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摘要　在介绍磁弛豫行为和磁滞效应等基本概念的基础上，总结了近些年已发表的镝单/多核以及配位聚合物磁弛

豫体系中溶剂分子调控磁弛豫行为的研究成果，分析了溶剂分子的改变对配合物磁弛豫和磁滞行为的调控作用，探讨了

溶剂分子对磁弛豫以及磁滞行为的调控机制，以期为未来分子纳米磁体领域的研究提供参考与支持.
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 0    引言

20世 纪 90年 代 ， Sessoli等 [1−2] 发 现 了

Mn12O12（O2CR）16（H2O）4 分子在低温度下具有磁弛豫

行为与磁滞现象，由此开辟了分子纳米磁体的研究先

河. 随着大数据时代的到来，分子纳米磁体由于其在

高密度信息存储元件与量子计算机中的潜在应用而

受到了广泛的关注 [3]，正在逐步成为未来信息存储与

处理器件的“明星”材料. 与传统意义的磁体不同，分

子纳米磁体的磁行为来源于单个分子，能够在单分子

尺度上实现磁双稳态，可能突破尺寸对传统磁性材料

的制约，有望实现超高密度的磁存储 [4]
.

具有磁弛豫行为是分子纳米磁体的显著特点. 磁
弛豫行为可以看作分子纳米磁体被外界扰动后体系

重新到达平衡态的过程，达到平衡所需的时间为弛豫

时间（τ）. 对于稀土分子纳米磁体，磁弛豫行为有 4种

主要途径，分别为奥巴赫（Orbach）过程、拉曼（Raman）
过程、直接（direct）过程和量子隧穿（QTM）过程 . 因
此，对于一个已知体系，弛豫时间 τ 与温度 T 的关系为

τ−1 = τ−1
0 exp(−Eeff/kBT )+CT n+AT +τ−1

QTM, （1）

式中：前 3项依次代表奥巴赫、拉曼和直接过程，与

温度相关；最后 1项是量子隧穿过程，与温度无关；

Eeff 为有效能垒；C 为拉曼过程系数；A 为直接过程系

数；τQTM 是量子隧穿时间. 自 2003年首例稀土单离子

磁体 [LnPc2][NBu4]被报道以来 [5−6]，稀土分子纳米磁

体引起了国内外科学家的广泛兴趣，并逐渐成为分子

纳米磁体的重要研究方向. 对于稀土分子纳米磁体

来说，稀土离子强的磁各向异性是实现其磁弛豫行为

的前提条件. 由于稀土离子对其周围的配体场高度

敏感，配位场的强弱、配位数与配位几何构型都会影

响其磁各向异性. 对于不同的稀土离子，实现其强磁

各向异性需要的配位场也有所差异. 为了使配体与

稀土离子电子云的排斥力最小，对于Ce3+、Pr3+、Nd3+、Tb3+、
Dy3+、Ho3+这些电子云呈赤道方向拉长扁球形的离

子，强的轴向配体场有利于实现其强的磁各向异性；

而对于 Pm3+、Sm3+、Er3+、Tm3+、Yb3+这些电子云呈轴

向拉长扁球形的离子，赤道方向强的配体场有利于实

现其强的磁各向异性 [7]
. 另外，量子遂穿行为也会缩

短弛豫时间，从而使弛豫过程不能达到高的激发态，

因此，抑制量子隧穿过程也是实现高有效能垒和磁滞

效应的重要途径. 一方面，稀土离子周围配位环境以

及其偏离理想情况的大小是量子隧穿过程的主要来源；

另一方面，稀土离子间的磁相互作用也会影响量子隧

穿过程. 因此，如果在具有强各向异性的稀土离子间

引入合适的磁相互作用，会有效抑制量子隧穿过程，

延长磁弛豫时间[8]，从而提高有效能垒，实现磁滞效应.

在众多稀土离子中，Dy3+的 f轨道被 9个电子占

据，是 Kramers离子，具有最大的基态总量子数和强

的磁各向异性，且基态为双重简并态，是构筑性能优

越的分子纳米磁体的有力候选者 [9]
. 国内外科学家使

用 Dy3+构筑了系列结构多样的镝磁弛豫体系. 在这些

体系中，除了上述的影响磁弛豫性质的因素外，也发

现了光照 [10−12]、电流 [13−15]、温度变化 [16]、不同的溶剂分

子 [17−20] 等外界刺激对体系有效能垒和磁滞效应的调 
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节作用. 其中溶剂分子对磁弛豫性质的影响更为普

遍：在众多调节方式中，溶剂调节有其不可忽视的优

势. 一方面，空气中存在的水分子或研究中十分常见

的乙醇，乙腈等物质都可以作为溶剂分子对配合物的

磁学性质进行调控. 这大大拓宽了溶剂调节配合物

的研究范围. 另一方面，溶剂分子既可以作为配体，

直接影响自旋中心所处的配体场或连接方式，调节磁

学性质；也可以作为晶格分子，通过改变晶体的堆积

方式或分子间相互作用，间接对磁学性质产生影响.

首例受溶剂调控的镝磁弛豫体系报道于 2012年 [21]，

该报道中，配合物 [Dy2（phen）2 ]·2H2O （1-H2O）可以

失去溶剂水分子得到 [Dy2（phen）2 ]（1） （L=β-萘甲

酸，phen=1，10-邻菲罗啉）. 如图 1所示，溶剂水分子

的失去导致了配体桥连模式以及 Dy3+配位环境的变

化. 脱水前，4个桥联羧基具有 μ:η1:η2 与 μ:η1:η1 2种桥

连 模 式 ； 脱 水 后 ， 4个 桥 联 羧 基 的 桥 连 模 式 均 为

μ:η1:η1，且 Dy3+配位构型从单帽四方反棱柱（C4h）变为

四方反棱柱（D4d）. 这一单晶 -单晶转化过程是可逆

的. 直流磁化率测试结果表明，2个配合物的双核间

分别存在铁磁和反铁磁相互作用，证明桥联模式的变

化显著影响了磁相互作用的类型. 进一步测试表明，

二者均具有磁弛豫行为，零场下的能垒分别为 28.8
与 5.9 K，表明了溶剂水分子对磁弛豫的调节作用. 自
此以来，基于溶剂分子对镝磁弛豫体系磁学性质调控

的研究越来越多，成为分子磁性领域的热点研究方

向. 本文主要总结已发表的镝磁弛豫体系中溶剂分

子对磁弛豫性质的调控作用，并对其未来发展方向做

出了展望.
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图 1    配合物 1-H2O（左）与 1（右）在脱水前后双核结构和 Dy3+配位环境的改变（图中省略了氢原子） [21]
 

 

 1    单 /多核磁弛豫体系中溶剂分子对

磁弛豫性质的调控

在具有单 /多核结构的镝磁弛豫体系中，分子间

的磁相互作用几乎可以忽略不计，表现出单个或多个

离子的磁学性质，这有利于探讨磁弛豫行为的来源.

 1.1    单镝离子磁弛豫体系     本节所介绍的磁弛豫体

系中仅含有顺磁 Dy3+，但具有单核或多核的结构. 在
单核结构中，体系的磁弛豫性质由 Dy3+的磁各向异性

决定；在多核结构中，除了 Dy3+的磁各向异性外，它们

间的磁相互作用也不可忽视. 2012年，游效曾课题组

报道了一系列手性 Dy3+配合物，通过溶剂分子的可逆

吸收与释放，显著地改变了配合物的电学性质与磁学

性质 [22]
. 以（−）-4，5-双蒎烯-2，2′-联吡啶（L2）与乙酰丙

酮 （acac）为 配 体 ， [DyL2（acac）2NO3]·MeOH·H2O
（2a） 中的 Dy3+离子具有扭曲的立方反棱柱配位构

型，晶格中还存在甲醇分子、水分子以及硝酸根阴离

子. 将 2a加热后可使全部的甲醇分子与部分水分子

失去，形成 [DyL2（acac）2NO3]·nH2O （2b）. 2b又可以通

过浸泡于甲醇蒸汽中复原至 2a. 结晶于极性空间群

P21 的 2a表现出明显的铁电性质，剩余极化强度（Pr）

约为 0.67 μC·cm−2，矫顽电场（Ec）约为 0.18 kV·cm−1
.

饱和自发极化强度（Ps）约为 1.28 μC·cm−2，而结晶于

非极性空间群 C2221 的 2b则没有表现出这一性质.

磁学测量表明，2a与 2b均具有慢磁弛豫特性，在 160
kA·m−1 直流场下，2a的有效能垒为 34.7 K，而 1b的
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交流磁化率虚部在测量范围内没有观察到峰值. 2013
年，罗峰课题组基于第 1例具有溶剂调控行为的双核

镝分子纳米磁体，又实现了晶格溶剂分子对磁弛豫快

慢的调控 [23]
. 通过加热至 160 ℃，配合物{[Dy2（phen）2

]·（H2O）0.5（C2H5OH）} （3-solvent）失去晶格中的乙

醇和水分子转变为 [Dy2（phen）2 ]（3）（L3=2-甲基苯甲

酸）.  如图  2 所示，伴随着溶剂分子的失去，3-solvent
中的一个端基配体的羧基氧原子变为桥连氧原子，导

致 Dy3+配位环境从四方反棱柱到单帽四方反棱柱的

变化. 另外，溶剂分子的变化也实现了双核体系磁弛

豫行为“由快到慢”的变化，失溶剂相在 160 kA·m−1

外磁场下具有慢弛豫行为（有效能垒为 42.3 K），而

3-solvent不具有慢弛豫特性，提供了另外一个溶剂分

子的得失调节 Dy3+配位环境、它们间连接以及磁弛

豫性质的例子.
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a. 配合物 3-solvent与 3的结构转变（省略了氢原子）；b. 配合物 3-solvent中 Dy3+周围配位环境；

c. 配合物 3中 Dy3+周围配位环境.

图 2    配合物 3-solvent与 3间溶剂诱导的结构转变 [23]
 

 

2013年，Ren等 [24] 报道了可通过溶剂分子的得失

改变磁弛豫路径的单核配合物. 将 Dy3+引入具有大环

结构的葫芦 [6]脲（CB[6]）中，形成了具有双弛豫过程

的单离子磁体 [Dy{CB[6]（NO3）（H2O）4}]（NO3）2·8H2O
（4-initial）. 该配合物中 Dy3+离子位于 CB[6]大环外，

接近 CB[6]的{C4N4}八元环并向整个大环内倾斜，与

2个来自 CB[6]的羰基氧、2个来自硝酸根的氧以及

4个水分子配位. 4-initial经过连续的甲醇处理、干燥

与水处理后，晶格溶剂的种类发生变化，分别生成

[Dy{CB[6]（NO3）（H2O）4}]（NO3）2·6H2O·MeOH  （4-
dry）和 [Dy{CB[6]（NO3）（H2O）4}]（NO3）2·7H2O  （4-
water）. 4-initial存在 2个独立的磁弛豫过程，高于

3.8 K的弛豫路径 A有效能垒为 38.4 K，低于 3.8 K的

弛豫路径 B则不受温度影响. 在 4-dry中路径 A占主

导，而在 4-water中路径 B占主导. 同年，Mizuno课题

组利用杂多酸阴离子（[γ-SiW10O36]8−）合成了 2例双核

镝配合物，并发现了丙酮分子对 Dy3+配位环境以及双

核内连接的影响 [25]
.如图 3所示，配合物 5-ac阴离子

的离子式为[{Dy（H2O）2（CH3COCH3）}2-（γ-SiW10O36）2]10−，
存在丙酮分子. 其中 Dy3+具有七配位单帽三棱柱的配

位几何构型，2个 Dy3+未被其他桥联配体连接. 其交

流磁化率仅表现出很弱的频率依赖性，不具有慢弛豫

行为. 在通过四丁基氢氧化铵对 5-ac进行处理后可以

生成5，阴离子的离子式为 [Dy2（μ2-OH）2（γ-SiW10O36）2]12−，

2个丙酮分子全部离去，配位水分子转变为 OH–，后

者桥联 2个 Dy3+. 其 Dy3+的配位构型转变为六配位的

三棱柱，表现出慢弛豫行为（有效能垒为 65.7 K）. 进

一步的磁稀释研究表明，磁弛豫性质的差异主要来源

于 Dy3+配位环境改变引起的磁各向异性的变化.

除了能够直接影响 Dy3+的配位环境和它们间的

连接外，溶剂分子也通过分子间相互作用影响配合物
 

TBAOH
DCM

HNO3

Me2CO/MeCN/H2O

图 3    配合物 5-ac（左）与 5（右）间的结构转变

（省略了氢原子） [25]
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的磁弛豫性质. 2013年，郑丽敏课题组报道了一例溶

剂水分子可逆调节磁弛豫性质的双核镝配合物（图 4） [26]
.

在 1，  4，  7-三氮杂环壬烷 -1，  4，  7-三（亚甲基膦酸）

（notpH6）形成的配合物  [Dy2（notpH4）（NO3）（H2O）2]·
8H2O （6-H2O） 中，晶格水分子在室温下放置 1 d后全

部失去，形成 Dy2（notpH4）（NO3）（H2O）2 （6）. 晶格水

分子的失去虽然没有改变 Dy3+周围配位原子的种类，

但显著改变了配位键长，6-H2O 在 160 kA·m−1 外场

下的有效能垒为 49.0 K，而 6在零外场的条件下能垒

就达到了 81.8  K. 此外，由于溶剂水分子的存在，

6-H2O在一定的温度下可以诱发水分子偶极矩自发

排列并具有介电性质 [27]
.
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图 4    配合物 6-H2O的结构  [26]
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2016年，陈三平课题组报道了以 4，4，4-三甲基-1-
对甲苯基-1，3-丁二酮（tfmb）与 1，10-邻菲罗啉（phen）
为配体合成了单核配合物 [Dy（phen）（tfmb）3]（7），通
过 1，4-二氧六环作为晶格溶剂调节了晶体的堆积方

式，进而影响磁学性质 [28]
. 在 1，4-二氧六环中，7转化

为 [Dy（phen）（tfmb）3]·0.5（1，4-dioxane） （7-dioxane）.
溶剂的存在改变了晶体中的分子间作用力，其中 7中

存在 π-π堆积，而 7-dioxane中存在 C― 弱相互

作用. 不同的堆积方式使 Dy3+配位环境从 D2d 转变为

D4d，并导致不同的偶极 -偶极相互作用，最终影响磁

性质 . 7与 7-dioxane在零场下的能垒分别为 63.56
与 102.82 K. 在这一例子中，溶剂作为客体分子通过

改变晶体堆积方式调节了磁性. 2017年，该课题组合

成 了 单 核 配 合 物 [（L4）Dy（NO3）2（H2O）2]·C2H5OH

（8）  [29]， 且 其 在 乙 醇 中 浸 泡 2周 可 以 得 到 [（L4）

Dy（NO3）2（C2H5OH）2]·H2O （8′）. 如图 5所示，二者的

配位溶剂分子和晶格溶剂分子发生了互换，伴随着Dy3+

配位环境的明显变化，改变了最短 Dy―O键（Dy3+与
配体羰基氧）与磁轴的夹角. 8的磁轴与 Dy―O7配位

键的夹角接近 90°，而 8′磁轴与 Dy―O1夹角很小，由

此造成了二者磁弛豫性质的差异（8在 40 kA·m−1 外场下

的有效能垒为 59.0 K，而 8′在零场下能垒高达 203.1 K）.
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图 5    配合物 8（左）与 8′（右）间的结构转变及其 Dy3+配位

环境（省略了氢原子，配位环境图视线方向均为磁轴的反

方向） [29]
 

 

2018年，高松课题组报道了用二苯甲酰基甲烷

（DBM）与 2，  6-二甲氧基苯酚（DMOP）在不同有机溶

剂中制备的双核单分子磁体 [Dy2（DMOP）2（DBM）4

（CHCl3）4]  （9-CHCl3）和 [Dy2（DMOP）2（DBM）4（C2H4

Cl2）2] （9-C2H4Cl2） [30]
. 它们间可以通过在对应的溶剂

中重结晶而相互转化（图 6）. 在晶格溶剂的替换过程

中，Dy3+配位环境没有明显的变化，但第一配位圈以

外的外围配位环境存在差异，且不同晶格溶剂分子形

成氢键和堆积方式不同，导致了 2种配合物的 O―
Dy―O键角的差别（相差 3.4°）以及磁轴与 Dy―Dy 连
线夹角的不同（分别为 79.4°和 76.8°）. 磁性测量和理

论计算表明，9-C2H4Cl2 双核间具有更强的反铁磁相

互作用、更显著的慢弛豫行为和更高的有效能垒

（9-CHCl3 与 9-C2H4Cl2 分别为 97.8与 147.2 K）. 这一

例子说明在 Dy3+配位环境不发生显著变化的前提下，

溶剂可以影响它们间连接和磁相互作用，进而调节磁

弛豫性质.

L5
2

 1.2    镝-过渡金属磁弛豫体系     除了只含有一种 Dy3+

自旋载体的磁弛豫体系外，镝-过渡金属磁弛豫体系

也受到研究者的广泛关注，一方面，顺磁过渡金属离

子可以引入磁相互作用；另一方面，抗磁过渡金属离

子的引入也可以丰富配合物的结构类型 . 2013年，

童明良课题组报道了一例异金属分子纳米磁体

[Zn2Dy （MeOH）]NO3·3MeOH·H2O（10-MeOH） [31]，
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L5
2

当该配合物暴露在干燥空气中 1 d后，失去所有甲醇

分子生成 [Zn2Dy ]NO3·H2O （10）. 如图 7所示，在

这一过程中，Dy3+由七配位（D5d）转化为六配位（Oh），

配位场轴向性减弱，导致 Dy3+离子的磁各向异性减

弱. 在零直流场下，10-MeOH表现出慢弛豫行为，能

垒为 439.0 K，而脱溶剂的 10不具有慢弛豫特性. 配
位环境的变化同时也改变磁滞效应，前者在 11.0 K以

下具有明显的磁滞效应，而后者则在测量温度区间未

表现出磁滞效应.
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a. 配体 L5 结构式；b. 10-MeOH（左）与 10（右）间的结构

转变（省略了氢原子）；c. 转化过程中 Dy3+与 Zn2+配位多

面体的变化.

图 7    配合物-MeOH与 10间的结构转变 [31]
 

 

L5
2

除了 Zn2+外，由 Co2+、Fe2+等其他顺磁过渡金属离

子与 Dy3+共同组成的异金属磁弛豫体系，同样可能存

在溶剂分子对磁弛豫性质的调节现象. 2015年，童明良

课题组报道了晶格水分子数目调节磁弛豫性质的 Dy―
Co配 合 物 [Co2Dy （H2O）]NO3·3H2O（11-3H2O）  [32]，
其中配体 L5 与配合物 7相同. 在 N2 吹扫下 11-3H2O

L5
2

L5
2

可逐步失去晶格水分子，生成 [Co2Dy （H2O）]NO3·

H2O （11-H2O）及 [Co2Dy （H2O）]NO3 （11）. 随着晶格

水分子的逐步失去，配位水分子与Dy3+形成的Dy―O键

长从 0.241 9 nm （11-3H2O）增大到 0.249 5 nm （11-H2O），

并进一步增大到 0.250 8 nm （11）；而位于 Dy3+轴向的

2个 Dy―O键长随着晶格水分子的逐步失去逐渐变

小，其平均键长分别为 0.218 7、0.217 9和 0.217 4 nm.

同时，Dy3+赤道面各配体的共面性逐渐变强，其配位

构型与 D5h 构型的偏离程度逐渐减小. 以上这些因素

显著增强了失水后 Dy3+的磁各向异性，提高了配合物

的有效能垒，延长了量子隧穿时间. 未失水的与完全

失水的配合物相比，能垒由 422.0 K提升至 600.0 K，

量子隧穿时间从 8.5×10−4 s增长到 7.4×10−2 s，延长超

过了 100倍.

2018年，童明良课题组又报道了一例具有溶剂调

控磁弛豫性质的 Fe-Dy配合物 [FeDy（mepao）3（Hmepao）
（NCS）（H2O）2]（SCN）·2H2O（Hmepao=2-甲基吡啶酮

肟）（12-2H2O） [33]
. 溶剂水分子的失去不但改变了 Dy3+

的配位环境，还改变了配合物的核数. 如图 8所示，通

过调节环境温度与湿度，水分子逐步失去，先是配位

水分子被硫氰根取代，生成配合物  [FeDy（mepao）3

（Hmepao）（NCS）2（H2O）]（SCN）·2H2O （12-H2O）. 继续

失水，2个双核单元之间发生桥联，生成具有{Fe2Dy2}
结 构 的 [Fe2Dy2（mepao）6（Hmepao）2（NCS）4]  （12）. 磁
性研究表明，12-2H2O的交流磁化率虚部不具有频率

依赖性，12-H2O有很弱的依赖性；而 12具有明显的

热弛豫行为，有效能垒为 40.3 K. 从结构上看，溶剂水

分子的变化主要改变了最短的Dy―O键长（分别为0.230 6、
0.231 3和 0.223 8 nm），从而导致 12具有更强的磁各

向异性和更优秀的磁弛豫行为.

我们按照磁弛豫体系中金属离子的种类及核数

目，总结了单核或多核体系中溶剂分子对磁弛豫性质

的调控作用及具体的调控机制. 通过晶格溶剂分子

或配位溶剂分子发生得失或交换，可以实现对磁学性
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图 6    配合物 9-CHCl3（左）与 9-C2H4Cl2（右）间的结构转变（省略氢原子与晶格溶剂分子） [30]
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质的调控. 这种调控来源于溶剂分子改变了 Dy3+的配

位环境，也归因于 Dy3+间连接的改变导致磁相互作用

的变化.

 2    配位聚合物磁弛豫体系中溶剂分

子对磁弛豫性质的调控

配位聚合物因其独特的拓扑结构以及良好的稳定

性，受到研究者的广泛关注. 将 Dy3+等自旋载体引入

配位聚合物，也成功使后者具备了慢磁弛豫性质. 相
比单 /多核体系，溶剂分子种类或数目的改变不仅能

够调节配位聚合物中 Dy3+的局部配位环境，还有可能

对结构单元的连接方式以及配位聚合物的维度产生

影响. 本章将以配位聚合物的维度为分类依据，讨论

镝配位聚合物中溶剂分子对磁弛豫性质的调控行为.

 2.1    一维体系     目前的文献中报道了大量的镝配位

聚合物，但具有磁弛豫行为的体系较为少见，这主要

归因于在聚合物体系中很难控制 Dy3+周围的配位环

境，从而实现其强的磁各向异性和磁弛豫行为 . 当
然，在聚合物体系同时实现磁弛豫和溶剂调控行为更

是难上加难. 2017年，童明良课题组报道了一例通过

热致配位取代反应生成的一维Dy3+配合物[34]
. 在配合物

[Dy2（acac）6（MeOH）2（bpe）]·bpe·2MeOH （13-MeOH）

（acac = 乙酰丙酮，bpe = 1，2-二吡啶乙烯）中，Dy3+与
6个来自 acac的氧原子、1个甲醇氧原子和 1个 bpe
氮原子配位，具有 D4d 的配位构型，bpe分子连接 2个

Dy3+形成双核单元，晶格内还存在 1个 bpe客体分子.

通过加热 13-MeOH固体，bpe客体分子可以取代配位

甲醇分子，从而连接相邻的双核单元形成一维链状结

构 [Dy（acac）3（bpe）]n （13）. 配体的取代改变了 Dy3+离
子的配位环境. 理论计算表明，13-MeOH的磁轴与其

中一个 Dy―O键重合，其 Dy3+各向异性较强，热弛豫

能垒较高（103.3 K），而 13的磁轴与一个 acac分子中

心碳原子重合，导致其 Dy3+各向异性较差，能垒仅为

48.5 K.

2018年，郑丽敏课题组报道了一系列结构新颖的

五核簇镝单分子磁体，光、热刺激所导致的溶剂改变

能够调控其结构和磁性 [35]
. 如图 9所示，该工作共涉

及 5个配合物，这 5个配合物分为 3种不同的结构，

不同结构之间可以发生单晶-单晶转化. 这 3种结构

分 别 为 {Dy5（EDDC）2（μ3-AcO）2（μ5-C15H14PO3）（μ4-
C 1 5H 1 4PO 3）（μ 2 -AcO）2（AcO）2（H 2O）（CH 3OH）2} 2

（μ4-C2O4）·xH2O（14）、 {Dy5（EDDC）2（μ3-AcO）2（μ5-
C 1 5H 1 4 PO 3 ）2 （μ 2 - A c O ）2 （A cO ）2 （H 2O ）3 } 2 （μ 4 -
C2O4）·xH2O  （14-UV/14-A-Cool）和 {Dy5（EDDC）2

（μ3-AcO）2（μ5-C15H14PO3）2（μ2-AcO）4（H2O）}2（μ4-C2O4）

（14-A-Ar/14-A-N2）. 14经 365 nm紫外线照射 3 d后，

可导致 9-蒽甲基膦酸的配位形式发生变化，同时 2个

配位甲醇分子替换成水分子，形成14-UV. 14-UV在100 ℃
Ar或 N2 气氛中可以进一步失去 2个配位水分子和全

部晶格水分子，生成 14-A-Ar或 14-A-N2. 后 2种配合

物结构相同，在室温下暴露在空气中可以转变为 14-
A-Cool，结构与 14-UV相同，表明了这一单晶-单晶转

化的部分可逆性. 以上配合物的不对称单元都包含

近似星形的{Dy5}单元，相邻五核单元之间由草酸桥

联，形成一维链结构 . 每个五核单元均含有 2个

EDDC2−、2个 9-蒽甲基磷酸，不同之处在于乙酸根的

配位形式以及水分子、甲醇分子的数量. 溶剂分子的

替换改变了 Dy3+的配位构型，同时也影响了相邻

Dy3+之间的偶极-偶极相互作用，从而实现了磁弛豫性

质的“开-关转变”，14与 14-A-Ar均没有表现出慢弛

豫性质，而 14-UV的有效能垒为 47.3 K.

 2.2    二维体系     在具有二维结构的镝磁弛豫体系领

域，我们课题组围绕着氮氧吡啶 /吡嗪酰腙席夫碱配

体开展了深入的研究. 这类配体具有的 O―N―O三

齿螯合配位“口袋”可以提供合适的配位场，有利于

Dy3+实现强的磁各向异性，被证明是构筑高性能镝磁

弛豫体系的有效途径 [36−38]
. 2016年，我们课题组使用

3-氮氧化吡啶基-2-羟基-3-甲氧基苯腙席夫碱（H2L6）合
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图 8    配合物 12-2H2O、12-H2O与 12晶体结构及结构间的转换（省略了氢原子） [33]
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成了二维配合物 [Dy（L6）（CH3COO）]·0.5DMF·H2O·

2CH3OH（15-solvent） ，在不改变 Dy3+周围配位原子的

前提下，首次在二维体系实现了溶剂分子对磁弛豫性

质的调节 [39]
. 将 15-solvent在 35℃ 下真空加热 6 h或

在室温下暴露 1个月，其晶格水分子与甲醇分子全部

失去，形成 [Dy（L6）（CH3COO）]·0.5DMF （15）. 而将

15在水、甲醇和 DMF的混合溶剂中浸泡 48 h后，配

合物会重新吸收溶剂分子并重新转化为 15-solvent，
体现了这一转化过程的可逆性. 失溶剂前后，Dy3+周
围的配位原子数目和种类没有发生变化，但配位键键

长和键角发生了明显的变化. 与 15-solvent相比，15
中 Dy3+与酚氧和羧基氧形成的配位键键长变长，与吡

啶氮氧和甲氧基氧形成的配位键键长变短；且由酚羟

基氧原子桥联形成双核内的 Dy2O2 平面与配体中苯

环的二面角则发生了较大的变化（从 15-solvent的
13.29°增大到 15的 42.57°），导致 15具有更高的能垒

和更强的量子隧穿效应.

在二维配位聚合物中，溶剂分子的变化同样也可

以改变 Dy3+周围的配位键从而调节磁弛豫性质. 我们

课题组于 2021年实现了在二维配位聚合物中溶剂分子

同时可逆地调节磁弛豫性质与质子导电行为[38]
. 如图 10

所示，在配合物 {[DyL7（Cl）（CH3OH）]·CH3CN}n（16）

中，氮氧吡嗪酰腙席夫碱（L7）连接 Dy3+形成双核基

元，双核基元间通过氮氧吡嗪连接形成二维结构. 将
16置于空气中 1 h后，其晶体吸水且颜色由橙色变为

暗红色，生成了配合物 {[DyL（H2O）3]Cl}n （16 ′ ）. 将
16 ′在 80 ℃ 下浸泡在甲醇和乙腈的混合溶剂中 2 h，
16′会重新吸附溶剂分子并转化回 16，同时晶体颜色

变回橙色. 吸水后，3个水分子取代了 Dy3+周围原有

的配位 Cl−和甲醇分子，改变了 Dy3+的配位数和配位

几何构型，减弱了其磁各向异性，从而降低了其有效

能垒（16和 16 ′的有效能垒分别为 316.0和  197.0 K），

增强了低温的量子隧穿行为，降低了阻塞温度和低温

的 矫 顽 力 .  2.0  K时 16的 矫 顽 力 （235  kA·m−1）是

16′（20 kA·m−1）的 10倍以上. 此外，配位水分子的引

入也导致二维层由电中性层变为阳离子层，Cl−被释

放回晶格中，与配位水分子形成了质子传导的通路，

赋予其质子导电行为，在 70℃ 时电导率为 1.01×105

S·cm−1
. 这一研究成果不仅丰富了溶剂调控磁弛豫

性质的例子，更实现了溶剂分子对配合物多重功能的

同时调节.

 2.3    三维体系    部分三维配位聚合物具有孔道，可以

可逆地吸附和释放多种溶剂分子，这为在这些体系实

现溶剂分子对磁弛豫性质的调控提供了可能. 2013年，
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Mohapatra等 [40] 报道了 Dy-K-草酸盐三维配位聚合物

中的配位水分子得失可导致聚合物光学与磁学性质

的改变. 在{KDy（C2O4）2（H2O）4}n （17） 中，Dy3+与 8个

来自草酸根的氧配位，形成扭曲的立方反棱柱结构；

K+则与 4个来自草酸根的氧和 4个来自水分子的氧

配位. 17加热失水后可形成{KDy（C2O4）2}n （17′），其

配位水分子全部失去，而聚合物骨架结构基本不变.

水分子的失去显著增强了配合物的光致发光强度；磁

学测量表明，17与 17′结构中存在的磁相互作用分别

为铁磁相互作用与反铁磁相互作用，但由于 Dy3+离子

的配位构型改变不明显，失水对磁弛豫的改变并不显

著，17与 17′的有效能垒分别为 417.0 与 418.0 K. 同年，

Zhou等 [41] 报道了三维配位聚合物中溶剂分子对磁弛

豫行为的可逆调控 . 如图 11所示，由均苯三甲酸
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图 10    配合物 16与 16′ 间的结构转变与性质变化 [38]
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（BTC）形成的三维多孔配位聚合物 Dy（BTC）（H2O）·

DMF （18） [42]，经高温处理失去配位水分子和孔道内

的 DMF分子后生成 Dy（BTC） （18′）. 随着溶剂的失

去，Dy3+的配位构型从七配位的五角双锥转变为六配

位的八面体，引起其磁各向异性和磁弛豫性质的明显

变化 . 在 80 kA·m−1 外磁场下，18不具有慢弛豫特

性，而脱溶剂的 18′具有慢弛豫特性，有效能垒为 45.9 K.

 
 

vacuum, 240℃

DMF/H2O

O4

图 11    配合物 18（左）与 18′的晶体结构、Dy3+配位环境以

及二者间的转变 [41]
 

 

2015年，程鹏课题组在异烟酸氮氧化物（INO）构

筑的三维多孔配位聚合物 Dy2（INO）4（NO3）2·2solvent
（19-solvent， solvent=DMF、CH3CN）中发现了客体分

子对慢磁弛豫行为从无到有的调控 [43]
. 图 12展示了

客体分子变化导致的配合物转变过程. 磁性研究表

明，19-DMF的慢磁弛豫过程由直接过程主导；当溶

剂分子换成 CH3CN后，其表现出明显的热弛豫过程，

整个弛豫过程包含 Orbach、Raman和量子隧穿过程，

零外场下的有效能垒为 110.0 K；无溶剂的 19的磁弛

豫行为与 19-CH3CN类似，有效能垒为 97.0 K. 理论

计算表明，孔道内客体分子的改变对配位环境和磁各

向异性几乎没有影响，但对 Dy3+间的偶极 -偶极相互

作用有较大影响，导致 19-CH3CN的量子隧穿速率比

19-DMF慢了 102 个数量级，从而使 19-CH3CN具有慢

磁弛豫过程. 以上例子表明，在三维磁弛豫体系中，

通过改变 Dy3+的配位环境或它们间的磁相互作用，同

样可以调节配合物的磁弛豫性质.

2018年，我们课题组在 3-氮氧吡啶基-2-羟基苯腙

席夫碱配体（HL8）与氮氧联吡啶（bpdo）配体构筑的三维

配位聚合物{[Dy（L8）（μ2-bpdo）0.5（μ4-bpdo）0.5（CH3OH）]·
ClO4·3CH3OH}n （20-CH3OH）中发现了溶剂分子对

热弛豫路径的可逆调节作用 [36]
. 该配合物在空气中暴

露 6 h即可失去全部晶格甲醇分子，生成脱溶剂产物

{[Dy（L8）（μ2-bpdo）0.5（μ4-bpdo）0.5（CH3OH）]·ClO4}n

（20）. 将脱溶剂的 20暴露在甲醇蒸气中 48 h可使其

重新吸收甲醇分子生成 20-CH3OH. 脱溶剂过程并未

影响 Dy3+周围配位原子的数目和种类（2个配合物中

Dy3+均为八配位“呼啦圈”构型），但造成了配位键长

和键角的变化 . 脱溶剂后，最短的 Dy―O键长从

0.218 9 nm变为 0.215 0 nm，且配位几何构型偏离理想

的三角十二面体更多，造成了二者零外场下有效能垒

的差别（分别为 393.0 和 348.0 K）. 图 13展示了二者

结构与性质上的差异 . 此外，理论计算表明，对于

20-CH3OH，其热弛豫路径经过第二激发态，而 20的

热弛豫路径只能经过第一激发态，体现了溶剂分子对

热弛豫路径的调节作用.

2019年，Ohkoshi课题组报道了一组受环境湿度

调控的磁性配位聚合物，其分子式为{[Dy（H2O）3（2-
pyrrolidone）4][Co（CN）6]}·nH2O[44]

.  Dy3+周 围 配 体 为

H2O和 2-吡咯烷酮 . 外界湿度改变会影响 n 的值，使

配合物发生可逆的单晶-单晶转化，从而产生了不同

的 晶 相 RH（相 对 湿 度 ）<42%的 21LH 相 （n=1）与
RH>47%的 21HH 相（n=2）. 水分子的得失导致晶体结

构的重排，易磁化轴发生偏移，显著改变了配合物的

磁弛豫. 21HH 相与 21LH 相的有效能垒分别为 15.6 与
46.0 K. 同年，该课题组在三维配位聚合物{[Dy（H2O）2]
[Co（CN）6]}·2.2H2O （22-H2O）中发现了水分子对热

弛豫行为“从无到有”的调节 [45]
. 22-H2O中 Dy3+与

2个水分子和 6个氰根氮原子配位，不具有热弛豫行

为；而在失去水分子后形成 {[DyCo（CN）6]} （22）中
Dy3+与 6个氮原子配位. 失溶剂水分子导致配合物中

Dy3+配位构型由八配位四方反棱柱转变为六配位三

棱柱，同时还实现了热弛豫行为从无到有的变化，后

者零外场下有效能垒为 51.8 K. 值得一提的是，配位

构型的变化还导致了配合物整体发光性质的变化，水

分子的失去导致配合物 4F9/2→6H15/2 的跃迁效率降低，

蓝绿色发射减弱，22的总发射光谱为深黄色，而 22-
H2O的发射接近白色.

L9
2

2020年，我们课题组同时实现了溶剂分子对结构

维数和磁弛豫性质的双重可逆调控 [37]
. 如图 14，在真

空下 50 ℃ 加热时，三维配合物{[Dy2 （bpdo）2（H2O）

 

DMF

CH3CN

Dy2-DMF Dy2-CH3CN

图 12    配合物 19-DMF（左）与 19-CH3CN（右）结构与相互

转化关系示意 [42]
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（CH3OH）]·2ClO4·2CH3CN}n （23） （L9 为 3-吡啶基-2-
羟基苯腙席夫碱）会失去晶格乙腈分子和配位甲醇分

子，转化为具有二维结构的配合物{[DyL9（bpdo）（H2O）]·
ClO4·2H2O}n （23 ′）. 将 23 ′在甲醇 -乙腈混合溶剂中

浸泡 48 h，可使其重新吸收溶剂分子并转化为 23. 单
晶结构分析表明，失溶剂分子未影响 Dy3+离子八配位

“呼啦圈”的配位构型，但轴向配体发生变化 . 在
23中 ， 轴 向 配 体 为 bpdo/水 分 子 /甲 醇 分 子 或 3个

bpdo分子；而在 23 ′中轴向配位为 2个 bpdo与水分

子. 轴向配体的不同，导致 Dy3+配位几何构型偏离双

帽三棱柱（C2v）配位几何构型的程度减弱，从而导致

23 ′具有较高的有效能垒（分别为 133.0和 264.0 K）、

较弱的量子隧穿行为和更大的矫顽力（分别为 36 和
105 kA·m−1）. 另外，失溶剂过程同时也导致 bpdo所

形成配位键的断裂，其桥连模式转变为顺式，形成层

状结构. 值得一提的是，这是少有的具有溶剂分子同

时诱导结构维数和磁弛豫性质变化的例子.

 3    总结与展望

溶剂分子调控的磁弛豫体系由于结构变化多样、

调节方式多样以及调节效果显著而受到研究人员的

青睐. 镝磁弛豫体系中溶剂分子的种类 /数目的变化

导致的镝离子配位环境、连接方式或堆积方式的变

化，往往会对 Dy3+的磁各向异性及其间的磁相互作用

造成显著的影响，进而实现对有效能垒、量子隧穿行

为以及磁滞行为的调节. 本文以镝磁弛豫体系的结

构为顺序，介绍了在单核 /多核体系以及配位聚合物

体系中存在的溶剂分子对磁弛豫行为及磁滞行为的

调节作用，并对其结构-性质关系和调节过程进行了

详细对比分析.

然而，就目前而言，有关溶剂调节的镝磁弛豫体

系研究仍然存在诸多不足，有许多有待突破的瓶颈.

例如构建出的磁弛豫体系有效能垒与已报道的最高

能垒相差较大、能够实现溶剂调控的结构种类不够

普遍、配合物结构稳定性较差等. 此外，溶剂调节这

种方式本身也存在一定的局限性. 不同于光电刺激

或化学调节 [46−48] 这种人为的调节方式，空气中存在的

溶剂分子可能会自发地对配合物产生干扰，这可能导

致非人为、不可控的溶剂替换，甚至是整个晶体的结

构转变乃至结晶度丧失. 这也造成很多情况下溶剂

对配合物的调节难以被精确控制. 此外，许多对特定

溶剂高度敏感的配体难以被应用于溶剂调节的分子

纳米磁体中，极大地限制了高性能溶剂调节分子纳米

磁体的发展. 如何解决这些问题对于这一领域的研

究意义非凡 . 因此，未来该领域的研究趋势将朝着

3个方向发展：

1）通过构筑合适的配位环境，进一步提高溶剂调

节的 Dy3+磁弛豫体系的有效能垒. 鉴于目前具有溶剂

分子调节效应的磁弛豫体系有效能垒普遍不高，通过

提高能垒来构筑高性能溶剂调节磁弛豫体系具有大

的发展潜力. 可以通过设计更加合适的配位环境，进一

步增强配体场的轴向性，从而实现 Dy3+强的磁各向异

性，提高有效能垒. 将高能垒与溶剂调节在同一体系

中实现，将十分有助于高性能磁弛豫体系的研究与发展.
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图 13    配合物 20-MeOH与 20间的结构转变与性质变化 [36]
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2）通过合适的桥联基团引入磁相互作用，抑制量

子隧穿过程. 合适的磁相互作用对量子隧穿过程具

有抑制效果，因而可以提升磁学性质，同样有助于构

建高性能磁弛豫体系.

3）通过引入功能基团，将变色性质、铁电性质等

其他性质引入体系中，构建多功能磁弛豫体系，或使

体系具备除溶剂外其他外界刺激（如光照、压力、温

度变化等）的响应能力，以期望实现溶剂分子对多种

功能的同时调节和 /或多种外界条件对磁性的调节，

进而拓宽这类材料的潜在应用场景.

我们相信，未来开发出具有高能垒和 /或多重响

应的磁弛豫体系将在很长一段时间内受到持续的关

注. 在广大科研工作者的不懈努力下，这些问题终将

被一一攻克，具备更完善功能的镝磁弛豫体系也将真

正进入工业化生产与日常应用中，为高密度信息存储

与量子计算等领域提供强有力的支持.
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The role of solvent molecules in Dy3+ magnetic relaxation system
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Abstract　 In  this  paper， after  the  introduction  of  the  basic  concepts  of  magnetic  relaxation  and  magnetic
hysteresis  effect，we  summarize  the  recent  progresses  in  dysprosium  magnetic  relaxation  system  showing  solvent
tuning  effect  with  mono/multi-nuclear  or  polymeric  structure.  Then， the  solvent  molecule  influence  on  magnetic
properties and regulation mechanisms are analyzed. This review provides some perspectives for future research.
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regulation
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