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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)

(図表 も含めて分か りやす く記入の こと)

CuⅡ(NO3)2とCs3[Mov(CN)8]の 混合水溶液を+500mV(vs.Ag/AgC1)で 定電位電解 した とこ

ろ、作用極が 白金線の時は白金線上に単結晶が成長 し、一方導電性のネサガラス(SnO2)の

時は電極上に薄膜が生成 した。単結晶構造解析および元素分析の結果、単結晶の分子式は

CsⅠ0.5CuⅡ1.75[MoⅣ(CN)8]・15H2Ｏであり、モリブデンイオ ンが5価 か ら4価 に還元されている

ことがわかった。また、元素分析およびXRDの 結果 より薄膜試料 も単結晶 と同様の組成お

よび構造であることがわかった。CuⅡイオ ンには2種 類の配位形態があり、Cu1は5配 位で

4角 錐構造であ り、Cu2は 平面4配 位である。また、Moの 配位形態はバイキ ャップ トトリ

ゴナル プリズムで、すべてのシアノ基の窒素サイ トにはCuⅡ イオンが配位 している。この錯

体は常磁性体であるが、5Kに おいて450-500nmの 光を照射す ることで自発磁化(Ｔｃ=23K)

が発現 し、光照射後 ヒステ リシスループ(HC=300G)を 示 した(図1、2)。 また、光照射後

200Kま で昇温することにより、自発磁化は消滅 し常磁性体へ戻った。照射光 の波長依存性

に関して検討 した ところ、520nm以 下の波長の光 を照射す ることにより磁化の増加が観測

された。光誘起強磁性のメカニズムを検討す るため、低温で光照射前後のIRス ペク トルの

測定 を行 った。CN伸 縮振動に注 目す ると、光照射前はCuⅡ-NC-MoⅣ に帰属されるピークの

みが見 られ、光照射 によ りこのピークが減少 した。CN伸 縮振動は炭素側 の金属イオンの価

数 に大 き く影 響 され る ことか ら、光 照射 によ りMoⅣ か らCuⅡ に電子移動が起 こ り、

CuⅠ-NC-MoⅤ となった と考えられる。MoⅤ に配位 したシアノ基の振動子強度はMoⅣ に配位

したシア ノ基の振動子強度 に比べて非常に小さいことが知 られてお り、そのために新たなピ

ー クが見 られなかった と考え られる
。 このように光によ る常磁性－強 磁性転移 に成功 した。

今後は光照射前後のXRDに より、光照射 による構造変化 についても検討する予定である。

図1.光 照射前後の磁化の温度依存性

(H=10G)

図2.光 照射前後の磁化の磁場依存性

(T=2K)
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Ⅱ(1)学 術雑誌等に発表 した論文A(掲 載 を決定された ものを含む.)

共著 の場合、申請者の役割を記載す ること.

(著者、題名、掲載誌名、年月、巻号、頁を記入)

(1) T. Hozumi, S. Ohkoshi, Y. Arimoto, H. Seino, Y. Mizobe, and K. Hashimoto 
   "Cooling -rate dependent ferromagnetism in a two-dimensional cyano-bridged Sm(III)-W(V) 

   complex" 

   J. Phys. Chem. B,2003, 107,11571.

試料の合成、測定、データ解析

(2) S. Ohkoshi, Y. Arimoto, T. Hozumi, H. Seino, Y. Mizobe, and K. Hashimoto 
   "Two-dimensional metamagnet composed of cyano-bridged CuII-Wv bimetallic assembly" 

   Chem. Commun., 2003, 2772.

試料の合成、測定、データ解析

(3) S. Ohkoshi, T. Hozumi, M. Utsunomiya, M. Abe, and K. Hashimoto 
   "The observation of two compensation temperatures in a cobalt -manganese 

   hexacyanochromate" 

   Physica B, 2003, 329, 691.

測 定、データ解析

(4) H. Tokoro, S. Ohksohi, T. Matsuda, T. Hozumi, and K. Hashimoto 
  "Magnetic specific heat of the low temperature phase of rubidium manganese 

   hexacyanoferrate " 

   Chem. Phys. Lett., in press.

データ解析
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Ⅱ(2)学 会 において申請者が 口頭発表もしくはポスター発表 した論文

(共同研究者(全 員の氏名)、 題名、発表 した学会名、場所、年月を記載)

(1)寳 角敏也 、大越慎一、清野秀岳、溝部裕司、橋本和仁

“オクタシアノ架橋型CuMo錯 体の電解合成 と光誘起磁化”

第53回 錯体化学討論会(山 形大)

平成15年9月24日

(2)寳角敏也 、大越慎一、清野秀岳、溝部裕司、橋本和仁

“シアノ架橋型CuMo集 積 型金属錯体の電解合成 と光磁性”

2003年 電気化学秋季大会(北 海道大学)

平成15年9月11日

(3) T. Hozumi, S. Ohksohi, K. Hashimoto 
  " Electrochemical synthesis and Photo-induced magnetization of a cyan-bridged 

   Cu(Il)-Mo(IV) complex " 

   10th SIEMME, Beijing (China)

平成15年10月31日

(4)寳 角敏 也、大越慎一、有元洋一、清野秀岳、溝部裕司、橋本和仁

“オクタシアノ架橋型Cu-W錯 体の構造 とメタ磁性”

日本化学会第84春 季年会(関 西学院大学)

平成16年3月28日




