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摘  要 

稀土配位化合物在单分子磁体、磁致冷领域具有巨大的应用前景。席夫碱配体具有优良的配位能力，是

构筑稀土配合物的理想配体。席夫碱配体构筑的多核稀土配合物因其优异的磁学性质引起了功能配位化

学等领域众多研究者的关注。本文介绍了近年来由席夫碱配体构筑的多核稀土配位化合物在磁性方面取

得的最新进展。 
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Abstract 
Lanthanide coordination compounds have enormous application prospects in the fields of single 
molecule magnets and magnetic cooling. Schiff base ligands have excellent coordination ability and 
are ideal ligands for constructing lanthanide complexes. The construction of polynuclear lantha-
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nide complexes with Schiff base ligands has attracted the attention of many researchers in func-
tional coordination chemistry and other fields due to their excellent magnetic properties. This ar-
ticle introduces the latest progresses in magnetic properties of polynuclear lanthanide coordina-
tion compounds constructed from Schiff base ligands in recent years. 
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1. 引言 

席夫碱配体是指由伯胺与醛/酮羰基缩合而成的一类配体，它们以优异的稳定性、颜色可调性、氧化

还原活性而闻名[1]。席夫碱配体在和金属进行配位时由于其螯合性质、配位能力优良和电子供体能力优

异[2]等优点，被认为是配位化学领域中一类重要的有机分子，合成了众多功能多样的金属配合物[3]-[9]。
席夫碱配体优良的配位能力来自其偶氮甲酸(-N=CH-)键合的 N 原子上存在孤对的电子[10]，同时其结构

中存在的 S 和 O 原子也具有良好的给电子能力。此外研究者们还可以通过添加亚甲基氮或者其他基团的

方法与金属离子进行配位。根据分子中给体原子的数量，它们可以作为单齿、双齿、三齿、四齿配体等

[11] [12] [13]。这些多齿的配体可以为金属离子提供不同的“口袋”，最终形成双核[14] [15] [16]、三核、

四核[17] [18]甚至更多的多核[19] [20] [21]结构。不同的螯合环境下对配合金属的电子分布有重要影响，

从而影响配合物的性质[22]。合成席夫碱及其与金属形成配合物的一般过程如图 1 所示。 
近年来，席夫碱配体与稀土金属由于形成稳定的配合物而引起了人们的广泛关注。稀土就是化学元

素周期表中镧系元素——镧(La)、铈(Ce)、镨(Pr)、钕(Nd)、钷(Pm)、钐(Sm)、铕(Eu)、钆(Gd)、铽(Tb)、
镝(Dy)、钬(Ho)、铒(Er)、铥(Tm)、镱(Yb)、镥(Lu)，以及与镧系的 15 个元素密切相关的元素——钇(Y)
和钪(Sc)，共17种元素称为稀土元素。稀土离子具有独特的4f电子层结构和4f-4f和4f-5d的特定跃迁[23]，
使其在单分子磁体领域具有优异的性能[24]，表现出有趣的磁性行为。单分子磁体[25]是分子基磁性材料

中最受瞩目的一类，分子磁性材料具有密度小、易裁剪、易复合等特点，其具有类似于传统块状磁体的

性质。研究证明其在阻塞温度下可以表现出缓慢的磁弛豫现象，引起了化学、物理学、材料学等多个领

域的关注，这主要是由于单分子磁体在分子自旋电子器件、磁致冷、高密度信息存储子器件[26] [27] [28]
和肿瘤治疗[29] [30]等方面具有潜在的应用前景。 

单分子磁体能否实现在实际中应用很大程度上取决于能垒(Ueff)及其阻塞温度(TB)的大小。在没有外

加磁场时，单分子磁体具有两个简并的双稳态+S 和−S，这二者具有的能量相同，占有率相同，自旋方向

相反，磁化强度和矢量和为零(图 2)；当对双稳态系统外加一个磁场时会打破这种平衡，与磁场平行的能

态能量会变低，其占有率会变得更高，而此时的磁化强度的矢量和不再为零；当撤去外加磁场后+S 和−S
就会回到能量相同，占有率相同的状态，分子磁化强度矢量重新取向的过程中必须跨越一个能量壁垒，

这个壁垒就是有效能垒，其计算公式为 2
effU D S= ，当温度降低甚至低于翻转能垒时，翻转速度减慢，

从而表现为磁化强度的慢磁弛豫行为。有效能垒被认为是研究稀土配合物的关键性质，起初研究者们认

为提高配合物的核数可以提高 Ueff，但随着研究的深入，在提高核数的同时虽然增加了分子的基态自选值
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(S)，但会降低分子体系的磁各向异性(D)。 
虽然有大量的多核过渡金属配合物被报道，但一直没有得到高的有效能垒和阻塞温度[31] [32] [33]。

与 3d 过渡金属相比，4f 稀土离子具有特殊的电子结构。4f 电子由于其未淬灭的大的轨道角动量从而拥有

比过渡金属更大的磁矩和磁各向异性，正好在某种程度上满足了配合物磁性的基本需求，使稀土元素成

为了构建稀土单分子优良的候选者。Tb、Dy、Er 等稀土元素构筑的单分子磁体研究广泛，单核、多核等

不同拓扑结构的单分子磁体已经被相继报道[34]。此外，稀土配合物也在磁致冷领域成果突出。磁致冷的

基本原理是利用磁致冷材料的磁热效应，磁热效应是指磁致冷材料在等温磁化时向外界放热，在绝热去

磁时从外界吸取热量，从而达到制冷的目的。具体地，稀土元素中只有 7 2S = 且各向同性的 Gd(III)有实

用价值。而且稀土元素由于其 4f 电子是内层电子，收到 5d 电子的屏蔽，Gd-Gd 之间的交换非常弱，配

合物的摩尔磁熵往往接近极限值 Rln(8)。因此在利用 Gd(III)离子构筑磁制冷材料的过程中主要考虑的因

素是如何减少抗磁组分的比例。目前，选用席夫碱配体已经被证明是非常有效的策略[35] [36] [37] [38] 
[39]。 

根据研究者以往的研究，席夫碱配体在构筑稀土配合物时能形成多个配位点，合成得到目标多核配

合物。从而研究多个稀土离子之间的磁相互作用以及各向异性的可能取向。通过调节配体的局部取代基、

晶体场和配位几何构型能够得到性能良好的多核稀土配合物，从而研究它们的磁构关系。这种通过微调

稀土离子的环境来提高稀土配合物磁学性能的有效策略对新型分子磁性材料的设计合成具有重要的指导

意义。 
 

 

 
Figure 1. The general process of synthesizing Schiff bases and forming 
complexes with metals 
图 1. 合成席夫碱及其与金属形成配合物的一般过程 

 

 
Figure 2. Bistable model of single molecular magnets 
图 2. 单分子磁体的双稳态模型 
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2. 多核稀土金属配合物的慢磁弛豫性质 

自首例稀土配合物报道[40]以来，已引起越来越多国内外科研人员的重视，尤其在多核稀土金属的体

系里[41]-[46]，由于多种稀土金属中心之间相互作用，得到的多稀土金属配合物具有独特的结构和物理化

学性质。迄今为止，国内外科研人员已经成功开展了一系列深入的研究工作并取得了丰硕的科研成果(表
1)。 
 
Table 1. Magnetic data of multi-core rare earth single molecule magnets 
表 1. 近年来报道的席夫碱构筑的多核单分子磁体 

Complexes Hdc kOe Ueff/cm−1 τ0/s 

双核    

[Dy2(dbm)4(L1)2] (1) 0 23.96 1.54 × 10−7 

[Dy2(dbm)2(L2)2] (2) 0 46.94 6.1 × 10−7 

[Eu(hfac)2L3]2 (3) - - - 

[Tb(hfac)2L3]2 (4) 2 4.67 2.3 × 10−6 

[Tb(tfac)2L3]2·(C7H16)x (5) - - - 

[Yb(tfac)2L3]2 (6) - - - 

[(acac)4Dy 2(L4)] (7) 1 90.9 3.3 × 10−14 

[(acac)4Tb 2(L4)] (8) - - - 

[(acac)4Ho 2(L4)] (9) - - - 

[(acac)4Er 2(L4)] (10) - - - 

[(acac)4Gd2(L4)] (11) - - - 

[Tb2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (12) - - - 

[Dy2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (13) - - - 

[Ho2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (14) - - - 

[Er2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (15) - - - 

[Tm2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (16) - - - 

[Yb2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (17) - - - 

[Lu2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH (18) - - - 

[Eu2(acac)4(HL6)2]·3C2H5OH (19) - - - 

[Tb2(acac)2(HL6)4]·6C2H5OH (20) - - - 

[Dy2(acac)2(HL6)4]·6C2H5OH (21) 0.8 33.63 3.3 × 10−14 

[Er2(acac)2(HL6)4]·6C2H5OH (22) - - - 

[Yb2(acac)2(HL6)4]·6C2H5OH (23) - - - 
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Continued 

[Dy2(bfa)4(HL6)2]·2H2O (24) 0.8 38.07 5.3 × 10−9 

[Dy2(tmhd)2(HL6)4] (25) 3 42.08 3.52 × 10−7 

[Dy2(MeOH)2(HL9)2(NO3)2]·2MeOH (29) 1 23.6 4.5 × 10−6 

四核    

[Dy4(L7)4(MeOH)8](NO3)4·aMeOH·bH2O (26) 0 109.7 1.06 × 10−7 

[Gd4(L7)4(MeOH)8](NO3)4·aMeOH·bH2O(27) - - - 

[Er4(NO3)2(acac)4(L8)2(CH3OH)2]·2CH3CN (28) - - - 

五核    

[Dy5(L9)4(CH3CO2)6](CH3CO2)·6MeOH·H2O (32) 0.2 27.0 1.21 × 10−9 

六核    

[Dy6(μ3OH)2(L10)2(HL10)2(H2L10)2Cl2(EtOH)2]Cl2·3EtOH·CH3CN (30) 1 27.77 1.68 × 10−8 

[Dy(HL9)2](NO3)·2H2O (31) 0 26.7 6.35 × 10−6 

[Dy6(L)2(L9)2(u3-OH)4(CF3SO3)6(EtOH)4]·2EtOH (33) 0 23.3 6.35 × 10−7 

dbm = 1,3-diphenyl-1,3-propanedione; L1= 2-[(4-methoxy-phenyl)imino]methyl]-8-hydroxy-quinoline;  
L2= 2-[[(4-ethoxyphenyl)imino]methyl]-8-hydroxyquinoline; L3=2-[[(4-iodophenyl)imino]methyl]-8-hydroxyquinoline, 
hfac = hexafluoroacetylacetonate, tfac= trifluoroacetylacetonate; L4= 2,6-diformyl-4-methylphenol;  
L5 = 6-Methoxy-2-(2-pyridylmethyliminomethyl) phenol; H2L6 = 5-methylsalicylaldehyde-2-aminobenzoylhydrazone; 
Hacac = acetylacetone; Hbfa = benzoyltrifluoroacetylacetone; Htmhd = 2,2,6,6-tet-ramethylheptane-3,5-dione;  
H2L7 = (3,6-bis(vanillidenehydrazinyl)-1,2,4,5-tetrazine); H4L8 = (E)-2-(hydroxymethyl)-2-(((2-hydrox-ynaphthalen-1-yl) 
methylene)amino)propane-1,3-diol, Hacac = acetylacetone; L9 = 3-(((2-hydroxynaphthaen-1-yl)methylene)amino) 
-propane-1,2-diol; L10= 2-(β-naphthalideneamino)-2-(hydroxylmethyl)-1-propanol; L11= 2-(hydroxymethyl)-6- 
methoxyphenol) 

2.1. 双核稀土金属配合物的慢磁弛豫性质 

双核的单分子磁体是这一领域十分重要的部分，它可以用来研究稀土配合物的弛豫现象是来自单个

离子还是整个分子的弛豫，因此大量由席夫碱配体合成的双核稀土配合物被报道。 
2016 年，Wang Wen-Min [47]等利用 2-(((4-甲氧基苯基)亚氨基)甲基)-8-羟基喹啉(HL1)和 2-(((4-乙氧

基苯基)亚氨基)甲基)-8-羟基喹啉(HL2)两种配体与镧系元素 Eu、Tb、Dy、Ho、Er 分别合成了九个双核

LnIII 配合物并在结构和磁性上表征。结果显示这九个配合物都是苯氧桥接的双核配合物，其中

[Dy2(dbm)4(L1)2] (1)由两个苯氧基桥接而成(图 3(a))。配体 L1作为三齿配体，通过一个苯酚的氧原子、一

个吡啶环氮原子和一个亚胺氮原子与 Dy 原子螯合。配合物[Dy2(dbm)2(L2)2] (2)与配合物 1 的结构非常相

似，1 和 2 的中心 DyIII离子均为八配位模型，其配位构型可表示为三角十二面体。结构上的细微差别是

两个配体末端的烷氧取代(-OCH3和-OC2H5)不同。配合物 1 是奥巴赫机制占主导的弛豫行为(图 3(c))，利

用阿伦尼乌斯公式拟合得到其有效能垒(Ueff) 23.96 cm−1，τ0 = 1.54 × 10−7 s，而配合物 2 为其有效能垒(Ueff) 
46.94 cm−1，远高于配合物 1。这种交流磁化率上的明显差异与两种 8-羟基喹啉席夫碱配体的不同烷氧

取代的细微扰动有关。进一步的的研究也表明，尽管两种配合物和结构非常相似，由于两种烷氧基诱

导下的给电子效应不同，从而可能影响到与 DyIII 离子的化学键的强度，最终导致了两种不同的磁弛豫

行为。 
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Figure 3. (a), (b) Molecular structure diagram of complexes 1 and 2; (c), (d) Temperature dependent ac Magnetic suscepti-
bility test out-of-phase of complexes 1 and 2 in zero dc field 
图 3. (a)、(b)配合物 1 和 2 的分子结构图；(c)、(d)在零直流场中配合物 1 和 2 的温度依赖的交流磁化率测试虚部图 
 

同年，Xue Yun-Shan [48]等利用席夫碱配体 2-[[(4-碘苯基)亚胺]甲基]-8-羟基喹啉(HL3)，合成了四例

多核稀土配合物[Ln(hfac)2L3]2(Ln(III) = Eu (3), Tb (4))；[Ln(tfac)2L3]2·(C7H16)x(Ln(III) = Tb (5), Yb (6))。晶

体结构测试得到配合物 3 和配合物 4 是同构的(图 4)，结构单元包含两个八配位的 LnIII阳离子，两个配体

(HL5)和四个 hfac−。磁性测量显示，在 0 直流磁场下，在 4 和 6 中都观察到缓慢的磁弛豫行为，当优化的

直流磁场为 2000 Oe 时，得到配合物 4 的有效能垒为 Ueff = 4.67 cm−1，τ0 = 2.3×10−6 s，而对于另一个 TbIII

离子构筑的配合物 5，其在施加 2000 Oe 直流电场时，没有明显的虚部(χ”)交流信号。这在很大程度上是

因为，配合物 4 的 TbIII离子在八坐标配位环境下的配位几何更适合描述为 D2d，配合物 4 和 5 利用 Shape 
2.0 程序的计算得到的 CShM 值分别为 0.799 和 0.837，配位环境上的差异导致了单分子磁体行为的差异。 
 

 
Figure 4. (a) Molecular structure diagram of complex 4; (b) The temperature dependent ac Magnetic susceptibility imagi-
nary part diagram of complex 7 under 2 KOe dc field 
图 4. (a) 配合物 4 的分子结构图；(b) 在 2 KOe 直流场下，配合物 4 的温度依赖的交流磁化率虚部图 
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2018 年，Gao Feng [49]等以 2,6-乙二醛-4-甲基苯酚和 1,3-丙二胺为原料，在不同的镧系乙酰丙酮盐

存在下，通过一锅法缩合反应合成了 5 个新的双核镧系配合物(图 5)。通式为[(acac)4Ln2(L4)]，其中 Ln = Dy 
(7)、Tb (8)、Ho (9)、Er (10)和 Gd (11)，八配位 LnIII中心采用具有 D4d对称性的稍扭曲的方形反棱镜几何

构型。理论分析和磁性测量表明，相应的 Dy 配合物(7)表现出缓慢的磁弛豫行为，具有分子内铁磁性 Dy3+

相互作用的典型单分子磁体特征。该工作还证明多核单分子磁体的整体电子结构和磁性各向异性与其配

位环境密切相关，局部几何对称性、配体场效应以及顺磁性镧系离子间磁耦合的强度和性质之间的相互

作用将决定稀土单分子磁体的性质。 
 

 
Figure 5. (a) Molecular structure diagram of complex 6; (b) The temperature dependent ac Magnetic susceptibility imagi-
nary part diagram of complex 6 under 1 kOe dc field 
图 5. (a) 配合物 6 的分子结构图；(b) 在 1 kOe 直流场下，配合物 6 的温度依赖的交流磁化率虚部图 

 

2020 年，Khan Amin [50]等描述了 7 种具有通式[Ln2(L5)2(NO3)4]·2CH3OH 的同构双核镧系金属配合

物，其中 Ln = Tb (12)、Dy (13)、Ho (14)、Er (15)、Tm (16)、Yb (17)、Lu (18)。席夫碱配体(L5)与金属硝

酸盐在甲醇中三乙胺存在下反应得到配合物 12~18，接着利用直流和交流磁化率测量对这些配合物的磁

性进行了考察，结果显示所有配合物均表现出相邻顺磁中心之间的反铁磁行为。但交流磁化率显示只有

配合物 13 显示出典型的交流磁化率信号，这是由于各项异性的 DyIII存在(图 6)。 
 

 
Figure 6. (a) Molecular structure diagram of complex 13; (b) Temperature dependence of the out-of-phase (χ”) components 
of the ac magnetic susceptibility at indicated frequencies for 13 under zero dc field 
图 6. (a) 配合物 13 的分子结构图；(b) 在零直流场下配合物 13 的温度依赖的交流磁化率虚部图 
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2021 年，Yin Jiao [51]等以席夫碱配体 H2L6合成了 7 例双核镧系配合物：[Eu2(acac)4(HL6)2]·3C2H5OH 
(19)，[Ln2(acac)2(HL6)4]·6C2H5OH，其中 Ln = Tb (20)、Dy (21)、Er (22)、Yb (23)，[Dy2(bfa)4(HL6)2]·2H2O 
(24)，[Dy2(tmhd)2(HL6)4] (25)。其中配合物 21、24、25 表现缓慢的磁弛豫行为，即典型的 SMM 行为，

其中配合物 21 和 24 在 800 Oe 直流电场下有效势垒分别为 33.63 cm−1和 38.07 cm−1 (图 7)，配合物 25 在

3000 Oe 直流电场下，有效势垒为 42.08 cm−1。这项工作还表明，多核稀土配合物的磁学性质可以通过调

节末端取代基对配体的电子效应来调节。 
 

 
Figure 7. (a), (b), (c) Molecular structure diagram of complex 21, 24 and 25; (d), (e) The temperature dependent ac Magnet-
ic susceptibility imaginary part diagram of complex 21 and 24 under 800 dc field; (f) The temperature dependent ac Magnet-
ic susceptibility imaginary part diagram of complex 25 under 3000 dc field 
图 7. (a)、(b)、(c) 配合物 21、24、25 的分子结构图；(d)、(e) 配合物 21、24 在 800 Oe 直流场下的温度依赖的交流

磁化率虚部图；(f) 配合物 25 在 3000 Oe 直流场下的温度依赖的交流磁化率虚部图 

2.2. 四核稀土金属配合物的慢磁弛豫性质 

2017 年，Lacelle T [52]等采用 3,6-二(香草酰肼基)-1,2,4,5-四嗪(H2L3)和稀土金属 DyⅢ、GdⅢ合成了两

例类似的四核镧系配合物[Ln4(L7)4(MeOH)8](NO3)4·aMeOH·bH2O (Ln = Dy (26), Gd (27))。配合物 26 和 27
晶体结构的解析表明：稀土元素离子是由四嗪环桥连的(图 8(a))，四嗪环是稀土配合物中罕见的桥连部分。

进一步的磁性研究表明，配合物 26 和 27 均表现出 Ln 离子间的弱铁磁交换作用，其中配合物 26 表现出

单分子磁体(SMM)行为(图 8(b))。具有大的磁化反转势垒：109.7 cm−1，弛豫时间 τ0 = 1.06 × 10−7 s。且单

晶磁滞回线测量显示配合物 26 在 0.5 K 以下，扫描速率为 0.14 Ts−1时，M 和 H 扫描图表现出迟滞行为，

并且在 4 K 的温度下可以观察到一个小的开口(图 8(c))。 
2023 年，Zhao Jin-Yu 等[34]采用多齿希夫碱配体(H4L8)和 β-二酮酸配体合成了新的 Er 四簇[Er4(NO3)2 

(acac)4(L8)2(CH3OH)2]·2CH3CN (28) (H4L8 = (E)-2-(羟甲基)-2-((2-羟基萘-1-基)亚甲基)氨基)丙烷-1,3-二醇)，
并对其结构进行了表征。交流磁化率测量表明，配合物 28 表现出缓慢的弛豫行为。配合物 28 在 13 K 以

下表现出明显的频率相关的虚部(χ”)信号，然而，没有观察到虚部图像出现频率依赖的峰，这意味着在配

合物 28 中存在快速量子隧穿磁化(QTM) (图 9)。 
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Figure 8. (a) Molecular structure diagram of complex 26; (b) imaginary part diagram of temperature dependent ac Magnetic 
susceptibility test of complex 26; (c) Hysteresis loop diagram measured at different temperatures at 0.14 Ts−1 
图 8. (a) 配合物 26 的分子结构图；(b) 配合物 26 的温度依赖的交流磁化率测试虚部图；(c) 0.14 Ts−1下不同温度下

测量的磁滞回线图 
 

 
Figure 9. (a) Molecular structure diagram of complex 28; (b) The temperature dependent out-of-phase (χ”) signals for com-
plex 26 at indicated frequencies under zero dc field 
图 9. (a) 配合物 28 的分子结构图；(b) 配合物 28 在零直流场下的温度依赖的交流磁化率虚部图 

2.3. 六核稀土金属配合物的慢磁弛豫性质 

2019 年，YuShui [53]等人利用席夫碱配体 H3L9和 H3L10两种席夫碱配体分别合成了两种 Dy 单分子

磁体(29)和(30)两者在席夫碱配体的连接下展现出了不同的拓扑排列(图 10(a)，图 10(b))，其中配合物 29
表现出 6 核的拓扑结构。磁性测试显示两种配合物均为零直流电场下的 SMM，具有不同的磁学性能。配

合物 29的 τ0和Ueff值在零直流电场下分别为 9.5 × 10−6 s和 23.6 cm−1。而配合物 30的 τ0值为 1.68 × 10−6 s，
Ueff值为 27.8 cm−1。这两个复合体的弛豫过程涉及多个过程。它们的磁性差异可能是由 29 和 30 中 Dy(III)
离子的不同拓扑排列导致的不同金属间磁相互作用的贡献引起的。 

2023 年，Li wen-qiang 等人[21]利用席夫碱配体 HL11合成了三种稀土配合物，[Dy(HL11)2](NO3)·2H2O 
(31)、[Dy5(L11)4(CH3CO2)6](CH3CO2)·6MeOH·H2O (32)和[Dy6(L)2(L11)2(u3-OH)4(CF3SO3)6(EtOH)4]·2EtOH 
(33)，其中配合物 33 是一种六核的 Dy 单分子磁体，其中心有两个对称的三角形平面构成(图 11(a))。磁

学性质研究配合物 31 以及 33，均表现出典型的单分子磁体行为，形成鲜明区别的配合物 33 在 2.0 K~2.6 
K 范围内表现出两个独立的非相 χ”峰信号，表明可能存在两步热激发弛豫过程。在高于 3.2 K 的温度下，

在高频区域只观察到一组频率相关的 χ”峰值信号，这表明随着温度的升高，在所测频率范围内的弛豫过

程由快弛豫变为慢弛豫。进一步的磁学研究计算得到配合物 31 和 33 在零场下的有效能垒为 26.7 cm−1和

23.3 cm−1，τ0 分别为 6.35 × 10−6 s 和 6.35 × 10−7 s。这种磁性差异可能归因于 Dy(III)离子的拓扑排列以及

不同 Dy(III)离子之间的磁性相互作用。 
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Figure 10. (a) Molecular structure diagram of complex 29; (b) Molecular structure diagram of complex 30; (c) The temper-
ature dependent ac Magnetic susceptibility imaginary part diagram of complex 29 under zero dc field; (d) The temperature 
dependent ac Magnetic susceptibility imaginary part diagram of complex 30 under zero dc field 
图 10. (a) 配合物 29 的分子结构图；(b) 配合物 30 的分子结构图；(c) 零直流场下配合物 29 的温度依赖的交流磁化

率虚部图；(d) 零直流场下配合物 30 的温度依赖的交流磁化率虚部图 
 

 
Figure 11. (a) Molecular structure diagram of complex 30; (b) Arrhenius fitting diagram of complex 30, represented by the 
red line and formula ( )0 eff Bexp U k Tτ τ= ⋅  fitting, blue line represents the fitting of all data considering other possible 
processes 
图 11. (a) 配合物 30 的分子结构图；(b) 配合物 30 的阿伦迪乌斯拟合图，红线表示与公式 ( )0 eff Bexp U k Tτ τ= ⋅ 的拟

合，蓝线表示考虑到其他可能的过程的所有数据的拟合 

3. 多核稀土金属配合物的磁致冷性质 

稀土离子中，钆离子常常作为用于合成具有磁热效应的材料，它不仅局限于单核体系，而且有助于

我们了解磁相互作用的内在性质，并为改进镧系配合物的性质提供一些建议。近年来，研究者发现配位

能力强，配位方式多样的席夫碱配体十分适合构筑钆的配合物，以用作高性能的磁热材料的合成。 
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LiYi-Ming在2016年利用H2L12 = 2-[(2-羟乙基氨基)甲基]6-甲氧基苯酚[54]，合成了一例[Ln12Na3(μ3-OH)2 

(L12)6(piv)12(CO3)6(MeOH)6]OH·5MeOH 配合物(33)，磁性研究表明(图 12(b))，{Gd12}配合物是磁制冷材料

的良好选择，在 4 K，H 为 7 T 时，配合物具有显著的熵变−ΔSm = 30.99 Jkg−1K−17 T。值得注意的是配合

物 33 是报道的磁致冷材料中罕见的多核金属的例子。 
 

 
Figure 12. (a) Molecular structure diagram of complex 33; (b) Variation of ΔSm calculated by using the magnetization 
data of Gd12at different fields and temperatures 
图 12. (a) 配合物 33 的分子结构图；(b) 配合物 33 在不同场强和温度下的磁化数据计算 ΔSm 的变化图 

 

 
Figure 13. (a) (b) Molecular structure diagram of complex 32, 33; (c) (d) Variation of ΔSm calculated by using the 
magnetization data of complex 32 and 33 at different fields and temperatures 
图 13. (a) (b) 配合物 32、33 的分子结构图；(c) (d) 配合物 32、33 在不同场强和温度下的磁化数据计算 ΔSm 的

变化图 
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2017 年 Wang Wen-Min 等[55]采用两种不同的 8-羟基喹啉席夫碱配体成功合成了两种新的配合物

[Gd2(hfac)4(L13)2] (34)和[Gd2(hfac)4(L14)2] (35) (hfac = 六氟乙酰丙酮，HL13 = 2-[4-甲基苯胺–亚胺]甲基]-8-
羟基喹啉，HL14 = 2-[(3,4-二甲基苯胺)-亚氨基]甲基]-8-羟基喹啉)，并对其进行了晶体学表征(图 13(a)，图

13(b))。结构分析表明，34 和 35 均为苯氧桥连的双核配合物。磁性研究表明(图 13(c)，图 13(d))，配合物

34 在 3 K 和 7 T 时表现出最大的熵变−ΔSm = 17.66 Jkg−1K−1，配合物 35 在 3 K 和 7 T 时表现出最大的磁熵

变−ΔSm = 14.81 J kg−1K−1。这种差异主要是因为配合物 35 相对较大的磁密度比。 

4. 结论 

随着社会和经济的快速发展，开发新材料对于信息技术的发展越来越重要。多核稀土配合物由于其

有趣的拓扑结构引起了研究者们广泛的关注，尤其是在单分子磁体领域。单分子磁体是一个充满可能性

的领域，其潜在的巨大应用价值推动了一系列新的配合物提出。本文综述了近年来基于席夫碱配体构筑

的多核稀土金属配合物，指出了其在单分子磁体、磁致冷方面取得的优异的成果。席夫碱配体在多核稀

土配合物的构筑方面有着独特的优势，体现出有趣的磁性性质。这有助于研究者们了解配体场效应、磁

各向异性、配位几何和分子间/分子内磁交换对稀土配合物磁性能的影响。目前，单分子磁体领域一直面

临的核心问题仍然是如何提高有效能垒和阻塞温度，随着研究的深入，研究者们发现单分子磁体的磁学

性质可以通过调节席夫碱配体末端取代基的方式来调节。稀土单分子磁体用作磁致冷材料需要在以下关

键技术取得突破：1) 充分了解稀土配合物的磁热效应，结合新技术、新工艺设计合成性能优秀的磁致冷

材料。2) 设计出在室温附近温度区间具有大磁热效应的稀土配合物，提高其实用化的可能性。今后的工

作将集中在进一步研究席夫碱配体结构与稀土配合物性能的内在联系，有目的地设计、合成这类金属有

机配合物。相信会有更多结构新颖的席夫碱配体构筑的多核稀土金属配合物被人们合成和应用。 
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