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研究成果の概要（和文）：　本研究では有機ビルディングブロックと金属カップリング材を用いたヘテロ元素ド
ープ炭素材料のボトムアップ合成法の開拓を目指し、以下の成果を得た。１．窒素を多量に含んだ磁性ナノグラ
ファイトの合成法を確立した。２． 2次元スピントロニクス材料であるフタロシアニンシートの合成法を確立
し、電子顕微鏡によるシートの直接観測に成功した。３．分子ふるいや汚染物質除去に有用な多孔質2次元窒化
炭素物質のポリトリアジンイミドの合成法を確立し、シート内の24原子空孔中に硝酸イオンが取り込まれること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In the present study, we developed a simple method to fabricate 
heteroatom-doped carbon materials by using highly chlorinated aromatic compounds as the building 
blocks and transition metals as the coupling agent. 1. By using chlorinated phthalonitrile as the 
building block, a paramagnetic N-containing nano-graphite has been successfully prepared. 
Interestingly, this N-containing nano-graphite shows a Curie paramagnetism that originates isolated 
magnetic moments on N-decorated vacancies and edges. 2. Highly-ordered copper phthalocyanine sheet 
(CuPPc) was prepared. Two-dimensional square superlattices of CuPPc were directly observed by the 
transmission electron microscopy. 3. Poly triazine imide porous sheet was prepared. X-ray 
diffraction measurement on this compound reveals that this material forms a two-dimensional imide 
bridged triazine network with an ordered arrangement of 24-atom voids which are occupied by NO3 
ions. 

研究分野： 機能材料工学

キーワード： 炭素材料　2次元物質　ボトムアップ合成　磁性
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ヘテロ元素を含む炭素は、磁性や電気伝導性のみならず、触媒能や物質吸着能など様々な機能を示し、広い分
野で有用な材料である。しかしながらその簡便な合成法が確立されておらず、実用への障害となっている。本研
究はこの炭素材料の合成に関する問題解決に貢献している。また、ヘテロ元素ドープ炭素を元素の観点から見る
と、従来のエレクトロニクス材料や磁性材料と異なり、身の回りにある軽元素を主成分としている。そのため、
現在対策が求められている希少資源の確保や環境負荷の問題に対応した新しい材料となる可能性があり、社会の
要請に沿っている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グラフェン、カーボンナノチューブなど炭素の多様な同素体は特異な物理的性質を示すこと

から広く研究され、次世代エレクトロニクス材料として期待されている。加えて近年、それら
の炭素中に原子レベルでヘテロ元素（金属、窒素等）をドープした、ヘテロ元素ドープ炭素の
物性が理論・実験双方で盛んに研究されている。例えば、窒素をドープしたグラフェンはスピ
ン偏極が生じ、無金属物質としては高いキュリー温度を有する強磁性体であることが報告され
ている。また、金属フタロシアニンシートや金属ポルフィリンシートといった金属内包炭素シ
ートにおいてもハーフメタル強磁性が予想されている。このようなヘテロ元素ドープ炭素はス
ピン偏極によるスピン流の生成の観点から有用であり、スピントロニクス材料としての発展応
用が期待される。 
一方、ヘテロ元素ドープ炭素は大変有用な物質であるにもかかわらずその合成方法に関する

研究はほとんどされていない。窒素ドープ炭素の多くはアニリン等ヘテロ元素含有有機物の熱
分解によって合成され、金属のドープは熱分解炭素や前処理したグラフェンを金属塩溶液に浸
漬、加熱処理することによって行われている。これらの合成法は熱分解反応を用いるため反応
生成物の品質の安定性が低い、ヘテロ元素の分散性が悪いという問題点がある。そのため、よ
り分散性が良く、品質の安定したヘテロ元素ドープ炭素の合成法の開発が求められている。ま
た、ドープできる元素の種類の幅を広げることも課題となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究ではウルツ反応を用いたヘテロ元素ドープ炭素材料のボトムアップ合成法の開拓を目

指した。ウルツ反応とはハロゲン化有機物を金属粉等のカップリング剤と加熱することにより
炭素間結合を生じさせる反応のことであり、ヘテロ元素を含む有機物をビルディングブロック
に用いることで種々のヘテロ元素ドープ炭素材料の合成が可能である。たとえばペンタクロロ
ピリジンをビルディングブロックに、ナトリウムをカップリング剤に用いると、窒素ドープナ
ノグラファイトが得られる。本方法ではビルディングブロックが炭素材料の構造、ヘテロ元素
の種類、含有量を決める要因となるため、様々なヘテロ元素を均一に分散させた炭素の合成が
期待される。前述の予想に基づき、ヘテロ元素含有高塩素化有機物をビルディングブロックと
したヘテロ元素ドープ炭素の新規合成方法の開発を本研究の目的とし、さらにその構造と磁性
の関係を系統的に調査することで、環境対応型スピントロニクス材料としてのヘテロ元素ドー
プ炭素材料の創製を目指した。 
当研究に関して材料を構成する元素の観点から見ると、ヘテロ元素ドープ炭素は従来のエレ

クトロニクス材料や磁性材料と異なり、主に身の回りにある軽元素(主に炭素)を主成分として
いる。そのため、現在問題になって対策が求められている希少資源の確保や環境負荷の問題（元
素戦略）に対応した新しい材料となる可能性があり、社会の要請に沿っている。 
 
３．研究の方法 
ヘテロ元素ドープ炭素材料に関して以下 3 点の研究を実施した。 
・窒素ドープナノグラファイトの合成、構造、磁性の解明 
テトラクロロフタロニトリル(TCPN)等、窒素を含む芳香族有機分子をビルディングブロッ

クに選定した。一方、カップリング材にはカリウム等のアルカリ金属及びマンガン、鉄等の遷
移金属を選定した。合成においては原料をシリカガラス管に真空封入し、電気炉で加熱した。
加熱後の試料を各種溶媒により洗浄し、粉末 X 線回折(PXRD)法、光電子分光(XPS)法、透過型
電子顕微鏡(TEM)により構造を同定し、超伝導量子干渉素子磁束計により磁性を調査した。合
成時の加熱温度、原料混合比、添加物の有無、混合方法を検討し、反応生成物の構造、磁性と
の関係を系統的に調査した。 
 
・金属フタロシアニンシートの合成、構造、磁性の解明 
ビルディングブロックとなる各種シアノ金属フタロシアニンを合成した。精製、同定したシ

アノ金属フタロシアニンと各種遷移金属塩粉末を混合、プレス成型した後、ガラス管に真空封
入し、電気炉で加熱した。合成においては加熱温度、原料混合比、添加物の有無、混合方法を
検討した。反応生成物は前述の方法により同定し、反応条件と構造・磁性の関係を系統的に調
査した。 
 
・金属ドープ窒化炭素シート（ポリトリアジンイミド）の合成、構造、磁性の解明 
 メラミン(ML)、シアヌル酸クロリド(CC)をビルディングブロックに選定し、各種遷移金属粉
と混合・プレス成型後、300 ℃以上真空加熱により合成を行った。金属の種類、原料混合比、
加熱温度、加熱時間等を変えて複数の試料を合成し、前述の方法で各種試料の構造・磁性を系
統的に調査した。各種芳香族カルボン酸と金属塩化物を 200 ℃以下の比較的温和な条件で水熱
加熱することにより金属、酸素ドープ炭素物質の合成を試み、構造と磁性を調査した。 
 
４．研究成果 
・窒素ドープナノグラファイトの合成、構造、磁性の解明 
 TCPN とカリウムを真空中加熱したところ黒色の粉末が生成した。反応生成物の PXRD を測



定したところ、反応副生成物として予想される塩化カリウムの回折線を確認した。さらに各種
溶媒で洗浄後、反応生成物の構造を TEM により調査したところ、フレーク状ナノグラファイ
トの集合体であることが分かった（図１）。また、XPS 測定によりこのナノグラファイトには
豊富に窒素が含まれていることが分かった。グラファイトは炭素の閉殻電子配置により顕著な
磁性を示さないが、TCPN とカリウムから合成したナノグラファイトはキュリー常磁性を示し
た（図２）。磁化曲線の解析から、フレーク状ナノグラファイトの磁性の起源が、ナノグラファ
イト中の窒素修飾空孔及びエッジに起因することを明らかにした。また、TCPN と遷移金属を
反応させた場合、黒色の反応生成物が得られ、PXRD には予想される副反応生成物である遷移
金属塩化物の回折線が見られた。各種洗浄を行った試料はアモルファスグラファイト構造と同
定された。ほとんどの場合その磁性は遷移金属の不完全殻に由来する常磁性であったが、一部
試料は低温で強磁性、反強磁性を示した。 

   

図１ 窒素ドープナノグラファイトの TEM 像        図２ 同磁化率及び構造モデル 

 
・金属フタロシアニンシートの合成、構造、磁性の解明 
オクタシアノ銅フタロシアニンと塩化銅を 400 ℃以上の温度で真空中加熱したところ黒色粉

末が生成した。反応生成物の PXRD パターンを取得したところ、銅フタロシアニンシートのシ
ート内正方格子周期構造に同定される回折線を確認した。また、PXRD の解析よりフタロシア
ニンシートは AA スタック型積層をしていることを明らかにした。反応生成物を各種溶媒で洗
浄後、その構造を TEM により調査したところ、フタロシアニンシートの正方格子を直接観測
することに成功した（図３）。反応生成物の一部にはフタロシアニンシート内の格子定数の√2
倍の回折線を示すものがあり、TEM 像からフタロシアニン環中の金属が交互に欠損した交互欠
損型フタロシアニンシートであることを突き止めた。交互欠損型フタロシアニンシートが得ら
れたことでフタロシアニンシートへの異種金属導入の可能性が開けたと考えられる。また、こ
れらの銅フタロシアニンシートは窒化炭素シートに内包された銅イオンにより磁性を示すこと
を明らかにした。このようにフタロシアニンシートは磁性を示す窒化炭素 2 次元物質であり、
本研究により簡便な合成法が確立されたことで、スピントロニクス材料等への展開が期待され
る。 

   

図３ 銅フタロシアニンシートの構造        図４ 同 TEM 像 

 

・金属ドープ窒化炭素シート（ポリトリアジンイミド）の合成、構造、磁性の解明 
 ML 及び CC をビルディングブロックに選定し、マンガン粉と混合、真空加熱したところ、
褐色粉末が生成した。反応生成物の PXRD パターンには塩化マンガンの回折線が見られ、CC
からの塩素の引き抜き反応の可能性を示唆した。さたに、反応生成物を硝酸で洗浄し、PXRD
を測定したところ、未知の回折線を得た。生成が予想される各種窒化炭素シートの構造モデル
から PXRD パターンをシミュレートして実験値と比較したところ、窒化炭素シートの一種であ
るポリトリアジンイミド(PTI)であることを突き止めた（図５）。PTI はトリアジンが窒素により
架橋された構造の 2 次元窒化炭素であり、シート内に 24 原子空孔が存在することが特徴である



（図６）。PTI を硝酸洗浄した試料に関して XPS 及び PXRD の解析により 24 原子空孔には硝酸
イオンが包括されていることを明らかにした。また、カップリング材に用いたマンガンが PTI
のシート間に存在し、磁性を示すことも明らかにした。PTI はこれまで高温・高圧下での合成
が報告されているのみであり、本研究により比較的簡便に合成することが出来ることを示した。
本方法で合成した PTI は磁性を示すことから、軽元素磁性材料への応用が考えられるだけでな
く、硝酸イオン等を 24 原子空孔に取り込めることからその空孔を利用した分子ふるい、汚染物
質吸着などの応用も期待される。 
ヘテロ元素として酸素と遷移金属をドープした炭素材料を得る目的で各種芳香族カルボン酸

と金属塩化物を比較的温和な条件（200 ℃以下）で水熱加熱により反応させたところ、金属イ
オンと芳香族化合物が秩序ネットワーク構造を形成した 1 次元及び 2 次元金属有機構造体が得
られた。それらの化合物はいずれも 1 次元、２次元ネットワーク構造に起因する低次元磁性を
示した。 

     

図 5 PTI の PXRD           図６ PTI のシート構造（灰色：炭素、青色：窒素） 

まとめ 
 ヘテロ元素ドープ炭素のボトムアップ合成法を確立することを目的に研究を行い、高塩素化
芳香族化合物をビルディングブロックに用いることで、窒素含有ナノグラファイトや窒化炭素
シートが、平面状金属錯体をビルディングブロックに用いることでフタロシアニンシートなど
の秩序構造を持った２次元窒化炭素が得られることを示した。また、カップリング材に遷移金
属を用いた場合、それらがシート内に取り込まれ磁性を示すこと、反応温度が低い（< 200 ℃）
場合、金属有機構造体が生成することを明らかにした。本研究で得られた各種ヘテロ元素ドー
プ炭素は磁性、スピントロにクス材料のみならず、その特異な構造を利用した分子ふるい、汚
染物質除去剤への展開も期待される。 
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⑤ 田代 慎、坂口 裕哉、萩原 政幸、木田 孝則、酒井 政道、福田 武司、鎌田 憲彦、本多 善
太郎、電子顕微鏡によるフタロシアニンシートの直接観察、2017 年 第 64 回応用物理学会
春季学術講演会（パシフィコ横浜）（神奈川県横浜市） 2017 年 3 月 15 日 

⑥ 菊池 智史、桒原 諒介、萩原 政幸、木田 孝則、酒井 政道、福田 武司、鎌田 憲彦、本多 
善太郎、遷移金属をドープした磁性炭素材料のボトムアップ合成と磁性、2017 年 第 64 回
応用物理学会春季学術講演会（パシフィコ横浜）（神奈川県横浜市） 2017 年 3 月 15 日 

⑦ 海津敏裕、奥谷 顕、木田孝則、萩原政幸、福田武司、鎌田憲彦、本多善太郎、ピリミジ
ンカルボン酸架橋ハニカム金属錯体の磁性、第 41 回 日本磁気学会学術講演会（九州大学
伊都キャンパス）（福岡県福岡市) 2017 年 9 月 15 日 

⑧ 野本尚之、藤原隆司、澤田祐也、木田孝則、萩原政幸、鎌田憲彦、本多善太郎、H2O を架
橋配位子とする 1 次元構造金属錯体の磁性、第 42 回 日本磁気学会学術講演会（日本大学
理工学部駿河台キャンパス）（東京都千代田区）2018 年 9 月 13 日 

⑨ 斉藤 優斗、竹中 文人、萩原 政幸、木田 孝則、澤田 祐也、鎌田 憲彦、本多 善太郎、
Mn ドープポリトリアジンイミドシートのボトムアップ合成と磁性、2018 年 第 79 回応用
物理学会秋季学術講演会（名古屋国際会議場）（愛知県名古屋市）2018 年 9 月 19 日 

⑩ 大倉 秀亮、萩原 政幸、木田 孝則、澤田 祐也、鎌田 憲彦、本多 善太郎、コバルトフタ
ロシアニンシートの合成と構造、2019 年 第 66 回応用物理学会春季学術講演会（東京工業
大学）（東京都目黒区）2019 年 3 月 10 日 

 
〔その他〕 
 
ホームページ等 
http://www.fms.saitama-u.ac.jp/lab/honda 
 
 
 
※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。 


