)3] 0 9    [25] 

[FeIII3Ho(µ3-O)2(CCl3COO)8(H2O)(THF)3] 0 11    [25] 

[FeDy3(HBpz3)6(dto)3] 0.8 15 1.5 × 10−6   [26] 

[FeIII2Dy2(µ3-OH)2(teaH)2(O2CPh)6]∙3MeCN 1.5 16.21 1.9 × 10−6   [27] 

[DyFeIII2Dy(µ3-OH)2(pmide)2(p-Me-PhCO2)6] 1 16.2 2.6 × 10−6   [28] 

[Fe2Er2(µ3-OH)2(pmide)2(p-MePhCO2)6]∙2MeCN 1 16.5 2.03 × 10−7   [29] 

[Fe2Dy2(L3)2(teaH)2(Cl)2](NO3)2∙4CH3CN 1 6.9 2.6 × 10−7   [30] 

[Ni2(valpn)2Dy2(DMF)5(H2O)][Fe(1-CH3im)(CN)5]3 0 14.8 (3) 1.4 (9) × 10−6   [31] 

[Fe4Y1.83Dy0.17(µ3-OH)2(mdea)6(SCN)2(NO3)2(H2O)2] 0 27.0 (4) 6.5 (4) × 10−5 20 5 [32] 

[Tb2FeIII3(µ5-O)(L4)2(NO3)4Cl] 0 20.88 1.68 × 10−6   [33] 

[FeIII4Dy2(µ4-O)2(NO3)2(piv)6(Hedte)2] (8) 1.2 30.85 3.7 × 10−8   [34] 

[Fe2Dy4(µ4-O)2(µ3-OH)2.36(µ3-OMe)1.64(O2CCH2CN)10 
(MeOH)5(H2O)] (9) 0 34.0 2.0 × 10−11   [35] 

[FeIII4Tb2(Htea)4(µ-N3)4(N3)3(piv)3] (11) 0 40.0 2.5 × 10−9   [36] 

[FeIII4Dy2(Htea)4(µ-N3)4(N3)3(piv)3] (12) 0 36.9 6.8 × 10−10   [36] 

[FeIII4Ho2(Htea)4(µ-N3)4(N3)3(piv)3] (13) 0 24.0 8.0 × 10−10   [36] 

[FeIII4Dy2(µ3-OH)2(mdea)4 (m-NO2C6H4COO)8] 0 7.1 6.4 × 10−6   [37] 

[Fe4Er2(µ3-OH)2(nbdea)4(C6H5COO)8]∙MeCN 0.5 12.8 4.6 × 10−7   [38] 

[Fe4Dy2(µ3-OH)2(nbdea)4(C6H5COO)8]∙MeCN 0 21.4 2.7 × 10−8   [39] 
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续表 

[Fe4Dy2(OH)2(O2CCHMe2)6(N3)2(bdea)4] 0 13.87 1.1 × 10−6   [40] 

[Fe4Dy2(µ4O)(HL5)3{(py)2CO2}{(py)2C(OH)O} 
{(py)2C(OCH3)O}(L6)Cl3] 1.5 13.80 8.54 × 10−7   [41] 

[Fe4Dy2{(py)2CO2}4(pdm)2(NO3)2(H2O)2Cl4] 2 22.07 8.44 × 10−7   [42] 

[Fe4Dy2(µ3-OH)2(mdea)6(SCN)2(NO3)2(H2O)2] 0 26.2 (2) 5.9 (1) × 10−5 20 4 [42] 

(pipH)3[Fe6Dy(shiH)3(shi)6] 0.8 10.4 2.08 × 10−6   [43] 

[Fe4Dy4(teaH)8(N3)8(H2O)] 0 30.5 2.0 × 10−9 460 6.8 [44] 

[FeIII6Dy3(µ7-C2H2O4)(µ4-tea)2(µ3-teaH)4(µ2-N3)2 
(N3)6(NO3)] (14) 0 65.1 1.64 × 10−12   [45] 

[FeIII6Dy3(µ4-O)3(µ3-O)(mdea)5(m-NO2C6H4COO)9] 1 17.1 7.4 × 10−8   [45] 

[Dy3Fe7(µ4-O)2(µ3-OH)2(mdea)7(µ-benzoate)4(N3)6] 0 30.9 1.3 × 10−7 35 2.0 [46] 

[Fe6Tb4(O2CCHMe2)8(N3)2(bdea)10] 0 18.16 5.2 × 10−8   [47] 

[Fe8Dy2(O)4(OH)4(EtO)2(dhbp)4(dhbpH)2(piv)6] 0.6 4.1 4.9 × 10−5   [48] 

[Fe6Dy4(µ4-O)2(µ3-OH)2(mdea)6(dnbz)8(N3)4] 0 19.5 (4) 4.5 (6) × 10−8   [49] 

Na8K2[Fe2Dy2(H2O)4(β-α-FeW9O34)2] 0 43.68 1.4 × 10−6   [50] 

[FeIII7Tb4O4(OH)3(tea)2(Htea)3(Piv)7(H2O)2(NO3)3] 0 18.7 8.6×10−8   [51] 

[FeIII7Dy4O4(OH)3(tea)2(Htea)3(Piv)7(H2O)2(NO3)3] 0 16.9 4.6×10−7 70 1.1 [51] 

[Fe12Sm4(µ4-O)6(µ3-O)4(µ3-OH)4(PhCO2)24] 0 16 2 × 10−8  0.5 [52] 

[Fe4Dy4(L7)8(H2O)4(NO3)4](NO3)4 1.6 25.8 1.6 × 10−8   [53] 

hep = 1-(2-hydroxyethyl)-2-pyrrolidinone; H2bbpen = N,N’-bis(2-hydroxybenzyl)-N,N’-bis(2-picolyl)ethylene diamine; H4edte 
= N,N,N’,N’-tetrakis-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine; C2H6O4 = 1,1,2,2-tetrahydroxyethane; teaH3 = triethanolamine; Hpiv = 
pivalate anion; L2 = 2,2’,2”-(((nitrilotris(ethane-2,1-diyl))tris(azanediyl))tris(methylene))tris(4-chlorophenol); mepaoH = methyl-
2-pyridyl ketone oxime; O2CPh = benzoic acid; NCS− = isothiocyanato; Hbpca = bis(2-pyridylcarbonylamine); hfac- = 1,1,1,5,5,5-
hexafluoroacetylacetonate; mdeaH2 = N-methyldiethanolamine; THF = tetrahydrofuran; HBpz3− = hydrotris(pyrazolyl)borate; 
dto2− = dithiooxalato dianion; m-NO2C6H4COOH = m-nitrobenzoic acid; pmideH2 = N-(2-pyridylmethyl)-iminodiethanol; p-Me-
PhCO2 = p-toluic acid; n-bdeaH2 = N-n-butyldiethanolamine; pipH = piperidine; H3shi = salicylhydroxamic acid; H4L4 = 
N,N,N’,N’-tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylene diamine; (py)2C(OH)2 = the gem-diol form of di-2-pyridyl ketone; H3L5 = 2-((2- 
hydroxybenzylidene)amino)propane-1,3-diol; H2L6 = 2-amino-1,3-propanediol; pdmH2 = 2,6-pyridinedimethanol; py = 
pyridine; H2L3 = N1,N3-bis(3-methoxysalicylidene)diethylenetriamine; dhbpH2 = 6,6’‐dihydroxyl‐2,2’‐bipyridine; Hdnbz = 
3,5-dinitrobenzoic acid; 4-MMNO = 4-methylmorpholine N-oxide; AcOH = acetic acid; H2valpn = 1,3-propanediylbis(2-
iminomethylene-6-methoxy-phenol); H2L7 = 2-(hydroxyimino)propionic acid (dipyridin-2-ylmethylene)hydrazide; H4L1 = 
N,N’,N”,N”’-tetra(2-hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecane; (py)2

2
2CO − = the gem-diol form of 

di-2-pyridyl ketone; (py)2C(OMe)O− = the hemiketal form of di-2-pyridyl ketone. 

2.1. 线性 FeIII-Ln 单分子磁体 

2015年 Powell 等人[17]合成了两个氰基桥接的异构 3d-4f配合物[LnFe(CN)6(hep)2(H2O)4] (Ln = Y (1), 
Dy (2), hep = 1-(2-羟乙基)-2-吡啶酮)。LnIII 离子的配位环境由 1 个来自[Fe(CN)6]3−的氮原子、2 个来自肝

配体羰基的氧原子和 4 个来自水分子的氧原子组成，形成 7 个配位的微畸变的五边形–双锥体构型。此

外，结构中 C 和 N 原子与金属离子连接形成的键角接近 180˚，在 FeIII 的八面体配位环境中，畸变最小

(图 1(a))。在零直流磁场下进行了交流磁化率测量，研究了它们的磁弛豫行为。结果表明，两者均未表现

出磁弛豫行为。当施加 2.5 kOe 的外场时，在 2 至 6 K 的温度范围内，1 在实部和虚部均显示出明显的频
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率相关信号。有效能垒为 23 K，指前因子 τ0 为 1.3 × 10−7 s。这种磁弛豫行为可能归因于单个各向异性

[FeIII]LS 离子，因为 YIII 离子是抗磁性的，并且中间二聚体 Fe-Fe 距离长。2 在 2 kOe 的外场下表现出缓慢

的磁弛豫行为，有效能垒为 23 K，指前因子 τ0 为 9.7 × 10−8 s，1 和 2 的有效能垒相同。2 中 DyIII 与 FeIII

离子之间存在反铁磁耦合，由于 2 中存在反铁磁相互作用，在外磁场作用下，2 表现出交流磁弛豫动力学

(图 1(b))。 
 

 
Figure 1. (a) The molecular structure of 1; (b) ln(τ) versus T−1 plot for 1 (blue dots) and 2 (violet dots). The solid lines 
are fitting curve with the Arrhenius law 
图 1. (a) 1 的结构图；(b) 1 (蓝点)和 2 (紫点)的 ln(τ)与 T−1 图。实线为符合 Arrhenius 定律的拟合曲线 
 
2020 年，童明良[18]研究小组采用构建块方法合成了线性三核配合物 (PPh4)[Dy2(bbpen)2 

{Fe(CN)6}]∙3.5MeCN (3, H2bbpen = N,N’-双(2-羟基苄基)-N,N’-双(2-吡啶基)乙二胺)，通过在含氰金属酸

盐的 Fe 单元两端以反式异构方式桥接两个 D5h 构型的构建单元[Dy(bbpen)NO3] (图 2)。在零场下的交

流磁化率测量显示了 3 的温度相关数据，表明其有效能垒为 659 K。外加 2 kOe 的磁场，有效能垒提高

到 982 K。有趣的是，配合物 3 的磁滞回线在零场和 2 K 时保持闭合，表现出蝴蝶状的磁滞行为。这一

观察结果表明，3 在接近零场时表现出更快的磁弛豫，而在高场时表现出更慢的磁弛豫。这种现象可能

是由于顺磁性[Fe(CN)6]3 的存在，产生了磁性各向同性的反铁磁性 DyIII-[FeIII]LS-DyIII 交换基态，加速了

配合物的弛豫过程，导致在零场附近的滞回线消失(图 3)。低自旋 Fe(III)和 Dy(III)之间的磁偶极相互作

用，在场依赖性的弛豫时间中，3 存在最小值，可能是由于施加磁场时铁磁/反铁磁交换态之间的相互

作用。 
 

 
Figure 2. The molecular structure of [Dy(bbpen)NO3] (a) and 3 (b) 
图 2. [Dy(bbpen)NO3] (a)和 3 (b)的分子结构 
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Figure 3. Temperature dependence of the magnetic relaxation time τ under 0 Oe (red) and 2 kOe (blue) 
shown as τ versus T−1 for 3. The solid lines correspond to the Arrhenius law fitting at high temperatures 
图 3. 磁弛豫时间 τ在 0 Oe (红色)和 2 Oe (蓝色)下的温度依赖性显示为 τ与 T−1 的比值。实线对

应于高温下的阿伦尼乌斯定律 
 
在普通的 Fe-Ln SMMs 中，铁离子通常主要是三价的，但一些 FeII-Ln SMMs 仍然表现出显著的磁性

能。2014 年，含有顺磁性 FeII 离子的配合物{Fe2Dy}(4)成功被合成[21]。每个 FeII 离子与一个有机配体配

位，并且存在连接 FeII 和 DyIII 离子的苯氧化合物桥。两个苯氧基与 DyIII 轴向配位，形成 DyIII 的 D5h 对称

配位环境(图 4(a))。磁化率测量显示[FeII-DyIII-FeII]部分之间存在铁磁耦合。这种铁磁相互作用与 DyIII 的

D5h 配位几何相结合，使配合物具有出色的 SMM 行为。在零磁场下，配合物 4 在交流磁化率测量中表现

出明显的高峰值温度和强频率依赖性。从广义 Debye 模型中提取的 α 值在 0.07~0.19 范围内，表明弛豫

时间的分布相对较窄。利用 Arrhenius 定律拟合得到有效能垒为 459 K，τ0 为 1.11 × 10−10 s，是当时报道

的 3d-4f SMMs 中最高的能垒(图 4(b))。通过理论计算，当 DyIII 离子处于压扁的五角双锥配位构型中，可

以有效地抑制 QTM。 
 

 
Figure 4. The molecular structure (a) and τ versus T−1 plot (black dots) (b) for 4. The solid line is 
fitting curve with the Arrhenius law 
图 4. 4 的分子结构(a)和 τ与 T−1 曲线(黑点) (b)。实线是符合 Arrhenius 定律的曲线 

 
2018 年，一种能够进行单晶转化[22]的双核配合物被合成，分子式为 FeDy(mepao)3(mepaoH)(NCS) 

(H2O)2∙2H2O (5, mepaoH = 甲基-2-吡啶基酮肟)。在配合物 5 中，FeII 与来自三个双配体的六个氧原子配

位，采用扭曲的八面体构型。这三种介配体也以 μ-NO 配位方式桥接 DyIII 和 FeII 离子，形成双核结构。
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DyIII 不仅与三个 O 原子结合，还与中性分子 Hmepao 的两个 N 原子、两个氧原子和一个 NCS 结合，形

成扭曲的四方反棱柱构型。加热后，配合物 5 发生单晶转变，失去一个配位水分子生成 
[FeDy(mepao)3(mepaoH) (NCS)2(H2O)]∙2H2O (6)，其中失去的水分子被一个与 DyIII 配位的 NCSanion 所取

代。从 6 到 7 的转化是一个分子间的过程。随着温度的升高，所有配位水分子进一步丢失，形成

[Fe2Dy2(mepao)6(mepaoH)2(NCS)4] [23] (7)。在 7 中，两个[FeDy]单元是由两个双阴离子的两个氧原子桥

联的。配合物 6 和 7 可以再水合形成配合物 5 (图 5)。在单晶转变过程中，配位键发生了重组。对配合

物 5~7 进行了交流磁化率测量，5 在 2.5 K 以上没有出现任何虚部交流磁化率信号(图 6(a))，6 显示微

弱的频率依赖的虚部磁化率信号，没有明显的峰值(图 6(b))，而 7 表现出 SMM 行为，低温“尾巴”表

明存在相对较快的弛豫过程或 QTM (图 6(c))。 
 

 
Figure 5. Transformation of crystal structures of 5 (left), 6 (middle) and 7 (right) 
图 5. 5 (左)、6 (中)和 7 (右)的晶体结构转变 

 

 
Figure 6. Temperature dependence of the in-phase (χ'M) and out-of-phase (χ''M) AC 
magnetic susceptibilities at a zero field for 5 (a), 6 (b) and 7 (c) 
图 6. 零场下，5 (a)、6 (b)和 7 (c)的实部(χ'M)和虚部(χ''M)交流磁化率的温度依赖性 
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2.2. 其他类型 FeIII-Ln 单分子磁体 

除了线性的 Fe-Ln SMMs 外，其他金属骨架的 Fe-Ln 配合物也表现出优异的磁性能。2009 年，Powell 
[34]研究组合成了具有代表性的多核[FeIII

4Dy2(μ4-O)2(NO3)2(piv)6(Hedte)2] (8, H4edte = N,N,N',N'-四个(2-羟
乙基)乙二胺)。该配合物的核心结构由[FeIII

4Dy2(μ4-O)2]14+组成，其中四个 FeIII 离子呈共面“蝴蝶”状排

列，每个[Fe3]三角形通过 μ4-O 桥接至 DyIII。此外，每个去质子配体 Hedte3 通过其两个氮原子与 Fe 螯合，

在 Fe-Fe 和 Fe-Dy 之间提供三个醇氧桥(图 7(a))。8 在低于 6 K 的温度下表现出强烈的频率依赖性交流磁

化率数据。随着频率的增加，虚部没有出现完整的峰值。当施加 1.2 kOe 的外场时，8 表现出明显的频率

依赖性，具有明显的峰，其有效能垒为 30.86 K，τ0 为 3.7 × 10−8 s (图 7(b))。8 的单分子磁性行为可能归

因于具有大自旋态的强各向异性的 DyIII 离子的存在，与配合物 1 的原因相似。 
 

 
Figure 7. The molecular structure (a) and ln(τ−1) versus T−1 plot (b) for 8 (red dots). The solid line is fitting 
curve with the Arrhenius law 
图 7. 8 (红点)的分子结构图(a)与的 ln(τ−1)-T−1 图(b)。实线为符合 Arrhenius 定律的拟合曲线 

 
2015 年 Powe 等人[35] [36]利用氰乙酸酯配体首次合成了三个压缩八面体结构的六核配合物。这些配

合物的分子式为[Fe2Dy4(μ4-O)2(μ3-OH)2.36(μ3-OMe)1.64(O2CCH2CN)10(MeOH)5(H2O)]∙0.36H2O∙3MeOH (Ln = 
Dy (9), Y (9a),Gd(9b))。该配合物具有晶体倒置对称性，可视为异双烷，其中两个[Fe2Ln2O2(OH/OMe)2]立
方烷单元共享一个共同的[Fe2O2]面，从而形成[Fe2Dy4(μ4-O)2(μ3-OH)2.36(μ3-OMe)1.64]10+核。两种 LnIII 离子

在配合物内均四方反棱柱配位构型(图 8)。χMT 值在高温下趋于饱和，尽管 9 和 9a 的室温值接近 6 个无

相互作用离子的预期值(分别为 65.50 和 8.75 cm3 K mol−1)。当温度降低时，三种配合物的 χMT 持续下降，

可能是由于 9 中各向异性 DyIII 离子的 Stark 亚能级的热布居减少，同时也证实了配合物 9a 和 9b 中存在

反铁磁耦合，9 中存在强的磁各向异性。因此，在零场下对 9 的交流磁化率测试揭示了其慢磁弛豫行为，

有效势垒为 34.0 K，指前因子为 2.0 × 10−11 s。 
 

 
Figure 8. The molecular structure of 9 
图 8. 9 的分子结构 
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2017 年，Powell 等人[36]合成了一类环状簇[FeIII
4LnIII

2(Htea)4(μ-N3)4(N3)3(piv)3] (Ln = Gd (10), Tb (11), 
Dy (12), Ho(13))。这些配位团簇具有中心对称的{Fe4Dy2}核，所有六个金属离子都以共面排列。核心是由

两个不同的构建单元组成：{Fe2(μ-N3)2(μ-piv)}+和{Dy(teaH)2}−，由去质子配体 Htea2−的氧原子桥接(图 9(a))。
10 在室温下的磁化率值为 35.07 cm3 mol−1 K，接近理论值，在几乎整个温度范围内(300~4 K)，χMT 的逐

渐增加和高值表明在 10 中存在主要的铁磁相互作用，11~13 也存在铁磁相互作用。11~13 在 5 K 以下表

现出明显的频率相关的同相和非相分量，有效能垒分别为 40.0 K、36.9 K 和 24.0 K (图 9(b))，11 弛豫时

间的最大，13 的最小。值得注意的是，配合物 13 是 HoIII 中第一个表现出 SMM 行为的 Fe-Ln 化合物。

通过 HF-EPR 测试，评估了 3d 金属离子的各向异性以及 3d 和 4f 离子之间的相互作用，发现随着 Ln 离

子原子序数的增加，JFe-Ln 的铁磁性相互作用减弱(图 10)。因此，3d 和 4f 离子之间的相互作用成为合成

3d-4f SMMs 时需要考虑的关键因素。 
 

 
Figure 9. The molecular structure of 10 (a) and In(τ−1) versus T−1 plot for 11 (red), 12 (blue) and 13 (green) (b). The 
solid lines are fitting curve with the Arrhenius law 
图 9. 10 的分子结构图(a)和 11 (红)、12 (蓝)和 13 (绿) In(τ−1)-T−1图(b)。实线为符合 Arrhenius 定律的拟合曲线 

 

 
Figure 10. Exchange interaction between Fe and Ln ions (black) and effective anisotropy barrier (red) 
图 10. Fe 和 Ln 之间的交换相互作用(黑色)和有效各向异性势垒(红色) 

 
2013 年，一种异金属铁–镝配合物{Fe6Dy3}(14)被合成[45]。该配合物的核心可以可视化为阳离子

[Dy(NO3)]2+部分覆盖在扭曲的八核轮状结构上，形成锥形排列。这种八核轮状结构由两个阳离子

[FeIII3(tea)(N3)4]2+三聚体桥接两个阴离子单位[Dy(teaH2)2−]组成。在这个配合物中，一部分三乙醇胺配体
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(teaH3)转化为新的配体 1,1,2,2-四羟乙烷，位于锥形结构的中心，连接 DyIII 和 FeIII (图 11(a))。磁化率测量

揭示了铁磁交换相互作用的存在。因此，进行了交流磁化率测量，并在零场下观察到明显的温度依赖和

频率依赖信号。利用阿伦尼乌斯定律拟合得到该配合物的有效能垒为 65.1 K，τ0为 1.64 × 10−12 s (图 11(b))。 
 

 
Figure 11. The molecular structure (a) and τ versus T−1 plot (b) for 14. The solid line is fitting curve with the Arrhenius law 
图 11. 14 的分子结构(a)和 τ与 T−1 曲线(b)。实线为符合 Arrhenius 定律的拟合曲线 

3. 结论 

自从第一个 FeIII 单分子磁体{Fe8}报道以来，对其的研究日益深入。受此影响，大量的 FeIII 配合物相

继被合成，其中包括各式各样的 FeIII 棒、FeIII 轮、FeIII 簇。在这些化合物中{Fe4}和{Fe16}属于单分子磁体，

但目前来说，呈现出单分子磁体行为的铁配合物却并不多。这可能与 FeIII 离子本身的性质特点有关：尽

管离子含有 5 个未成对电子(有利于得到高基态自旋值)，但本身的单离子各向异性却极小(不利于产生分

子的磁各向异性)，仅仅依靠分子本身不对称的磁交换来实现分子的磁各向异性的途径往往难以控制。氰

化物配体对过渡金属具有很强的亲和力，是一种常用的桥联配体，可以根据配体的类型来构建多种分子

磁性材料。无论是在提高配合物中 Fe 中心的数目，或是构筑新型的 FeIII 单分子磁体，还是加深对 FeIII 配

合物中磁交换机理的理解上，都迫切需要进一步研究。 
目前 3d-4f 配合物大多数都为 Mn-Ln 和 Cu-Ln 类化合物，对 Fe-Ln 簇合物的研究非常少。即便报道

过的为数不多的 Fe-Ln 体系中，呈现慢磁弛豫现象的例子很少，且仍存在核数不高和磁各向异性的根源

不明等缺点。 
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