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【序】有機一次元細孔物質トリス(o-フェニレンジオキシ)シクロトリフォスファゼン 
(TPP; 図 1(a))[1]の結晶は，均一な一次元細孔をもつ．この TPP 細孔に有機ラジカル

を包接させ，新規一次元磁性体を構築する試みが様々なされている[2,3]．特に 2,2,6,6- 
tetramethyl-1-piperidinyl-1-oxyl (TEMPO; 図 1(b))ラジカルをゲストとした場合，細孔内

での TEMPO 分子の軸性回転運動と，TPP/TEMPO 包接体の示す交換相互作用の次元

性や大きさが，温度に依存した相関性を示すことが指摘されている [2,4] ．このこと

から，TPP 細孔に包接させるゲストラジカル分子の大きさを変え，分子運動を制御す

ることにより，交換相互作用の次元性や大きさを温度制御できる新規”有機”磁性体を

構築できる可能性が指摘されており，注目を集めている． 

本研究では，TEMPO と分子サイズが異なるラジカル，DTBN (di-t-butyl nitroxide; 図
1(c))および TEMPONE (4-oxo-TEMPO; 図 1(d))と非ラジカルの共包接により，TPP 細

孔内のラジカルの分率

を 1/100 程度に希釈し

た包接体を新たに構築

した．これらの包接体

の温度依存 ESR スペ

クトルを測定，解析す

ることにより，TPP 細

孔内での各ラジカルの

分子配向と運動のゲス

トサイズ依存性を調べ

た． 

【実験】 共包接さ

せる非ラジカル分子と

して，DTBN および TEMPONE に対してそれぞれ 2,2,4,4-tetramethyl-1,3-pentanone 



(pivalone)および 2,2,6,6-tetramethylpiperidine (TEMP)をそれぞれ用いた．試料は再結晶

により調製した．得られた試料を元素分析(EA)，粉末 X 線回折(XRD)，ESR スピン濃

度測定などを用いて同定したところ，[TPP/(DTBN)x-(pivalone)1.1](x ~ 4 ×10-4)および，

[TPP/(TEMPONE)0.021-(TEMP)1.13]包接体(それぞれ物質 1 および 2 とする)が得られた．

1，2 について，4.2 K 以上で温度可変 ESR 測定を行なった．得られた ESR スペクト

ルを，EasySpin プログラムパッケージ[5]を用いてシミュレーションを行い，解析した． 
 
【結果と考察】 
図 2 に物質 1 の温度依存 ESR スペクト

ル(黒)と，再現したシミュレーションの

結果(赤など)を示した．解析の結果，

DTBN ラジカルは，TPP のチャンネル軸

に対してニトロキシド基がほぼ垂直とな

るような配向をとり，細孔内で軸性回転

運動をしていることが明らかになった． 
2 についても同様だった．これらは共

に，TPP 細孔内に TEMPO を希釈包接さ

せた場合の分子配向と同じである．回転

運動の活性化エネルギーは，DBTN，

TEMPO，TEMPONE の順に，それぞれ 3，
5 および 10 kJ/mol となった．これらはラ

ジカルの大きさの傾向と一致している．1
については，85-106 K のスペクトルが，

孤立ニトロキシドラジカルの粉末スペク

トルと，運動により平均化されたスペク

トルの重ね合わせで再現された．これは，TEMPONE 以外のラジカル種を希釈包接さ

せた際によく観測される現象であるが，その詳細は未だ明らかにはなっていない．2
ではこのようなスペクトルは得られなかったことから，ゲストサイズに依存する現象

である可能性が考えられる． 
当日は，[(TPP)2/X]包接体(X = DTBN, TEMPO, TEMPONE) の ESR スペクトルの温

度依存性と合わせ，細孔内の有機ラジカルの分子運動と，有機ラジカル一次元スピン

鎖の示すスピン間相互作用との関係についても議論する． 
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図 2 物質 1 の ESR スペクトルの温度依存性． 


