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【序論】 ジアザポルフィリン(DAP、図 1)はポルフィリンとフタロシアニンの中間的な物質[1]として

着目されており、近年、2 つの DAP をヘテロール X(チオフェン(Th)、ピロール(Py))で架橋した

X-CuDAPdimer (X=Th、Py、図 1)が開発された[2]。Py-CuDAPdimer では、ピロールの水素と DAP のメ

ソ位の窒素との水素結合が期待されるが、Th-CuDAPdimer では，架橋部に水素を持たないために水素

結合は期待できない。中心金属にスピン持つ金属を用いれば、分子内水素結合によりスピン間の相互

作用の制御が期待される。しかし、DAP は近年開発されたばかりで、CuDAP の結晶構造が報告されて

いる[1]が、基礎的な物性に関するデータはほとんどない。本研究では、水素結合と磁気特性との相関

解明することを目的に、単結晶 X 線構造解析および ESR 測定により、CuDAP と Th-CuDAPdimer、

Py-CuDAPdimer の結晶構造と磁気特性を調べた。 

【実験】 Py-CuDAPdimer の単結晶 X 線構造解析は

Bruker D8 VENTURE を用いて 93 K で測定した。ESR 測

定は、CuDAP は JEOL JES-FA200、X-CuDAPdimer は

Bruker EMX Plus を用いて 4~110K の温度範囲で測定した。

試料は、 CuDAP トルエン溶液(0.5 mM), Th-CuDAPdimer、

Py-CuDAPdimer の 2-メチル THF 溶液(~0.1 mM)をそれぞ

れ ESR 試料管に入れ凍結脱気・封管した。 

【結果・考察】   単結晶 X 線構造解析で得られた

Py-NiDAPdimer の結晶構造を図 2 に示した。ピロール上

の水素と DAP のメソ位の窒素の距離は、それぞれ 2.280 

Å、2.369 Å であり、期待通りの水素結合を確認できた。

上記 3 つの分子の基底状態における磁気特性を解明する

ために、定常状態の ESR スペクトルを測定した。まず

CuDAP の 40 K における ESR スペクトル[1]を図 3 に示し

   

 

図 1 CuDAP、X-CuDAPdimer(X=Th, Py)の分子構造。破線は水素結合を表す。 

図 2 X 線構造解析から得られた

Py-NiDAPdimer の分子構造。点線は水

素結合を表している。 
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た。Cu 核と N 核による超微細構造が確認された。上記の超微細

構造を考慮してスペクトルシミュレーションを行った結果、実測

をよく再現できた。したがって、CuDAP では分子間相互作用が

無い 2 重項状態と帰属できる。次に Th-CuDAPdimer と

Py-CuDAPdimerの30 KにおけるESRスペクトルを図4に示した。

280 ~ 350 mT の範囲で Cu 核に由来する超微細構造が観測され、

分裂幅は CuDAP と比較して約半分程度になっている。つまり、

得られた信号は，2 つの Cu(II)核上のスピンが相互作用した 3 重

項状態と予測される。以下のスピンハミルトニアンを用いてシミ

ュレーションを行ったところ、実測をよく再現することができた。 
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ここで、�� "はボーア磁子、��"は核磁子、#""は電子スピン演算子、

g"は g テンソル、��"は外部磁場、���""は Cu 核スピン演算子、g��
""は

Cu の核の g 因子、$"は核と電子の超微細相互作用、���"は電子ス

ピン間の微細相互作用を示している。また、得られた D 値は、そ

れぞれ 51 MHz (Th-CuDAPdimer)、72 MHz (Py-CuDAPdimer)となり、

この値から見積られるスピン間の距離は、Th-CuDAPdimer では

11.8Å、Py-CuDAPdimer では 10.6 Å である。この値は X 線結晶構

造解析から得られる中心金属間距離とほぼ一致しており、二つの

Cu(II)スピン間に相互作用が存在することを示している。次に交換

相互作用を求めるため、ESR 信号強度(I)に温度(T)を掛けた IT値

の温度依存性を調べた。(図 5)5-20 K の温度領域では、温度上昇と

共に IT値は増加し、それ以降の温度では一定の値を示した。実測

値を Bleaney-Bower 式[3]を用いてシミュレーションを行ったとこ

ろ、実測を良く再現することができた。得られた交換相互作用定

数は Th-CuDAPdimer : J/kB = -2.9 K, Py-CuDAPdimer : J/kB = -1.7 K

であり、どちらも J <0 であるので、反強磁性の交換相互作用を示

した。水素結合の有無により交換相互作用

の大きさを制御できることが明らかにな

った。当日は、分子構造、水素結合と磁気

特性との相関、スペクトルシュミレーショ

ンの結果を詳細に議論する予定である。 
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図 5  信号強度の温度依存性 (a) Th-CuDAPdimer,  

(b) Py-CuDAPdimer  ○：測定値、 実線：計算値 

 

図 3 CuDAP の ESR スペクトル

[1](40 K) (赤：測定値、青：計算

値) 

 

 

図 4  ESR スペクトル(30 K) 

(a):Th-CuDAPdimer, (b):Py- 

CuDAPdimer (赤：測定値、青：

計算値) 
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