


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）

　 オ ク タ シ ア ノ金 属 錯 体 を構 築 素子 と して 用 い,非 反 転 対 称 構 造 を持 っ た 一 次 元 錯 体

LnIII(DMA)n[WV（CN）
8](1,　 DMA＝Dimethylacetamide)お よ び 三 次 元 錯 体

[MnII(pyrazine)(H2O)2][MnII(H2O）2][MoIV(CN)8]・4H2O(2)を 合成 し,結 晶構 造,磁 気 特 性 お よ び

第二高調波発生（SHG）の検 討を行 った．

　 錯体1は,LnIII(NO3)3(Ln＝Ce,　 Pr,　Nd,　Sm,　Eu,　Gd,　Tb,　Dy,　Ho,　Er,　Tm,　Yb)のDMA溶 液 と

(HBu3N)3[WV(CN)8]のDMA溶 液 を混合 し,ジ エチル エ ー テル を拡 散 させ る ことで得 た ．錯

体2はMnIISO4と ピラジ ンの混 合水 溶液 とK4[MoIV(CN)8]水 溶 液 をH字 管 で反 応 させ る こ と

によ り得 た．錯 体2のSHG測 定 で は,粉 末試料 をガ ラスセ ル に 充填 した もの を照 射 サ ンプ

ル と し,Nd:YAGパ ル ス レーザ ー の1064 nm光 を照射 し,サ ンプル か らの 反射 光 を 適 当な フ

ィ ル ター によ り分 光 し,検 出 した ．

　錯体1は,[Ln(DMA)n]5+と[W(CN)8]3-が 交互にCN基 で架橋された一次元鎖状構造 を形成

してお り,反 転対称を持たない空間群に属 していた．軽希土類 と重希 土類では配位DMA数

が異な り,Ce～Gdでn＝6,　 Gd～Ybで はn＝5で あった（図1）．2Kま での磁気測定の結果,

いずれの錯体もLnIIIとWVに よる常磁性であった．磁気 異方性の測定で は、　Ce-W錯 体 では

b軸 が,Sm-W錯 体ではa軸 が容易軸であ り,互 いに直交 していた．

　　錯体2は 空間反転対称の破れた三次元 シアノ架橋ネ ッ トワー ク構造 を形成 してお り（単

斜晶P21）,Moの8つ のCN基 の うち6つ がMnと 架橋 していた（図2a）．また,2Kま で の

磁気測定ではMnIIに よる常磁性 を示 した.SHG測 定を294　Kに お いて行 った ところ,532　nm

の光 の出射が確認 された．出射光強度は入射光強度の2乗 に比例 してお り（図2b）,こ の出

射光 はSH光 であることが確かめ られた．

図1　 錯体1の 結 晶構 造(a)n＝6,(b)n＝5

図2　(a)錯 体2の 結晶構造(b)SH光

強度 の入射光強度依存性（294K）






