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研究成果の概要（和文）：様々な方法でフタロシアニン重合体を合成し、その構造と磁性を調査した。ビルディングブ
ロックに高塩素化フタロシアニン、カップリング剤にカリウムを用いるとフタロシアニン基炭素材料(PBCM)が得られた
。構造解析の結果、PBCMの構造は窒素配位金属核がうめ込まれたグラファイト状炭素であった。興味深いことに鉄、コ
バルトPBCMは室温で自発磁化を示した。さらに塩化銅、シアノフタロシアニン、シアノベンゼンの真空加熱により環共
有型フタロシアニン重合体を合成し、Ｘ線回折法によりその高秩序２次元シート構造を確認した。これらの磁性フタロ
シアニン重合体はスピントロニクス等への応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized a series of phthalocyanine based polymers by various methods and 
studied their structures and magnetic properties. By using highly chlorinated phthalocyanines as the 
building blocks and potassium as the coupling reagent, phthalocyanine-based carbon materials (PBCMs) 
containing transition metals (TMs) were obtained. Our experiments demonstrate the structure of PBCMs 
consists of TMs embedded in graphitic carbon that includes a nitrogen coordinated TM magnetic core. 
Interestingly, Fe and Co-PBCM show spontaneous magnetization at room temperature. In addition, fused-ring 
phthalocyanine polymer was obtained by the vacuum heating of copper chloride, octacyanophthalocyanine and 
tetracyanobenzene. Highly ordered two-dimensional sheet structure of the fused-ring phthalocyanine 
polymer was confirmed by using X-ray diffraction technique. These results make the magnetic 
phthalocyanine polymers promising candidates for larger scale applications in spintronic devices and 
technology.

研究分野： 機能材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 金属フタロシアニンは平面状の有機分子
の中心に金属が存在する金属錯体であり、そ
の重合体はフタロシアニン環が伸展した構
造を有することから金属含有炭素物質とみ
なすことが出来る。 

 
図 1. 金属フタロシアニンの分子構造 

（M：金属、N：窒素、各頂点：炭素） 
なかでも銅フタロシアニン重合体に関して
は古くから実験的研究が行われており、低重
合体の合成やその電気伝導特性が報告され
ている。しかしながらその構造は明確にされ
ていない。最近では金属フタロシアニンが２
次元に伸展したシート重合体の磁性に注目
した理論的な研究が行われており、中心金属
の磁気モーメントと炭素シートに広がった
非局在電子の相互作用によって高い臨界温
度をもつ秩序磁性が予想されている。 

 
図 2. フタロシアニンシート重合体の構造 
（青色：金属、灰色：窒素、褐色：炭素） 

しかしながらシート重合体に関しても低重
合度の単層膜しか得られておらず、高品質な
シート重合体の合成が求められている。金属
フタロシアニン重合体にはシート重合体の
他にも様々な様式があることが知られてい
るが、その合成法、物性に関する系統的な実
験及び理論的研究はこれまでほとんど行わ
れていない。 
 
２．研究の目的 
前述の通り金属フタロシアニン重合体は

その組成、構造から金属含有炭素物質の一種
とみなすことが出来る。炭素物質は一般に非
磁性であるが、遷移金属を添加することによ
り磁性を示すことが予想される。グラフェン、
カーボンナノチューブなどの炭素物質は特
異な電子物性からエレクトロニクス材料へ
の応用が期待されており、それらに磁性を付
与することで、スピントロニクス材料への応
用が期待される。加えて、金属含有炭素は酸
素、二酸化炭素還元電極触媒活性を示すこと
が近年報告されており、金属フタロシアニン

重合体は触媒材料としても期待される。そこ
で本研究では様々な方法により金属フタロ
シアニン重合体を合成し、その構造、磁性を
系統的に調査することで新しい金属含有炭
素材料とその新規合成法を確立することを
目的とした。さらに金属フタロシアニン重合
体の原料となる各種金属フタロシアニン誘
導体を合成し、磁性を明らかにすることも研
究目的とした。 
 
３．研究の方法 
 以下の２つの方法により金属フタロシア
ニン重合体を合成した。 
【合成法Ａ】高塩素化フタロシアニン
(ClMPc)とアルカリ金属を真空中で加熱する
方法。 
【合成法Ｂ】テトラシアノベンゼン（TCB）、
オクタシアノフタロシアニン（OCMPc）と金
属塩を真空中で加熱する方法。 
合成法 A, B では様々な原料比、加熱温度で

反応を行い一連の試料を合成した。反応生成
物を水、希硝酸で処理し、副生成物、未反応
物を除去した後、元素組成及び構造を粉末Ｘ
線回折(XRD)法、Ｘ線光電子分光(XPS)法、透
過型電子顕微鏡(TEM)観察により行った。ま
た、反応生成物の磁性を超伝導量子干渉素子
(SQUID)磁束計で計測し、反応生成物の構造
と磁性の関係を考察した。 
【金属錯体の合成と磁性】各種シアノベンゼ
ンと金属塩を溶媒中で加熱し、フタロシアニ
ン誘導体等の金属錯体を合成した。反応生成
物を XRD 法により構造解析し金属錯体の構
造を明らかにした。また、SQUID 磁束計によ
り反応生成物の磁性を調べた。 
 
４．研究成果 
【合成法Ａ】ハロゲン化有機物をアルカリ金
属で処理すると、有機分子間に炭素間結合が
生じることが知られている（ウルツ反応）。
本方法では ClMPc, (M=Fe, Co, Ni, Cu)をビル
ディングブロック、カリウム（K）をカップ
リング剤に用い、金属フタロシアニンの重合
を試みた。反応の進行に伴い ClMPc の Cl が
引き抜かれ ClMPc の重合が生じた(図 3)。 
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図 3. Fe 含有炭素の C1s XPS スペクトル 
(反応の進行に伴い Cl-C ピーク EB=285.5eV の減少

が認められた) 



XPS, XRD, TEM の詳細な解析の結果、合成法
Ａによる黒色の反応生成物は窒素修飾され
た金属(MN4 核)がナノグラファイト中に均一
に分散した金属含有炭素であった。炭素中に
金属元素のみをドープすると金属の凝集が
起こることが知られているが、本方法では金
属が窒素修飾されているため、グラファイト
中で安定化し、均一分散できたと考えられる。
このメカニズムは最近の理論的研究でも示
されている。 
各種金属含有炭素の磁性を調べたところ、

M=Fe, Co 含有炭素は室温で強磁性を示した。
一方、Cu 含有炭素は常磁性、Ni 含有炭素は
反磁性を示した。これらの結果は金属含有炭
素の磁性に関する理論的予想とよく一致し
ている。 

 
図 4. 室温における各種金属含有炭素の磁性 

各試料の磁気モーメントの大きさは平面４
配位結晶場中の遷移金属の磁性をよく反映
しており、MN4核がグラファイト中に埋め込
まれた構造モデルと整合した。以上の研究に
より窒素修飾された金属が均一に分散した
磁性炭素材料を簡単に得る方法を確立した。 
 
【合成法 B】 TCB, OCMPc, 及び金属塩を真
空中で加熱して金属フタロシアニン重合体
の合成を試みた。原料混合比、反応温度を検
討した結果、特定の反応条件下でフタロシア
ニンがベンゼン環を共有して平面内に伸展
した「環融合型」フタロシアニンシート重合
体を得た。 

 

図 5. 「環融合型」銅フタロシアニンシート重合体
の XRD パターン 

本試料は明瞭なＸ線回折線を示し、XRD から
推定した構造及び格子定数は理論的に予想
されたシート構造及び格子定数とよく一致
した。さらに、原料に結晶水を含む金属塩を
用いると、特定の反応条件下でフタロシアニ
ン環が橋架け重合した「ブリッジ型」重合体
が得られることを明らかにした。ブリッジ型
重合体は、原料のシアノ基が加水分解して生
じたカルボキシル基の縮合により形成した
と推察される。以上の研究により、Ｘ線回折
を示す高品質なフタロシアニンシート重合
体の新規合成法を確立した。 
フタロシアニンシート重合体はグラフェ

ンに類似した２次元炭素中に金属が埋め込
まれた構造であることからその物性に興味
が持たれる。そこで銅フタロシアニンシート
重合体の磁性を調査したところ、広い温度範
囲で常磁性を示した。この結果は純２次元シ
ート構造に基づく理論的な磁性予測と異な
っており、フタロシアニンシート重合体の物
性においてシートの積層によるシート間の
電子相関を考慮する必要があることを明ら
かにした。 
 
【金属錯体の合成と磁性】 金属フタロシア
ニン誘導体を得ることを目的に、各種シアノ
ベンゼンと金属塩の反応を行ったところ、
OCMPc (M=Fe, Co, Cu)、及びClMPc(M=Fe, Co, 
Ni, Cu)を得た。ClMPc の結晶構造は通常のフ
タロシアニンでは準安定構造である型構造
であることをXRDより明らかにした。また、
シアノピリミジンと金属塩を反応させたと
ころ、２次元ハニカム構造の配位高分子
M2(pymca)3X (M=Fe, Co, Ni, Cu, X=カウンター
アニオン)を得た。これらの金属錯体はいずれ
も低次元構造に由来する無秩序磁性を広い
温度範囲で示した。 
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