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요 약. 란탄나이드 3가｛Pi*와 Dy3*)와 유기 리간드를 (phen', terpy') 착물들의 거동을 UV/vis 분광 

분석, 자기화 그리고 전기화학적 방법에 의해 조사하였다. 착물들의 결정장 갈라짐 에너지 크기와 짝지움에너지 

그리고 스핀상태는 착물들의 스펙트라로부터 얻었다 이들 착물들에 대한 전기화학적 거동은 비수용매속에서 

순환 전압전류법에 의해 관찰하였다. 이들 환원피크는 전자 전이에 의한 비가역적인 2단계의 환원 과정이었다.

ABSTRACT. The chemical behavior of trivalent lanthanide (Pr3* and Dy") and organo ligands (phen, 
and terpy') complexes was investigated by the use of UV/vis-spectrophotometric, magnetization and elect­
rochemical method. The magnetitude of crystal fi이d splitting energy, the pairing energy and spin state 
was obtained from the spectra of complexes. These complexes were founded to be diamagnetics, delocali­
zation and low spin complexes. The electrochemical behavior of complexes was observed by the use 
of cyclic voltametry in aprotic media. These reduction peaks were irreversible two step reduction proces­
ses by electron transfer.

서 론

질소주게 리 간드인 phen(l,10'-phenanthn)line)고+ 

terpy(2(2\2w-terpyridine) dipy(a(a*-dipyridyl), bpy 
(2,2'・bipyridine)들은 전이금속들과 (Fe, Cu, Co) 착 

물을 생성하는 특징이 있다. 예를 들면 Vlcek】는 

Co"와 위의 리간드들과 착물을 합성하여 UV, IR- 

spectrum에 대해 d — tt* 전하이동전이와 비편재화 

에 대해 연구2하였고, KremeF은 Cu2+, Co"와 terpy 
착물들의 자기화율로부터 분자의 궤도함수를 결정 

하였다. 그리고 Breikss4은 Tc2+ 착물에 대해서 환 

원의 반파전위로부터 가역성을 규명하였다.

bpy, phen 그리고 terpy 리간드와 Cr3+ 착물의 

환원과정은 비슷하며 그 중 bpy과의 착물을 다음과 

같이 보고하였다5.

[Cr(bpy)3〕" w二슨 [Cr(bpy)』" 그스 [Cr(bpy)3P
V스 [Cr(bpy)J 슨 [Cr(bpy)3「

또 한편 착물은 금속의 dn 궤도함수와 리간드의 

n* 궤도함수의 상호작용이 존재하며, 이것은 주로 

전이금속의 dTT-TI* 전하이동에 의한 현상으로 설 

명하고 있다.

그리고 bipyridine 착물들인 [V(bpy)3〕, 그리고 [Ti 
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(bpy)3「은 금속의 4s궤도함수에서 강한。상호작용 

이 존재하고, 비결합 전자쌍들은 리간드와의 강한 

비편재화 현상"I 존재한다고 밝혔다. 이와 같이, 제 

2전이원소 및 제 3전이원소의 금속착물 형성에 대한 

연구는 많이 이루어져 왔다. 그러나 란탄족(Ln3+) 
금속들이 이들 리간드와 이루는 착물들의 연구 배 

경을 보면 배위자수와 분자의 구조, 전자이동 전이에 

따른 entropy와 enthalpy, ion size, 이온반경, 안정도, 

그리고 비편재화 현상등에 대해 보고되어 있으며, 

d-d 전하이동 전이에 따른 여러가지 현상들이 아직도 

미흡한 상태이므로 이를 규명하고자 하였다.

따라서, 본 연구에서는 란탄족 금속 이온(Pr3+와 

Dy")을 질소주게 리간드인 phen과 terpy과의 착물 

을 합성하였고, 분광학적 방법으로 결정장의 분리와 

서】기, 자기장의 성질과 금속과 리간드 사이의 상호 

반발계수 그리고 전자구름 팽창계수를 결정하였으 

며, 산화 환원 과정으로부터 가역성과 안정도 상수를 

결정하였다.

실 험

시약 및 기기

모든 시약들은 Aldrich제 GR급을 정제하지 않고 

그대로 사용하였으며, 지지전해질로 사용한 LiC104 
는 에탄올 용액으로 2회에 걸쳐 재결정하여 사용하 

고, 전기화학적 측정에 사용한 수은은 재증류하여 

사용하였으며, 합성된 모든 착물들은 50°C 이하에서 

감압 건조시켜 사용하였다.

착물의 확인 방법으로는 FLUKE 51 K/J Thermo- 
meter를 사용하여 녹는점을 확인하였다.

적외선 스펙트럼은 shimadzu IR-400를 가지고 

KBr-원판법으로 자외선 스펙트럼은 Beckmann DU- 
68 분광광도계를 사용하여 측정하였다. 그리고, 원 

소분석은 Perkin-Elmer Model 240C Elemental 
Analyzer를 사용하여 탄소, 수소, 질소 함량을 착물 

중의 각 금속의 함량은 Labtest 710형의 inductively 
coupled plasma argon spectrophotometer(ICPAS) 
에 의하여 각각 분석하였다.

전기화학적 측정은 PARC Model-303A static me­

rcury dropping electrode(SMDE)을 PARC Model 
264A polarographic analyzer에 연결하여 PARC 

Model RE-0089 X-Y recorder로 폴라로그램과 순환 

전압전류곡선을 얻었다. 전기전도도의 측정은 Cole 
parmer conductometer 1481-90(K= 10)으로 하였으 

며, 자화율(卜财) 측정은 PARC Model 155 Vibrating 
Sample Magnetometer을 사용하였다.

착울합성

Pr", Dy3* 금속이온과 질소주게 리간드인 phen과 

terpy 착물은 다음 방법에 의하여 합성하였다%

[PKphen)3](NCR3의 합성. 1.66 mM의 Pr(NO3)3 - 
6田0와 4.99 mM의 Lizphen을 에탄올 30nU 에 용 

해한 용액에 4.99mM의 phen을 에탄올에 녹인 20 

m/ 용액을 서서히 더하면서 10시간 동안 50°C로 

환류시켜 방치 후 상온으로 되었을 때 에틸에테르로 

여과 후 씻어 96%의 수득율을 얻었다.

[Dj<phen)3](NO3)3의 합성. 위와 같은 방법으로 

1.66 mM 의 Dy(NO3)3・5H2。와 4.99 mM 의 Mphen을 

30 mZ 에탄올에 녹인 다음 4.99 mM phen을 20 m/ 
에탄올에 녹여 서서히 섞으면서 혼합용액을 10시간 

동안 50°C로 환류시킨 다음 상온으로 될 때까지 

방치한 후 여과하여 에틸에테르로 씻어 흰색 침전물 

97% 수득율을 얻었다.

[Pr(terpy)2](NO3)32| 합성. L66mM의 Pr(NO3)3- 
6H2O와 3.32 mM의 Liaterpy을 30 ml 에탄올에 녹여 

3.32 mM의 terpy을 녹인 20 m/ 에탄올과 서서히 

섞어 저어주면서 10시간 동안 환류시켜 상온으로 

냉각 후 여과하여 건조시켜 94%의 수득율을 얻었다.

[Dy(terpy)2](N()3)3 의 합성. EPr(terpy)2](NO3)3 
의 합성과 동일한 방법으로 합성하였으며 수득률은 

95%로 얻어졌다.

이와 같이 합성한 착물들은 원소 분석기를 사용 

하여 원소의 함량을 확인하여 그 결과를 Table 1에 

나타내었고, 전기전도도와 전기화학적 측정if"에 

의한 결과는 Table 3에 나타내었다.

결과 및 고찰

결정장 분리. 본 실험에서 합성한 [ML功”+ 형태 

착물, [Pr(phen)3](NO3)3, [Dy(phen)』(NO3)3, 그리고 

[Pr(terpy)2〕(NC)3)3와 [Dy(terpy)2〕(NO3)3를 EtOH 
에 용해시켜 측정한 UV-visible 스펙트럼 扁” : nm 
(cm1), (泌t cn「i)을 보면, Pr(III) 착물은 3TU(3F)

Jotmtal of the Korean Chemical Society
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Table 1. Element analytical data and melting point of complexes

Complex
Cald (%) Found (%)

mp. (°C)
C H N Met시 C H N Metal

LPr(phen)3](NO3)3 49.80 2.77 14.52 16.24 49.70 2.78 14.36 16.37 371.3
[Pr(terpy)2](NO3)3 45.37 2.77 15.88 17.76 45.62 2.97 16.01 17.81 295.3
[Pr(phen)3](NO3)3 48.59 2.70 14.17 18.28 48.28 2.63 14.07 18.52 377.1
[Pr(terpy)2](NO3)3 44.17 2.70 15.46 19.94 44.07 2.57 15.26 19.72 373.6

Table 2. Parameters for crystal field splittings of praseodymium and dysprosium complexes

P (cm-1) Ligand Q (cm1) 10 Dq (kj/mol) B (cm-1) P Meff (B.M.) Observed spin

Pr1+ 35587 phen 32468 388.4 1320.7 0.9 0.178 low
31056 372.0
27778 332.3

30769 terpy 31348 375.0 1475.7 1.0 0.206 low
29851 357.1
27778 332.3

Dy" 35211 phen 32415 387.7 1355.2 0.9 0.980 low
31056 371.5
27933 334.1

30769 terpy 31250 373.8 1849.7 1.0 0.347 low
29762 356.0
29586 353.9

P: metal frequency (cm-1), Q: complex frequency (cm '), B: inter-electronic repulsion parameter, 0: nephelauxe- 
tic coefficient,)顼：magnetic moment, 10 Dq: crystal splitting energy.

- 3典(3Q, 3孔(3尸) - 3&(响 그리 고 3丁折如) T 阡* 

(30가 [Pr(phen)3〕(NO3)3는 308 nm(32,468 cm1), 
322 nm(31,056 cm1) 그리고 360 nm(27,778 cmD이 

며, [PHterpjONS는 319 nm(31,348 cnL), 335 
nm(29,851 cm"1) 그리고 360nm(27,778cn「')을 나 

타낸다.

또 Dy3* 착물은 eg big, "*七 그리고 知 

가 [Dy(phen)3〕(NO3)3는 308.5 nm(32,415 cm l), 

322 nm(31,056 cm"1) 그리고 358 nm(27,933 cnL), 

[Dy(terpy)2〕(NO3)3는 320 nm(31,250 cm*1), 336 nm 
(29,762 cm- *) 그리고 388 nm(29,586 cm 9의 값을 

얻어 Table 2에 나타내었다.

Cotton 등a에 의하면 Ln족(III) 금속 착물이 배 

위수 6〜9인 팔면체 착물이 생성된다는 사실로부터 

泌一오비탈이 들뜬상태에서 에너지 전이를 F讨.1 에 

나타낼 수 있으며 에너지 준위는 2F와 3尸로 나타낸 

다 地

d9-오비탈의 에너지 들뜬상태의 전자전이를 에너 

지 준위로 나타낼 때, 가장 낮은 진동수의 흡수띠는 

如으로 나타내고, 가장 높은 진동수의 흡수띠는 03로 

각각 나타내었다5. 착물들의 전자전이 형태를 조사 

하기 위하여 이들의 진동수(frequency number)를 

측정하고, 그 결과를 Table 2에 나타내었다. PF+와 

Dy" 의 각각에 대한 진동수 如’ 如, 그리고 03로 금 

속의 진동수 값 F(cmT)와, 착물들의 진동수 값 Q 
(cn「i)을 如, 如 그리고 彩로 3개의 진동수로 나타 

내었다. 여기에 나타낸 F와 Q는 PF+ 착물인 水-오 

비탈 에너지 분리 준위로부터 얻은 签如(301叮* 

(沪) 사이에 에너지 값의 크기와 F讶. 1의 Dy3+인 d9- 
오비탈의 에너지 분리 준위가 aLbg 사이에 에 

너지 값의 크기로부터 계산하였다.

Table 2에서 금속의 전자쌍 형성에너지 F(cmT)와 

착물의 결정장 분리 에너지 Q(cmT)값을 비교하여 

그 크기에 따라 스핀궤도함수를 결정하였다".
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Table 3. Electrochemical and molar conductivity data for prasedymium and dysprosium complexes

Sweep rate 

(mV/sec)

— Egj Si 加2
镉俨 希以시'2

(V) (|1A)

1。以【 P Conductivity

[Pr(phen)3](NO3)3 20 0.29 1.05 0.14 0.50 0.031 0.112 0.420 0.35 9.75 6 370

50 0.30 1.10 0.21 0.75 0.030 0.106

100 0.31 1.13 0.36 1.30 0.036 0.130

200 0.32 1.15 0.43 1.55 0.030 0.110

500 0.34 1.23 0.62 2.20 0.028 0.098

LPr(terpy)2](NO3)3 20 0.39 1.21 0.05 1.00 0.011 0.224 0.445 0.15 9.32 6 340

50 0.42 1.24 0.89 1.30 0.011 0.184

100 0.46 1.28 0.12 1.70 0.012 0.170

200 0.51 1.33 0.18 2.35 0.012 0.166

500 0.57 1.39 0.25 3.15 0.011 0.141

[Dy(phen)3](NO3)3 20 0.30 1.33 0.20 0.55 0.045 0.123 0.430 0.55 9.26 6 400

50 0.35 1.35 0.35 0.83 0.050 0.117

100 0.40 1.38 0.50 1.10 0.050 0.110

200 0.45 1.40 0.85 1.75 0.060 0.124

500 0.55 1.51 0.60 3.50 0.072 0.157

[Dy(terpy)2](NO3)3 20 0.35 1.30 0.15 0.60 0.034 0.134 0.470 0.45 8.58 6 350

50 0.40 1.32 0.30 1.15 0.042 0.163

100 0.45 1.36 0.45 1.70 0.045 0.170

200 0.48 1.38 0.60 2.20 0.042 0.159

500 0.57 1.43 0.95 3.20 0.043 0.143

Fig. 1. Energy level diagram for energy transition 
excited state of d9 configuration.

금속 PF+에서는 오비탈 에너지 분리부터 次*

(吁)— 3孔(吁＞)가 255 cmT(3.05 kj/mol)로 나타났으

며, [Pr(phen)3*NO3)3는 1.412 cm '(16.89 kj/mol), 
[Pt(terpy)2〕(NO3)3는 1,497＜贝「«17.91 kJ/mol)로 나 

타났다. 그리고 금속 Dy3*가 d®-orbital 에너지 분리 

饥7，*가 760cmT(9.09kJ/mol)이고 착물인 [Dy 
(phen)3〕(N()3)3는 l,359cmf(16.26 kJ/mol)이며 [Dy 
(terpy)2〕(NO3)3는 1,488cm「'(17.88 kj/mol)로 나타 

났다. 이들 금속의 F와 Q값을 비교해 볼 때, 이들 

모든 값들은 Q가 P값에 비해 더 크게 나타나는 

사실로 미루어 이들의 착물들은 낮은 스핀 착물임이 

확실하다. 이와 같은 사실로부터 착물들의 최대 흡 

수띠가 나타내는 진동수로부터 장의 세기를 Basolo17 
의 이론과 비교할 목적으로 에너지 kcal로 환산하면 

다음과 같다.

[Pr(phen)3〕(N()3)3가 32,468cnL에서 92.8kcal/ 
mol이고 [Pr(terpy)2〕(N()3)3는 31,348 cnK에서 89.6 

kcal/mol이다. .그리고 CDy(phen)3](NO3)37} 33,415 
cm」'에서 92.7kcal/mol이고 [Dy(terpy)2〕(N()3)3가 

31,250cn「i에서 89.3 kcal/mol이었다. 그리고 Ba- 

solo에 따르면 일반적으로 FeG&O*+나 Co(H2O)63+

Journal of the Korean Chemical Society
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착물이 결정장 분리 안정화 에너지는 30kcal/mol 
이라 하였으며, 위에서 얻은 모든 값들을 이 값과 

비교해 볼 때 모두 더 큰 값으로 반자기성의 낮은 

스핀착물임을 확인할 수 있었다.

실험에서 얻어진 모든 값들이 30 kcal/mol과 비 

교해 보면 훨씬 더 큰 값으로 Pr3* 착물은 为如(3尸) 

13?、(沪)이고 Dy" 착물에서는 如7外 궤도함수 

로 charge transfer transition0] d-d transition에 

대한 에너지 분리가 커서 전자들이 센 전기장에 

의하여 四如(宓나 또 0]£ 궤도함수에서 안정성을 취 

하기 때문에 자기성을 띄지 않는 반자기성인 d2sp3 
혼성 궤도함수가 예상된다.

자기장의 성질. Pr3+와 Dy3+ 금속이 형성한 후 

자기성을 확인하여 위하여'' 자기화값(magnetization 

value)을 측정하였으며 이 값으로부터 자화율(剛)을 

계산하여 Table 2에 나타내었다.

Table 2로부터 師의 값들을 보면 [Pr(phen)3] 
(N(%)3(0.178), [Pr(terpy)2](NO3)3 (0206), 그리고 [Dy 
(phen)3*NO3)3 (0.980), [Dy(terpy)2](NO3)3(0.347) 
이었다. 이 값들은 흩전자스핀 1개를 가지고 있을 

때 %r=L73과 비교해 보면19 모두 반자기성이다. 이 

값은 이들 모두가 낮은 스핀 착물임이며 위의 사실 

들을 뒷받침해 주고 있다. 한편, [Dy(phen)3*NO3)3 
의 자화율값이 다른 착물에 비해 보다 큰 값을 가진 

이유는 전자구름 팽창효과로 인하여 금속과 리간 

드간의 이온 반발력이 [Dy(phen)3〕(NO3)3가 [Pr 

(phen)3〕(NO3)3에 비해 더 크다. 그러므로 금속 주 

위의 전자들은 비편재화 현상으로 나타났으며, 전자 

의 반발로 인하여 전자와 전자 사이의 거리가 커지기 

때문에 [Dy(phen)3](NO3)3의 자화율값이 크게 나타 

.날 것으로 예상된다. 그리고 Ln계열의 금속들이 이 

루는 착물들은 대부분 낮은 스핀착물을 형성한다고 

Gillard와 Basolo 등"的이 밝힌 사실과도 일치하고 

있다.

리간드장의 세기. 금속에 결합하는 리간드의 결 

합세기를 알아보기 위하여 Pr3+와 Dy3+ 착물들의 

에너지 준위를 UV-visible 스펙트럼으로부터 측정하 

였다.

이들의 흡수띠로부터 얻은 결과를 Table 2에 나 

타내었고, 또한 리간드장의 세기를 비교하기 위하여 

이들의 에너지값을 계산하여 Fz£2에 나타내었다.

Fig. 2. Effect of ligands on magnitude of ligand field 
stregth.

Pr3*에 결합하는 phen 착물은 388.4 kj/mol, terpy 

착물이 375.0 KJ/mol이고 Dy* 에 결합하는 phen 착 

물은 387.7 kJ/m이이며, terpy 착물은 373.8kJ/mol로 

나타났다.

이들로부터 Pr"와 1顶+에 결합하는 리간드 phen 
과 terpy의 결합세기가 phen가 terpy보다 더 크게 

나타남을 알았다.

F讶.2에서 알 수 있듯이 이들의 두 금속착물들이 

나타내는 리간드장의 세기를 비교해 보면 phen과 

terpy에 결합하는 금속 PF+와 Dy3+의 결합세기는 

Pr3+가 Dy3+보다 더 강하게 결합함을 알 수 있었 

다 15,20

그리고 이들 착물에 대한 에너지 분리는 PF+ 착 

물은 务(¥) T 3蓦(3以 3其(3卩) - 3&，(响, 3^(3^ 

이 고 Dy3 + 착물은 eg big, eg a^, es 

->如로 각각 3가지의 d-d 에너지 전이띠가 관측되 

었으며 리간드장의 파라미터를 Table 2에 나타내었 

다. 3개의 전자전이 에너지띠로부터 얻어진 상호 

전자반발 파라미터 B는 다음 식”에 의해 계산되었 

다.

15B=z，3+如一勒

리간드장의 세기에서 밝혀 주었듯이 Pr硏에 결합 

하는 리간드장의 세기가 phen>terpy으로 나타나는 

이유는 금속과 리간드 사이의 분자 오비탈에서 금
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E vs・ Ag/AgCI
Fig. 3. Cyclic voltammograms for reduction process 
of 1 mM [Pr(phen)3](NO3)3 in EtOH (0.1MLiC104 su­
pporting electrolyte) at static mercury dropping elect­
rode. (1) 20 mV/sec, (2) 50 mV/sec, (3) 100 mV/sec, 
(4) 200 mV/sec, (5) 500 mV/sec.

Fig. 4. Cyclic voltammograms for reduction process 
of 1 mM [Dy(terpy)2](NO3)3 in EtOH (0.1 Af LiClO4 
supporting electrolyte) at static mercury dropping ele­
ctrode. (1) 20 mV/sec, (2) 50 mV/sec, (3) 100 mV/sec, 
(4) 200 mV/sec, (5) 500 mV/sec.

속주위의 전자들이 편재화나 또는 비편재화로 인하 

겨 생기는 전자구름 팽창효과 때문에 전자 사이의 

>1온 반발력이 착물들의 반발계수에 영향을 미치기 

때문이다气

따라서 전자구름 팽창계수(0)값의 크기는 다음 

식에 의하여 p = [complex]/Lfree ion] 진동수의 비 

로부터 얻었다. 그 값은 아무리 크더라도 1을 넘을 

수 없으며 日값이 작을수록 금속과 리간드 사이에는 

편재화 현상으로 나타나고 공유성이 큰 결합이다. 

이와 같은 사실로부터 Gregory22-^ Ni(II) 금속에 

결합하는 thioether 착물에서 0=0.7을 그리고 amine 
착물로부터 0=0.9을 얻어 그 공유결합도가 작음을 

제시하였다. Table 2의 값들을 위의 값들과 비교해

Fig. 5. Plots of peak current vs. square root of scan 
rate; Cyclic voltammograms for the second (知)redu­
ction process of 1 mM. (1) [Pr(phen)3](NO3)3 (□), (2) 
[Pr(terpy)2](NO3)3 (A) in EtOH (0.1 M LiClQ suppo­
rting electrolyte).

보면 Pr" 에 결합하는 phen-c- 0.9이며 terpy는 1.0 
이였으며 Dy3+에 결합하는 phen°] 0.9, terpy는 1.0 
으로 나타났다. 그러므로 이들 결합은 공유결합도가 

낮은 비편재화 현상이라 생각된다. 이런 사실들을 

종합해 볼 때 금속과 리간드 사이의 전자배열이 전 

자구름 팽창효과로부터 전자간의 반발이 감소되는 

것은 전자 사이의 거리가 가까워지면 분자궤도함수 

의 크기가 증가하게 되며, 주어진 공간에서 전자들이 

비편재화 할 수 있는 리간드는 d 궤도함수에서 n 
결합의 비편재화가 가장 효과적으로 나타날 것이다.

전기화학적 성질. Pr" 와 Dy" 금속이 리간드 

phen 및 terpy와 이루는 착물을 에탄올 용액 중에서 

0.1 M LiClO,를 지지전해질로 사용하고, 0.0--2.0 
V vs. Ag/AgCl가 전위범위에서 전극에 매달린 수 

은방울 작업전극으로 하여 측정하였다. 정 및 역의 

주사속도에서 각 착물들에 대하여 peak 높이를 순환 

전류전압 방법으로 측정 하여 Fig. 3, 4에 나타내 었다.

F讶.3과 4로부터 환원반응의 유형을 알아볼 목적 

으로 각 주사속도(护勺에 따른 음극의 환원전류값(读) 

와의 관계를 구하여 Table 3에 나타내었다. Table 
3의 값들로부터 尸议.5와 6을 도시 하였으며, Fig. 5는 

[Pr(phen)3〕(NO3)3와 LPr(terpy)2](NO3)3 그리고 Fig. 
6에서는 [Dy(phen)：J(NO3)3와 [Dy(terpy)2〕(N()3)3에 

대한 것이며, 이 그림에서 보면 음극의 환원전류는
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Fig. 6. Plots of peak current vs. square root of scan 
rate; Cyclic voltammograms for the second (膈)redu­
ction process of 1 mM. (1) [Dy(phen)3](NO3)3 (□), (2) 
[Dy(terpy)2](NO3)3 (△) in EtOH (0.1 M LiC104 suppo­
rting electrolyte).

Fig. 7. Stability constants of Pr3+ and Dy3* comple­
xes (□: phen, △: terpy).

주사속도의 제곱근과 직선관계를 나타내므로 확산 

지배직 인% 환원 과정 임을 알았다.

Table 3에 나타낸 값을 이용하여 전극반응의 가 

역성을 조사해 보면 각 주사속도에 따라 试丿尹2과 

膈伊으' 값들이 일정하지 않는데 이는 전극과정이 

준가역 적 이거나 비가역 적임을 알 수 있으며" 巩(양 

극전류)값이 0인 것으로 보아 전극과정이 비가역적 

이라고 볼 수25 있다.

착물의 안정도. PF+과 Dy3+ 금속이온과 리간드 

가 이루는 착물의 안정도를 알아보기 위하여 Meites 
식—(E曲 = 0.05916 logK; (c= 착물의 반파 

전위, s = 금속이온의 반파전위))으로부터 logK를 구 

하여 &g・7에 도시하였고, 안정도 상수값은 Table 3 
에 나타내었다. 안정도의" 크기를 비교해 보면 [Pr 
(phen)3〕(NC)3)3가 9.75, [Pr(terpy)2](NO3)3t 9.32이 

며 [Dy(phen)3〕(N()3)3는 926이고 [Dy(terpy)2](NO3)3 
가 8.58로 Pr34 착물이 더 안정하게 나타났다.

결 론

결정장의 분리와 세기는 결정장의 분리안정화 에 

너지로부터 낮은 스핀 착물임을 알았으며, 자기장의 

성질에서 이들은 모두 반자기성 착물로 나타났다.

착물들에 결합하는 리간드의 결합세기는 [Pr 
(phen)3](NO3)3, [Pr(terpy)2](NO3)3 착물이 [Dy 
(phen)3](NO3)3, EDy(terpy)2](NO3)3 착물보다 더 강 

하게 나타났으며, 착물 형성에 있어 금속과 리간드 

간의 상호 반발계수(8)는 Dy3' 착물이 더 크게 나 

타나 PF+ 착물이 더 안정하게 형성될 것이다.

전자구름 팽창계수(0)값이 (Pr", Dy3+) + phen 
착물에서 각각 0.9이고 (Pr3+, Dy”) + terpy 착물에 

서는 각각 1.0으로 모두가 공유결합성이 적은 비편 

재화 현상으로 나타났다.

전기화학적 측정에서 음극의 환원전류값이 주사 

속도의 제곱근에 직선관계를 나타내므로써 확산지 

배적 임을 알 수 있었고, 전극반응의 가역성은 비가역 

과정으로 나타났다.

착물들의 안정도 상수값 logK■로부터 [Pr(phen)3〕 

(N()3)3가 9.75, [Pr(terpy)2〕(N()3)3은 9.32, [Dy(phen)：J 
(NQ)3가 9.26이며 [Dy(terpy)：J(NO3)3은 8.58로 Pr 
착물이 더 안정성이 있음을 알았다.
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