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研究成果の概要（和文）：平面金属錯体及び有機分子をビルディングブロックに用いた磁性炭素シートのボトム
アップ合成法の研究を行った。１．オクタシアノフタロシアニンの環化反応によりフタロシアニンシートの合成
に成功し、シート内に磁気相互作用が働くことを明らかにした。２．クロロフタロシアニンをビルディングブロ
ックに用い多孔質ポリフタロシアニンを得た。多孔質ポリフタロシアニンをリチウム電池の正極に用いることで
イオン吸着能を評価し、良好な繰り返し充放電特性を確認した。３．メラミン等平面有機分子をビルディングブ
ロックとして多孔質窒化炭素シートの合成に成功した。多孔質窒化炭素シートは硝酸イオンと金属イオンを同時
吸着し、磁性を示した。

研究成果の概要（英文）：We developed a simple and scalable method to fabricate metal containing 
magnetic carbon sheets by using planner metal complexes and aromatic compounds as the building 
blocks and transition metals as the coupling agent. 1. Fused-ring poly-phthalocyanine sheet was 
successfully prepared by poly-cyclotetramerization reaction using octacyanophthalocyanine building 
block and an magnetic interaction within 2D sheet was observed. 2. By using chlorinated 
phthalocyanine as the building block, a porous poly-phthalocyanine has been successfully prepared. 
Lithium ion adsorption ability of the porous poly-phthalocyanine was tested as anodes in lithium-ion
 cells and the poly-phthalocyanine exhibited a reversible lithium storage capacity and a cycling 
performance. 3. By using planner aromatic compounds as the building block, porous 2D carbon nitride 
was prepared. The porous 2D carbon nitride adsorbed nitrate and metal ions simultaneously and 
exhibits paramagnetism.

研究分野：磁性材料、炭素材料、有機無機複合物質

キーワード： 磁性材料　２次元物質　炭素材料　ボトムアップ合成

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
２次元構造を有する磁性炭素材料は電子スピンの制御も可能とする次世代エレクトロニクス材料のみならず、触
媒、電池等、広い分野で有用な材料である。しかしながらその簡便かつ大量生成可能な合成方法は確立されてい
ない。本研究では磁性炭素シートの合成法に関する問題解決を目指している。また、材料の主成分を炭素とする
ことで、現在対策が求められている希少資源の確保や廃棄の際の環境負荷の問題に対応しており、社会の要請に
沿っている。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンに代表される 2次元炭素物質は、優れた物理、化学特性を示すことから超高速電子
デバイスや環境触媒材料の分野において有望視され、広く研究されている。これらの物質は炭素
及び窒素の π 共役ネットワークが伸展したシート構造を有し、不対電子をもたないため非磁性
である。しかし、最近ではスピン源となる金属イオンを含んだ磁性炭素シートがいくつか提唱・
報告されている。例えば、フタロシアニンシートはフタロシアニン環がベンゼン環を共有し 2次
元伸展した物質であり、π共役した窒化炭素シート内に金属元素が原子レベルで均一分散した構
造を持つ。そのため、軽元素を主成分とした物質としてはきわめて高いキュリー温度(150 K)の
ハーフメタル強磁性を示す可能性が予想されている①。このような磁性金属を含む磁性炭素シ
ート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、マグネティクス・スピントロニ
クス材料としての発展応用が期待される。加えて、磁性炭素シートが触媒活性を示すことも明ら
かにされつつある。たとえばコバルト含有 g-C3N4が酸素、二酸化炭素還元活性を示すことが報
告されている②。これらの触媒作用は燃料電池や排ガス浄化に有用であり、現在使用されている
高価な白金触媒等の安価な代替材料として期待される。このように磁性炭素シートはマグネテ
ィクス・スピントロニクス及び環境触媒の各分野において大変有用な物質になる可能性を有し
ているにもかかわらず、その多くはバンド計算におけるモデル化合物として提唱されるにとど
まり、物質合成に至った例は少ない。また、現有の合成方法にも問題点が多い。以上の背景から、
磁性炭素シート全般に適用可能な高品質試料の合成法の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
前述の通り、磁性炭素シートはスピン偏極によるマグネティクス・スピントロニクス材料とし
ての有用性が認められながらも、現有の合成法では高品質試料の合成が困難であった。本研究で
は金属有機構造体(MOF)の合成に用いられるナノアーキテクトの手法を磁性炭素シートの合成
に適用し、高品質、大量合成可能な磁性炭素シートの合成法を確立することを目的とした。MOF
は金属原子と有機分子が網目状に結合した物質の総称で、有機分子をビルディングブロックと
したボトムアップ的手法により合成されることから無数にある有機物と金属の多様な組み合わ
せが可能である。そのためビルディングブロックを用いた本合成法には大きな発展性が見込ま
れる。本研究ではフタロシアニン等の平面金属錯体、及びテトラシアノベンゼン等の平面有機分
子をビルディングブロックに用い、反応条件の最適化を行うことで様々な 2 次元構造の形成を
目指した。さらに磁性炭素シートの構造と磁性の関係を系統的に調査することで、磁性や電気伝
導性など、マグネティクス・スピントロニクス分野において有用な性質を示す磁性炭素シートの
構造を探索することも目的とした。本課題においては比較的無毒・環境負荷の少ない軽元素を主
成分とした磁性炭素シートを扱うことで、環境問題・元素戦略など社会の要請に沿った研究を実
施した。 
 
３．研究の方法 
(1) 平面金属錯体をビルディングブロックに用いた磁性炭素シートの構築 
オクタシアノ金属フタロシアニン(OCMPc, M = Mn, Fe, Co, Cu)及び各種クロロ金属フタロシア
ニン(ClxMPc, x = 4, 8, 16, M = Fe, Co)をビルディングブロックに、各種金属及び金属塩をカップリ
ング材に選定し、これら原料の複数の組み合わせにおいて磁性炭素シートの合成を試みた。磁性
炭素シートの合成には原料粉を混合プレス成型したペレットをガラス管に真空封入し、電気炉
で加熱する方法を用いた。その際、シアノ基の環化反応によりフタロシアニンの重合伸展が生じ
る加熱温度等の条件を探索した。反応後の試料は各種溶媒により洗浄し、原料の金属や反応副生
成物である金属塩等を除去し、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た。さらに、超伝導量子干渉素子磁束計により磁性を調査した。原料
の種類及びそれらの混合比、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。 
 
(2) 平面有機分子をビルディングブロックに用いた磁性炭素シートの構築 
磁性炭素シート合成のビルディングブロックにテトラシアノベンゼン(TCB)、ジアミノピリジ
ン(DAP)、メラミン(MM)、シアヌル酸クロリド(CC)、桂皮酸(CA) を検討した。カップリング材
には遷移金属及び遷移金属塩を選定し、これら原料の複数の組み合わせにおいて磁性炭素シー
トの合成を試みた。反応には原料粉を混合プレス成型したペレットをガラス管に真空封入し、電
気炉で加熱する方法、及び原料を高沸点有機溶媒中で加熱する方法を検討した。反応後試料は硝
酸、有機溶媒で洗浄し、未反応物、反応副生成物を除去したのち、PXRD 法、XPS 法、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す
るとともに、ソルボサーマル法を用い各種２次元物質への磁性金属の分散導入も試みた。 

 
 



４．研究成果 
(1) 平面金属錯体をビルディングブロックに用いた磁性炭素シートの構築 

OCMPcと各種金属塩化物（M = Mn, Fe, Co, Cu）を様々な比で混合し、400℃以上の温度で真空
封入管中加熱したところ、黒色の反応生成物が得られた。反応生成物を希硝酸、エタノールで洗
浄し、XRDパターンを測定したところ、M = Co, Cuの反応生成物には 10度以下に明瞭な回折線
が観測され、回折角からシート内構造を解析したところ、いずれもベンゼン環共有型フタロシア
ニンシートであることが分かった（図１a）。 

 
図１(a) ベンゼン環共有型フタロシアニンシート（青：Co）、(b) 同金属欠損型のシート内構造 

目的の 2 次元磁性炭素が得られたのでシート内構造を直接観測することを目的にコバルトフタ
ロシアニンシートの TEM撮影を行った。その結果、ベンゼン環共有型フタロシアニンシートに
予想される正方格子周期と一致する明暗像を得た（図２）。 

      
図２ コバルトフタロシアニンシートの TEM像  図３コバルトフタロシアニンシートの磁気特性 
また、試料の多くの部分ではフタロシアニン環中央の金属サイトが１つおきに欠損しており、格
子周期がフタロシアニンシートの√2 倍であることが分かった（図１b）。この金属欠損フタロシ
アニンシート構造は、シアノ基の環化反応の際、金属イオンが取り込まれにくいことが原因と考
えられる。そこで OCMPc に比べて反応性が高い TCB を原料に加えて同様のシアノ基環化反応
を行ったところ、金属サイトの欠損割合が低下することを見出した。合成に成功した銅及びコバ
ルトフタロシアニンシートはいずれも常磁性を示し、コバルトフタロシアニンシートは銅フタ
ロシアニンシートに比べ、ワイス温度の絶対値が大きいことを明らかにした（図３）。コバルト
フタロシアニンシート内には銅フタロシアニンシートに比べより強い磁気相互作用が働くこと
が示唆される。本研究では OCMPc と TCB を共ビルディングブロックとした高品質磁性炭素シ
ートの簡便な大量合成法を確立した。炭素シート内にはコバルトや銅が原子レベルで均一分散
しており、磁性を示すことも明らかにした。今後、本磁性炭素シートを用いたスピントロニクス
材料等への展開が期待される。 

ClxMPc, x = 4, 8, 16, M = Fe, Coと金属粉末（M = Fe, Co）の混合物を真空封入管中で加熱したと
ころ、いずれも反応生成物として塩化鉄、塩化コバルトともに黒色の粉末が得られた。反応生成
物を希硝酸、エタノールで洗浄し、塩化鉄、塩化コバルトを除去したのち、XPS測定を行ったと
ころ、反応後試料において塩素量の減少とフタロシアニン分子間の化学結合形成を示唆する結
果を得た（図４）。 

 
図４ Cl8CoPc及び各種 Coフタロシアニンポリマーの XPS C1s、Cl2pスペクトル 

当反応における塩化鉄、塩化コバルトの生成は金属によりフタロシアニン外縁の塩素が引き抜



かれ、フタロシアニン分子間に結合が生じたことを示唆する。さらに XRD、TEM等で反応生成
物の構造を調査したところ、OCMPc の重合体に見られる２次元構造とは異なり、フタロシアニ
ン分子がランダムに結合・配置した３次元的な構造であることを明らかにした（図５）。 
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図５ Coフタロシアニンポリマーの推定構造（赤：Co） 図６ Co, Cl吸着前後の Coフタロシアニン 

ポリマーの磁性 
本方法によって得られた Coフタロシアニンポリマーは当初目的の２次元物質ではないが、多孔
質であるためそのイオン吸着能を検証した。様々なイオン吸着能の検証の結果、塩化物イオンと
遷移金属イオンをポリマー内に良く保持し、コバルトイオンを吸着した試料の磁化値が吸着前
に比べ大幅に増加し、わずかにヒステリシスを観測した（図６）。本フタロシアニンポリマーが
良好なイオン吸着能を示したため、リチウムイオン電池への応用を視野に、フタロシアニンポリ
マーの電気的なリチウムイオン挿入・放出を調査した。Co フタロシアニンポリマーとアセチレ
ンブラックの混錬物を正極に、金属リチウムを負極とした金属リチウム電池を構築し、埼玉県産
業技術総合センターにおいて充放電特性を調査した。その結果、良好な繰り返し充放電特性を示
すことを明らかにした（図７）。 
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図７ Coフタロシアニンポリマーを正極に用いたリチウム金属電池の充放電特性 

本研究では ClxMPcをビルディングブロックとした 3次元構造多孔質磁性炭素の簡便な大量合成
法を確立した。本物質は多孔構造に由来するイオン吸着能を示し、汚染物質除去剤やリチウムイ
オン電池材料への適用が期待される。 
 
(2) 平面有機分子をビルディングブロックに用いた磁性炭素シートの構築 
磁性炭素シートの構築において各種平面構造有機化合物をビルディングブロックに、金属ま
たは金属塩をカップロング剤とした真空封入管中反応を検討して以下の成果を得た。A．TCBと
塩化銅、塩化コバルトの 450℃での加熱によりフタロシアニンシートを得た。前述のオクタシア
ノフタロシアニンをビルディングブロックに用いた方法に比べ、本方法によって得たフタロシ
アニンシートの PXRD強度は弱いが、金属欠損が少ないことを明らかにした。B．TCB、DAPと
遷移金属酢酸塩の加熱によりヘミポルフィラジン(HP)が 1方向に伸展した物質を得た（図８）。 
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図８HPが伸展した物質の推定構造（赤：Mn）   図９MnHP及びMnHP伸展体の磁気特性の比較 
フタロシアニンと類似構造の HPは環状分子であり中央に金属を取り込んで錯体を形成する。本
方法により HP が一方向に伸展した金属含有磁性炭素シートが生成した可能性を示唆する結果
を得た。また、本物質は物質内に働く磁気相互作用が HP単量体に比べ大きいことも明らかにし
た（図９）。C．MM、CCとマンガン粉末の加熱により 2次元ポリトリアジンイミド（PTI）を得
た。PTIはシート内に 24原子空孔を有する多孔質構造であり、PTIを硝酸マンガン溶液中で加熱



したところ硝酸イオンとマンガンイオンを同時吸着し、吸着後試料が磁性を示すことを明らか
にした。D．CA と硝酸銅又は硝酸コバルトの加熱により金属水酸化物無機層と桂皮酸有機層が
交互に無限積層した有機無機層状物質を得た。本物質が無機層内の磁気相互作用により低温で
強磁性や高保磁力フェリ磁性を示すことを明らかにした。一連の研究により複数の新規磁性炭
素物質の簡便かつ大量合成可能な合成条件を明らかにした。また、これらの物質のシート内の空
孔の機能性を検証し、遷移金属イオン吸着による磁性付与や硝酸イオン吸着能を示すことを明
らかにした。一連の磁性炭素シートを用いたスピントロニクス材料や汚染物質除去剤等への展
開が期待される。 
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