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研 究 ノー ト

一次元ナノ空間を利用 した新規有機 ラジカル

ー次元鎖の構築 とその磁気的性質

1.は じめ に

近年、一次元 の電子ス ピン配列 を もつ物質の磁性 が注 目されている。統計力学 では、孤立一次元

ス ピン鎖のス ピン配向 は、OKで 完全秩序す ることが示 されている。実際の系で は、一次元ス ピン

鎖内の電子問 にはた らく交i換相互作用(ノ:。。、)に加 え、鎖間の相互作用(Z。 ㈲)が 依存 する。 これ は

ス ピン間の三次元的な相互作用 を もた らし、ス ピン系 の磁気相転移 をひ き起 こす。近年、み
㎞》み愉

を満たす ような金属錯体がい くつか発見 された。 これ らの系 ではス ピン鎖 は完全 に孤立 した一次元

系 とみ なす ことがで き、極低温で交流磁場 をかけた際に生 じる磁化 の緩和時間が数 ヶ月のオーダー

をもつ ナノワイヤー単分子磁石 として注 目を集めている[1・2]。 このような低次元磁性体 は、情報

集積量の大 きな記録媒体 としての利用が考 えられ、室温付近で も安定 な磁気記録ユニ ッ トとして利

用で きる物質 として、その開発が急務 となっている。

一方、一次元 ス ピン鎖 を構築するための新たな試み として、ホス トーゲス ト相互作用 を利用 し、

金属錯体の一次元ナノチ ャンネル内 に酸素 などの磁性分子 を配列 させ る方法が提案 されている[3]。

しか しいずれ も低温や酸素雰囲気下な どの特殊 な条件 を必要 とし、常温、常圧 での例 は報告 されて

いない。そこでわれわれは、金属錯体 を用いず、有機物 の一次元 ナノチャンネルをテンプ レー トと

し、磁性分子の配列 を一次元 に制御す ることによ り、 このような一次元ス ピン鎖 の構築 を試みた。

2.ト リ ス(o一 フ ェ ニ レ ン ジ オ キ シ)シ ク ロ ト リ フ ォ ス フ ァ ゼ ン(TPP)を テ ン

プ レー トと した 一 次 元 ス ピ ン 鎖 の 構 築

ホス トーゲス ト相互作用 を用いて一次元 ス ピン鎖 を構築するため には、均一 な構造 をもつ一次元

ナノチャンネル と、安定 な磁性分子を用いる必要がある。そ こで われわれは、有機ゼ オライ トとし

て知 られる一次元細孔物質、 トリス(ひ フェニ レンジオキシ)シ クロ トリフ ォス ファゼ ン(TPP、

図1)[4]を 包接 させ ることにより、一次元ス ピン鎖の構1築に成功 した(TPP/TEMPO包 接体)。 こ

のTPP/TEMPO包 接体 は有機物のみか ら構成 され、その一次元ス ピン鎖は、2p軌 道 に局在 した不対

電子 のみによって構築 される。現在の ところ、常温、常圧 で2p軌 道に局在 した不対電子のみで一次

元ス ピン鎖 を構築 した例 は知 られていない。 また、 この ような一次元ス ピン鎖の示す磁気的性 質を

調べ る上で、モ デル の構 築が容易 になる利点が ある。 さらにス ピン問 に相互作用が存在す れば、

TPP/TEMPO包 接体 は新規 の有機磁性体 となる可能性があ り、大変興 味深い。
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TPPは ふ つ うベ ンゼ ンに よって再 結 晶 さ

れ 、 そ の ナ ノチ ャ ンネ ル に溶 媒 分 子 を包

接 で きる 。 ゲ ス ト分 子 は 、 減 圧 下343-

373Kで 加 熱 す る こ とに よ り脱 着 で き、 脱

着 後 もそ の細 孔構i造 は保 持 さ れ る 。 ゲ ス

トフ リー の と きの ナ ノ チ ャ ン ネ ル の 直 径

は、0.45-0.5nmで あ る。 この細 孔 径 はゲ

ス ト分 子 の 断 面積 に応 じて 最 大1mm程 度

に広 が る。 した が って 、 さ ま ざ ま な サ イ
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図1TPP分 子(a)とTPP結 晶 のc軸 投 影 図(b)

ズ の ゲス ト分 子 を包 接 させ る こ とが 可 能 で あ る。 わ れ

わ れ は まず 、TPPナ ノ チ ャ ンネ ル に対 し、本 研 究 室 で

開発 した高圧'29XeNMRを 用 い 、細 孔 の 詳細 な構i造 と均

一 性 を調 べ
、 一 次 元 ス ピ ン鎖 を構 築 す るた め の テ ン プ

レー トと して適 す る こ とを確 認 した[5]。

3.TPP/TEMPO包 接 体 の調 製 とキ ャラ ク タ
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図2TEMPO(a)とTEMP(b)

TPPは 、機能性 ゲス ト分子 を一次元配列 させるこ とによ り、異方的な電気伝導性 や非線形光学 的

特性 を発現 させ るためのテ ンプ レー トとして用い られる[6]。 すでに、TPPに 有機 ラジカルである

1,3,5一トリチアー2,4,6一トリアザペ ンタレニル(TTTA)ラ ジカル を包接 させ た例 は知 られている。 し

か し、チ ャンネル内のTrTAの 配 向は無秩序 とな り、各 ラジカルはス ピン問相互作用がほ とんどな

く、孤 立 した状態 となることがESRの 結果か ら明 らか になっている[7]。 そこでわれわれ は、安定

なTEMPOラ ジカル をゲス トとして用 い、吸着法お よび再結 晶法 に よ り、包接体 の調製 を行 なっ

た[8]。 得 られた包接体 は、熱重量分析(TG)、 粉末お よび単結 晶X線 回折、 さらにESRに よってキ

ャラクタ リゼーシ ョンを行 なった。TGの 結果か ら、TPP単 位格子中の1分 子 のTEMPOラ ジカルが

包接 されているこ とが分 かった。 また、100Kに お ける単結晶XRDを 測定 し、ホス トのTPPの チ ャ

ンネル構造は維持 されてい るが、ゲス トのTEMPO分 子の構造 については決定で きないことを確認

した。 この結果 は、細孔内のTEMPO分 子 の配向が、静的あるいは動的 に乱 れている可能性 を示唆

している。また、得 られたTPP/TEMPO包 接体 をメシチ レンに溶か して測定 したESRス ペ ク トルか

ら、溶液中でのTEMPOと 同 じく14Nに よる超微細結合の三重項 ピークが観測 されたため、包i接体の

調製後 もTEMPOの 構造は保持 されていることが明 らか となった。

4.TPP/TEMPOの 包 接 体 の ス ピ ン 間 相 互 作 用

この ように して構築 したTPP/TEMPO包 接体で は、チ ャンネル内のTEMPO分 子 間にス ピン間相

互 作 用が はた ら き、 そ の相互 作用 はス ピン配 列 の次 元性 を反映 す る と考 え られ る。 そ こで 、

TPP/TEMPO包 接体のESRを 測定 し、線幅や線型 を詳細 に解析 した[9]。 一次元ス ピン鎖内のス ピ
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ン間距離 と相互作用の関連 を調べ るため、TEMPOと 同程度の分子 断面積 をもち、非 ラジカルであ

る2,2,6,6一テ トラメチルピペ リジン(TEMP、 図2(b))を 共包接 させ 、ス ピン問距離 を変 えたTPP

(TEMPO/TEMP)包 接体 を調製 した。そ してこの物質の粉末ESRを 室温で測定 した。

図3はTPP/(TEMPO/TEMP)包 接体のESRス ペ ク トルのTEMPOモ ル分率依存性 を表渉。いず

れのTEMPo/TEMP比 において も溶液中のTEMPoが 示 す等方 的な三重線 の ピーク(図3(i))と

は異なった。図3(a)は 再結晶法 によって調製 したTPP/TEMPO包 接体のESRス ペ ク トルであ り、

線幅の広い く∠H=1.8mT)等 方 的な吸収線形が得 られてい る。 この結果か ら、一次元配列 してい

るス ピン問に相互作用が存在す る可能性が示唆 された。 また、TEMPOモ ル分率の低 い領域(図3

(9)・(h))で は輸 称の超聯 田系吉合お よびダ ンソルが観測 され・ それぞれ・・=1・♀4±0・03mT・

all=0.60±0.10mT、g⊥=2.0067、 ・gll=2.0073で あった。 このこ とか ら、チ ャ ンネル内のTEMPO分

子が軸性回転運動 を行 なっているこ とがわか った。一方、TPP/(TEMPO/TEMP)包 接体 の室温 に

おけるESRス ペ ク トルの線幅のTEMPOモ ル分率依存性 をプロ ッ トした ところ、TEMPOモ ル分率

の高い領域 では、一次元ス ピン鎖内お よびス ピン鎖 問の双極子相互作用た よって見積 もられる線幅

よ りも線幅が狭 くなってお り、TPP/TEMPO包i接 体では線幅の先鋭化が著 しかった(図4)。 これ

についてはTEMPO分 子の軸性 回転運動 による線幅の平均化 と、電子交換 による先鋭化の寄与 の両

方が考 えられる。そ こで108-393Kの 温度範囲でESRを 測定 した ところ、図5の ようになった。室

温以上 の温度では、ESRの 線形、線幅 は室温の もの とほぼ一致 した。「一方、室温以下 の温度では、

温度が下が るにつれ、線幅が増大 した。 これは、「TPPナ ノチ ャンネル内でのTEMPO分 子の軸性回

Experimental

(a》x正Mpo冨1.0…9=2・0067

(TPP'TEMPOIC}i

(・)埼・M・。・a75i
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《e》x・rEMP◎=0.32 一(f)Xr・EMpo=0・15
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(了PPITEMPIC)
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Slmulation
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図3TPP/(TEMPO/TEMP)包 接 体 のESRス ペ ク トル のTEMPOモ ル分 率 依 存 性 。
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転運動 が、温度 の低 下 とともに徐 々に遅

くな り、線 幅 の先鋭化 に及 ぼす影響が小

さ くなっ てい る こ どをあ らわ してい る。

108Kで のスペ ク トルの線幅 は、 固定格子

中で ス ピン間 に三次元 的 な双極子相 互作

用 がはた らく場合 の線型(図5、 ・一番 下)

よ りも狭 くな ってい る。 この こ とか ら、

軸 性 回転運動 の寄与 に加 え、交換 による

線 幅 の先鋭化 の寄与 が存在す る こ とが 明

らか になった。Dietzの 方法[10]に 基 づ い

て解析 す る と、 この ときの線 型 はガ ウス

型 とロー レンッ型の 中間の線型 とな って

rいる(図6)
。ス ピン問に一次元 的な交換

相 互作用が存在 す る ときこの ような線型

、が得 られ るため 、 この解析 に よ りTPP/

TEMPO包 接体が一次元 的な交換相互作用

を示す ことが分か った。線幅 か ら一次元

ス ピ ン鎖 内での交換相 互作用 を見積 もる

とIZ .、ra[/1(,～0.05Kとなった。 この値 は

分子軌道計算 によ り見積 もられたTEMPO

誘導体の結 晶中でのi/11(,と ほぼ同程度

の オー ダー となる[11]。この こ とか ら、一

次元配列 したス ピン間 にスルースペ ース

型 の交換 相互作用 がは た らき、一次元 ス

ピン鎖 を形成 してい るこ とが明 らか にな

った。

ま とめ と今 後 の 展 望

ホス トー ゲ ス ト相 互 作 用 を利 用 した

TPP/TEMPO包 接体 を調 製す るこ とに よ

り、2p軌 道 に局在 した電子 のみ によ り、

一次 元ス ピン鎖 を構 築す る こ とに初 めて

成功 した。 また、ス ピ ン鎖 内のス ピン問

相互作 用 は一次元 的で あ り 砿 。,,、げ1㌔～

0.05Kに 相 当す る交換相互作用の存在 を示

す こ とがで きた。今 後 は、磁化 率 の測 定
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を行 ない、TPP/TEMPO包 接 体が バ ル ク と して どの ような磁 性 を示 す のか を調べ る。 また、

TEMPO以 外 の有機 ラジカルを包接 させ ることに より、有機一次元 ス ピン鎖 をもつ物質の構造 を明

らかに し、スピン間距離 とス ピン間相互作用 との関連 を物理化学的観点か ら詳細 に調べ、純有機物

のみからなる一次元磁性体の構築 を行な う予定 である。
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