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分子性の金属酸化物であるポリオキソメタレートは大きな分子骨格を持ち, 特定の
サイトに磁性イオンを導入することが可能である[1]。第一遷移金属イオンを導入し
たポリオキソメタレートは古くから知られているが, その磁気的性質に関しての報
告はそれほど多くない。ポリオキソメタレートの中でも, Keggin 型タングステン酸
と呼ばれる12個のタングステン(VI)イオンからなる化合物は, 様々な電荷やサイズを
持つイオンを中心に導入することが可能であり(Al3+, Si4+, P5+, S6+など)[2], 外側のタ
ングステンイオンを一部取り去った後に, 様々な金属イオンの導入が可能である[3]。
これらのことから, 磁気的性質の調整が可能であることが期待される。本申請では,
SQUID 磁化率測定装置MPMS を用いることで, ポリオキソメタレートベースの第一
遷移金属錯体の磁気的性質の決定を行った。

実験
Experimental

第一遷移金属イオンを置換したKeggin型タングステン酸の固体試料に対して,
MPMS-7を用いた直流磁場下における磁化率測定を行った。測定は静磁場2000 Oe
の適用下, 300 Kから1.8 Kまでの磁化を測定した。また磁気緩和現象について調べ
るために, MPMS-XL7 を用いた交流磁化率測定を行った。測定サンプルは同構造・
反磁性体を用いた磁気希釈体に対して行い, 周波数0.1-1340 Hz の周波数を持つ交
流磁場(3.9 Oe)に対する磁化の応答を観測した。

結果と考察
Results and Discussion

ここでは, 成果発表を行った銅(II)置換Keggin型リンタングステン酸についての詳細
を述べる。直流磁化率の結果, χMT値は300 Kで0.450 cm3 mol-1 Kを示し, これ
はS=1/2を考慮したスピンオンリーの理論値0.376 cm3 mol-1 Kよりもわずかに大
きな値であった。このχMTから算出した等方的なg値は2.19であり, 報告されている銅
(II)錯体と矛盾しなかった。温度を下げてもχMTはそれほど変化がなく, ほぼ一定と
なった。これはゼロ磁場分裂を示さないS=1/2の系であることと矛盾がない結果で
ある。交流磁化率測定を行うと, 静磁場の適用下, 12 K以下の温度で緩和の遅れを示
す虚数部のシグナルが観測された。Debye モデルを用いた実験値のフィッティング
により, スピン-格子緩和時間を見積もったところ, 温度1.8 K・静磁場3000 Oeの上
限で最大の緩和時間260 msを示した。この値は, 2021年度申請において測定し, 論
文発表をした銅(II)置換Keggin型ケイタングステン酸よりも大きな値となった。
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