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S=1/2を持つ銅(II)イオン置換 Keggin型ケイタングステン酸の磁気緩和 

 
日本大学 文理学部 化学科 

石崎 聡晴 
e-mail: ishizaki.toshiharu@nihon-u.jp 

 

物質の示す状態の重ね合わせ(コヒーレンス)の性質は, 量子情報処理素子である量

子ビットをはじめとした次世代技術への応用が期待されている。無機固体をはじめと

した様々な系において, 長いコヒーレンス寿命を持つ量子ビットの候補物質の研究が

盛んに行われている一方で 1, 近年, ボトムアップでの調整が容易な分子性化合物が

関心を集めている。 
分子性化合物では, 基底副準位の独立性の高い第一遷移金属多核錯体や単核のラン

タノイド錯体がコヒーレンスを示す化合物として知られている 2,3。これら化合物のス

ピン状態間の重ね合わせは, パルス波を用いた磁気共鳴法により実現されている。そ

れらに加えて近年, よりシンプルで独立性の高いスピン状態を持つ単核 S=1/2 錯体が

注目されている。この系は, 分子設計がより容易であることや, 室温付近の温度まで

に占有可能な励起スピン副準位がないことから, 高温でも長い縦緩和時間を保持し, 

このことが窒素温度や室温においてもスピンコヒーレンスを示す要因となっている

4,5。またスピンコヒーレンスの消失は, 核スピンによる相互作用によって起こること

が知られているため, 核スピン量の少ない偶数原子番号元素(炭素, 酸素および硫黄

など)から構成される有機配位子を用いることが主な設計指針となっている。 
この観点から無機化合物に目を向けると, 偶数原子番号元素からなるポリオキソタ

ングステン酸も核スピン量の小さな骨格として

有用と言える 6。またポリオキソメタレートの大

きな分子骨格は, 分子間の磁性イオン間相互作

用による緩和の抑制に効果的であることから , 

長い磁気緩和時間を示すことが期待される。しか

し,  スピン中心として第一遷移金属イオンを 1

つ持つ S=1/2 ポリオキソメタレートベース化合

物の磁気緩和研究は知られていなかった。 
本稿では, ポリオキソメタレートの中で一般

的な構造の一つである Keggin 型ケイタングステ

ン酸の一つのタングステン(VI)イオンを銅(II)イ

オンに置換した化合物(Figure 1)のスピン－格子

緩和をはじめとした磁気的性質について述べる。 
 

1. 研究紹介 

Figure 1 銅(II)置換 Keggin 型ケイ

タングステン酸の分子構造, タン

グステン酸を青色の多面体モデ

ルで示しており, ケイ素, 銅およ

び酸素原子はそれぞれ黄, 茶, 赤

色で示している。 
 



目的物の合成は既報の方法で行った 7。タングステン酸ナトリウムとメタケイ酸ナ

トリウムを水に溶かし, 塩酸で pHを 4.5 に調整することで一欠損 Keggin型ケイタン

グステン酸を合成した。得られ

た白色のカリウム塩を水に溶か

し, 銅(II)イオンと反応させるこ

とで, 銅(II)置換Keggin型ケイタ

ングステン酸のカリウム塩を合

成した。さらにカチオン交換に

より, テトラブチルアンモニウ

ム塩を得た(Scheme 1)。 
銅含有体に対して, 室温, 固体状態での定常波 X-band 電子スピン共鳴(ESR)測定を

行った。カリウム塩では磁気希釈体でのみ, 銅の核スピン(63,65Cu: I=3/2)と電子スピン

との相互作用に由来する 4 本の微細分裂が観測された。一方で, 大きなカチオンを持

つテトラブチルアンモニウム塩では, 

希釈を行わない状態においても微細分

裂が観測された。これは大きなテトラ

ブチルアンモニウムカチオンの導入に

より, 常磁性イオン間の相互作用が減

少していることを示している。このこ

とは遅い磁気緩和に有利であるため, 

次段落からは, この化合物の磁気測定

について述べる。また, カチオン交換

による電子スピン共鳴スペクトルの位

置や微細分裂についても著しい変化が

見られた。これは配位環境の変化に起

因しており, カチオン交換によって銅

イオンに配位した水が取り除かれてお

り, 銅イオンが四角錘型の 5 配位環境

に置かれていることが示唆された 8。 
テトラブチルアンモニウム塩に対し

て直流磁場適用下で磁化測定を行ったところ, 測定した温度範囲 1.8-300 K でほぼ一

定のMT値を示し, 300 Kでの値 0.4129 cm3 mol-1 Kは S=1/2, g=2.0023 から算出した理

論値 0.3762 cm3 mol-1 K と同等であった。このことから, この化合物のスピン状態が

S=1/2 であることが確認された。 

Scheme 1 銅(II)置換 Keggin型ケイタングステ

ン酸の合成スキーム 

Figure 2 (a) K6[SiW11O39Cu0.05Zn0.95(H2O)]と

(b) [(n-C4H9)4N]4H2[SiW11O39Cu]の室温で測

定した連続波電子共鳴スペクトル 



磁気緩和挙動について調べるために, 同構造・反磁性体である亜鉛(II)体を用いて調

製したモル比 5%の磁気希釈粉末[(n-C4H9)4N]4H2[SiW11O39Cu0.05Zn0.95] (dil.1)に対して,

交流磁化率測定を行ったところ, 低温および静磁場の適用下で交流磁場への磁化の追

随が遅れることが明らかとなった(Figure 3)。解析によって得られた縦緩和時間の最大

値は, 92 ms (1.8 K, 静磁場 5000 Oe 適用下)であった。この値は分子性スピン qubitと

して期待されている有機配位子を用い

た S=1/2 系の報告と同等であった 4,5。

低温での長い縦緩和時間と, 核スピン

量の小さな骨格を持つことから, この

化合物は量子コヒーレンスを示すこと

が大いに期待される。今後は, この化合

物系がスピンqubitとしての有用である

かをパルス ESR測定によって明らかに

することを目標に研究を行う。 
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Figure 3 dil.1の静磁場 3000 Oe 適用下で

観測された虚数部(″)のシグナル 



2022年度 先端錯体工学研究会奨励賞 

2023年度 先端錯体工学研究会 学生研究奨励賞（竹田理化工業賞） 

受賞者の決定のお知らせ 

 

先端錯体工学研究会奨励賞、先端錯体工学研究会 学生研究奨励賞（竹田理化工業賞）の各賞に

ついて、受賞者を決定いたしましたので、ご案内申し上げます。 

 

⚫ 先端錯体工学研究会奨励賞は、錯体関連の基礎および応用研究分野で、学術上または産業上、

優れた研究業績をあげ、かつ、将来の発展を期待しうる原則として 40歳以下のものに授与さ

れます。 

⚫ 先端錯体工学研究会 学生研究奨励賞（竹田理化工業賞）は、錯体関連及びバイオ・エンジ

ニアリング関連の基礎及び応用研究分野に関して、学術上優れた研究を行い、将来の発展を

期待しうる学生会員に授与されます。 

 

２０２２年度 先端錯体工学研究会奨励賞 受賞者 

 

工学院大学 先進工学部応用物理学科 

山口 智広 氏 

 

＜業績題目＞ 

Mist CVD法による窒化物結晶成長 

 

 

２０２３年度 先端錯体工学研究会 学生研究奨励賞（竹田理化工業賞） 受賞者 

 

大阪市立大学大学院 理学研究科 生体分子設計学研究室 

博士後期課程 3年 

籔根 夏希 氏 

 

＜研究題目＞ 

二座キレート N-ヘテロ環カルベン配位子をもつ閉殻構造で安定な 

硫黄三重架橋三核クラスター化合物の反応活性化 

（Activation of closed-shell trinuclear clusters bearing chelating  

bis-N-heterocyclic carbene and triply bridging sulfide ligands） 

 

 

以上 

 

受賞者の方々の研究紹介は、次号以降のニュースレターにて、掲載させていただきます。  

2. 各受賞者の決定 



 

先端錯体工学研究会会員各位  

 

平素は格別のお引き立てにあずかり厚く御礼申し上げます。  

SPACC28（Dec 20, 21th, 2023）の Registration と abstract submission 

がオープンしました。  

 

https://sites.google.com/view/spacc28/home  

 

Registration  

Deadline: 15 December 2023, 17:00 (JPN) (Extended) 

 

Abstract Submission  

Deadline: 8 December 2023, 17:00 (JPN) (Closed) 

 

皆様の積極的なご参加をお待ちしております。  

 

先端錯体工学研究会事務局  

  

3. The 28th International SPACC Symposium (SPACC28), ご案内 

https://sites.google.com/view/spacc28/home


 

  

先端錯体工学研究会(SPACC)会員の皆様におかれましては、常日頃より本学会の活動にご支援・

ご協力を賜り、誠にありがとうございます。学生様につきましてもご入会をお待ちしております。

ご希望の場合、1 研究室あたり年会費 1,000 円で、20 名様まで入会・登録していただけます。

SPACC が主催する国際会議において、ポスター賞の審査には、必ず学生会員登録が必要です。 

 

   

4. SPACC 一般会員及び学生会員ご入会のお願い 

[年会費] 

・個人正会員  

賛助会員: 50,000 円, 正会員 : 3,000 円 

・法人会員（１口）  

維持会員: １０万円 

一般会員: ２万円 

・学生会員 (１口) 1,000 円  

(１研究室で１口につき２０名まで) 

振込先: 先端錯体工学研究会  

・振込用紙を用いた郵便振込 

００１３０-７-７７３５４９  

 

・銀行からのお振込  

ゆうちょ銀行 

（金融機関コード：９９００）  

〇一九店（店番：０１９）  

当座 ０７７３５４９  

 

＊学生会員の場合:  

会費の振り込みの際は、担当教員名か研究室

名を、通信欄あるいは振込者名に書き加えて

下さい。また、登録学生及びメールアドレス

は、忘れずに事務局宛にお知らせください。 

[入会手続] 

・電子メールによる手続 

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードするかコピーして必要事項をご記入

の上、 

jimukyoku@spacc.gr.jp宛に送信してください。  

個人正会員用: http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html 

 

・郵送による手続  

以下の URL に記載されているフォームをダウ

ンロードして、必要事項をご記入の上、事務局

宛に郵送して下さい。 

個人正会員用: http://spacc.gr.jp/page2e.html 

学生用会員: http://spacc.gr.jp/page2f.html  

法人用: http://spacc.gr.jp/page2g.html  

 

郵送先  

〒141-8648 品川区東五反田 4-1-17  

東京医療保健大学大学院  

医療保健学研究科  

松村 有里子 



 
 

 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

先端錯体工学研究会事務局 

E-mail: jimukyoku@spacc.gr.jp 

東京医療保健大学大学院   松村有里子 

ニュースレター担当への問い合わせ方法  
 ご研究紹介等, SPACC ニュースレターへ

のご寄稿をしていただける場合や, 本会が

主催または協賛するシンポジウムの情報

は, 事務局までお気軽にお知らせください.  

5. 今後の行事予定及び事務局からのお知らせ 

The 28th International SPACC Symposium (SPACC28) 
 

場所: 台湾（オンライン）  会期: 2023 年 12 月 20 日-21 日 

担当: 天尾 豊 (大阪公立大学)  

Kevin C.-W. Wu 

(National Taiwan University)   

HP:  https://sites.google.com/view/spacc28/home 

編集後記 
今月は大阪公立大学の天尾先生が世話人となり、SPACC28 が開催されます。オンラ

インということで、参加しやすいかと思います。奮ってご参加ください。１１月には、工学院

大学でミニシンポジウムが開催されました（個人的には方々にご迷惑をおかけ致しまし

た。申し訳ございませんでした）。これを始まりに今後様々なイベント・企画が増えていく予

定です。次は頑張りたいです。（桑村） 

The 29th International SPACC Symposium (SPACC29) 
 

場所: 北海道大学 鈴木章ホール  会期: 2024年 9月 5日-6日 

担当: 佐藤敏文 (北海道大学)  

     詳細は, 追ってご連絡致します 



 


