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研究成果の概要（和文）： 

遷移金属フタロシアニンにアルカリ金属をドープした試料を作製し、その磁性や結晶
構造を調査した。マンガン、鉄、コバルト、ニッケルフタロシアニン試料にカリウム、ナ
トリウムをドープした試料はすべて室温において強磁性を示した。強磁性を発現した試料
に関して、Ｘ線回折法や透過型電子顕微鏡等によって構造を調査した結果、フタロシアニ
ン分子が３次元的にランダムに重合した構造が示唆された。非局在化したπ電子が高キュ
リー温度強磁性の原因となっている可能性が考えられる。また、上記結果に基づき、フタ
ロシアニンの重合体を合成し、その磁性を調べた結果、一部の重合体において室温で強磁
性が観測された。これらの知見は高キュリー温度有機強磁性体探索の手掛かりになると考
えられる。 
 

研究成果の概要（英文）： 
A series of organic ferromagnetic materials based on transition metal phthalocyanines (MPcs) 

doped by alkaline metals are synthesized and the magnetic properties and the crystal structures are 

investigated. All the samples of MPc, where M=Mn, Fe, Co, Ni, doped by sodium or potassium, 

show ferromagnetic behavior at room temperature. X-ray diffraction patterns and transmission 

electron microscopy images suggest that the MPc molecules form three-dimensional random 

networks in the alkaline metal doped MPc samples. Three-dimensional ferromagnetic interactions 

between transition metal ions in connected MPc molecules via delocalized -electrons are proposed 

to explain the high Curie temperature well above room temperature. We also synthesized the MPc 

polymers and studied its structure and magnetic properties. Ferromagnetic behavior is also 

observed in the magnetization measurements at room temperature. These experimental results 

could be a clue to finding high Curie temperature ferromagnetism in organic materials. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、電気・情報分野はもとより、環境
工学の分野においても磁性材料の需要が高
まっている。実用されている磁性材料には希
土類元素等の希少金属が使用されているが、
資源確保の観点からこれらがより安価な物
に代替されることが望ましい。そのため身近
な元素である炭素、水素、酸素、及び窒素を
主成分とする有機磁性体に関する研究が盛
んに行われている。しかしながら、有機物の
中には強磁性を示すものは少なく、さらに有
機磁性体の低いキュリー温度が実用への妨
げとなっている。最近、有機物である鉄フタ
ロシアニンをアルカリ金属と加熱処理する
と室温で強磁性を示すことが報告された。フ
タロシアニンは炭素や窒素を主成分とする
有機金属錯体であり、元素戦略性に優れた磁
性材料になる可能性がある。しかしながらそ
の強磁性発現の条件、メカニズム等はまだ解
明されていない。 

 

２．研究の目的 

前述の通り、アルカリ金属と加熱処理を
行ったフタロシアニンにおいて高キュリー
温度強磁性の発現が報告されているが、その
磁性発現の条件、起源等は明らかになってい
ない。そこで本研究ではアルカリ金属と加熱
処理したフタロシアニンの実用磁性材料と
しての可能性を探ることを目的とし、どのよ
うな条件でアルカリ金属処理を行ったフタ
ロシアニンが強磁性を示すのか、なぜ高キュ
リー温度強磁性が発現するのか、種々の試料
を合成し、その物性を調査することで解明す
ることを目指した。 

 

３．研究の方法 

（１）アルカリ金属処理フタロシアニンの合
成と磁性 

昇華精製したフタロシアニン粉末とア
ルカリ金属をシリカガラス管に真空封入し、
電気炉を用いて封入管を加熱することによ
りアルカリ金属処理フタロシアニンを得た。
合成に際して以下の項目の検討を行った。・
フタロシアニンの種類、・アルカリ金属の種
類、・フタロシアニンとアルカリ金属の混合
比、・加熱温度及び時間。各種試料の構造解
析を粉末Ｘ線回折法、アルカリ金属処理に伴
う金属析出の有無を走査型電子顕微鏡によ
る観察により行った。各種試料の磁気特性は
SQUID 磁束計及びＸバンド電子スピン共鳴
装置を用いて測定した。 

 

（２）フタロシアニン重合体の合成と磁性評
価 

前述の実験を実施した結果、強磁性の発
現にはフタロシアニン環の重合が関与して

いるという知見が得られた。そこでハロゲン
化フタロシアニンを原料としたウルツ重合
反応、シアノベンゼンと遷移金属粉の反応に
よる２つの方法によりフタロシアニン重合
体を合成し、それぞれの反応生成物の磁性を
調査した。さらに、強磁性を示す有機金属錯
体の探索を行った。 

 
４．研究成果 
（１）アルカリ金属処理フタロシアニンの磁
性 

各種遷移金属フタロシアニンとアルカ
リ金属を加熱処理した試料の磁性を調べた
結果、中心金属がマンガン、鉄、コバルト、
及びニッケルのフタロシアニンを原料に用
いた場合において室温で強磁性が観測され
た。一方、銅フタロシアニンはアルカリ金属
処理後、磁化の増加がみられたものの、常磁
性を示した。いずれの試料も加熱温度が
450℃において飽和磁化が最大となり、500℃
では飽和磁化は減少した。 
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図１．ニッケルフタロシアニンのカリウムと

の加熱温度に対する飽和磁化の変化 

 
また、フタロシアニンの強磁性化に及ぼすア
ルカリ金属の影響は、ナトリウムとカリウム
が高く、リチウムと加熱処理を行った試料で
はその一部のみが強磁性を示した。鉄、コバ
ルト、ニッケルは強磁性金属であり、アルカ
リ金属処理によってフタロシアニンから遊
離した金属微粒子が強磁性を示した可能性
が考えられる。しかしながらＸ線回折、走査
型電子顕微鏡観察において金属粒子等の遊
離は認められなかった。また、単体では強磁
性を示さないマンガンを中心金属とするフ
タロシアニンにおいても強磁性が発現した。
構造に関する調査の結果、強磁性を示す試料
はいずれもアモルファス状であり、アルカリ



金属処理によるフタロシアニン環の重合を
示唆する結果を得た。そこで、既知及び新規
方法によりフタロシアニンの重合体を合成
し、磁性を調査した。 
 
（２）アルカリ金属処理塩素化フタロシアニ
ンの磁性 

前述の研究結果は、フタロシアニンとア
ルカリ金属の反応により試料の一部に重合
体が生成し、強磁性を示した可能性を示唆す
る。そこでアルカリ金属によるフタロシアニ
ンの重合を促進するために、ハロゲン化され
た鉄フタロシアニンを原料に用いアルカリ
金属との反応（ウルツ反応）を行い、フタロ
シアニンの重合物が強磁性を示す可能性を
検証した。反応生成物のＸ線回折実験を行っ
たところ、反応後、アルカリ金属塩に帰属さ
れる回折線が観測され、ウルツ重合の進行を
確認した。また、反応生成物を水で洗浄した
ところ前述の回折線はすべて消失し、アモル
ファスパターンのみが観測された。遊離した
鉄の強磁性の可能性を排除するため、硝酸洗
浄を施した反応生成物の磁気測定を行った
ところ、室温で強磁性を示した。 
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図２．塩素化鉄フタロシアニンとカリウムの

反応生成物の磁化温度曲線 

 
試料の磁化温度曲線を測定したところ、温度
約490Kにおいて明確なキュリー点を観測し、
フタロシアニンの重合により高キュリー温
度強磁性体が得られることを示した。 
 
（３）Fused-ring 型フタロシアニン重合体の
合成と磁性 

フタロシアニンの重合体としてはシー
ト状の fused-ring 型フタロシアニン重合体
が古くから知られているが、その磁性に関す
る報告例は少ない。そこで、各種 fused-ring
型フタロシアニン重合体を合成し、その磁性
を調べた。シアノベンゼンと各種遷移金属粉
を原料とし、真空中で加熱することにより

fused-ring 型フタロシアニン重合体を含む
反応生成物を得た。この重合反応において遷
移金属の種類による反応生成物の磁性の違
いを調べた。また、重合反応時の加熱温度、
時間等の条件の検討も行った。各種試料の磁
気測定を行ったところ、マンガンとテトラシ
アノベンゼンの反応生成物が温度 300 K にお
いて自発磁化と磁気履歴現象を示した。自発
磁化値は 0.7 emu/g と一般的な磁性体に比べ
小さい値であった。さらに、10 kOe 以上の磁
場中で磁化の線形増加が確認された。温度5 K
から 600 K までの範囲で磁化測定を行った結
果、磁化は温度の増加と共に緩やかに減少し、
キュリー点を示唆する急激な磁化変化は観
測されなかった。 
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図３．マンガン－シアノベンゼン反応生成物

の温度 300 K における磁化磁場曲線 

 
一方、クロム、鉄、コバルト反応生成物は反
強磁性を示し、ニッケルは反磁性、銅－シア
ノベンゼン重合体は常磁性を示した。これら
の磁性に関する実験結果は、近年報告された
fused-ring 型フタロシアニン重合体に関す
る理論研究の結果とよく一致した。 
 
（４）π共役平面分子を含む新規有機磁性体
の探索 

π電子系有機分子を含む金属錯体にお
いて新規磁性体の探索を行った。その結果、
新物質としてハロゲン化銅ジアジン金属錯
体 Cu(2,3-diethylpirazine)Br2を得た。X 線
構造解析法により結晶構造を調査した結果、
はしご状構造の金属錯体重合体であること
が判明した。磁性を調査したところ、強磁性
は示さなかったが、低次元反強磁性体の性質
を示し、磁場中における量子相転移の兆候を
観測することに成功した。 
 
まとめ 

本研究を実施した結果、炭素、窒素等の
軽元素を主成分とし、室温で強磁性を示す磁



性材料を得ることに成功した。 
・フタロシアニンをアルカリ金属と加熱処理
すると室温強磁性体が得られることを示し、
強磁性発現の条件及び原因を明らかにした。 
・高塩素化鉄フタロシアニンをアルカリ金属
と反応させた結果、キュリー温度 490 K の強
磁性反応生成物を得た。 
・テトラシアノベンゼンとマンガンの反応生
成物が室温で弱い自発磁化（弱強磁性）を示
すことを明らかにした。 
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