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摘  要 

锌(II) d轨道的电子是全充满的，它通过与配体形成配位键。在结构中提供金属骨架，并通过桥联配体与

稀土元素连接，间接影响稀土离子的磁性行为。近年来，锌–稀土金属配合物在分子磁性材料领域受到

广泛关注，因此，本文通过对近年来典型的锌–稀土单分子磁体进行综述，以期为3d-4f单分子磁体的发

展奠定一定的基础。 
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Abstract 
The electrons of the zinc(II) d orbital are fully filled, which can form coordination bonds with ligands. 
It provides a metal skeleton in the structure and is connected to lanthanide elements by bridging 
ligands, indirectly affecting the magnetic behavior of lanthanide ions. In recent years, zinc-lantha-
nide metal complexes have received extensive attention in the field of molecular magnetic materials. 
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Therefore, this paper reviews the typical zinc-lanthanide single molecule magnets (SMMs) in recent 
years, hoping to lay a certain foundation for the development of 3d-4f SMMs. 
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1. 引言 

在过去的十几年里，关于 f 元素的配合物发表数量呈指数级增长，这些化合物大多都显示出磁矩的

缓慢弛豫。由于强烈的自旋–轨道耦合和晶体场效应[1]-[3]，稀土离子具有显著的单离子各向异性，大的

总角矩(J)使其成为 SMM 的优良自旋载流子。然而，由于 4f 轨道的有限径向伸展展现出了非常弱，甚至

没有交换作用的现象。而其中一种提供强磁交换相互作用的方法是将 3d 离子引入 4f 系统，并且分子的

大基态和磁各向异性可以通过控制磁交换相互作用力来引导。通过增加配合物中 3d 和 4f 离子之间的磁

耦合，利用 4f 离子的单离子各向异性来增加 Ueff。 
锌作为一种过渡金属，通常是没有未配对电子，所以其本身不具备磁性。其主要作用是通过与稀土

金属的相互反应作用，改变分子结构和改变配位稀土的局部环境，影响稀土金属的磁性行为。因其在 4f
轨道的特殊结构，表现出高磁矩和磁各向异性。这类化合物的潜在应用包括信息存储、量子计算、磁制

冷等领域[4]-[6]。 
Zn-Ln 单分子磁体是一类具有特殊磁性和光学性能的配合物。这类配合物一般通过锌和稀土元素的

相互作用形成。其结构多样且具有独特的拓扑结构。近年来，锌–稀土金属配合物在分子磁性材料领域

受到广泛关注，并表现出独特潜力。因此，构建 Zn-Ln SMMs 受到了科学家们的广泛关注。 

2. 锌–稀土单分子磁体的研究进展 

目前，已报道的锌–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之间的关系。 
 
Table 1. The magnetic data of Zn-Ln SMMs 
表 1. Zn-Ln 单分子磁体的磁性数据 

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

[Zn2Dy(L1)2(MeOH)]∙NO3∙3MeOH·H2O (1) 0 439  20 11 [1] 

[Zn2Dy(L1)2]NO3∙H2O (2) 1.2 64    [1] 

[ZnCl(μ-L2)Dy(μ-L2)ClZn][ZnCl3(CH3OH)]∙3CH3OH (3) 1 24.3 1.07(3) × 10−7   [2] 

[(L3Zn(H2O))2Dy(H2O)](CF3SO3)3 (4) 0 96.9 (6) 2.4 × 10−7   [3] 

[(L3ZnBr)2Dy(H2O)](ClO4) (5) 1 214.7 9.8 × 10−9   [3] 

[(L3ZnCl)2Dy(H2O)](ClO4)(MeOH) (6) 1 202.4 1.5 × 10−8   [3] 

[Zn2(L4)2DyCl3]·2H2O (7) 0 430 7.4 ×10−11 20 12 [4] 

[Zn2(L4)2Dy(MeOH)Br3]∙3H2O (8) 0 233 2.5 ×10−8  6 [4] 
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续表 

[Zn2(L4)2Dy(H2O)Br2]·[ZnBr4]0.5 (9) 0 121 8.5 ×10−7  4 [4] 

[Zn2(L5)2DyCl3]·2H2O (10) 0 398 3.5 ×10−10  8 [4] 

[Zn2Dy(TTTTCl)2Me2CO]·NO3·EtOH·H2O (11) 0 507 (7) 2.0 (5) × 10−11 20 14 [5] 

[Zn2Dy(TTTTCl)2MeOH]·CF3SO3·2MeOH (12) 0 525 (6) 1.0 (2) × 10−11 20 12 [5] 

[Zn2Dy(TTTTCl)2Me2CO]·BPh4·3Me2CO·EtOH·4H2O (13) 0 632 (2) 3.4 (1) × 10−12 20 23 [5] 

[Zn2Dy(TTTTCl)2DMF]·BPh4·2THF·EtOH·0.5DMF·2H2O 
(14) 0 535 (2) 2.4 (1) × 10−11 20 22 [5] 

[Zn2Dy(TTTTCl)2NMP]·BPh4·3THF·2H2O (15) 0 558 (3) 1.5 (1) × 10−11 20 24 [5] 

[ZnDy(L6)(DBM)3] (16) 2 36.5 1.56 × 10−6   [6] 

[ZnDy(H4L7)2](NO3)3·6H2O (17) 0 270.3 2.67 × 10−10 5 2 [7] 

[Dy2Zn2(L5)4(NO3)2(CH3OH)2] (18) 0 78 4.59 × 10−6  4 [8] 

[Zn2Dy2(L8)4(NO3)2(CH3OH)2]·2CH3COCH3 (19) 0 111.5 8.2 × 10−5   [9] 

[Zn2Dy2(L8)4(CH3COO)2(CH3CH2OH)2]·4CH3COCH3 (20) 0 74.4 2.78 × 10−6   [9] 

[Zn2(L9)2(PhCOO)2Dy2(hfac)4] (21) 0 47.9 2.75 × 10−7   [10] 

[Dy6Zn4O2(L10)2(HL10)2(OAc)8(CH3O)4(H2O)2]·4MeOH (22) 0 43 1 × 10−5   [11] 

[Zn3Dy3(O2)(L11)3(PyCO2)3](OH)2(ClO4)2·8H2O (23) 1 100.4 (3.9) 1.2 (0.4) × 10−8   [12] 

[Zn3Tb3(O2)(L11)3(PyCO2)3](OH)2(ClO4)2·8H2O 1.4 14.4 (0.5) 4.3 (0.2) × 10−6   [13] 

[Zn2Dy3(m-salen)3(N3)5(OH)2] 0 13.40 3.3 × 10−7 17 1.1 [13] 

[Zn3Dy(LPr)(NO3)3(MeOH)3]·4H2O 1.5 25.8 1.2 × 10−6   [14] 

[Tb{Zn(L12)(AcO)}2]BPh4 1 35 (1) 1.6 (2) × 10−6   [15] 

[Dy{Zn(L12)(AcO)}2]BPh4 1 22.4 (4) 5.3 (4) × 10−7   [15] 

[Er{Zn(L12)(AcO)}2]BPh4 1 42 (3) 9 (6) × 10−10   [15] 

[Yb{Zn(L12)(AcO)}2]BPh4 1 38.2 (4) 7.0 (5) × 10−8   [15] 

[Zn2Dy2(hmp)4(PhCO2)5(MeOH)2](ClO4) 0 1.34    [16] 

[Dy2Zn2(L13)2(OAc)2(CO3)2]·10CH3OH 0 34 2.9 × 10−6   [17] 

[Zn(μ-L14)(μ-OAc)Dy(NO3)2] 1 41 (2) 5.6 × 10−7   [18] 

[Zn(μ-L14)(μ-OAc)Er(NO3)2] 1 11.7 (3) 2.0 × 10−6   [18] 

[Zn(μ-L14)(μ-NO3)Er(NO3)2] 1 22 (2) 5.3 × 10−8   [18] 

[Zn(μ-L14)(μ-9-An)Dy(NO3)2]·2CH3CN 1 32.1 (3) 1.9 × 10−6   [18] 

{(μ3-CO3)2[Zn(μ-L14)Yb(H2O)]2}(NO3)2·4CH3OH 1 19.4 (7) 3.1 × 10−6   [19] 

{(μ3-CO3)2[Zn(μ-L14)Yb(H2O)]2}(NO3)2·4CH3OH 1 27.0 (9) 8.8 × 10−7   [19] 

[ZnDy(NO3)2(L15)2(CH3CO2)] 3.5 118.7 6.2 × 10−9   [20] 

[ZnDy(NO3)2(mpko)3(mpkoH)] 1 33.3 2.0 × 10−7   [21] 

[Zn2Dy(H3L16)4]·3NO3·2MeOH·1.5H2O 1 67(3) 4.5 × 10−8   [22] 

[La0.86Tb0.14(NO3){Zn(L17)(SCN)}2] 1 41.2 (4) 7.3 (3) × 10−7   [23] 

[La0.79Dy0.21(NO3){Zn(L17)(SCN)}2] 0 10 (5) 3.14 (10) × 10−8 0.4 3 [23] 

 1 33 (4) 1.0 (2) × 10−8    

[(L18ZnBrDy(ovan)(NO3)(H2O)](H2O)·0.5(MeOH) 0 118.5 2.8 × 10−7   [24] 
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续表 

[LZnClDy(thd)2] 0 99.1 5.2 × 10−8   [24] 

[(L19ZnBr)2Dy(MeOH)2](ClO4) 0 63.3 2.6 × 10−7   [24] 

[Zn(µ-L20)(µ-OAc)Nd(NO3)2]·CH3CN 1 14.12 8.57 × 10−7   [25] 

[Zn(µ-L20)(µ-OAc)Dy(NO3)2]·CH3CN 1 41.55 1.79 × 10−8   [25] 

[Zn(µ-L20)(µ-OAc)Er(NO3)2]·CH3CN 1 21.0 2.28 × 10−7   [25] 

[Zn(µ-L20)(µ-OAc)Yb(NO3)2]·CH3CN 1 18.9 5.48 × 10−8   [25] 

[ZnDy(HL21)(NO3)(OAc)(CH3OH)](NO3) 1 41.05 2.16 × 10−7   [26] 

[Zn2Dy(L21)(NO3)2(OAc)2(H2O)] 1 47.69 4.60 × 10−7   [26] 

[Zn2Er(L21)(NO3)2(OAc)2(H2O)] 1 20.81 7.48 × 10−7   [26] 

[Zn4Dy2(OH)2(L22)4(OAc)2(NO3)2(DMF)3]·DMF 3 14.6 7.1 × 10−6   [27] 

[Zn2Dy4(HL23)4(o-vanillin)2(OH)4(CH3OH)2]·2NO3·5CH3OH 0 56.7 4.8 × 10−7   [28] 

[Zn2DyL24]·2ClO4·H2O 2 1.50 8.33 × 10−7  2 [29] 

[Zn(μ-L25)(μ-OAc)Gd(NO3)2] 1 21.6 2.92 × 10−7   [30] 

[Zn(μ-L25)(μ-OAc)Dy(NO3)2] 1 27.5 1.07 × 10−7   [30] 

[Zn(μ-L25)(μ-OAc)Yb(NO3)2] 1 13.2 5.10 × 10−7   [30] 

[Zn2Tb2(L26)2Cl2(acetate)4(MeOH)2] 5 26.6 3.98 × 10−7   [31] 

[Zn2Er2(L26)L2Cl2(acetate)4(MeOH)2]·2MeOH·2H2O 5 17.7 6.25 × 10−7   [31] 

[Zn2Dy2(L8)4(CH3COO)2(CH3CH2OH)2]·2CH2Cl2·0.5H2O 0 42.0 6.6 × 10−9   [32] 

[Zn2Dy2(L8)4(CH3COO)2(CH3CH2OH)2]·4CH2Cl2·2CH3 
OH·0.1H2O 0 26.0 1.26 × 10−7   [32] 

[DyZn2(Hhms)2(C6H5COO)4]·C6H5COO 0.5 12.3 1.01×10−6   [33] 

{[DyZn2(L27)2(POC)](OH)(ClO4)}·H2O·MeOH 0 235.3 (1) 4.3 (1) × 10−11 20 3.8 [34] 

 1 358.6 (7) 3.7 (0.3) × 10−11    

{[Dy3Zn7(L28)6(POC)6](OH)3(ClO4)2}·9H2O 1 7.7 (0.2) 1.2 (0.1) × 10−5   [34] 

[ZnDy(H2L29)(CH3OH)2(NO3)2](NO3)·MeOH 1 32.9 4.7 × 10−7   [35] 

[L30Zn(H2O)Dy(acac)2]·CH2Cl2·PF6 0 38.42 (5) 1.08 (5) × 10−5 20 1.8 [36] 

[ZnDy(L31)(Pc)(ROH)]·CH3OH 1 27.9 7.93 × 10−7   [37] 

[ZnDy(L31)(Pc)(ROH)]·C2H5OH 1 32.5 2.74 × 10−7   [37] 

[Zn(L32)2][Dy10(OH)4(PhCOO)28] 0 15.5 4.8 × 10−6   [38] 

[Zn4Dy2(L33)2(L34)2(N3)2]Cl2·2H2O 1 30.66 (5) 1.81 (1) × 10−6   [39] 

[Zn4Tb2(L33)2(L34)2(Cl)2][ZnN3Cl3]·2H2O 2 8.87 (3) 2.5 × 10−4   [39] 

[Dy3Zn3(Hvanox)3(vanox)3(NO3)6(H2O)5]·3EtOH 2 32.34 1.24 × 10−7   [40] 

[Er3Zn3(Hvanox)3(vanox)3(NO3)6(H2O)5]·5EtOH 2 11.94 6.88 × 10−8   [40] 

[Zn2Dy2(μ3-CO3)2(L35)2(NO3)2(MeOH)2] 1.5 U1 = 18.8 (0.1) 
U2 = 41.0 (1.6) 

τ1 = 4.4 (0.1) × 10−6 

τ2 = 4.3 (0.3) × 10−8   [41] 

[Zn2Dy2(μ3-CO3)2 (L36) 2(NO3)2]·2MeOH 1.2 U1 = 12.4 (0.2) 
U2 = 31.4 (1.2) 

τ1 = 4.3 (0.1) × 10−6 
τ2 = 6.3 (0.4) × 10−9   [41] 

[Zn2Tb2(μ3-CO3)2(L35)2(NO3)2(MeOH)2] 2 54.0 (1.4) 2.8 (0.5) × 10−12   [41] 
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续表 

[Zn2Tb2(μ3-CO3)2(L36)2(NO3)2]·2MeOH 1.2 26.9 (0.7) 2.0 (0.3) × 10−8   [41] 

[Zn2Dy2(L35)2(pdm)2(MeOH)2](ClO4)2 2 38.9 (0.7) 6.4 (0.1) × 10−6   [42] 

[Zn2Dy2(L35)2(Brpdm)2(MeOH)2](ClO4)2 1.2 43.8 (1.4) 4.2 (0.2) × 10−6   [42] 

{Zn2Dy2(μ3-CO3)2(L37)2(acacF6)2}·CH3OH 1.5 83.1 (1.8) 1.2 (0.2) × 10−6   [43] 

[Zn2Dy(R, R-L38)2(H2O)4](ClO4)3) 0.4 22.46 5.06 × 10−6   [44] 

[Zn2Tb(R, R-L38)2(H2O)4](ClO4)3) 2 38.70 1.08 × 10−7   [44] 

[Zn2Dy2(R, R-L38)2(CO3)2(NO3)2]·2CH3OH 0 19.61 2.50 × 10−7   [44] 

[YbZn2(SS-L39)2(H2O)4](ClO4)3·5H2O 1 8.94 1.91 × 10−5   [45] 

{Zn2Dy2(OH)2(LSchiff)2[B(OCH3)4]2Cl2}·2((S)-binol)·2H2 
O·MeOH 1.8 18.4 (3) 1.0 (0.1) × 10−6   [46] 

[ZnL40Dy(HO)(pyz)]2·2CF3O3S·2H2O 0.5 84.21 3.44 × 10−7   [47] 

[ZnL40Dy(CH3O)(aca)]2·2CF3O3S·2CH3OH 1.1 91.79 7.54 × 10−7   [47] 

[ZnL41Dy(CH3O)(pyz)]2·2CF3O3S·2CH3OH 0.5 81.20 2.50 × 10−6   [47] 

[ZnL41Dy(CH3O)(pyi)]2·2CF3O3S·4CH3OH 1.3 91.55 4.31 × 10−8   [47] 

[Zn6(Dy0.05Y0.95)2(L42)6(tea)2(CH3OH)2]·6CH3OH·8H2O 1 U1 = 52.85 (1) 
U2 = 34.63 (2) 

τ1 = 4.78(3) × 10−12 
τ2 = 5.82(8) × 10−6   [48] 

[Zn4Dy4(L42)6(pdm)2(pdmH)4]·10CH3CN·5H2O 0 13.85 (6) 9.58 (3) × 10−6   [48] 

 0.6 15.00 (7) 1.21 (5) × 10−5   [48] 

[Zn4(Dy0.05Y0.95)4(L42)6(pdm)2(pdmH)4]·10CH3CN·5H2O 0.8 36.75 (6) 2.68 (8) × 10−6   [48] 

[ZnDy(L43)(NO3)3(py)]·CH2Cl2 0 30.5 1.5 × 10−6   [49] 

 1 55.1 2.7 × 10−7   [49] 

[ZnDy(L43)(μ-OAc)(OAc)2]·3H2O 0 59 1.1 × 10−8   [49] 

 1 107 9.7 × 10−11   [49] 

[ZnDy(L43)(μ-OAc)(OAc)(NO3)] 0.6 13 3.4 × 10−7   [49] 

 2 28.5 1.1 × 10−8   [49] 

[ZnDy(L43)(μ-piv)(piv)2][ZnDy(L)(μ-piv)(piv)(OAc)]·1.5H2O 0 39.3 1.8 × 10−6   [49] 

[ZnDy(H2L44)(NO3)3]·(CH3OH)2 0.6 24.49 1.44 × 10−7   [50] 

[Zn2Dy2(L40)4(Ac)2(DMF)2]·4CH3CN 0 18 1.40 × 10−10   [51] 

[DyZn2(L45)2(CH3CO2)4]·[Zn2Cl4(L45)]·H2O 0.5 13.53 1.78 × 10−6   [52] 

[L46Zn(CH3COO)Dy(hfac)2] 1.5 45.49    [53] 

[L46Zn(CH3COO)2Dy(dbm)]·CH2Cl2 0.9 69.28    [53] 

[L46Zn(CH3COO)Dy(btfa)2]·CH2Cl2 1.5 101.34    [53] 

H3L1 = 2,2’,2”-(((nitrilo-tris(ethane-2,1-diyl))tris(azanediyl))tris(methylene))tris-(4-bromo-phenol); H2L2 = N,N’-dimethyl-N,N’-
bis(2-hydroxy-3-formyl-5-bromo-benzyl) ethylenediamine; H2L3 = N,N’-2,2-dimethylpropylenedi (3-methoxysalicylideneiminato); 
HL4 = N,N’-bis (3-methoxysalicylidene) phenylene-1,2-diamine; HL5 = N,N’-bis (3-methoxysalicylidene)-1,2-diaminocyclo-
hexane; TTTTCl = 2,2’,2”-(((nitrilotris(ethane-2,1-diyl)) tris (azanediyl)) tris (methylene)) tris-(4-chlorophenol); NMP = N-
methyl pyrrolidone; H2L6 = N,N’-dimethyl-N,N’-(2-hydroxy-3-methoxy-5-methyl-benzyl) ethylenediamine; DBM− = 1,3-di-
phenyl-propane-1,3-dione; H5L7 = a Schiff base synthesized from 2-formyl-6-hydroxymethyl-p-cresol and 1,3-diamino-2-pro-
panol; H2L5 = (E)-2-ethoxy-6-(((2-hydroxyphenyl)imino)methyl)phenol; H2L8 = (E)-4-(tert-butyl)-2-((2-hydroxy-3-methox-
ybenzylidene)amino)phenol; H2L9 = N,N’-dimethyl-N,N’-bis(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl) ethylenediamine; H3L10 = 2-(β-
naphthalideneamino)-2-hydroxymethyl-1-propanol; H2L11 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,3-diaminopropane; PyCO2− = 
pyridine-2-carboxylate; m-salen = N,N’-ethylenebis (3-methoxysalicylideneamine); (LPr)6− = hexaimine [3 + 3] macrocycle; 

https://doi.org/10.12677/japc.2024.134079


胡翔宇 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2024.134079 800 物理化学进展 
 

H2L12 = 5-((E)-((2-(((E)-2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino)ethyl)imino)methyl)-2-methoxyphenol; hmpH = hy-
droxymethylpyridine; H2L13 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,2-cyclohexanediamine; H2L14 = N,N’,N”-trimethyl-N,N”-
bis(2-hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzyl)diethylenetriamine; 9-An = 9-anthracenecarboxylate anion; HL15 = 2-methoxy-6-
[(E)-phenyliminomethyl]phenol; mpkoH = methyl 2-pyridyl ketone oxime; H4L16 = [2-(2-hydroxy-3-(hydroxymethyl)-5-
methylbenzylideneamino)-2-methylpropane-1,3-diol]; H2L17 = a Schiff base ligand derived from o-vanillin and ethylenedia-
mine; H2L18 = N,N’-2,2-dimethylpropylenedi (3-methoxysalicylideneiminato); H2L19 = 2-{(E)-[(3-{[(2E,3E)-3-(hydroxy-
imino)-butan-2-ylidene]amino-2,2-dimethylpropyl) imino] methyl-6-methoxyphenol; thd = 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptane-
dionato ligand; H2L20 = N,N’-dimethyl-N,N’-bis (2-hydroxy-3-formyl-5-bromo-benzyl) ethylenediamine; H3L21 = 6,6’-
((1E,1’E)-(((2-(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxyphenyl)imidazolidine-1,3-diyl)bis(ethane-2,1-diyl))bis (azaneylylidene))bis(me-
thaneylylidene))bis(4-bromo-2-methoxyphenol); H2L22 = (E)-3-((2-hydroxy-3-methoxybenzylidene) amino)-naphthalen-2-ol; 
H3L23 = 1-(2-hydroxy-4-methoxy-benzamido)-2-(2-hydroxy-3-methoxy-benzylideneamino)-ethane; H3L24 = tris(((2-hydroxy-
3-methoxybenzy1)amino)ethyl)amine; H2L25 = N,N’-dimethyl-N,N’-bi[2-hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzyl)-ethylenedia-
mine; H2L26 = 2-methoxy-6-[{2-(2-hydroxyethylamino)ethylimino}-methyl]phenol; H2hms = (2-hydroxy-3-methoxybenzyli-
dene)-semicarbazide; H2L27 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,3-diaminopropane; POC- = pyridin-N-oxide-4-carboxylate; 
H2L28 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,2-diaminoethane; H4L29 = 2,6-diacetylpyridine-bis[2-(semicarbazono) propio-
nylhydrazone]; H2L30 = N,N’-bis(2-oxy-3-methoxybenzylidene)-1,2-phenylenediamine; H3L31 = 1,1,1-tris [(salicylidene-
amino)methyl] ethane; H2Pc = phthalocyanine; L32 = 4-([2,2’: 6’,2”-terpyridin]-4’-yl) phenol; L33 and L34 were synthesised 
from N1,N3-bis(3-methoxysalicylidene)diethylenetriamine; H2vanox = methoxysalicylaldehyde; H2L35 = N,N’-bis(3-methox-
ysalicylidene)-1,3-diaminopropane; H2L36 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,2-diaminoethane; H2pdm = 2,6-pyridinedi-
methanol; H2Brpdm = (4-bromopyridine-2,6-diyl)dimethanol; H2L37 = N,N’-dimethyl-N,N’-(2-hydroxy-3-methoxy-5-methyl-
benzyl) ethylenediamine; HacacF6 = hexafluoroacetylacetone; H2L38 = cyclohexane-1,2-diylbis(azanediyl)bis-(meth-
ylene)bis(2-methoxyphenol); SS-H2L39 = ((SS)-cyclohexane-1,2-diylbis(azanediyl))-bis(methylene))-bis(2-methoxyphenol); 
H2LSchiff = 2-((Z)-(3-((Z)-2-hydroxy-3-methoxybenzylideneamino) propylimino)methyl)-6-methoxyphenol; (S)-binol = (S)-
1,1’-binaphthalene-2,2’-diol; L40 = N,N’-bis(salicylidene)ethylenediamine; L41 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)phenylene-
1,2-diamine; pyz = pyrazinehydroxamic acid; aca = acetohydroxamic acid; pyi = pyridiniumhydroxamic acid; H2L42 = N-3-
methoxysalicylidene-2-amino-3-hydroxypyridine; H2L43 = N,N’-bis(3-methoxy-5-methylsalicylidene)-1,2-phenylenediamine; 
H4L44 = N,N’,N”,N”’-tetra(2-hydroxy-3-methoxy-5-methylbenzyl)-1,4,7,10-tetraazacyclododecane; HL45 = (E)-2-methoxy-6-
(((pyridine-2-ylmethyl)imino)methyl)phenol; H2L46 = N,N’-bis(3-methoxysalicylidene)-1,2-phenylenediamine; dbm = diben-
zoylmethane; btfa = benzoyltrifluoride acetone. 

 
Zn-Ln 单分子磁体(SMMs)表现出多种拓扑结构，其中以[Zn2Dy]配合物为主。2013 年，童明良研究团

队报道了一例配合物[Zn2Dy(L1)2(MeOH)]∙NO3∙3MeOH∙H2O (1，H3L1 = 2,2’,2’’-(((三(乙烷-2,1-二基)氮基)三
亚氨基)三亚甲基)三(4-溴苯酚)) [1]。配合物 1 可以通过失去甲醇溶剂分子进行单晶转变，生成

[Zn2Dy(L1)2]NO3∙H2O (2)。同样地，2 可以通过浸入甲醇溶剂中转化回 1。在配合物 1 中，DyIII 呈五角双

锥构型(近似 D5h 对称性)。当甲醇分子移除后，两个桥联的酚氧基团更接近 DyIII，导致 DyIII 的配位几何

转变为八面体(近似 Oh 对称性)，而 ZnII 则从八面体(近似 Oh 对称性)转变为扭曲的三角双锥(近似 D3h 对称

性) (图 1)。在零磁场下，化合物 1 的交流磁化率虚部(out-of-phase)信号在 30 K 以下表现出明显的温度和

频率依赖性，有效能垒高达 439 K。而在化合物 2 中，DyIII 局部对称性的显著变化导致在零磁场下虚部

信号的峰值消失。然而，在施加 1.2 kOe 的外磁场时，虚部信号的峰值出现，但其 AC 峰值温度明显低于

1。理论计算表明，D5h 构型表现出完美的轴向对称性，揭示了量子隧穿(QTM)被完全抑制，这是 1 中较

高能垒的原因之一。相比之下，八面体几何结构则是各向同性的，导致 2 中弛豫速度加快。 
 

 
Figure 1. The molecular structure of 1 and 2 
图 1. 1 和 2 的分子结构图 
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2014 年，Enrique Colacio 等报道了一种三核配合物[ZnCl(μ-L2)Dy(μ-L2)ClZn][ZnCl3(CH3OH)]∙3CH3OH 
(3，H2L2 = N,N’-二甲基-N,N’-双(2-羟基-3-甲酰基-5-溴苄基)乙二胺) [2]。在三核阳离子单元[ZnCl(μ-L2) 
Dy(μ-L2)ClZn]+中，两个[ZnCl(L2)]−单元通过配体 H2L2 中的酚氧基和醛氧原子与 DyIII 配位，DyIII 处于{O8}
四方反棱柱的配位环境中。ZnII 位于由 H2L2 提供的{N2O2}配位环境中，并通过氯离子进一步连接，呈现

五配位的四方锥构型(图 2(a))。配合物 3 的交流磁化率虚部信号在零磁场和 40 K 以下表现出频率依赖性，

但在低温下出现明显的量子隧穿。通过阿伦尼乌斯定律拟合数据，确定有效能垒为 15.7 K，τ0 为 1.4 (2) × 
10−7 秒。然而，所得到的能垒值低于基态与第一激发 Kramer 双重态之间的能隙，即使在施加外磁场时，

QTM 也无法完全抑制，表明 QTM 过程源于分子间的磁偶极相互作用。在 1 kOe 外磁场下，配合物 3 的

有效能垒增加到 147.3 K (图 2(b))。理论计算表明，3 具有稳定的强轴向 MJ = ±15/2 Kramer 双重态，且各

向异性轴几乎与最短的 Dy-O 键的方向一致。这种显著的易轴各向异性解释了其在零场中较高的反转能

垒。这一事实表明，QTM 过程是由分子间偶极–偶极相互作用导致的，可以合成 DyIII 的同构抗磁性配合

物消除分子间相互作用，从而提升单分子磁体的性能。 
 

 
Figure 2. The molecular structure for 3 (a) and the temperature-dependence of relaxation times for 3 (b) 
图 2. 3 的分子结构(a)及其弛豫时间随温度变化的图(b) 

 
2015 年，Enrique Colacio 研究小组合成了三个配合物： [(L3Zn(H2O)2Dy(H2O)](CF3SO3)3 (4)、

[(L3ZnBr)2Dy(H2O)](ClO4) (5)和[(L3ZnCl)2Dy(H2O)](ClO4)(MeOH) (6，H2L3 = N,N’-2,2-二甲基丙撑二(3-甲
氧基水杨基亚胺基)) [3]。在配合物 4 中，[(L3Zn(H2O))2Dy(H2O)]+单元由两个[ZnL3]片段组成，每个片段

通过两个酚氧基氧原子和两个甲氧基连接到中央 DyIII离子。此外，DyIII的配位环境中还包含一个水分子。

去质子化的配体(L3)2−为 ZnII 提供了 N2O2 配位环境，并由一个水分子占据轴向位置。与 4 不同的是，配

合物 5 和 6 中，ZnII 轴向配位的水分子分别被 Br−和 Cl−取代。三种配合物在零磁场交流磁化率测量中均

表现出单分子磁体行为，且有效能垒分别为 96.9 (6) K、146.8 (5) K、146.1 (10) K。施加 1 kOe 外磁场后，

QTM 部分或完全被抑制，使 4、5 和 6 的有效能垒分别增加到 128.6 (5) K，214.7 K，202.4 K，5 的有效

能垒最大，并且 5，6 都远高于 3。理论计算表明，这三种配合物中能垒增强的原因是 ZnII 的存在，它在

酚氧基氧原子上诱导了显著的电荷极化，产生了强烈的晶场，稳定了轴向 Kramers 双重态。同时，ZnII 减

弱了分子间相互作用并抑制了 QTM。 
2016 年，高松研究团队报道了一系列 Zn-Dy-Zn 单分子磁体，即[Zn2(L4)2DyCl3]∙2H2O (7，HL4 = N,N’-

双(3-甲氧基水杨醛基)苯-1,2-二胺)，[Zn2(L4)2Dy(MeOH)Br3]∙3H2O (8)，[Zn2(L4)2Dy(H2O)Br2]∙[ZnBr4]0.5 (9)，
和[Zn2(L5)2DyCl3]∙2H2O (10, HL5 = N,N’-双(3-甲氧基水杨醛基)-1,2-二氨基环己烷) [4]。在较高温度范围内，
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7~10 的交流磁化率的实部和虚部信号表现出明显的频率依赖性。然而，在较低温度下出现了显著的量子

隧穿。当施加 1 kOe 的外磁场时，QTM 得到显著抑制。在 0 或 1 kOe 的磁场下，7 分别展现了 430 K 和

481 K 的有效能垒。10 表现出与 7 类似的弛豫行为，在零直流场下其有效能垒为 398 K。然而，8 和 9 在

ln(τ)对 1/T 曲线上表现出明显的非线性关系。因此，仅对高温区进行了阿伦尼乌斯定律拟合，得出了 8 和

9 的 Ueff/kB 值分别为 233 K 和 121 K。此外，对 7~10 的磁滞回线显示在低于 8 K、6 K、4 K 和 8 K 的温

度下存在磁滞现象。理论计算进一步揭示了 7~10 中存在一个由四个甲氧基和一个取代基组成的五元环。

这个五元环几乎垂直于易轴，并且随着五元环上的电荷密度减小，轴向配体场变得更强，从而导致更显

著的慢磁弛豫。含稀土元素的配合物通常具有高配位数和灵活的配位几何结构，磁性数据分析和理论计

算表明，Dy (III)离子周围的电荷分布对称性是决定这些分子慢磁弛豫的关键因素，这为设计新的稀土单

分子磁体提供了一个实用的思路。 
2020 年，童明良研究团队报道了五个配合物，分子式为[Zn2Dy(TTTTCl)2L]∙Anion∙Solv (TTTTCl = 

2,2’,2’’-(((三乙二胺)三甲基)三(4-氯苯酚))，图 3) [5]。在这五个配合物中，金属离子的非对称单元和配位

环境表现出显著的相似性。每个 ZnII 都呈现出扭曲的八面体构型，TTTTCl 配体提供四个氮原子和两个氧

原子。DyIII 则仅与氧原子配位，形成压缩的五角双锥配位构型(图 4(a))。所有五个配合物都表现出典型的

单分子磁体行为，其计算的有效能垒分别为 507 K、525 K、632 K、535 K 和 558 K。此外，在磁滞回线

的测量中，配合物 11~15 显示出 12 K 至 24 K 范围内的矫顽温度(图 4(b))。值得注意的是，由于量子隧穿

的存在，11 和 12 配合物的矫顽场相对较小。相比之下，配合物 13~15 不仅在较高温度下显示出磁滞回

线，而且在扫描速率为 200 Oe/s 时展现出显著的矫顽场。从 TG-MS 分析中可以发现，配合物 11 和 13 即

使失去配位的丙酮也能保持稳定，而配合物 14 和 15 一旦失去 DMF 或 NMP 端配体就会发生热分解。不

同的化学稳定性可归因于分子大小的多样性、Dy(III)与配位溶剂的亲和力以及配位溶剂的沸点。因此，从

这系列配合物的研究中可以推断，轴向配体场、键长和键角的调节在调控 SMM 性能方面起着重要作用

[54]。 
 

 
Figure 3. The ligands used in complexes 11~15 
图 3. 配合物 11~15 中使用的配体 
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Figure 4. The molecular structure (a) and hysteresis loops (b) for complex 11 
图 4. 配合物 11 的分子结构图(a)和磁滞回线图(b) 

 
2014 年，寇会忠研究团队报道了一例双核 3d-4f 单分子磁体，即[ZnDy(L6)(DBM)3] (16，H2L6 = N,N’-

二甲基-N,N’-(2-羟基-3-甲氧基-5-甲基苄基)乙二胺，DBM- = 1,3-二苯基丙烷-1,3-二酮) [6]。在该配合物中，

去质子化的配体(L6)2−包裹 ZnII，占据内部 N2O2 配位位点，而 DyIII 则位于外部 O4 配位位点。DyIII 与 ZnII

之间的连接由配体(L6)2−中的两个酚氧基团实现(图 5(a))。此外，三个 DBM−阴离子占据了 ZnII 和 DyIII 的

剩余配位位点，导致 ZnII 和 DyIII 分别呈现近似六配位的扭曲八面体构型和八配位的三角十二面体构型。

这一结果表明分子内磁交换在单分子磁体中是重要的。动态磁化率测量显示 16 在零场下有频率依赖的虚

部信号，但是未观察到峰值。施加 2 kOe 的外磁场后，16 在 8 K 以下表现出 SMM 行为，按照 Arrhenius
定律拟合的有效能垒为 36.5 K，前指数因子 τ0 = 1.56 × 10−6 s (图 5(b))。单核 DyIII 配合物的 χMT 值随温度

降低而增加的情况并不常见。直流磁化率测试证实了 DyIII 的磁各向异性和配体场效应。尽管 DyIII 的配位

环境对称性较低(D2d)，Dy-O 键长介于 2.276 (2)~2.345 (2) Å 之间，产生了适当的轴向配体场作用于 DyIII。 
 

 
Figure 5. The molecular structure (a) and ln(τ) vs T−1 plot (b) of 16 
图 5. 16 的分子结构图(a)和 ln(τ) vs T−1 图(b) 

 
2016 年，Lorenzo Sorace 报道了一例双核配合物[ZnDy(H4L7)2](NO3)3∙6H2O (17，H5L7 为由 2-甲醛-6-

羟甲基-p-甲酚和 1,3-二氨基-2-丙醇合成的 Schiff 碱) [7]。在配合物 17 中，DyIII 和 ZnII 由两个来自两个

H5L7 配体的酚氧基氧原子桥联。此外，H5L7 提供了与 DyIII 配位的酚氧基和苄氧基，使 DyIII 的配位构型

接近四方反棱柱。ZnII 呈现扭曲的八面体配位构型，其配位的氮和氧原子均来源于 H5L7 配体(图 6(a))。
在零场和施加外场的情况下，配合物 17 均表现出显著的单分子磁体行为。在 Arrhenius 图中，17 的弛豫
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时间在高温区表现出线性依赖性，表明 Orbach 过程占主导，有效能垒为 270.3 K 和前指数因子 τ0 = 2.67 
× 10−10 s (图 6(b))。施加直流场预计会抑制磁化的量子隧穿，使热激活机制占主导。与这种解释一致，在

热激活区域施加场时没有观察到明显变化。还可以进一步注意到，即使在施加场的情况下，在中间温度

区域也存在明显偏离线性行为的情况，这表明不同的热激活过程同时起作用。此外，当引入 YIII 进行稀释

后，尽管 DyIII在体系中被稀释至仅 1%，晶格中短的 DyIII-DyIII距离仍然使得偶极相互作用无法完全忽略。

此外，17 中顺磁性 ZnII 的存在显著诱导了氧原子的电荷极化，加上 DyIII 的晶体 C2 对称轴的存在，使配

合物展现出 SMM 的行为。 
 

 
Figure 6. The molecular structure (a) and ln(τ) vs T−1 plot (b) of 17 
图 6. 17 的分子结构图(a)和 ln(τ) vs T−1 图(b) 

 
2017 年，宋友研究团队合成了配合物[Dy2Zn2(L5)4(NO3)2(CH3OH)2] (18)，其配体 H2L5 与配合物 10 中

使用的相同[8]。在结构上，配合物 18 的 DyIII 在其赤道平面上呈现出扭曲的五元环结构，两个硝酸根 O
一个酚羟基 O 轴向配位，形成八配位的呼啦圈构型，但与 24 中 ZnII 配位 DMF 不同，18 中 ZnII 配位的是

甲醇(MeOH) (图 7(a))。在配合物 18 中，两个 DyIII 之间通过两个顺磁性的 ZnII 发生铁磁偶极相互作用。

在交流磁化率测试中，实部和虚部信号均表现出显著的频率依赖性。在 17~22 K 的温度范围内按 Arrhenius
定律拟合得到有效能垒为 78 K，τ0 = 4.59 × 10−6 s。值得注意的是，配合物 18 在低温下表现出明显的量子

隧穿效应。施加 1 kOe 的外磁场有效抑制了 QTM，使热激发弛豫过程的能垒上升至 96 K。此外，在 4 K
以下，18 表现出蝴蝶形的磁滞回线(图 7(b))。理论计算表明，18 的能垒与 DyIII 离子激发态 Kramers 双重

态的弛豫过程有关，DyIII-DyIII 各向异性偶极相互作用改变了基态的隧穿分裂，从而部分抑制了 QTM。 
 

 
Figure 7. The molecular structure (a) and hysteresis loops (b) for complex 18 
图 7. 配合物 18 的分子结构图(a)和磁滞回线图(b) 
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2019 年，两个四核配合物[Zn2Dy2(L8)4(NO3)2(CH3OH)2]∙2CH3COCH3(19，H2L8 = (E)-4-(tert-butyl)-2-
((2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino)phenol)和[Zn2Dy2(L8)4(CH3COO)2(CH3CH2OH)2]∙4CH3COCH3 (20) 
[9]。这两种配合物在金属核心排列上具有显著相似性，[Zn2DyO4]单元通过两个双桥接的酚氧原子和两个

三桥接的酚氧原子相互连接，同时两个具有缺陷的立方体共享一个共同的{Zn2O2}平面。在 19 和 20 中，

每个 ZnII 离子都是八面体配位构型。在 19 中，DyIII 通过三种去质子化配体和一个以二齿螯合方式配位的

硝酸根离子配体进行配位。在 20 中，类似的二齿螯合方式的乙酸根离子配体替代了 19 中的硝酸根离子

配体。因此，两个配合物中 DyIII 的配位几何形状接近于双帽三棱柱。19 中观察到两个 DyIII 之间存在弱

铁磁相互作用，而 19 可能存在分子间反铁磁交换相互作用。此外，这两个配合物均表现出显著的磁各向

异性和/或低的激发态，表现出单分子磁性行为。在较高温度下，有效能垒分别为 31.4 K 和 57.2 K。然而，

在较低温度下，这两种配合物表现出不同的弛豫行为。理论计算表明，19 和 20 中不同的弛豫行为源于与

DyIII 配位的阴离子的变化。此外，与 20 中的乙酸根离子配体的键长相比，19 中硝酸根离子配体的螯合

键长较短，从而使得 19 的能垒显著高于 20。 
2014 年，Muktimoy Chaudhury 等报道了一种四核配合物[Zn2(L9)2(PhCOO)2Dy2(hfac)4] (21，H2L9 = 

N,N’-二甲基-N,N’-双(2-羟基-3,5-二甲基苄基)乙烯二胺) [10]。在该配合物中，四个金属离子以交替方式排

列在菱形核心的四个角落。来自苯甲酸盐配体的两个羧酸氧原子以 μ4-η2:η2 模式配位，连接中心的四个金

属离子(图 8(a))。此外，在配合物 21 中，DyIII 离子之间存在反铁磁耦合。通过交流磁化率测量确认其慢

磁弛豫行为，与配合物 7~10 类似，得到 Ueff/kB = 47.9 K 和 τ0 = 2.75 × 10−7 s (图 8(b))，可以归因于 DyIII 的

强各向异性。 
 

 
Figure 8. The molecular structure (a) and ln(τ) vs T−1 plot (b) of 21 
图 8. 21 的分子结构图(a)和 ln(τ) vs T−1 图(b) 

 
2019 年，Constantinos J. M.等报道了一种新型十核配合物，分子式为[Dy6Zn4O2(L10)2(HL10)2(OAc)8 

(CH3O)4(H2O)2]∙4MeOH(22，H3L10 = 2-(β-萘醛胺)-2-羟甲基-1-丙醇) [11]。该配合物中，DyIII 离子构成了畸

变的八面体金属骨架，外围是四个抗磁的 ZnII 离子。对 22 的磁化率测量表明，配合物中存在弱的反铁磁

相互作用，在零磁场下，22 显示出单分子磁体的行为，有效能垒为 Ueff = 43 K，τ0 = 1 × 10−5 s。 
2020 年，一个手性配合物[Zn3Dy3(O2)(L11)3(PyCO2)3](OH)2(ClO₄)2·8H₂O (23, H2L11 = N,N’-双(3-甲氧基

水杨醛亚胺)-1,3-二氨丙烷，PyCO2
− = 吡啶-2-羧酸根) [12]。该配合物包含两个镜像对称性的对映异构单

晶，其中 1-R 的晶体结构与 1-S 相同。在 1-S 对映异构体中，[ZnL11]单元通过两个酚氧原子和两个甲氧

基氧原子连接 Dy3⁺离子，而 PyCO₂⁻配体以 μ3-η1:η2:η1 模式连接两个 Dy3⁺离子和一个 Zn2⁺离子。此外，过

氧阴离子以 μ3-η3:η3 方式配位，形成[Dy3]等边三角形的顶部和底部帽状结构。值得注意的是，这些配体本
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身并不具备手性，但由于存在高氯酸根阴离子，使配合物具有手性。通过阴离子和阳离子的协同取向可

以为离子配合物获得手性，这是从非手性配体组装新型手性配合物的一种可行方法。在 23 中，Dy3+离子

之间存在铁磁相互作用，并且在 1 kOe 磁场下表现出单分子磁体行为，其有效能垒约为 100.4 (3.9) K，τ₀ 
= 1.2 (0.4) × 10−8 s。 

3. 结论 

Zn-Ln 单分子磁体作为一类具有独特磁学性质的材料，吸引了研究者们广泛的研究兴趣[55]-[58]。目

前已报道的 Zn-Ln 单分子磁体还相对较少并且因为锌作为一种过渡金属其本身不具备磁性，研究主要集

中在理解磁体的磁学行为和性质，并改进合成和制备技术。虽然已取得了一些重要的进展，但仍面临着

合成方法不成熟、磁性行为理解不够全面等问题。 
综合以上研究进展，本文综述了不同结构类型且单分子磁体性能优异的 Zn-Ln 单分子磁体随着科学

技术的不断进步，可以将 Zn-Ln 单分子磁体纳入纳米技术中，实现更高级别的磁性控制，并用于纳米电

子学和纳米磁性器件，为稀土–过渡异金属单分子磁体的应用和发展做出了重要贡献。 
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