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1   はじめに 
金属錯体における動的磁気挙動は、固体多形に依

存するフォノンモードと密接に関連している。しか

し、固体相とスピン–格子緩和との相関関係明らか

になっていない。本研究では、ドデシル鎖を有する

VO²⁺ポルフィリナト錯体を対象とし、その磁性挙動

について検討を行った。 
 

2   実験 
VO²⁺ポルフィリナト錯体における準安定相、ガラ

ス相、安定相の 3 つの固体相を対象とし、それぞれ

の相における磁化緩和挙動の変化を調べた。これに

より、相安定性がスピン–格子磁化緩和時間に与え

る影響を明らかにした。準安定相および安定相につ

いては、単結晶 X 線結晶構造解析により、VON₄型
の五配位ピラミッド構造を有することが確認された。

一方で、ガラス相における配位構造は不明であった。 
そのため、PF：BL9A にてバナジウム K 端の X 線

吸収分光（XAFS）測定を行い、ガラス相の局所構

造を明らかにした。試料は BN に分散させたペレッ

ト状で測定した。 
 

3   結果および考察 
図 1 に準安定相およびガラス相の XAFS スペクト

ルを示す。XANES 領域において吸収端のシフトが
観測されなかったことから、各相間でバナジウムの
酸化数に変化がないことが示唆された。さらに、
EXAFS解析により、ガラス相においても結晶相と類
似した VON₄の五配位ピラミッド構造が維持されて
いることが示唆された。磁化緩和測定の結果、スピ
ン–格子緩和時間はガラス相、準安定相、安定相の
順に長くなる傾向が見られ、相安定性が緩和時間に
強く影響していることが示された。 

 
4   まとめ 
本研究では、3 種の固体相（準安定相、ガラス相、

安定相）を有する VO²⁺ポルフィリナト錯体を用い、

相安定性とスピン–格子磁化緩和時間との関係を明

らかにした。特に、構造が類似しているにもかかわ

らず緩和時間に差異が生じることから、相状態に由

来するフォノン環境の違いが緩和時間に与える影響

が示唆された。 

図１：準安定結晶相（黒）とガラス相（赤）の X 線

吸収分光スペクトル 
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