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单核 Gd 化合物的场依赖磁弛豫和磁热效应研究 
钱康 a    王炳武 a    王哲明 a    苏刚 b    高松*,a 

(a北京大学化学与分子工程学院  稀土材料化学与应用国家重点实验室  北京 100871) 
(b中国科学院大学物理学院  北京 100049) 

摘要  合成了两例具有局域 D4d 对称性的单核钆配合物: Gd(THD)3L (THD＝2,2,6,6-四甲基庚烷-3,5-二酮, L＝Phen 
(1,10-菲罗琳, 1), Bpy (2,2'-联吡啶, 2). 磁性研究表明其在低温下具有较大的磁热效应, 在 2.5 K 时, 0 到 5 T 外磁场下的

磁熵变(－ΔSm)分别高达 17.0 和 18.4 J•kg－1•K－1. 研究发现, 化合物 1, 2 还同时具有明显的场依赖磁弛豫性质. 通过分

析弛豫时间随外加磁场和温度变化的关系, 发现其低场下的弛豫行为可以用共振声子俘获机制来解释, 高场下的弛豫

行为则可能来源于直接过程.  
关键词  钆; 场依赖磁弛豫; 磁热效应 

 

Field-Dependent Magnetic Relaxation and Magnetocaloric Effect in 
Mononuclear Gd Complexes 

Qian, Kanga    Wang, Bingwua    Wang, Zheminga    Su, Gangb    Gao, Song*,a 
(a State Key Laboratory of Rare Earth Materials Chemistry and Applications, College of Chemistry and Molecule 

Engineering, Peking University, Beijing 100871) 
(b School of Physics, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049) 

Abstract  Two new mononuclear Gd complexes Gd(THD)3L (THD＝2,2,6,6-tetramethylheptane-3,5-dione, L＝Phen (1), 
Bpy (2)) based on b-diketone type ligand with Phen and Bpy as capping ligands were synthesized, respectively. To obtain the 
complexes, the THD liangd (3 mmol) and capping ligand (1 mmol) were mixed and dissolved in ethanol (10 mL), followed 
by adding of 5 mL aqueous solution of KOH (3 mmol) and slowly heating to remove the α-H of THD ligand. And then 5 mL 
aqueous solution of Gd(NO3)3 was added dropwise. The white precipitate was collected and recrystallized in the mixture of 
ethanol and acetone to get colorless transparent crystals. Their structures were determined by the single-crystal X-ray diffrac-
tion method, found crystallized in P-1 space group, and gave an eight-coordinated coordination environment of Gd3＋with D4d 
local symmetry. Magnetic susceptibility measurements of powder samples were carried out by SQUID magnetometer at 1000 
Oe dc field from 2 to 300 K, and the χmT value at room temperatures were 7.89 and 8.25 cm3•K•mol－1, respectively, in good 
agreement with the expected value. The magnetization measurements reveal that the magnetic entropy changes (－ΔSm) at 
2.5 K from 0 to 5 Tesla magnetic field are as large as 17.0 and 18.4 J•kg－1•K－1 for 1 and 2, respectively. The ac susceptibility 
shows an obvious slow magnetic relaxation phenomenon. By analyzing the temperature and magnetic field dependences of 
the relaxation time, we found that the resonant phonon trapping mechanism is predominant when the field is lower than 1 T 
and the direct process plays a role when the field is larger than 2 T. 
Keywords  Gd; field-dependent relaxation; magnetocaloric effect 

   
1  引言 

磁热效应是指在绝热条件下通过改变外加磁场大

小引起温度变化的一种现象[1～3], 具有磁热效应的材料

称为磁热材料. 利用磁热效应可以实现磁制冷或超低

温, 具有广阔的应用前景[4]. 相较传统的气体压缩制冷

工艺来说, 磁制冷技术具有制冷效率高, 绿色环保等优

点 [5]. 磁热效应的大小通常由一定条件下的磁熵变  
(－ΔSm)和绝热温度变化(ΔTad)来衡量. 另外, 最大磁热

效应温度也是一个重要指标. 要获得较大的磁热效应, 

需要关注两个基本因素, 一是大的基态自旋值和小的磁

各向异性, 因为体系的最大磁熵变值为 Rln(2S＋1), 其
中 S 为基态自旋值; 二是较大的磁性金属原子的质量分

数, 因为磁热效应的大小是以单位质量材料的磁熵变值

来衡量. 早期研究的磁热材料主要是单质金属、合金以

及单一或混合金属氧化物、硫化物等. 随着分子纳米磁

体研究的深入, 人们在合成出一系列过渡金属团簇单分

子磁体的同时, 也得到了一些具有较大磁熵变的磁分子

化合物, 如 Fe14
[6], Mn10

[7,8]等, 其磁熵变大约为 10～20 
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J•K－1•kg－1. 而稀土离子 Gd3＋的引入使得分子化合物的

磁熵变有了很大的提高, 特别是 Evangelisti 小组[9]在

2011 年报道的一例双核 Gd 化合物[Gd(OAc)3(H2O)2]2• 
4H2O, 该分子中 Gd3＋间存在弱的铁磁相互作用, 其磁

熵变在 1.8 K 时达到最大, 为 41.6 J•K－1•kg－1. 之后, 童
明良、郑彦臻等[11～20]又相继报道了一系列双核 Gd[10]或

多核 3d～4f 簇合物, 最大磁熵变达到 47.7 J•K－1•kg－1, 
显示 Gd 在构筑具有较大磁熵变化合物中起重要作用. 
然而, 单核 Gd 化合物的磁热效应鲜有研究, 直到最近

西班牙的 Coronado 研究组报道了两个单核 Gd 化合物

GdW10和 GdW30的磁热效应[21], 但因其分子量较大, 磁
熵变的值比较小, 分别只有 4.7 和 1.9 J•K－1•kg－1. 因此

合成分子量较小的单核 Gd 化合物是提高单位质量磁熵

变的一个有效途径.  
外磁场依赖的磁弛豫现象在一系列过渡金属、稀土

分子纳米磁体中广泛存在. 对于由具有单离子各向异性

磁性金属离子构成的配合物来说, 上述磁弛豫现象来自

于磁场对磁基态去简并以削弱量子隧穿的结果. 对于无

明显磁各向异性的 Gd3＋构成的单核或多核化合物来说, 
造成这一现象的机理比较复杂. 10 年前, 本课题组就观

察到了孤立的 Gd3＋离子体系具有外磁场依赖的磁行  
为[22]. 2009～2010 年, 我们对一例双核富马酸钆的场依

赖弛豫现象进行了较详细的研究, 用共振声子捕获机理

解释了其物理原因[23]. 有趣的是, 该化合物在低温下同

时表现出了较大的磁热效应[24]. 本文研究了化合物 1, 2
低温下的场依赖磁弛豫和磁热效应, 并阐明了不同磁场

下磁弛豫行为的机理.  

2  结果与讨论 

2.1  配合物的晶体结构 

单晶 X 射线衍射分析结果表明 , 配合物 1 
(Gd(THD)3Phen)结晶于三斜空间群P-1. 如图1所示, 每
个单胞含有 2 个分子, 每个分子只含有一个 Gd3＋, 其配

位模式为八配位, 近似反四方棱柱 D4d 局域对称性, 其
中 6 个配位 O 原子来自于 3 个 THD 分子, 2 个 N 原子来

自于 Phen 分子, 整个分子为电中性. Gd—N 键长分别为

2.622 Å 和 2.629 Å, Gd—O 键长为 2.298～2.375 Å. 相
邻分子间的 Gd3＋最短距离为 9.498 Å, 可认为 Gd3＋间不

存在直接磁相互作用, 但可能存在弱的偶极-偶极作用. 
相邻 Phen 分子平面之间的距离为 3.440 Å, 可能存在一

定的 π-π相互作用.  
配合物 2 (Gd(THD)3Bpy)的结构与 1 类似, 也结晶

于三斜空间群 P-1 空间群. 中心 Gd3＋的局域配位模式为

八配位的反四方棱柱形式. Gd—N 键长分别为 2.603 Å
和 2.631 Å, Gd—O 键长为 2.309～2.367 Å, 相邻分子间

的Gd3＋最短距离为10.180 Å, 相邻Bpy配体平面间的距

离为 3.531 Å, 较配合物 1 略长.  

 

图 1  化合物 1(左)和 2(右)的分子结构示意图 
Figure 1   Molecular structures of complex 1 (left) and 2 (right) 

表 1  化合物 1 和 2 的晶体学数据 
Table 1   Crystallographic data for complex 1 and complex 2 

Complex 1 2 

Formula C45H65N2O6Gd C43H65N2O6Gd 

Fw 887.26 860.25 

Temp. 293(2) 293(2) 

Cryst syst Triclinic Triclinic 

Space group P-1 P-1 

a/Å 11.024(2) 11.102(2) 

b/Å 12.341(3) 12.270(2) 

c/Å 18.698(4) 18.371(4) 

α/(°) 79.88(3) 79.41(3) 

β/(°) 87.58(3) 85.25(3) 

γ/(°) 68.80(3) 68.83(3) 

V/Å3 2334.3(9) 2293.3(7) 

Z 2 2 

F(000) 922 898 

Dc/(g•cm－1) 1.262 1.250 

μ/mm－1 1.464 1.489 

Cryst size/mm3 0.16×0.22×0.25 0.20×0.25×0.25 

θ range/(°) 3.42～25.00 3.43～25.00 

Reflns collected, Rint 15249, 0.0244 15326, 0.0365 

Indep reflens 8180 8024 

R1 (I＞2σ(I)) 0.0280 0.0322 

wR2 (all data) 0.0649 0.0563 

GOF 0.976 0.942 

 

2.2  配合物的磁性质 

静态和动态磁化率测试均使用多晶样品, 以正二十

烷固定. 在 2～300 K 温度范围内、1000 Oe 磁场下测量

了化合物 1 和 2 的变温静态磁化率(见图 2). 化合物 1 的

室温 χmT 值为 7.89 cm3•K•mol－1, 很接近 Gd3＋的唯自旋

值 7.875 cm3•K•mol－1 (g＝2). 随着温度的下降, χmT值有

一个很小幅度的上升, 直到 7 K 时达到最大值 8.07 
cm3•K•mol－1, 然后在 2 K 时下降至 7.89 cm3•K•mol－1. 
总体上看, χmT 值在整个温度范围内保持了一个比较恒

定的数值, 表明分子间的作用很小. 变温磁化率遵循

Curie-Weiss 定律, 拟合得到 C＝7.94 cm3•K•mol－1, θ＝
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0.006 K. 从 2 K 时磁化强度随磁场的变化可以看出(见
图 3), 曲线符合简单顺磁行为特征, 进一步说明了该化

合物的顺磁性质. 在 5 T 磁场下, 磁化强度达到饱和值

7.08 Nβ, 与唯自旋理论值 7 Nβ (S＝7/2, g＝2)符合很好. 
化合物 2 的静态磁化率行为与化合物 1 类似, 其

300 K 下的 χmT 值为 8.25 cm3•K•mol－1. 对其 2～300 K
的数据进行Curie-Weiss拟合得到C＝8.25 cm3•K•mol－1, 
θ＝－0.06 K. 2 K 时, 在 5 T 场下磁化强度达到饱和值

7.24 Nβ, 与其唯自旋理论值符合较好. 

我们进一步研究了化合物 1, 2 的磁热效应. 磁熵变

(－ΔSm)可以通过不同磁场下的比热测量或不同温度下

的磁化强度数据(图4)得到, 后者因测量简便而常用, 其
计算公式为[25]:  

( ) [ ( , ) / ] dM H HS T M T H T HΔΔ ∂ ∂∫＝
 

其中 T, H 分别为温度和磁场强度, M(T,H)为对应温度和

磁场下的磁化强度 .  对于两个邻近温度下的磁化强

 

图 2  化合物 1(左)和 2(右)1000 Oe 下的变温磁化率(红色线为 Curie-Weiss 拟合曲线) 
Figure 2   χmT vs T (blue square) and χm

－1 vs T (black circle) plots for complex 1 (left) and 2 (right) at 1000 Oe, where the red solid line is the      
Curie-Weiss fitting line 

 
图 3  化合物 1(左)和 2(右)2 K 下的磁化曲线 
Figure 3   Magnetization curves for complex 1 (left) and 2 (right) at 2 K 

 

图 4  化合物 1(左)和 2(右)不同温度(2～10 K)下的磁化曲线 
Figure 4   Magnetization curves for complex 1 (left) and 2 (right) at various temperatures (2～10 K) 
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度, 如果取等间隔的 ΔH, 则可将公式简化为:  

1

1
2

( ) ( 2 )
2

n

M av H k n
k

HS T M M M
T

δ δ δ δ
δΔΔ ∑

－

＝

＝ ＋ ＋  

根据这一公式, 我们得到了两个化合物在不同温度

下的磁熵变－ΔSm. 如图 5(a)所示, 随着温度的降低, 磁
熵变值逐渐增大, 并且在测量的温度范围内(2 K 及以

上)没有出现极大值, 这可能与该化合物中相邻的 Gd3＋

之间不存在直接相互作用, 仅存在通过 π-π 等分子间相

互作用传递的弱磁相互作用有关. 从图中可以看出, 化
合物 2 的磁熵变值略大于化合物 1, 但两者的变化趋势

一致. 
磁熵变的值会随着 ΔH 的增大而增大(如图 5(b)所

示), 在 Tav＝2.5 K, ΔH＝5 T 时, 化合物 1 和 2 的－ΔSm

分别为 17.0 和 18.4 J•kg－1•K－1, 与该体系理论最大磁熵

变值 Rln(2s＋1)＝19.6 J•kg－1•K－1 (化合物 1, s＝7/2, Fw

＝884.28)和 20.1 J•kg－1•K－1 (化合物 2, s＝7/2, Fw＝

860.25)符合较好. 化合物 1 和 2 的摩尔磁熵变与体积磁

熵变分别是 15.0 和 15.8 J•mol－1•K－1, 以及 21.9 和 23.3 
mJ•cm－3•K－1, 同样是化合物 2 略大于化合物 1. 

由此可见, 这两个化合物均具有较大的磁熵变, 较
GdW10和GdW30的磁熵变有了较大地提高[21]. 其原因可

能与低温下基态附近较多的激发态次能级有关. 由于在

具有较大磁熵变的富马酸钆体系中观察到了声子俘获

机理起主导作用的场依赖的磁弛豫行为, 本文报道的两

个单核化合物的磁弛豫行为同样值得关注, 因此我们研

究了化合物 1 和 2 动态磁行为.  
我们测量了两个化合物在不同外磁场下的交流磁

化率. 在零直流场下, 2 K以上的交流磁化率的实部无频

率依赖, 虚部没有信号(图 6), 说明化合物 1, 2 在此温度

区域内没有明显的磁弛豫行为; 而在外加非零直流场的

情况下, 化合物 1, 2 在 2 K 以上表现出了明显的磁弛豫. 
化合物 1 在 8000 Oe 静态场下, 如图 7(a)所示, 1 Hz 的曲

线在 3 K 时有峰信号出现, 峰信号强度随着场的增加经

历先减小后增加的过程, 并且峰有适当展宽. 化合物 1, 
2 的交流磁化率虚部变化趋势与富马酸钆类似, 而与一

般单分子磁体不同. 甚至结构相似的化合物 1, 2 之间交

流磁化率虚部的变化规律也有区别 (图 7(b)所示), 显示

出 Gd 化合物中场依赖磁弛豫行为的复杂性. 
一般认为, 镧系稀土离子化合物的磁弛豫行为主要

有以下三种模式: 直接过程(Direct process), 即电子直

接在两个能级之间跃迁并释放出声子, 其弛豫时间的倒

数是温度的线性函数, 即 τ－1＝AT, 其中 A 为常数项; 拉
曼过程(Raman process), 即电子在一个声子的辅助下弛

豫到另一个态, 其弛豫时间的倒数与温度的高次方成线

性关系, 即 τ－1＝BT 7(对 Kramers 离子)或 τ－1＝BT 9(对非

Kramers 离子); 奥巴赫过程(Orbach process), 即电子在  

 
图 5  (a)化合物 1 与 2 在 ΔH＝5 T 时的磁熵变随温度的变化; (b)化合物 1 与 2 在 T＝2.5 K 时的磁熵变随磁场强度的变化 
Figure 5   (a) Temperature dependence of magnetic entropy change at ΔH＝5 T for complex 1 and 2; (b) Field dependence of magnetic entropy change 
at T＝2.5 K for complex 1 and 2 

 
图 6  化合物 1(左)和化合物 2(右)在零直流场下的交流磁化率随温度的变化 
Figure 6   χm', χm" vs T at zero dc field for complex 1 (left) and complex 2 (right) 
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图 7  化合物 1 (a)和化合物 2 (b)在 0.8 T 直流场下的变温交流磁化率 
Figure 7   χm', χm" vs T at 0.8 T dc field for complex 1 (a) and complex 2 (b)

声子的辅助下先跃迁到高能态, 再弛豫到基态, 其弛豫

时间的对数与温度的倒数为线性关系, 即 τ－1＝exp(－
Δ/kBT). 上述几种模式间的主要区别在于弛豫时间与温

度间存在不同的关系. 除此之外还存在着其他一些机

理, 如富马酸钆中观察到较小直流场下的弛豫时间倒数

τ－1 与 T2 成正比, 被认为是由声子连续被自旋俘获而引

起的瓶颈效应所致. 在化合物 1 中, 0.1 T 直流场下得到

的弛豫时间与温度的关系如图 8a 所示, 用公式 τ－1＝

a*Tb拟合, 得到 b＝1.8±0.1, 而声子瓶颈效应引起的弛

豫行为的 b值为 2, 两者符合较好, 所以化合物 1在低场

下的磁弛豫行为可以认为主要是由声子瓶颈效应所引

起的. 
较大外磁场下的磁弛豫行为更为复杂. 化合物 1 在

相同温度下的弛豫时间随直流场强度的增加呈现出一

个先增加再减小的过程, 并有一个较宽的峰(如图 8a 所

示), 不同温度下对应最长弛豫时间的直流场有向高场

方向移动的趋势. 在相同的外磁场下, 低场下(＜0.4 T)
弛豫时间随温度的升高而变小, 而高场下(＞0.4 T)则观

 

 

图 8  (a) 化合物 1 的弛豫时间 τ随直流场 H(左)和温度 T(右)的变化; (b)化合物 2 的弛豫时间 τ随直流场 H(左)和温度 T(右)的变化 
Figure 8   (a) External field H (left) and temperature (right) dependences of magnetic relaxation time τ of complex 1 at different temperatures; (b) Exter-
nal field H dependence of magnetic relaxation time τ of complex 2 at different temperatures  
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察到一个最大弛豫时间随温度升高先增加再减小的过

程. 对于较高温度下弛豫时间随温度单调递减的区域, 
拟合得到 b≈2 (见图 9), 符合声子俘获机理. 而在外加

直流场大于 2 T 时, 弛豫时间随场的增加迅速减小, 拟
合所得 b＜＜2, 表明其对温度的依赖关系有所改变. 

 
图 9  化合物 1 和 2 在不同场下拟合的 b 值 
Figure 9   Field dependence of the fitting exponent b of complex 1 (red 
square) and 2 (blue circle) 

化合物 2 的场依赖磁弛豫行为与 1 相比, 在较小直

流场时相同温度下的弛豫时间比化合物 1 约大一个数量

级; 不同温度下磁弛豫时间随磁场的变化趋势如图 8b
所示, 随着磁场的增加, 弛豫时间先增加后减小. 在外

磁场小于 1 T 时, 弛豫时间均随温度升高而减小; 在外

磁场为2和3 T时, 弛豫时间随温度升高先增加, 然后减

小. 在 10～20 K 温度范围内, 弛豫时间随温度的变化也

符合公式 τ－1＝a*Tb, 拟合得到 b＝3.2±0.1, 较共振声子

俘获机理给出的 b 值要略大一些, 依然可以近似认为是

共振声子俘获机理在起主要作用. 当温度小于 10 K 时, 
在 1 T 以下的直流场中 b 值均保持在 3 左右; 当外磁场

大于 2 T 时, b 值迅速减小, 并在 3 T 时降至 1 左右(见图

9), 说明此时的磁弛豫过程以直接过程为主.  

3  结论 

本文合成两例具有较大磁熵变的 Gd(III)单核化合

物, 并研究了其在外磁场下的慢磁弛豫行为. 研究表明, 
在外加直流场存在的情况下这两例化合物的磁弛豫时

间随温度变化规律与单分子磁体不同. 在低场下, 其慢

磁弛豫行为主要由共振声子俘获所导致, 而在高场下则

来源于直接过程. 在这两例 Gd 化合物中同时观察到了

磁热效应和场依赖的磁弛豫现象, 它们之间是否存在必

然联系, 目前尚无直接的实验证据, 还需进一步的研究.  

4  实验部分 

化合物 1, 2 的具体合成步骤如下, 在其它β-双酮稀

土配合物合成方法上做了一些改进[26]. 

4.1  配合物 1 的合成 

将 0.562 g (3 mmol) THD 和 0.198 g (1 mmol) Phen

的 5 mL乙醇混合溶液与含有 0.168 g (3 mmol) KOH的 5 
mL 水溶液混合, 加热 10 min 使得脱氢反应完全, 然后

加入 5 mL 的 0.433 g (1 mmol)六水合硝酸钆水溶液. 收
集得到白色沉淀, 真空干燥, 再利用等比例的乙醇和丙

酮溶液为溶剂缓慢挥发得到无色透明晶体(0.462 g, 收
率52.6%). Elemental analysis(%) calcd for C45H65N2O6Gd: 
C 60.91, H 7.38, N 3.16; found C 60.72, H 7.40, N 3.08. 

4.2  配合物 2 的合成 

与配合物 1 的合成方法类似, 仅以 0.156 g (1 mmol) 
Bpy 代替 Phen 作为螯合配体, 同样得到无色透明晶体

(0.446 g, 收率 51.5%). Elemental analysis (%) calcd for 
C43H65N2O6Gd: C 59.83, H 7.59, N 3.24; found C 59.68, H 
7.60, N 3.21. 

4.3  仪器与试剂 

本文所用的试剂均购自试剂公司, 没有做进一步纯

化处理直接使用.  
傅里叶变换红外光谱仪  Magna-IR 750, 美国

Nicolet 公司; 元素分析仪 Vario EL, 德国 Elementar 公
司; 磁性质测量系统 MPMS XL-5, 美国 Quantum De-
sign 公司; 物理性质测量仪 PPMS, 美国 Quantum De-
sign 公司; 单晶 X-射线衍射仪 Nonius KappaCCD.  
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