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第1章序論

1．1本研究の構成および概要

1．L1本研究の概要

本研究の概要は以下のとおりである。

従来、磁性材料の主構成元素は、Fe、Co、Ni等の遷移金属あるいはそれらの合金、

金属化合物および酸化物に限られ、しかも優れた特性の磁性材料には希少な金属元素

が使われることが多い。これらの材料と比較して、軽量かつ酸化による特性劣化がな

く、希土類などの希少な金属を必要としない有機磁性体の研究に関心が高まっている

1）o

有機化合物では、構成原子の電子が2個ずつ対をなして安定な共有結合ができ、分

子が形成されている。この際磁性の根源である電子スビンは、上向きのものと下向き

のものが対をなして、打ち消しあって強磁性は現れない。このため磁性材料としての

研究はほとんど行なわれていなかった。しかし近年、Fe、Co、Ni等の遷移金属を使

用せずに有機化合物が持つフリーラジカルをスビン源として強磁性体を合成すること

が研究されている1）。

従来報告されている有機磁性体は、その磁性発現機構のために極低温に限り磁性を

発現するものが多い。常温で磁化を発現する有機磁性材料を合成できれば、光・電気・

熱・圧力・pHなどに応答して磁性が転移するもの、および他の有機化合物との複合

により様々な機能を持つものなど、応用の可能性は計り知れない。

現在、常温において最も高い飽和磁化を示す有機磁性体は、グラファイト化途上炭

素のアモルファス構造を核とした炭素系磁性体である1）。しかし、炭素系磁性体の磁

性の起源および構造に関しては、依然未知の部分が多く、合成法も確立されていない。．

そこで本研究では炭素系磁性体に着目し、熱分解およびアーク放電により炭素系磁性

体を合成し、その磁気特性および磁性の起源について検討した。

熱分解法では、アミン系化合物の不活性雰囲気下（減圧下）における850～1000℃

の熱分解により炭素系磁性体を作製した。初めにトリエチルアミン原料における磁化

の熱分解温度依存性を860～950。Cの範囲で調べた。熱分解温度の低下に伴って磁化
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が向上し、860℃で作製した試料は最も高い磁化値、2．46emulgを示したが、収率は

低下した。これは低温での熱分解では原料の分解が進まず磁化の起源となるスビン濃

度が増大するためと考えられる。その後、構造および元素比の異なる原料を用いて同

様の実験を行い、1，2・ジアミノブロパン原料において約6emu／gの優れた磁化を得る

ことが出来たが、その収率は1％以下であった。この結果より熱分解法では分解過程

におけるラジカル形成に関わる水素ラジカルのエッチング作用により、根本的に磁化

と収率が相反の関係にあると思われる。

　次に、収率を改善するためにアーク放電を用いた炭素系磁性体の作製を試みた。窒

素雰囲気下において5mmΦの黒鉛電極を用いて10～100Aの直流電流でアーク放電を

行い、煤状の生成物を試料とした。黒鉛電極のみから得られる試料は、窒素ガス圧が

約1kPa、放電電流が100Aの時に最大の磁化を示し、その値は0．107emu／gであっ

た。さらに、電極に2mmΦの穴をあけ、炭化ホウ素、窒化ホウ素、アミン化合物を充

填し同様の実験を行った結果、炭化ホウ素、窒化ホウ素を加えた時に黒鉛電極のみの

時より磁化が向上し、その値は炭化ホウ素を充填した時に0．139emulgで最大値を示

した。この試料のホウ素元素含有率は約20％であり、黒鉛構造中にホウ素元素が導入

されたことによって電子の局在化およびスビン間相互作用の変化が起こるため磁化が

増大したと考えられる。また収率は約50％と大幅に向上した。

L1．2　本研究の構成

本研究は第1章から第4章で構成される。

第1章では、有機磁性材料に関する研究の背景、意義および基礎理論について述べ

る。本章では炭素系有機磁性体を熱分解で合成するため有機物の炭素化の過程につい

ても述べる。また炭素系有機磁性体以外の有機磁性体についての磁気発現のメカニズ

ムも併せて概説する。

第2章では、熱分解によって優れた特性を示す有機磁性材料を作製するに当たり、

出発原料の選定方法、本研究で使用した実験装置の説明および熱分解による炭素系磁

性体の作製法について述べる。また、作製した炭素系磁性体について、（1）VSMに

よる磁気特性の測定、（2）X線回折による生成物の結晶化度の評価（3）ESRによ

る生成物内のラジカル状態の解析および（4）IRによる構造評価を行い、熱分解温度
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、ζ磁気特性の関係、原料と磁気特性の関係および生成物内の電子状態について考察す

る。

　第3章では、アーク放電により炭素系磁性体を作製するに当たり、本研究で使用し

た実験装置の説明およびアーク放電による炭素系磁性体の作製法について述べる。ま

た作製した炭素系磁性体について、（1）VSMによる磁気特性の測定、（2）X線回

折による生成物の結晶化度の評価（3）ESRによる生成物内のラジカル状態の解析お

よび（4）SEM・EDSによる組成分析を行い、各実験条件に対する磁気特性等を述べ、

考察する。

　第4章では本研究の総括を述べ、本研究の結言とする。

1．2　本研究の背景および目的

1．2．1　本研究の背景

有機物を用いて強磁性体を合成しようとする研究が国内外で活発になりつつある2）。

これは、有機化合物が、炭素、水素、酸素を中心とする比較的簡単な元素組成の「分

子」を構成要素とする物質群であり、組み合わせの妙により多様な構造を可能とし、

しかもこの構造を微妙かつ系統的に変えることによって、性質を微細に制御すること

が出来るからである。しかし、有機磁性体として報告されている有機ラジカル結晶系

2）、錯体系有機磁性体2）は、ほとんどが低温下（有機ラジカル：T。＜4K、金属錯体：

T。＜77K）においてのみ強磁性を示すものが多く、室温で強磁性を示すものはほとん

どなく実用出来る段階には至ってない。これに対して高分子の炭素系有機磁性体は室

温で強磁性を示す。高分子の分野では磁気発現機構の理論が完全には確立していない

が研究が始まったばかりの分野であり、非常に興味深い研究分野である。

1．2．2　有機磁性材料の研究対象および現状

有機化合物に使われる元素（炭素、水素、酸素、窒素等の軽元素）は共有結合に使

われるs軌道およびp軌道しか電子軌道を持たず、金属磁性材料や酸化物磁性材料の

強磁性の源である虚軌道を持たない。電子が共有結合に使われると、スビンが打ち消
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レあって反強磁性となるためにほとんどの有機化合物は反強磁性体になる。これ以外

の、わずかに存在するフリーラジカルを持つ常磁性有機化合物が有機磁性材料の研究

対象となる。しかし、安定したラジカルが存在していても、ラジカル間に反強磁性的

に相互作用が優先的に作用してしまうことが多いため、強磁性体にはならない。いか

に強磁性的な相互作用を起こし、スピンの向きが平行になるような分子設計をするか

が目標となる。

現在のところ強磁性を示す有機磁性材料は有機ラジカル結晶系、金属錯体系および

高分子系（炭素系有機磁性体を含む）の3つに分類できる。

i）有機ラジカル結晶系1）’4）

有機物は通常、電子が1つの軌道にスピンの向きを互いに逆方向に2個収まる閉殻

電子構造をとるため磁気的には反磁性（diamagnetism）である。これは2つのスビ

ンの向きが同じならば同時に同じ場所を占めることはできないというPauliの排他律

によるものであり、有機分子中の原子価結合法の交換積分Jが負となる場合が圧倒的

に多いことにほかならない。ごく稀な例外としては、奇数個の電子からなるフリーラ

ジカルなどがあるが、巨視的にはスビンがランダムな方向を向いた常磁性

（paramagnetism）を示すにすぎない。強磁性体とはキュリー温度以下では外部磁場

によりスピンが平行に揃う物質を指すが、この場合はスピン間に作用するクーロン斥

力が平行スビンの方よりもエネルギー的に安定となること、すなわち、交換積分」が

正となることが必要とされる。

　有機ラジカル結晶系では、

①分子内に安定したフリーラジカルを多数持つ

②分子内で化学結合を通じてスビンを平行に揃える作用を持つ

③分子間相互作用を通じてスピンを平行に揃える作用を持つ

といった、3つの条件を満たすような分子構造を目標に分子設計を行い、『合成するこ

とによって強磁性を示す有機磁性体を合成している。

　①、②の考えに基づいて提案された有機化合物の分子構造のモデル図を図1．2．1に

示す。さらに、α一ニトロニルニトロキシドラジカルの分子構造（図1．2．2）を用い

て③の分子間相互作用の具体例を示す。
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　有機ラジカル結晶系の有機磁性体の合成は、主に分子構造に対して制御性の良い化

学的な手法によって行われることが多い。しかし、この化学的な手法は、分子構造の

制御性が良い反面、分子量の大きな分子（高分子）を合成するのに適していない。一

般に強磁性への転移温度（キュリー温度）は以下の式

ムs（s＋D厩　（1£1）
K
　T．：キュリー温度、K：絶対温度、S：スビン量子数、

　J1：分子内交換積分、J2：分子間交換積分

に従うために、低分子でフリーラジカルが少ない有機ラジカル結晶の」1は低く、また

は」2は期待されるほど大きくならないことからキュリー温度（T。），は液体ヘリウムの

沸点（4K）以下にしかならず、最低でもキュリー温度を液体窒素（77K）以上にしな

いと実用化できる可能性はほとんどない。

五）金属錯体系磁性体1）璽4）

　金属錯体系磁性体とは、分子中に遷移金属イオンを導入した無機と有機とのハイブ

リッド型磁性体である。

　金属錯体系磁性体は、その磁性発現のための構造上の相違から大きく3つに分類さ

れる。

（1）　’電荷移動錯体型磁性体

　常磁性金属イオンおよび電荷移動で生じたアニオンが見かけ上強磁性的にスビン

が揃うもの。このタイブの強磁性体として［M（Cp★）21【TCNE】（M＝Fe、Mn、Cr；

．Cp＝pentamethylcyclopentadienylanion）（図1・2・3）がある。これらのキュリー温

度はMがFe、Mn、Crのそれぞれにおいて4．8K、8．8K、2，1：Kである。またIM（Cp＊）

2】［TCNE】と構造が似ているV（TCNE）、（CH2Cl2）yは大気中で非常に不安定であ

るが、室温で強磁性を示すものもある。（TN＞350K）2）

（2）　　ラジカル橋架け型磁性体

　ラジカル橋架け型はラジカル配位子が常磁性金属イオン間の橋渡し役として働く。

常磁性金属イオンのスビンとラジカルスピンが反磁性的に整列するためフェリ磁性に

なる。ラジカル配位子は有機ラジカル結晶系で良く使われるニトロニルニトロキシド
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．。（2・R・4夕4，5，5・tetramethylimidazoline・1・oxy1・3・oxide）（NIT・R）を使っている。こ

のタイブにはMn（hfac）2（NH、iPr）（hfac＝hexafluoroacetyl・aceton＆te）（TN＝

8．1K）（図1・2・4）やNi（hfac）2（NITMe）（TN＝5．3K）などがある。

（3）　　2元金属鎖型磁性体

　異なる2種の常磁性金属イオンを有機物間に挟み金属イオンどうしに反強磁性的に

相互作用を起こさせフェリ磁性を得ることがこの型の磁性発現のメカニズムである。

　これに属するのがMnCu（pbaOm・（H20）3（pb＆OH＝

2・hydroxy・1，3・propylenbisoxamate）（図1・2－5）でプロビレン鎖はMnとCuで相

互作用が起こるように位相を制御している。

　有機物のみからなる有機磁性体とは異なり、遷移金属イオンのd軌道電子をスビン

源にすることができ、結果として低温条件下では比較的強い強磁性を示すものが多い。

しかし、金属錯体系磁性体において磁性発現の中心となるのは金属イオンであり、有

機物は金属イオンのスピンを制御したり、その他の機能を付加したりする目的で分子

中に組み込まれていることが多く、磁性発現の機構も明らかなものが多い。また、磁

性発現の機構も有機物のみからなる有機磁性体とは厳密には異なっており、磁化も低

温下でのみ発現する現状のため本研究では採用しなかった。

血）高分子系磁性体1）’5）

　高分子系磁性体の基本的な磁性発現のメカニズムは有機ラジカル結晶系と同様であ

るが、1分子中に多数のフリーラジカルが縮退した電子軌道を作ることによってラジ

カルのスピンを分子内で揃え、式（1・2・1）の」1を大きくすることによってキュリー

温度を上昇させることを目的としている。ただし、この場合もマクロな磁性発現のた

めには分子間の交換相互作用による分子スビンの形成が必要である。

高分子系磁性材料おいて、分子内のスビンを揃えるために最も重要な要素として、

π共役結合がある。すなわち、分子内のフリーラジカルがπ共役結合で結ばれると、

フリーラジカル間の結合に回転が生じなくなり、スピンの揺らぎが大幅に抑えられる。

この結果、スビン間の交換相互作用はσ結合のみの場合に比べて非常に強固になり、

これまでに高分子系磁性材料では常温で磁化を示すものも合成されている2）。

以下に、高分子磁性材料の構造を3種類挙げてそれらのメリット、デメリットを述
　0　　　　　　●　　　　　　●　　　　　　●　　　　　　O　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　．　　　　　　O　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　O　　　　　　．　　　　　　6　　　　　　●　　　　　　■　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　噂
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ゴベる。（図1・2・6）

（1）ラジカルが主鎖の共役高分子中にあるもの。

（2）ペンダント状のπ共役で繋がった側鎖中にラジカルがあり、

　π共役高分子中にはラジカルがないもの。

（3）はしご状、網目状など平面に共役した高分子中にラジカル

　があるもの。’

ラジカル部位は、ラジカルの存在により化学的には不安定な状態にあるため、ラジ

カルの欠損が起こりやすい。律って、（1）よりも（2）、さらに’（3）の方がラジカル

が欠損したときにπ共役を維持しやすい。また、網目状の場合、結合の1個所が切断

された場合にもラジカル同士の位置関係を保つことが出来る点でも有利である。しか

し、合成しようとする高分子が巨大で複雑な構造になるほど、化学的な手法を用いた

合成は難しくなる。

純粋な有機物からなる有機磁性体が、室温で安定した強磁性を示し、更に高い飽和

磁化を得るためには、網目状であり、かつ3次元的なπ共役結合中に豊富にラジカル

を含んだ構造が必要であると考えられる。

本研究で扱う炭素系有機磁性体は、3次元的なπ共役結合を目標とした構造を持っと

考えられている磁性体である。構造および強磁性発現の詳細については1．3．2節に記

述する。

1．2．3本研究の目的

1分子中に多数のラジカルが存在し、分子全体が3次元π共役で繋がれている高分子

は非常に優れた高分子磁性材料となり得る。しかし、ラジカルを含んだ3次元網目状

高分子の有機合成は困難であり、その研究は進展していない。これに対して、分子構

造の制御は可能ではないが、有機物を800～1000℃で熱分解するとアモルファス状の

グラファイト化途上炭素化合物ができる。この物質は高濃度のフリーラジカルを持ち、

強磁性を示すことが報告されている1）。本研究の目的は、アモルファス炭素状の高分

子磁性材料を作製し、その磁気特性、ラジカル濃度、結合状態から3次元網目状高分

子がどのような状態において優れた磁気特性を示すのかを解明し、その知見に基づい

て優れた磁気特性を有する有機磁性材料を高収率で作製できる方法を確立することで
　o　　　　　　■　　　　　　■　　　　　　●　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　o　　　　　　O　　　　　　o　　　　　　◎　　　　　　●　　　　　　0　　　　　　9　　　　　　■　　　　　　●　　　　　　■　　　　　　0　　　　　　9　　　　　　●
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彦る・

1．3　本研究に関する基礎理論およぴ物性

1．3．1　本研究に関する基礎理論

i）フリーラジカル

　不対電子を持つ物質の総称としてフリーラジカルと呼ぶこともあるが、フリーラジ

カルと遷移金属元素は区別されることが多い。本研究では、遷移金属に含まれるd軌

道上の不対電子は扱わないため、特別に区別することなく、一つあるいはそれ以上の

不対電子をもつ原子または分子をフリーラジカルと定義する。代表的なフリーラジカ

ル物質に、酸素分子がある。また、Fe3、Cul、Cr3＋、Cr5＋、V2＋、V4＋、Mn2＋、Mn4＋、，

Ti3＋、Co2＋、などの遷移金属イオンも、電子軌道内のd軌道に一つ以上の不対電子を

持つことからフリーラジカルに分類される。

五）磁性の種類7）

　図1．3。1は各種磁性の磁気モーメントの向きおよぴM・H曲線を示す。

①フエロ磁性

　外部磁界を印加したときに結晶中で全ての磁気モーメントが平行になり、強磁性を

示す。M・H曲線はS字形曲線を示す。

②アンチフェロ磁性

結晶中で同数の電子スピンの磁気モーメントが反平行に揃って完全に打ち消しあい、

自発磁化が0になる磁性。M・H曲線は外部磁界に応じて正に比例した直線を示す。

③フェリ磁性

　アンチフェロ磁性同様結晶中で磁気モーメントが反平行に揃うが、上向きになる磁

気モーメントと下向きになる磁気モーメントに差が生じるため、その差分が自発磁化

として現れ、強磁性を示す。M・H曲線はフェロ磁性と同様にS字型を示す。

④パラ磁性
　，　　　　　・　　　　　●　　　　　g　　　　　o　　　　　9　　　　　0　　　　　0　　　　　0　　　　　●　　　　　o　　　　　●　　　　　■　　　　　g　　　　　o　　　　　●　　　　　o　　　　　o　　　　　．
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名称 磁気モーメント M－H曲線

フェロ磁性
↑↑↑↑

M
ferro

agnetism
↑↑↑↑

H
↑↑↑↑

フェリ磁性
↑↓↑↓

M
ferri

agnetism
↑↓↑↓．

H
↑↓↑↓

反強磁性
↑↓↑↓ M

anti－ferro ↑↓↑↓
magnetism

↑↓↑↓ H

・一 磁性
↑～〉 M

para ＼ハ津
magnetism

｝！＼＼ H

反磁性 M
diamagnetism なし

H

図1．3．1各種磁性の磁気モーメントおよぴM－H曲線
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14　）

　磁気モーメントの向きが規則性を持たずランダムな方向を向いているため、磁気モ

ーメントの総和が0．になる磁性。M・H曲線はアンチフェロ磁性と同様に外部磁界に応

じて正に比例した直線を示す。

⑤反磁性

　反磁性体は磁気モーメントを持たない物質のことである。レンッの法則に従う誘導

磁界によって外部磁界を打ち消す方向に磁界を発生させるため、見た目上外部磁界と

反対方向に磁気モーメントが存在するように見える。M・H曲線は外部磁界に応じて負

に比例した直線を示す。

　黒鉛は閉殻電子の軌道核運動に起因するラーモア反磁性のほかに伝導電子が黒鉛の

六角面上のπ共役に起因するランダウ反磁性がある。図1．3．2はラーモア反磁性およ

びランダウ反磁性のモデルを示す。

撮）交換相互作用7）響10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

電子のスピンが平行になるか反平行になるかは交換積分」・の値によって決まる。隣

り合う2つの電子を考えた場合（図1．3．3）、交換積分J、は、

ゐ一∫ψ1（・）ψ1（2）∬軋（2）ψわ（・）4τ　（L＆・）

で与えられる。ここで、ハミルトニアンHは

　　　　　　h
H鰍’一一 （▽1＋▽1）＋qわ＋％　（・鋤

である。

　　　　　　　　　2　　　　2　　　　　1　一ε　一ε
Cαわ一　（　＋　）　　　（、．3．3）
　　　4πε。右、　ちわ

％一＋ に・差・ぞ・引　伽・

この交換積分J。が正であるとスピンは平行になり、負であるとスピンは反平行になる。
　り　　　　　　●　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　o　　　　　　o　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　●　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　■　　　　　　O　　　　　　o　　　　　　■　　　　　　6　　　　　　・
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a r
a
b

b
r
l
a

1
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1

r
r
2
b

’
r
1
2 2

図1．3．3交換相互作用

亀

0Φ
う
魚
輝
郭
樹

　　フェロ磁性
Ni

　　Fe

Co

パラ磁性

　　　　　　　Pdo
アンチフェロ磁性　　o
　　　　　　　　　　Mn
　　　　Cr　O
　　　　　　　Rh
　　　Ti　　　Pt
　　　　Q　　V

　　　　Ru

0 0．5　　　　　1．0

　　　核間距離　孔、．2r〔A〕

1
．
5

2
．
0

図1。3．4交換相互作用と核間距離
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水素分子のように共有結合しているものは」。＜0である。鉄などの強磁性体ではスビ

ンが平行に揃うためJ．＞0である。」’、＞0になる場合を式（1．3．1）より考えると、積

分の中のj。歯（1）jb歯（2）jb（2）jb（1）は電子1および2の存在確率であるから符号は必ず正に

なる。従って、」、が正になるか負になるかはハミルトニアンHによって決まる。式

（L3．2）のC、bは原子状態でのハミルトニアン、V。bは分子になったときに追加され

るものである。この式の中でHが正になる項は原子核同士、電子同士の項だけである。

交換積分を正にするには互いの原子核間距離、電子間距離が重要な因子となる。原子

核間距離が離れると分子が大きくなり、正になる部分が小さくなるため」。は負になる。

また近すぎると核bが電子1の軌道に重なるようになり核同士の項よりも、核と電子

の項の方が大きくなり、この場合もまた」。は負になる。図1．3．4は、この差（r、b－2r）、

すなわち電子が最も接近したときの隔たりを横軸にとり、各種の物質について相対的

なJ。の大きさを示したものである。図の曲線は、実験値から推定したものであり定性

的な傾向を示すものであるが、フェロ磁性の配列はきわめて狭い範囲で実現する。

　C、bの状態関数は、

傷一卿わ4τ　　（L＆5）

で表される。関数j。とjbが直交しているとC。bニ0になり、負の項がなくなるためJ。

が正になる。そのため軌道の直交性はスビンを平行に揃えるために重要であるρ

短）Hunずの法則3），7），10）

　Hundの法則とは縮退した電子軌道への電子の入り方を決めた法則であり、rスビン

角運動量（S）が可能な限り最大になるよう配置される。

　具体例として強磁性体の代表である鉄（原子番号26）の3d軌道について述べる。

26個電子がある中、20個までは内殻の電子軌道に入るので、3d軌道には6個の電子1

が入る。3d軌道には5つの縮退した電子軌道からなるので、電子は上向きのスピン5

個、下向きのスビン5個の合計10個入ることができる。6個の電子をフントの法則に

したがって配置すると図L3．5のように上向きのスピンに5つの電子、下向きのスビ

ンに1つの電子の組み合わせだと、S＝（＋1！2）×5・（112）＝2で最大となるので、このよ

うな配置になる。
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　●　　　　　。　　　　　o　　　　　●　　　　　●　　　　・　　　　　唱　　　　．　　　　　・　　　　　○　　　　　1　　　　　・　　　　、o　　　　　o一　　　　。　　　　　●　　　 　●　　　　　●　　　　　o　＿

　このように縮退した軌道が存在すると、電子はスビンの向きをできるだけ同じ向き

にそろえようとする働きがある。

　この法則は原子の縮退した電子軌道について述べたものである．が、1つの原子に限

らず、多原子核からなる分子においても、縮退した軌道が存在すれば、同様な現象に

なると解釈をしたものを分子フント則という。

v）RRKK相互作用11）’13）

　金属中にFeのような磁性不純物が存在するとき、その局在磁気モーメントおよび

伝導電子間に相互作用が起こる。Fe不純物の場合、磁気モーメシトは3d軌道が担っ

ている。伝導電子は4s軌道に存在していた電子が担っている。そのため、このよう

な場合はs・d相互作用と呼ばれる。

　伝導電子のスピンをs、磁気モーメントのスピンをSとすると磁性原子が原点にあ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　賀
るとして、s・d相互作用は、

一2∫、4σ（r）s・5　　（1編）

になる実効ハミルトニアンで表される。s・d相互作用の結果、磁性原子の磁気モーメ

ントがある方向にあると、それにより伝導電子がスピン編極すると考えられる。その

スピン編極した伝導電子が他の磁性原子と相互作用を起こした結果として、磁性原子

間で相互作用が生じる。

　この考えを本研究に則して書き直すと、アモルファス炭素上に点在するヘテロ原子

を中心にその周辺に存在する黒鉛構造の欠陥に起因するラジカルから構成される局在

電子群および黒鉛のπ電子に起因する伝導電子による相互作用を生じると考えられる。

1．3．2　炭素系磁性体の磁気発現機構6）

図1．3．6は高分子磁性材料における分子設計のモデル図を示す。有機ラジカル結晶が

1分子に1つ（少数）のフリーラジカルが分子間相互作用をすることを主とした磁性

体設計と異なり、炭素系有機磁性材料の磁気発現機構は分子内にラジカルの縮退した

電子軌道をつくりスピンの向きを揃えることを主に考え、さらに分子問交換相互作用
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有機ラジカル結晶のスピン整列イメージ図

』

9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

、

高分子系のスピン整列イメージ図

＊有機ラジカル結晶は分子間相互作用のみであるが
高分子系はさらに分子内相互作用がある。

図1．3．6高分子磁性材料の分子設計のイメージ

o　　　　　　　，　　　　　　　’　　　　　　　，　　　　　　　P　　　　　　　8　　　　　　　σ　　　　　　　8　　　　　　　8　　　　　　　，　　　　　　　σ　　　　　　　●　　　　　　　σ　　　　　　　ひ　　　　　　　一　　　　　　　P　　　　　　　5　　　　　　　●
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で補助的にスピンの向きを揃えてマクロな強磁性を発現するという磁性体設計である。

　．　　　　　　　　0　　　　　　　　0　　　　　　　　●　　　　　　　　0

i）分子内スピン整列の設計4）

Fe（III）イオンはd軌道にある5個の電子のスビンが同じ方向を向いている高スピ

ン状態になっている。これは5つある電子のd軌道が直交し、同じエネルギー状態に

ある、つまり縮退している状態だからである。縮退している軌道にはPauliの排他律、

Hund則などに従い1個ずつ電子がスビンの向きを平行に揃えて入る。すなわち、縮．

退した電子軌道が存在すれば高スピン状態になり得る。しかし、炭素、水素、酸素、

窒素などの軽元素で構成される有機化合物にはd軌道を持つ原子が含まれないため、

炭素系有機磁性体では分子内ですべてのラジカル同士の交換積分（」1）が正になるも

のを合成することが目的となる。

縮退した軌道を作るためには分子全体をπ共役で結ぶことが重要である。π結合に

よってフリーラジカル間の結合を自由に回転しないようにすると分子が平面に揃い、

ラジカルが存在するp軌道は分子面に直交する。さらに、対称性（図1．3．7）を考慮

した分子設計をすることにより隣のラジカルの電子軌道とのエネルギー的な差をなく

すことで縮退した軌道ができる。またラジカルの軌道どうしが重なり合わないと縮退

しないため高濃度のラジカルが分子中に存在することが必要となる。

五）網目状構造

対称性を考慮してπ共役で分子全体を結ぶと分子が平面状になりスピンが整列する

ようになるが、ラジカルは化学的に不安定なため反応してπ結合が消失してしまう可

能性がある。π結合が消失すると、分子の平面性が失われ強磁性を示さなくなる。そ

こで分子全体をはしご状あるいは網目状にすることにより1ケ所π結合が切断されて

も分子の平面性を維持できるような構造にすることで、より安定した分子構造になる。

iii）ヘテロ元素の効果

対称性を維持したままヘテロ元素をπ共役中に導入するとスビン分極に加え、ヘテ

埼　　　玉　　　大　　　学
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竃

図1，3．7対称性によるスピン分極のイメージ図
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ロ元素中で電子が局在化したり、ヘテロ元素を介してラジカルが超交換相互作用を起

こすことにより見かけ上スビンが強磁性的に揃う可能性がある。以前の報告によれば、

窒素、ホウ素等のヘテロ元素によって磁性が向上している13）’17）。

　■　　　　　　　　o　　　　　　　　o　　　　　　　　o　　　　　　　　・

1．3．3　熱分解炭素に関わる基礎物性

i）有機物の炭素化2）・6）・18）

　有機化合物の不活性雰囲気下での熱処理により、炭素質材料が得られることは良く

知られている6）。さらに、より高温の熱処理で、グラファイト構造となるものもある。

（易黒鉛化炭素および難黒鉛化炭素）。

易黒鉛化炭素を例にとってこの過程を模式的に示したのが、図1．3．8である。約500℃

までの範囲で有機物は様々な化学変化を起こし、合成する炭素の骨組みができる。さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tらに、1000。Cになると有機物中の水素、酸素、窒素などが蒸発し、アモルファスな炭

素化合物となる。2000。Cを超えるとグラファイト化が始まり、3000。Cではほとんど

のものがグラファイトになる。この過程において、10000C以下の熱処理では、有機化

合物中の結合が切れて水素などの小原子が脱離して逃げる際に不安定な電子雲が残る

これが、再結合した際に分子中に残るとフリーラジカルとして存在することになる。

具体的には、700～800℃で常磁性ラジカル濃度が最大となり、800～1000。Cの範囲で

磁性ラジカルが出現するという報告がある1）。

五）πバンド

　黒鉛、黒鉛質、炭素、非黒鉛質炭素においては、L殻にある4個の価電子のうち、

2s軌道の1電子と2p軌道の2電子が混成してsp2混成軌道を作る。sp2混成軌道に

ある電子（σ電子）は同一平面内にあり隣接する3個の炭素原子のσ電子と共有結合

し、σバンドを形成する。残りの2s軌道の1電子が2pに移り、六角網面に垂直な軌

道（2pz）に入る（π電子）。π電子は隣接する炭素原子のπ電子と弱く結合しπバン

ドを形成する。πバンドは単位格子あたり4つある。そのうち2つが価電子バンド、

残りの2つが伝導バンドとなり、その中央がフェルミ準位となる。

　●　　　　　　　o　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　o　　　　　　■　　　　　　　O　　　　　　o　　　　　　　■　　　　　　●　　　　　　　9　　　　　　●　　　　　　■　　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　　．　　　　　　．
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1．3．4　アーク放電に関わる基礎18）

　コロナ放電、グロー放電よりもさらに進んで、電極間に流れる放電電流を増して電

極材料の一部が蒸発し気体となる最終的な気体放電の状態で、電弧ともいう。両極の

電流の出入口部から円筒状の輝く陽光アーク柱が両極間にでき、アークの足部分が特

に輝く。アーク柱の中心温度は5000～6000Kの高温で、これを維持できる電極材料

は炭素の他はタングステン等の超高融点金属のみである。

　炭素電極を用いた場合、直流アークにより炭素を蒸発させるためには、陽極グラフ

ァイト棒の直径が5〔mm〕の場合には50〔A〕以上の、10〔mm〕の場合には100

（A〕以上の電流が必要になる。蒸発した炭素のおよそ半分は陰極先端に凝縮し、残

りの半分は気相で凝集し反応容器内に煤状に付着する。この堆積物中に微量のラジカ

ルを含んだアモルファス構造からなる、強磁性を示す炭素系磁性体が存在するという

報告がある。

．　　　　　　o　　　　　●　　　　　9　　　　　●　　　　　O　　　　　o　　　　　●　　　　　o　　　　　■　　　　　，　　　　　o　　　　　●　　　　　　o　　　　　●　　　　　　．　　　　　6　　　　　●　　　　　P
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第2章　アミン系化合物の熱分解による炭素系磁性体の
　　　　　作製およぴ物性

2．1　はじめに

　本章では、はじめに熱分解による炭素系磁性体の作製における出発原料を選定する

ための事前調査および結果を述べる。次に、選定した原料に関して、

　　（1）不活性雰囲気下におけるトリエチルアミンの熱分解

　　（2）フロー方式によるトリエチルアミン、ジ・N・プロピルアミンおよび2・アミ

　　　　ノピリジンの熱分解

　　（3）不活性囲気下におけるトリエチルアミン、ジ・N・ブロピルアミンおよぴ

　　　　1，2・ジアミノプロパンの熱分解

の3項目に関して炭素系磁性体の作製を行い、それらの物性を検討する。それぞれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀の項目に関する概念や実験方法は、各節で詳細に述べる。

2．2　出発原料の選定

　有機磁性体の構造は、出発物質の原子間結合が不完全に切れた後、再結合すること

によって形成されている。したがって、出発物質の構造は、炭素磁性体の合成に際し

て大きな影響を与える。現在知られている、飽和磁化の高い有機磁性体を作るために

有効な出発物質の条件1）を列挙する。

　1）　800～10000Cの範囲で熱分解すること。

　有機化合物を熱分解したときに、1000℃以上で熱分解すると黒鉛化が進み、ラジ

　カル濃度が著しく低下する反面、800℃以下では重合があまり進まず常磁性体に

　なる。したがって、800～1000。Cで熱分解する有機化合物が必要である。

　2）　熱分解したときに網目状の高分子になりやすいこと。

　1）で述べた温度範囲で熱分解し、なおかつ強磁性発生に必要な網目状の高分子

　構造を形成するために、ある程度枝別れを有する有機化合物が必要である。

　3）　分子内の水素／炭素比が大きいこと。

埼　　　玉　　大　　　学
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　過度の黒鉛化を抑制するために、黒鉛をエッチングする作用のある原子状水素ラ

　ジカルの存在が必要である。そのため、出発物質に含まれる炭素原子に対する水

　素原子が多い有機化合物が好ましい。

　4）　ヘテロ元素（窒素、ホウ素等）が含まれていること。

　窒素等のヘテロ元素が炭素構造中に存在すると、ヘテロ元素上に電子が局在化し

　たり、ヘテロ元素と炭素上の電子の交換相互作が大きくなるために、結果として

　飽和磁化が増大する可能性がある。特に、窒素およびホウ素元素に関しては実際

　に向上した報告例が多数存在する1）。

以上のような条件を考慮した上で、出発物質にはトリエチルアミン、ジ・N・ブロピ

ルアミン、2・アミノピリジン、1，2・ジアミノプロパンを選定し、比較検討した。これ

ら原料の化学式、構造および物性を図2．2．1に示す。

2．3不活性雰囲気下におけるトリ出チルアミンの熱分解
、

2．3．1　まえがき

　不活性雰囲気下（減圧下）における有機化合物の熱分解によって炭素系磁性体を作

製する試みは、1987年にオブチニコフ等によって初めて示された2）。村田等は、ア

ルキルボロン原料の熱分解により約32emu／gと非常に高い磁化を示す炭素系磁性体

を報告している1）。前節で述べたように、磁性に好影響を及ぼすヘテロ元素は窒素お

よびホウ素元素であり、特にホウ素化合物では村田等のように非常に高い磁化を実現

した報告例が存在する。しかし、これらの報告例で用いられているアルキルボロン系

の化合物は、大気中での反応性が非常に高く、安全性に乏しい。そのため、ホウ素化

合物原料による報告例は極めて少なく、また実用性に欠ける。このような背景から、

本研究ではアミン系化合物原料を対象に実験を行った。本節では、枝分かれ構造を持

ち水素／炭素比が2．5と高く、比較低い沸点を持つために扱い易いトリエチルアミン

を原料に選定し、炭素系磁性体を作製した。さらに、その磁気特性、構造およびスピ

ン状態を調べ、磁気特性および収率を向上させる実験条件を検討した。
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化合物名 トリエチルアミン ジーN一プロピルアミン 2一アミノピリジン 1，2一ジアミノプロパン

分子式 C6H15N C6H15N C5H6N2 C3HloN2

分子量 101．19 101．19 94．11 74．12

沸点（K） 361．9 383 477－483 392－392

融点（K） 159 210 332－333 236
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2．3．2　実験方法

（1）実験装置

　図2．3．1は、本実験で使用した熱分解装置の概略を示す。電気炉に入る部分は内径

15mmの石英反応管を使用し、試料導入管、液体窒素トラップ、コック部はパイレ

ックスを用いて自作した。コック部からロータリーボンブまでは内径18mmの真空

ゴム管を使用した。それぞれの部分はすりガラスによって繋いだ。電気炉はいすダ製

作所KRO・12K、温度調節コントローラーはCHINO　SU、ロータリーボンブは真空

機工GVD・100を使用した。リボンヒーターは消費電力300W（発熱量72kcallh．）、

幅15mm長さ1mを使用した。

（2）実験方法

本研究は以下の手順で行った。　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　①試料導入管にトリエチルアミンを2～10m1入れて、液体窒素でトリエチルア・

　　ミンを凝固させ、実験装置にセットする。

②石英反応管に巻きつけたリボンヒーターの温度を1500Cに設定する。

③ロータリーボンプで約0．1To皿まで減圧する。

④電気炉の電源を入れて設定温度（860～950℃）まで加熱する。

⑤電気炉加熱中に液体窒素トラッブに液体窒素デュワーを設置する。

⑥設定温度到達後、試料導入管を液体窒素デュワーからはずして試料導入管を

　　反転させ、電気炉中に原料を一気に導入する。

⑦30分間、温度を一定に保ちながら熱分解する。

　⑧熱分解終了後、系内を排気し室温まで放冷した後、石英反応管中に堆積した

　　生成物を回収する。

⑨生成物中を粉砕し総磁束密度5kGの永久磁石で磁石に応答するものを分別し

　　試料とする。

（3）試料の測定

埼　　　玉　　　大　　　学
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　上記の手順で作製した試料について、磁気特性を振動試料型磁力計（VSM）、ス

ピン状態を電子スピン共鳴（ESR）、結晶構造をX線回折法（XRD）を用いてそれ

ぞれ測定した。

2．3．3　磁気特性の熱分解温度依存性

　図2．3．2は、トリエチルアミン原料より保持時間30分で熱分解して得られた生成

物の磁化値および保磁力の熱分解温度依存性を示す。ただし、得られた試料の磁化値

には再現性が乏しく、例として、900℃の熱分解で得られた試料の磁化値は20種類

の試料について測定した結果、0～0．8emu！gの範囲でばらつきがあった。そのため、

本実験ではVSMの測定限界値（10’6emu）以上の磁化を示す試料のみ選別し、少な

くとも同じ熱分解温度で3種類以上の試料を作製し、その平均値を磁化値として求

めた。そのため、磁性を示す試料が作製できなかった890。Cのデータは示していない。

860。Cで合成した試料の磁化値は2．46emu！gで最大となり、熱分解温度の上昇に伴

い減少する傾向がある。一方、試料の収率は全条件下において1％以下であり、かつ

熱分解温度が低くなるに従い減少し、850。C以下ではほとんど回収できなかった。熱

分解温度の上昇に伴い磁化値が減少した理由は、1。3．3節で述べたように熱分解温度

の上昇とともに試料のグラファイト化が進み、ラジカル濃度が高くて磁性を持つ部分

が減少したためと考えられる。逆に、熱分解温度を低温にするに従い出発物質の不完

全な分裂ど結合によりラジカルを多く含んだアモルファス構造が形成されると磁化値

は増大するが、反応が進行しなくなるため収率が低下すると考えられる。また、

900。C前後において磁化が急激に低下する。この原因として、900℃付近で起こる窒

素の放出が考えられる。すなわち、900。C以下で合成した試料では、窒素の影響によ

り磁性が変化している可能性がある。保磁力については、熱分解温度に関わらず一定

で約1000eであった。

2．3．4　磁気発現起源の検討

　図2．3．3は、不活性雰囲気下900℃でトリエチルアミン原料の熱分解より得られた

試料の中で、磁化が高いものを20種類混合した試料（磁化値0．32emulg）のESR

●　　　　　　●　　　　　　．　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　　．　　　　　　0　　　　　　　6　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　o　　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　　・　　　　　　　■
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．スペクトルを示す。スペクトルは図に示したπ性スビンによるものだけが観察され、

このスピンが磁性に寄与していると考えられる。スペクトルのg値は2．00424であ

った。自由電子状態のg値が2．0023であり、スピンに軌道角運動量成分が存在して

いることが示唆される3）。すなわち、通常は常磁性スピンであるπ性スピンがアモル

ファスライクな乱れた構造中で、何らかの相互作用を持ち磁性を発現していることが

予想される。しかし、本データのみではその原因は解明できない。一方、このスペク

トルの極大値および極小値の絶対値比はLO5であり、わずかながらダイソニアン型

である。これは、生成物中のアモルファスライクな構造の中にグラファイトライクな

構造が混在し導電性を持つためである。さらに詳しい構造を検討するために、X線回

折法によって結晶性を検討する。

　図2．3．4は、ESRスペクトルを測定した試料と同じ試料のX線回折図を示す。回

折角が25。付近には、乱層炭素構造4）によりピークが低角度側にシフトしたと考え

られる非常に弱いグラファイトのビークが観察された。また22。付近には、グラフ

ァイトより鋭いピークが見られるが、現段階では判定の出来ない結晶相によるもので

あり、次節以降で詳しく調べる。これら2つのビークは、いずれも非常に弱く、試料

の主構造がアモルファスであることが示唆される。

　以上の結果から、不活性雰囲気中においてトリエチルアミンを熱分解した際の磁気

特性および構造等についてある程度明らかになったが、得られる試料の収率が極めて

低いため、測定に必要な量が十分に得られず、結果として磁性発現機構を明らかにす

るための情報が満足に得られなかった。また、この収率では実用上にも問題がある。

そこで、次節以降では実験装置の改良等を含めて、試料の収率を向上させる作製条件

を検討していく。

2．3．5　まとめ

　本節では、不活性雰囲気中（減圧下）においてトリエチルアミン原料を熱分解する

ことによって炭素系磁性体を作製し、磁気特性、スビン状態および構造に関して、熱

分解温度による影響を検討した。以下にその結果をまとめる。

●　　　　　　o　　　　　　●　　　　　　0　　　　　　6
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（1）860～950。Cの範囲において、磁化は熱分解温度が低くなるにしたがい向

　　上した。一方、収率は減少する傾向を示した。また、保磁力は約1000e

　　とほぼ一定であった。

（2）900℃で作製した試料では、磁化の起源となるスピンはπ性スピンである

　　と考えられる。また、そのg値は2．00424であり、本来は常磁性スピンに

　　何らかの作用が働き磁性が発現していることを示唆している。

（3）900℃で作製した試料の主構造はアモルフアス炭素であるが、グラファイ

　　ト相もわずかに存在する。

（4）収率は、全条件を通して1％以下であり、極めて低く改善する必要がある。

2．4　フロー・方式によるトリエチルアミン、ジ・N一プロピルアミン、2一アミノ

　　　ピリジンの熱分解

x

2．4．1まえがき

　前節では、不活性雰囲気下においてトリエチルアミンを熱分解することにより炭素

系磁性体を作製したが、得られる試料が少ないことが問題となった。収率が少ない原

因としては、磁性を向上させるために水素、窒素元素の含有率が高い原料を選択しだ

ことにより、熱分解の際に発生する副生成物ガス（メタン、窒素等）が大量に発生し

たことが考えられる。加えて、前節の実験装置では減圧により不活性雰囲気を作り出

すため、副生成物ガスによる装置内の圧力が大気圧以上になると装置の安全性が損な

われるという制限があったために導入できる試料の量が限られることも大きな要因で

あった。本節ではこの点に着目し、実験装置中に発生する副生成物ガスを排気できる

ように改良を加えて、試料の回収量を向上させる試みを行った。さらに、前節で使用

したトリエチルアミン以外に、ジ・N・プロビルアミン（H！C比＝2．5）および2・アミノ

ビリジン（H！C比＝3．3）も原料として加え、特性および収率の向上を試みるととも

に、比較検討による磁気発現機構の解明を行った。

■　　　　　　1　　　　　　■　　　　　　O　　　　　　●　　　　　　6　　　　　　●　　　　　　D　　　　　　O　　　　　　●　　　　　　0　　　　　　■　　　　　　0　　　　　　●　　　　　　O　　　　　　O　　　　　　，　　　　　　O

　　　　　　　　　　埼　　　玉　　大　　学



（38

2．4．2　実験方法

（1）実験装置

　図2．4．1は、本実験で使用したフロー方式熱分解装置の概略を示す。前節の装置か

らの主な改良点は、

①導入側において流量ボンブを取り付け、導入の流量が10～100mllh．の範囲で制御

　できるようにしたこと。

②排気側を大気開放し原料を無制限に導入できるようにしたこと。

③①、②の条件下で不活性雰囲気を作るために高純度アルゴンガスをフローガスと

　して使用したこと。

④電気炉を2個連結し、加熱部を広くとって分解効率を向上させたこと。

の4点である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、（2）実験方法

本研究は以下の手順で行った。

　①メスシリンダーに出発原料を10～20m1量りとる。（ただし、2・アミノピリ

　　　ジンは固体なので、リボンヒーターの加熱部に置く。）

　②アルゴンガスを流し、系内をアルゴンガスで置換して不活性雰囲気にする。

　③電気炉の電源を入れて所定温度（800～920℃）まで加熱する。

　④所定温度到達後、石英反応管および試料導入管に巻きつけたリボンヒーター

　　　の温度を150℃に設定する。　（2・シミノピリジンはこの時点で気化しはじめ

　　熱分解が開始される。）

　⑤ケミカルボンプのスイッチを入れ、出発原料を20～60mllhの流量で導入す

　　　る。導入した原料は、試料導入管で気化され、キヤリアガスによって電気炉

　　　内に運ばれ熱分解する。

　⑥原料の導入が終了した後、所定温度のままで0～60分間保持し、その後フロ

　　ーガスを流しながら系を室温まで放冷する。

　⑦石英反応管中に堆積した生成物を回収する。

o　　　　　　　　　●　　　　　　　　　o　　　　　　　　　■　　　　　　　　　σ　　　　　　　　　●　　　　　　　　　●　　　　　　　　　8　　　　　　　　　6　　　　　　　　　■　　　　　　　　　・　　　　　　　　　■
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．（3）講料の測定

　上記の手順で作製した試料について、磁気特性を振動試料型磁力計（VSM）、ス

ピン状態を電子スビン共鳴（ESR）、結晶性をX線回折法（XRD）および構造を赤

外分光法（IR）を用いてそれぞれ測定した。

2．4．3　磁気特性の流量および熱分解温度依存性

　図2．4．2は、フロー方式によるトリエチルアミンの熱分解により作製した試料の作

製状況および収率の原料ガスの流量および熱分解温度依存性を示す。この時の、フロ

ーガス流量は10m1！min．で一定であり、保持時間も30分で一定である。図において、

○は容易に試料が回収できる作製条件であり、△は回収した試料の一部がタール状に

なって得られ分解が十分に進んでいない作製条件、×は回収が困難な作製条件である。

一方、収率は前節と同様に熱分解温度が低下するとともに減少する傾向を示すほか、

原料ガスの流量が多くなるほど低下する傾向を示した。この結果より、原料の熱分解

温屋が低下するほど熱分解速度は遅くなり収率が低下するが、それに応じて原料の導

入速度を遅くすれば収率の低下を抑えられることが明らかになった。

　図2．4．3は、上記と同様の条件において作製した試料の磁化の熱分解温度および原

料ガスの流量依存性を示す。原料ガス流量が少なくなると磁化は低下する傾向がある。

すなわち、原料ガス流量に関しても磁化と収率に相反の関係がある。さらに、減圧下

において作製した試料と比較すると収量は増加した反面、磁化が低下している。

　図2．4．4は、同じ試料に関する保磁力の熱分解温度および原料ガスの流量依存性を

示す。ばらつきはあるものの、最大でも3000e以下であり減圧下の試料と比較して

大きな違いはなかった。ここで、流量によって磁化が変化する原因は流速が遅くなる

にしたがって導入に要する時間が増加するためではないかと考えた。すなわち、

20m1の原料を導入する場合に60m1！h．では20分、20mllh．では60分の導入時間が

必要なために20m1！hで導入した原料は、導入開始から1．5時間ほど熱分解され続け

ている。このため、原料のグラファイト化が過度に進み生成したラジカルが減少する

ため磁化が低下しているのではないかと考えた。このことを確かめるために、熱分解

温度900。C、原料ガス流量40m1！h．の条件で導入後の保持時間を0～60分の範囲で

埼 一
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、奪化させた時の磁化を図2・4・5に示す。結果は・予想されたように保持時間が長くな

るほど磁化が低下するという結果が得られた。

　以上の結果のように、フロー方式においても磁化および収量の相反関係は改善でき

なかったが、減圧下で作製した場合に比べ試料の量産化に向いているメリットを生か

して多角的な測定を行うことができる。そこで、トリエチルアミン、ジ・N・プロピル

アミンおよび2・アミノピリジンを出発原料として炭素系磁性体を作製し、磁気発現

機構を検討するとともに出発原料の構造および組成による磁気特性への影響も検討し

た。

2．4．4　出発原料の構造および組成による磁気特性への影響

　2。4。3節の結果より、原料ガス流量60mllh．およぴ保持時間1h。の条件が磁化およ．

び収率のバランスが良いと判断し、これらの条件を固定し、トリエチルアミン、ジ・

N・プロピルアミンおよび2・アミノビリジンを出発原料とした時の磁化おタび保磁力

の熱分解温度依存性を、図2．4．6、図2．4．7、図2．4．8にそれぞれ示す。H！C比の等

しいトリエチルアミンおよびジ・N・プロピルア，ミンでは、トリエチルアミンを用いた

とき900。Cで特異的に磁化が大きくなった以外は、ほぼ同じ傾向を示す。一方、トリ

エチルアミンと比較してHIC比が高い2・アミノピリジンではむしろ磁化が低くなっ

た。この原因に関しては、序論で述べたように2・アミノピリジンの環状構造に起因

している’と思われる。すなわち、結合の安定した環状構造は本実験で行うような低温

の熱分解では分解せず、したがってラジカルの生成量も減少するために磁化が低下し

たと考えられる。トリエチルアミンに磁化の特異点が現れた理由に関しては、後に磁

気発現機構の考察と合わせて述べる。

2．4．5　磁気発現機構の検討

　2．4．4節で作製した熱分解温度の異なる試料に関して、ESRスペクトルを測定し、

それらスペクトルのg値および線幅を算出した結果を、トリエチルアミン、ジ・N一プ

ロビルアミンおよび2・アミノピリジンに関して図2．4．9、図2．4．10、図2．4．11にそ

れぞれ示す。g値に関して比較検討すると、トリエチルアミンおよびジ・N・プロピル

埼　　玉　　大　　学
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アミンでは平均して約2．006であるのに対し、2・アミノピリジンでは2．004～2．005

である。これは、アミノピリジン内の分子内磁場が、トリエチルアミンおよびジ・N・

プロピルアミンよりも弱くなっていることを示し、スピン間相互作用が弱いことを示

唆している。また、トリエチルアミンの特異点（900。C）では、スペクトルの線幅が

広がりピークがブロードになっている様子が観測された。これは、ラジカルが起源と

なるσ性スピンがπ性スピンに強い影響を及ぼしていることにより起きたと考えられ

る。すなわち、前節で述べたように本来常磁性スビンであるπ性スピンを強磁性的に

配列する作用を、σ性スビンが担っているのではないかと考えられる。しかし、本デ

ータのみでは判断材料が1点しかないため、後に詳しく検討することにする。

　図2．4．12は、トリエチルアミン原料より減圧下860。Cで作製した磁化2．46emulg

の試料（磁性部分とする）およびフロー方式870。Cで作製した磁化0．054emu！gの試

料（非磁性部分とする）のIRスペクトルを示す。磁性部分と比較して、非磁性部分

では1540cm4のニトロ基（NO2）、1670～1780cm’1のカルボニル基（Cニ0）と思

われる吸収が強い。すなわち、フロー方式において磁化が低い要因として、アルゴン

ガス置換の不活性雰囲気では系内に水分等の酸素元素が残留していたことが考えられ

る。酸素元素が残留していると炭素元素と非常に反応しやすく、磁性発現の起源とな

るラジカルと結合しニトロ基およびカルボニル基になりラジカル濃度を減少させてい

ると考えられる。また、2600～2700cm。1には、アルキン（C目C）およびニトリル

（C目N）と思われる吸収強度に違いが存在するが、磁性との結ぴつきはないと考え

られる。9『

　図2．4。13は、トリエチルアミン、ジ・N・プロピルアミンおよぴ2・アミノピリジン

をそれぞれ870。C、870℃および850℃で熱分解した試料のESRスペクトルのπ性

スビン由来のピーク強度を示す。測定条件および試料の重量はほぼ等しくした。この

場合、ビークの面積比は、各試料のスビン濃度比の目安となる。図に見られるように、

π性スピンのスピン濃度はジ・N・ブロピルアミンが最も大きく、2・アミノピリジンで

は非常に小さい。この結果より、2・アミノピリジンは2．4．4節で述べたように環状構

造をもつために分解が進まず、生成物中のラジカル起源のσ性スピンだけでなくπ性

スピン濃度も低いため原料として不適当であると判断した。

　以上の結果より、炭素系磁性体の作製に関して、試料を導入してからの反応時間を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、ノ
長くすると生成物の分解・再結合が進みスピン濃度が減少するため磁化が低下し、逆
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膨反応時間を短くすると分解が進まずタール状の生成物が出来てしまうことが明らか

になった。そのため、理想的には原料は一度に加熱部に導入し最適時間熱分解を行う

ことが望ましい。また、磁性にはπ性およびσ性スピン、すなわちπ結合上の不対電

子およぴラジカルの両方のスピンが影響していると考えられ、ラジカルの形成を妨げ

る酸素元素の混入は出来る限り避けるべきである。フロー方式は、これらの点で磁性

に悪影響を及ぼすことが明らかになった。また、本実験の結果と合わせて、ラジカル

の形成は熱分解時に生じる水素ラジカルによるエヅチング作用によって促されるとい

う報告4）もあり、熱分解では根本的に特性および収率を両立することは困難であると

考えられる。そこで、特性と収率の両立に関しては次章以降のアーク放電にょる作製

法で検討することとし、次節では原料の影響および磁気発現機構に的を絞ってさらに

検討する。

2．4．6　まとめ

　本節では、フロー方式によってトリエチルアミン、ジ・N・プロピルアミンおよび2・

アミノピリジン原料を熱分解することによって炭素系磁性体を作製し、磁気特性、ス

ピン状態および構造に関して、熱分解温度およぴ流量による影響を検討した。以下に

その結果を示す。

　　（1）熱分解温度の低下による収率の低下は、原料ガスの流量によって補うこと

　　　　一が出来る。しかし、流量によって収量を向上させるとかえって磁化が低下

　　　　する。

　　（2）熱分解反応時間は原料を加熱部に導入してから30分前後が適切である。

　　　　短すぎると生成物がタール化し、長すぎると磁化が低下する。

　（3）磁化は、π性スピンにσ性スビンが働きかけることによって発現している

　　　　可能性がある。この点に関しては次節で詳しく検討する。

　（4）反応系内に酸素元素が存在すると炭素元素および窒素元素と結合しやすく、

　　　　磁性発現に重要なラジカルの形成が妨げられる。

　（5）分子内に環状構造をもつ原料は、800～950。Cの範囲の熱分解では環状構

　　　　造が分解しにくいため、分解・再結合過程でのラジカルの生成が起こらず

　　　　原料としては不適である。
　o　　　　●　　　　　●　　　　．　　　　　9　　　　　．　　　　●　　　　　●　　　　　9　　　　　．　　　　0　　　　　9　　　　■　　　　　・　　　　　5　　　　　■　　　　　σ　　　　　σ　　　　σ
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2．5　不活性囲気下におけるトリエチルアミン、ジーN・プロピルアミンおよび

　　1，2一ジアミノプロパンの熱分解．

2．5．1　まえがき

　前節において、熱分解法では良好な磁気特性および収率を両立させることは困難で

あると考えた。しかし、適切な原料を選択することによって、より良好な磁気特性を

もつ炭素系磁性体を作製できる可能性も見出すことが出来た。そこで、本節では磁気

特性のみに的を絞って炭素系磁性体を作製し、磁気発現機構に関するより多くの知見

を得ることを目的として、トリエチルアミンおよびジーN一ブロピルアミンに加えて前

節での2・アミノピリジンの反省点をふまえて、高いHIC比に加え、環状構造を含ま

ない1，2・ジアミノプロパン（H！C比＝3．3）を原料として選択した。

2．5．2　実験方法

（1）実験装置

　実験は、図2．5．1に示すように前節での酸素元素混入による磁化の低下を避けるた

め、2．3節で用いた減圧方式による熱分解装置を再び採用した。また、試料の回収効

率を少しでも改善するために、加熱部分を広くとり、原料の導入量を増加するために、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」
トラヅプ後に2次生成ガスの緩衝部を取り付けた。

（2）実験方法

　実験方法は2．3節と同様であるが、回収した粉末がすべて磁石に反応する試料が存

在したため、永久磁石による分別を行わないことにした。

（3）試料の測定

　作製した試料は、磁気特性を振動試料型磁力計（VSM）、スビン状態を電子スピ

ン共鳴（ESR）、結晶性をX線回折法（XRD）、組成を有機微量分析装置を用いて

それぞれ測定した。　　　　　　　　　　　6
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2．5．3．出発原料の構造および組成が磁気特性に及ぽす影響

　図2。5．2、図2．5．3および図2．5．4は、トリエチルアミン、ジ・N・プロピルアミンお

よぴ1，2・ジアミノプロパンを保持時間30分で熱分解して得られた試料の磁化値およ

び保磁力の熱分解温度依存性を示す。トリエチルアミンおよびジ・N・プロピルアミン

は、850℃以上において試料を得ることができ、1，2・ジアミノブロパンは、970。C以

上で試料を得ることができた。トリエチルアミンおよぴジ・N・プロピルアミン原料か

ら得られる試料の収率は、850～950℃の範囲で熱分解温度が低下するほど減少する

傾向を示し、それぞれ0．3～0．8％および0．6～1％であった。1，2・ジアミノプロパン原

料から得られる試料の収率は970～1050。Cの範囲で熱分解温度が低下するほど減少

する傾向を示し、0．023～0。056％であった。トリエチルアミンおよびジ・N・プロピル

アミンと比較して1，2・ジアミノプロパンの収率が著しく低いのは、前節で述べた報

告にあるように、熱分解過程で生成する水素ラジカルが黒鉛構造をエッチングするた

めに黒鉛化を抑制すると同時にメタン等のガス状生成物として脱離するためと考えら

れる。　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　トリエチルアミンおよびジ・N・プロビルアミン原料では、磁化の熱分解温度による

変化は類似しており、出発原料の構造による磁気特性への大きな影響は示唆されなか

った。最適温度は各原料における磁化の最大値0。61emulgおよび0，23emu！gになる

870。Cであると判断される。一方、1，2・ジアミノプロパン原料では、970。Cの熱分解

により最大2．73emu！gと比較的高い磁化を示し、磁石を用いて強磁性部分のみを分

別することによって5．80emulgと高い磁化が得られることが明らかになった。この

ように、環状構造を含まないH！C比の高い原料を用いることによって過度の黒鉛化

が抑制されラジカル濃度が増大し、良好な特性が得られる反面、収率が減少するとい

う結論を得た。

2．5．4　磁気発現機構の検討

　2。5。3節では良好な特性を示す試料を得ることができた。そこで、これらの試料に

よって最終的な磁気発現機構の検討を行う。
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　図2．5．5および図2．5．6はトリエチルアミンおよびジ・N・プロビルアミンの熱分解

により作製した試料のESRスペクトルの熱分解温度依存性を示す。トリエチルアミ

ン原料ではg＝2付近に見られるπ性（sp2）スピン由来のピークは900～950。Cの範

囲では、熱分解温度の低下にともなう生成物のアモルファス化によって増大する。こ

れに対して、850～900。Cの範囲では熱分解温度の低下とともに吸収ピークはブロー

ドになり強度は低下する。一方、ジ・N・プロピルアミン原料では920～950。Cの範囲

で熱分解温度の低下にともなうピークの増大が起こり、870～920。Cの範囲で熱分解』

温度の低下にともなうピークのブロード化が起こり、850～870。Cの範囲では再びピ

ークが増大した。このように、両方の試料において磁化の増大とともにπ性スビン由

来ピークのブロード化が起こる原因を詳しく調べるために、トリエチルアミン原料を

870。Cで熱分解した試料に関して、測定感度を上げて測定したESRスペクトルを図

2．5．7に示す。図に見られるように、ブロード化したπ性スピン由来のピークのほか

に1480～5480Gの広い範囲に吸収ピークが見られた。これは、ラジカル由来のσ性

スピンによる吸収と考えられ、このスピンがπ性スピンに影響を与えピークのブロー

ド化が起こっていると考えられる。図2．5．8はトリエチルアミンおよびジ・N・ブロピ

ルアミン原料より作製した試料のg値の熱分解温度依存性を示す。g値は、σ性スピ

ンのピークが現れ、π性スピンのビークがブロード化するのに伴って2．0023からの

ずれが大きくなる傾向がある。この結果より、σ性スピンの存在によってπ性スピン

にも強磁性的な相互作用が働き、結果として磁化が増大することが明らかとなった。

また、原料の違いによる磁気発現機構の違いはなかった。

　図2．5．9はトリエチルアミン原料より得られた試料のX線回折図の熱分解温度依

存性を示す。各試料において結晶性のものはほとんどなく、主構造はアモルファスで

ある。わずかに見られる乱層構造のピークは、熱分解温度の低下にともない強度が低

下するとともに、わずかに低角度側にシフトする傾向が観察された。これは、熱分解

温度が低いほどグラファイト化が進まず、構造の乱れが大きくなりグラファイトの層

構造の面間隔が広がったためである。870。C以下で磁化が低下した理由として、序論

で述べたようなスビンの配列を安定させる網目状構造が崩れたためであると考えられ

る。

　図2．5．10はトリエチルアミン原料より得られた試料の磁化および窒素原子濃度の

熱分解温度依存性を示す。磁化は窒素原子濃度が減少する880～900。C付近で急激に

気
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図2．5．6不活性雰囲気下におけるジーN一プロピルアミンの熱分解により

　　　　作製した試料のESRスペクトルの熱分解温度依存性

層　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　●

　　　　　　　　　　　埼　　　玉

O　　　　　　o　　　　　　．　　　　　　o　　　　　　●　　　　　　■　　　　　　一　　　　　　〇

大　　　学



（砧　　）

3380 3430　　　　3480　　　　3530

AppIied　magnetic　field（G）

3580

1480 2480　　　　3480　　　　4480

Applied　magnetic　field（G）

5480

図2．5．7不活性雰囲気下におけるトリエチルアミンの870◎Cでの

　　　　熱分解により作製した試料のESRスペクトル

■　　　　　　　曹　　　　　　　●　　　　　　　，　　　　　　　●　　　　　　　り　　　　　　　o　　　　　　　●　　　　　　　9　　　　　　　6　　　　　　　●　　　　　　　o　　　　　　　●　　　　　　　●　　　　　　　■　　　　　　　o　　　　　　　の　　　　　　　9

　　　　　　　　　　埼　　　薫　　　大　　　学



（66　　）1

』
£
器
ヤ
③

2．0053

2．0043

2．0033

2．0023

囲Triethylamine

□Di－n－propylamine

團

囲

850 860　　870　　880　　890　　900　　910

Pyrolysistemperature（。C）

図2．5，8不活性雰囲気下におけるトリエチルアミンおよびジーN一プロピル
　　　　アミンの熱分解により作製した試料のg値の熱分解温度依存性

埼　　　玉

●　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　σ　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　〇　　　　　　　　　　　〇　　　　　　　　　　　■

　‘ミ、’・

　∫・



（67　）

（
」
．
而
）
倉
の
⊂
Φ
だ
醐

▲

▲

▲

●

●　graphite

▲amorphous

●

920。C

9000C

●

8700C

10 15 20　　25　　30
　　2θ（deg．〉

35　　40
Cu－Kα．

図2，5，9不活性雰囲気下におけるトリエチルアミンの熱分解により

　　　　作製した試料のX線回折図の温度依存性

o　　　　　，　　　　　ρ　　　　　　●　　　　　o　　　　　　◎　　　　　o　　　　　　o　　　　　ρ　　　　　　‘　　　　　6　　　　　曜　　　　　．

埼　　　玉　　　大　　　学



（68　）

0、7

6
　
　
　
5
　
　
　
4
　
　
　
3
　
　
　
2

0
　
　
　
0
　
　
　
0
　
　
　
0
　
　
　
0

　　

・
＼
…
Φ
と
o
潟
N
冒
5
睾

0
．
1

」
5
00
8

870　　　890　　　910　　　930

Pyrolysis　temperature（oC）

10

8

．6（
　一
　の
　邑

4Z

2

　0
950

図2．5．10不活性雰囲気下におけるトリエチルアミンの熱分解により
　　　　作製した試料の磁化および窒素原子数濃度の
　　　　　熱分解温度依存性　　　・

．　　　　　　　■　　　　　　　o　　　　　　　o　　　　　　　．

埼　　　玉 大　　　学



（ 69　）

低下する。これは・窒素元素が含まれることによって電子の局在化が起こり、ラジカ

ルが多量に安定して存在できるためであると考えられる。

2．5．5　まとめ

　本節では、不活性雰囲気中（減圧下）においてトリエチルアミン、ジ・N・ブロピル

アミンおよび1，2・ジアミノプロパン原料を熱分解することによって炭素系磁性体を

作製し、磁気特性、スビン状態および構造に関して、熱分解温度による影響を検討し

た。以下にその結果を示す。

　　（1）H！C比の高い原料を用いることで良好な磁気特性を得ることができた反面、

　　　　収率が低下した。

　　（2）炭素系磁性体の磁性発現機構は、π性スピンおよぴσ性スピンの相互作用

　　　　により起こると考えられる。

　　（3）熱分解の低下にともないアモルフアス構造の割合が増加し、ラジカル濃度

　　　　が増加して磁化が増大するが、870℃以下ではスピンを配列する構造が乱

　　　　れたために磁化が低下した。　　　’

　　（4）900。C以下では窒素原子濃度が増加し．、その結果ラジカル形成が促進され

　　　　磁化が一段と向上した。

埼　　　玉　　　大　　　学
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第3章アーク放電による炭素系磁性体の作製およぴ物性

3．1　はじめに

　2．4節で述べたように熱分解によって炭素系磁性体を大量合成することは困難であ

る。そこで、本章では高収率で炭素系磁性体を得るために、新規作製法として、

　　（1）交流アーク放電を用いたトリエチルアミンのブラズマ分解による炭素系磁

　　　　性体の作製および物性

　　（2）直流アーク放電を用いた炭素電極原料のプラズマ分解による炭素系磁性体

　　　　の作製および物性

の2つの方法に関して炭素系磁性体の作製を行い、それらの物性を検討した。それ

ぞれの項目に関する概念や実験方法は、各節で詳細に述べる。

3．2　交流アーク放電を用いたトリエチルアミンのプラズマ分解に、よる炭素系

　　磁性体の作製およぴ物性

3．2．1　まえがき

　アーク放電による炭素系磁性体の作製は、移川らによって黒鉛電極を原料として約

0．6emulg一の磁化を示す炭素系磁性体が報告されている1）。アーク放電によって作製

された炭素系磁性体の磁化は、熱分解法に比べて低い値しか報告されていないが、磁

化が大幅に向上する可能性のある窒素およびホウ素等のヘテロ元素を含んだ報告例は

ない。そこで、本節では熱分解法で用いたトリエチルアミンを原料としてヘテロ元素

を含んだ炭素系磁性体を交流アーク放電によって作製し、その磁気特性、構造および

スピン状態を調べ、磁気特性およぴ収率を向上させる実験条件を検討した。

3．2．2　実験方法

（1）実験装置

埼　　玉　　大　　学
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　図3．2．1は、本実験で使用したアーク放電装置の概略を示す。チャンバはステンレ

ス製で、強磁性金属元素の混入を避けるためチャンバ内に直径65mmΦの石英管を導入

した。また、電極が急激に蒸発しないようにするために交流、放電電圧100V、放電

電流25Aの電源を用いた。電極は純度99．99％の炭素からなる黒鉛電極を用い、放

電状態を維持するために放電時のギャヅプ間隔は3mm以内を維持した。

（2）実験手順

本実験は以下の手順で行った。

　①チヤンバ内を10Pa以下まで排気する。

　②窒素ガスもしくはガス状トリエチルアミンを大気圧（0．1MPa）まで導入する。

　　（トリエチルアミン導入の際には、チャンバ内でトリエチルアミンをガス状1こ保つ

　　目的で、あらかじめチャンバ全体をヒーターによって150℃に加熱してから行っ

　た。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　監③アーク放電によって導入ガスと電極を反応させる。

④石英管内に堆積した生成物を試料とした。

⑤得られた試料の熱処理は、電気炉を用いて石英管中において減圧下（10Pa以下）で、

　昇温速度10斑min．で所定の温度まで加熱し、その温度で3時間保持することによっ

　て行った。

　（3）試料の測定

　上記の手順で作製した試料について、磁気特性を振動試料型磁力計（VSM）、ス

ピシ状態を電子スピン共鳴（ESR）、結晶性をX線回折法（XRD）を用いてそれぞ

れ測定した。

3．2．3　炭素系磁性体の作製

　図3．2．2は、窒素ガスもしくはガス状トリエチルアミンを用いて得られた試料の、磁化

曲線を示す。なお試料は、あらかじめWDXによる組成分析でFe、Co、Niの強磁性不

純物が磁性に影響を及ぼすレペルで検出されないことを確認した。窒素ガスと電極をア

ーク放電によって反応させたが、得られた反応物は磁石に反応せず、ほぼ反磁性を示す。
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きた、ESRの測定結果から・この試料にはラジカル形成によるスビン濃度の増加がほと

んど認められなかった。そこで、熱分解法において原料中の水素原子が、炭素をエッチ

ングしてラジカル形成に好影響を及ぼすことを参考にして、窒素ガスをガス状トリエチ

ルアミンに替えて同様の実験を行った。その結果、図に示すように約0。02emu／gの磁化

を示す試料が得られた。なお、このヒステリシスは最大印加磁場15kOeにおいても完全

には飽和せず、常磁性成分を含んでいることを示唆していう。

3．2．4　磁化および保磁力の熱処理温度依存性

　炭素系有機磁性体の磁気特性は、スピン濃度およびスピン間の結合状態によって大き

く変化する。そこで、トリエチルアミンと電極の反応によって得られた強磁性を示す試

料に関して、熱処理によって構造を変化させ、それに伴う磁気特性向上の可能性を検討

した。図3．2．3は、磁化値および保磁力の熱処理温度依存性を示す。磁化値は、試料が分

解し始める約400。Cから増大し始め、500～600℃の熱処理においてas・madeの約3倍ま

で上昇し、それ以上の温度ではかえって減少する傾向を示す。一方、保磁力はあまり変

化せず約400eで軟磁性的である。

　このように飽和磁化が変化した理由を、熱処理に伴う結晶性およびスピン状態を測

定することにより検討する。

3．2．5　熱処理による結晶性の変化

　図3．2．4は、as・made、500。Cおよび900。Cで熱処理した試料のX線回折図を示す。

as・madeの試料においては、アモルファス構造および乱層炭素構造による幅広い回

折線が観察される。ここで、乱層炭素構造とは六角網平面方向に平行な積層構造は有

するがc軸方向には規則性のない構造のことを、、う。as・made試料では、乱層炭素

構造の回折線がブロードで低角度側にシフトしており、積層構造が大きく乱れ、面間

隔が広がっている様子が示唆される。すなわち、as・made試料では、アモルファス

構造および微細な乱層炭素構造が混在していると考えられる。このため、図3．2．2に

示した常磁性成分を含んだヒステリシス曲線が得られた。一方、500℃で熱処理した

試料では、乱層炭素構造の回折線強度が減少するとともに、グラファイト構造の
　○』’一’　■’　 　6　　　 ；　一 「一』“ ”』’… ．　一　－●”　　　・　　　。　　　　・　　讐　●　　　　9　　　．　　　　．　　　　．　　　9　　　．　　　●
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　002）回折線が現れ、グラファイト相の生成が観察される。これは、500。Cの熱処

　において、特に乱層炭素構造の六角網構造の端部を中心に、結合の分解・再結合が

　こり、六角網構造のネヅトワークが成長し、より安定なグラファイトラィク構造を

霧
　成していることを示唆する。さらに、熱処理温度を900。Cまで上昇させると、結合

　分解・再結合はより促進され、同時に試料内の窒素も脱離するため、グラファィト

目の回折線強度は増加する。

3．2．6　熱処理によるスピン状態の変化

　図3．2．5は、as・made試料の室温におけるESRスペクトルを示す。スペクトルに

は、3480G付近にπ性スピンに起因する共鳴のみが見られる。この共鳴のg値は、

　．0049であった。第2章で考察したように炭素系磁性体の磁性発現はσ性およぴπ

性スピンの相互作用によって生じると考えられるが、スペクトルからラジカル（σ性

スピン）の存在量は微量でπ性スピンが磁性スピン源の大部分を占めており、σ性ス

．ピンとの相互作用による強磁性的な配列部分が少なく、その結果、磁化が熱分解法に

比べて低くなったことが示唆される。このように、π性スピンが磁性スピン源となっ

ていると考え、以下では各熱処理温度の試料について、π性スピンによる共鳴を検討

していく。

　図3．2．6は、スピン濃度の熱処理温度依存性を示す。スピン濃度は、as・madeの

試料が最も高いが、熱処理温度の上昇とともに減少する傾向を示す。ここで、得られ

た試料のスピン濃度は＆s・madeの状態において、第2章で述べたトリエチルアミン

の熱分解法による試料（常温磁化約2．5emu！g）の数％程度であった。すなわち、今

回の作製した試料の磁化が全般的に低いのは、熱分解法に比べてラジカル濃度が著し

く低いためと考えられる。原因としては、実験開始段階における到達真空度が10Pa

程度と十分でなかったため、反応系に水分等が混入しラジカルの形成を妨げている等

の理由が考えられるが、現時点では明らかになっていない。スピン濃度は熱処理温度

とともに減少し、500～600℃で急激に減少することは、熱処理に伴う結合の分解・

再結合によって理解することができるが、この熱処理温度で磁化が一度増加すること

とは相反している。そこで、さらにESRスペクトルの線幅について検討した。図

3．2．7は、ESRスペクトルの線幅の熱処理温度依存性を示す。一般に、試料内のスピ

　　　　　　　●
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ン間の相互作用が強まり広い範囲に及ぶと、試料内の磁場が均一化されるために

ESRスペクトルの線幅は狭まる。すなわち、線幅の変化は、スピン問相互作用の大

きさの目安となる。線幅は磁化が最も大きくなる500～600。Cにおいて最も狭まって

おり、スピン間相互作用の増大によって磁化が増加したことが示唆される。

　以上の結果を総合的に考察すると、as・made試料においては、アモルファス状炭

素および乱層炭素が存在しているが、スピン濃度が比較的高いにもかかわらず、スピ

ンの配列を安定させる六角網構造が発達していないため、マクロにはスピンのほとん

どが常磁性的な振る舞いを示していると推測される。一方、500。Cで熱処理した試料

では、アモルファス状炭素は減少し、乱層炭素が主相となっており、スピン濃度は減

少するが、六角網構造のネットワークが成長してスピン間相互作用が広い範囲に働き、

結果としてマクロな磁化が増大した。しかし、熱処理温度を900℃まで上昇させると、

グラファイト化が進行しすぎるとともに、窒素の脱離も起こり磁化は減少すると考え

られる。

　今回の実験では、アーク放電による有機物の分解から強磁性体を得るという初期段

階の成果を得ることができた。しかし、もう一つの目的であった収量の向上に関して

は大きな成果が得られず（1～3％）、飽和磁化も熱分解法に比べて1！100程度であ

った。これを改善することが今後の課題である。

3．2．7　まとめ

　本節では、炭素系磁性体の生産性向上を目的に、交流アーク放電を用いたトリエチ

ルアミンのプラズマ分解によって炭素系磁性体を作製し、as・made試料および熱処

理した試料に関して磁気特性、スピン状態および結晶性を検討した。以下にその結果

を示す。

　（工）得られた生成物は、導入ガスが窒素ガスの場合には反磁性、トリエチルア

　　　　ミンの場合には強磁性的挙動を示した。

　（2）トリエチルアミンを出発物質とした炭素系有機磁性体に関して、減圧中500

　　　　～600。Cの熱処理を行うことによって磁化が増大した。

　　（3）スピン濃度は熱処理温度の上昇にともない減少し、特に磁化が向上した

　　　　500～600。C付近で急激に減少する結果を得た。しかしESRスペクトルの
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線幅を測定したところ、500～600。Cにおいて最も狭くなったことから、ス

ピン間相互作用が強くなることにより磁化が増大したと考えられる。

3．3　直流アーク放電を用いた炭素電極原料のプラズマ分解による炭素系磁性

　　体の作製およぴ物性

3．3．1　まえがき

　前節では、アーク放電法によって炭素系磁性体を得ることができた。しかし、収率

に関して大きな成果が得られなかった。そこで本節では、すでに報告されている黒鉛

電極を原料とした直流アーク放電を用いた炭素系磁性体の作製法1）を採用し、かつ同

時にヘテロ元素を含んだ化合物を放電分解し、磁性を向上させる試みを行った。ヘテ

ロ元素を含んだ化合物には窒素源としてメラミンを選択した。加えてアーク放電の高

温を利用して、熱分解では添加できなかったホウ素を炭化ホウ素および窒化ホウ素を

、、料として選択し、これら原料から炭素系磁性体を作製し、その磁気特性、構造、組

’およびスピン状態を調べ、磁気特性および収率を向上させる実験条件を検討した。

3．3．2　出発原料の選定

　主原料どなる黒鉛およぴヘテロ元素源となる炭化ホウ素、窒化ホウ素およびメラミ

ンの簡単な物性を図3．3．1に示す。炭化ホウ素および窒化ホウ素を選んだ理由は、前

’・・したように水素元素を含んだホウ素化合物の反応性が非常に高く安全性に欠けるた

めである。また、メラミンは窒素化合物でH／C比の高い固体化合物という条件から

選定した。実験では、他に数例のアミン化合物を試したが、メラミンが最もよい結果

を示した。

3．3．3　実験方法

（1）実験装置

埼　　　毛　　　大　　　学



黒鉛

化学式 C

結晶構造 六方晶系

昇華点 3823K

炭化ホウ素

化学式
B
4
C

結晶構造 六方晶系

融点 2623K

窒化ホウ素

化学式 BN

結晶構造 六方晶系

融点 2073K＊

メラミン

分子式 C6H12N2

融点 313K

沸点 473K

図3．3．1

★雰囲気および圧力によって著しく変化する

原料に関する物性
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　図3．3．2は、本実験で使用したアーク放電装置の概略を示す。3、2節と異なる点は、

電極を高エネルギーで分解するために、電源が放電電圧80V、放電電流10～100A

の直流電源に変わった点である。また、雰囲気ガスはラジカルの形成に影響を与えな

いようにするために窒素ガスを選択した。

　ヘテロ元素化合物を導入する際には、陽極に直径2mmΦの穴をあけ、ヘテロ元素

化合物を充填した。

（2）実験手順

本実験は以下の手順で行った。

①チャンバ内を1．33Pa（1×1解Torr）～133Pa（1Torr）以下まで排気する。

②窒素ガスを100～0．1MPaまで導入する。

③アーク放電によって黒鉛電極およびヘテロ元素化合物を蒸発させる。

④石英管内に堆積した生成物を試料とする。

（3）試料の測定

　上記の手順で作製した試料について、磁気特性を振動試料型磁力計（VSM）、ス

ピン状態を電子スピン共鳴（ESR）、結晶性をX線回折法（XRD）、’ 成をエネルギ

ー分散型蛍光X線分析装置（EDS）を用いてそれぞれ測定した。

3．3．4圧力による磁化の変化

　図3．3．3は、黒鉛電極原料により作製した炭素系磁性体の磁化のN2圧力依存性を

示す。放電電流値が10Aの時はN2圧力にかかわらず常に反磁性を示した。一方、

50、80および100Aの場合は、N2圧力が1kP＆の時に磁化が最大値を示したため、

1kPaが最適圧力と判断した。磁化がこのように変化した原因は現時点では不明であ

る。また、装置の構造上、1kPa付近での圧力制御性は低く、より厳密な最適圧力が

存在する可能性がある。
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3．3．5　到達真空度による磁化の変化

　図3．3．4は、到達真空度が133Pa（1Torr）の場合の、各原料に対する磁化の放電

電流依存性を示す。この結果は、図3．3．5に示す到達真空度が1．33Pa（1×10－2Torr）

の場合に比べて、磁化が全体的に著しく低下することを示す。原因としては、到達真

空度が低いほどチャンバ内の残留不純物が多くなるためと考えられ、特に水分等の酸

素化合物が残留することにより、放電時に酸素イオンが発生しラジカルと結合しカル

ボニル基（C＝O）およぴニトロ基（NO2）を形成し、ラジカルの生成を妨げるため

であると考えられる。このように、本作製法において到達真空度は磁化に大きな影響

を与えることが明らかとなった。

3．3．6放電電流およびヘテロ元素添加による磁化の変化

　図3．3．5は、黒鉛電極および炭化ホウ素、窒化ホウ素、メラミン混合原料より作製

した炭素系磁性体の磁化の放電電流依存性を示す。図3。3．4の結果も含めて、各原料

とも放電電流値の増加にともない磁化が増大する傾向を示す。これは、放電時のエネ

ルギーが大きいほど原料の分解・再結合が激しく行われ、その過程で生じる不完全な

結合が増え、ラジカルの形成が促されるためであると考えられる。一方、ヘテロ元素

の添加効果を見ると、メラミンを加えた試料は黒鉛電極のみの場合と比較して磁化が

低下した。これはメラミンの沸点（493K）が黒鉛の昇華点（3823K）に比べて大幅

に低いためメラミンが単独で気化してしまい、非磁性成分として試料中に混入したた

めと考えられる。このような磁化の低下は、他の有機系アミン化合物でも同様に見ら

れた。一方、炭化ホウ素および窒化ホウ素を加えて作製した試料では黒鉛電極のみの

場合より磁化が向上し、特に黒鉛＋炭化ホウ素原料を100Aで分解した時に最大値

0．139emu！gを示した。この原因に関しては次項で詳しく検討する。図3．3．6は、図

3．3．5と同じ試料の保磁力の放電電流依存性を示す。炭化ホウ素および窒化ホウ素を

加えた原料を用いて作製した試料の保磁力が大きくなる傾向を示した。これは、ヘテ

ロ元素が添加されることによってイオン半径の違いから生じる構造のひずみの影響と

考えられる。
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3．3．7　ヘテロ元素添加効果の結晶性および組成に基づく検討

　図3．3．7は、黒鉛電極および炭化ホウ素原料から得られる試料のX線回折図の放

電電流依存性を示す。熱分解法で作製した試料と比較して、本試料では乱層炭素構造

に加えグラファイトのピークが明確に観察された。原料にかかわらず、本作製法によ

り得られる試料中には明らかなグラファイト相の存在が観察される。このため、熱分

解法と比較してラジカル濃度が低下し、磁化の低下を引き起こしていることが予想さ

れる。この点に関しては、次項で詳しく検討する。

　図3．3．8は、放電電流100Aの直流アーク放電によって黒鉛電極およぴ炭化ホウ素、

窒化ホウ素原料から得られる試料の組成を示す。この結果とあわせて黒鉛電極および

炭化ホウ素原料から得られる試料のX線回折図（図3．3。8の（b））と、炭化ホウ素

（菱面体晶）のみの回折図（図3．3．8の（a））を比較することによってアーク放電に

よって炭化ホウ素が分解し黒鉛構造中に取り込まれていることが確認された。一方、

窒化ホウ素に関しては、・以前の報告2）により分解・含有することが確認されている。

　窒化ホウ素（B：Nニ1：1）を加えた試料では、窒素よりホウ素の含有量が明らかに多

い。これは、分解中に窒素元素が安定なN2として構造中から脱離しやすいためであ

る。このことが、ホウ素が窒素より磁性を向上させる効果が大きい理由の一つである

と考えられる。

3．3．8　ヘテロ元素添加効果のスピン状態からの検討

　図3．3．9は放電電流100Aの直流アーク放電によって黒鉛電極および炭化ホウ素、

窒化ホウ素、メラミン混合原料より作製した炭素系磁性体のESRスペクトルを示す。

π性スピン由来の吸収強度を熱分解法の同条件で測定した試料と比較すると、1！10

～11100であり、X線回折の結果から予想されたとおり過度の黒鉛化により全体的な

スピン濃度が低下し、これが比較的磁化が低い原因になっている。黒鉛化を妨げる因

子を反応系に導入することは、今後の課題である。また、ホウ素が含まれる原料より

得られた試料では、π性スピンの他に2700～3800Gにブロードな吸収が観察された。

これは、おそらくホウ素元素が添加されたことにより形成されたラジカル由来のσ性

スピンによる吸収と考えられる。図3．3．10は、黒鉛電極および炭化ホウ素、窒化ホ
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図3．3．8黒鉛電極および炭化ホウ素、窒化ホウ素混合原料より
　　　　得られる炭素系磁性体の組成
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ウ素、メラミン混合原料より作製した炭素系磁性体のg値の電流依存性を示す。ホ

ウ素添加を行った試料のπ性スピンのg値は2．0023からずれており、窒素より試料

内に留まりやすいホウ素添加によってラジカルの形成が促進され、スピン間相互作用

を向上させる働きがあることが明らかになった。

3。3．9　収率

　図3．3．11は黒鉛電極および炭化ホウ素原料から得られる試料の収率を示す。収率

　　　　　るは、放電電流にかかわらず40～50％であり、大幅に向上した。回収法を改善するこ

とにより、さらに向上する可能性がある。しかし、生成物中にはグラファイト相およ

びフラーレン相など非磁性部分も含まれており、実質の収率は低い。より磁性部分が

形成しやすい反応条件、すなわちグラファイト化を妨ぐ条件を検討することによって

良好な特性および高収率を達成することができる。

3．3．10　まとめ

　本節では、炭素系磁性体の生産性向上を目的に、直流アーク放電を用いた炭素電極

．、料のプラズマ分解によって炭素系磁性体を作製し、磁気特性、スピン状態、結晶性、

組成および収率を検討した。以下にその結果を示す。

（1）生成物の磁化は、放電時のN2ガス圧によって変化し、1kPaが最適圧力であ

　　　ると判断した。

（2）生成物のラジカル形成は、反応系内の不純物（特に酸素化合物）によって阻

　　　害されると考えられる。このため、真空到達度はできる限り高真空にするこ

　　　とが好ましい。

（3）生成物の磁化は、10～100Aの範囲で放電電流が大きいほど増大する傾向を示

　　　した。

（4）メラミンなどの有機アミン化合物は、低沸点のため生成物にヘテロ元素を導

　　　入するには適さなかった。

（5）炭化ホウ素および窒化ホウ素を混合した原料では、黒鉛電極のみを原料とし

　　　た場合より磁性が向上した。　　　　　．

　　　　　　　　　　　　9　　　　　。　　　　　●　　　　　■　　　　　o　　　　　・　　　　　。　　　　　・　　　　　．　　　　　。　　　　　●　　　　　●　　　　　．
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（6）炭化ホウ素および窒化ホウ素の、高融点ホウ素化合物を混合した原料では、

　　生成物にヘテロ元素を添加することができた。

（7）ホウ素元素は、窒素元素に比べ生成物中にとどまりやすく、今回の実験では

　　約20％と十分な含有率が得られた。

（8）本実験で作製した試料のスピン濃度は、熱分解法に比べて1／10～1！100あっ

　　た。これは、プラズマ分解・再結合の過程で過度のグラファイト化が進んだ

　　ためであると考えられる。

（9）ホウ素添加を行った試料では、π性スピンのg値の2．0023からのずれが比較

　　的大きかった。ホウ素は窒素より試料内に留まりやすく、磁性を向上させる

　　効果が大きい。

8　　　　　　　　0　　　　　　　　6
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．第4章総括

4．1　本研究より得られた結果

　本研究では、従来の材料と比較して軽量かつ酸化による特性劣化が無く、希土類な

どの希少な金属を必要としないというメリットを持つ有機磁性体の中でも、常温で最

も高い飽和磁化を示す炭素系磁性体に着目し、熱分解およぴアーク放電により炭素系

磁性体を合成し、その磁気特性および磁性の起源を検討することによって、良好な特

性をもつ有機磁性体を高収率で得られる作製方法を確立することを目的とした。

　本研究では、はじめにトリエチルアミンを熱分解することにより磁化および収率の

熱分解温度依存性を検討した。次に大量生産を目指しフロー方式による熱分解によっ

て炭素系磁性体を作製し、その磁気特性等を検討した。

　以上の結果に基づき、熱分解法では良好な磁性体の作製およぴ磁性発現機構の検討

にターゲットを絞り、大量生産化はアーク放電による作製法で検討することにした。

　そこで、まずH／C比および構造の異なる複数の原料を熱分解することにより最終

的な磁性発現機構の検討を行った。この結果に基づいてガス状トリエチルアミンのプ

ラズマ分解によりアーク放電によって炭素系磁性体を作製した。さらなる収率の向上

のために、直流アーク放電による黒鉛電極のプラズマ分解によって炭素系磁性体の作

製および磁気特性の検討を行った。

　本研究により得られた結果を以下に示す。

　　（1）　トリエチルアミン（HIC＝2．5）およぴジ・N・プロピルアミン（HIC＝2．5）原料

　　　　を熱分解して得られる試料は、熱分解温度850～950℃の範囲において

　　　　870。Cで最大の磁化を示すが、収率は熱分解温度の低下にともない減少す

　　　　る。1，2・ジアミノブロパン（HICニ3．3）原料を熱分解して得られる試料は、

　　　　熱分解温度970～1050。Cの範囲で熱分解温度の低下にともない磁化が増加

　　　　しHICが低い原料に比べて良好な特性が得られるが、収率が著しく低下

　　　　する。これは、熱分解時に生成する水素ラジカルのエヅチング作用によっ

　　　　て起こると考えられる。また、保磁力はいずれの試料に関しても熱分解温

　　　　度にかかわらず約3000eである。熱分解温度の低下による収率の低下は、

　　　　原料ガスの流量によって補うことができる。しかし、流量によって収量を
　¶　　　　9　　　　，　　　　●　　　　o　　　　．　　　　●　　　　●　　　　●　　　　．　　　　■　　　　　o　　　　●　　　　6　　　　0　　　　r　　　　■　　　　9　　　　6
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（2）

（3）

（4）

向上させると磁化が低下する。熱分解反応時問は原料を加熱部に導入して

から30分前後が適切である。短すぎると生成物がタール化し、長すぎる

と磁化が低下する。以上の結果より熱分解法では良好な特性および高収率

を両立することは根本的に困難であると判断した。

炭素系磁性体の磁性は、π性スピンおよびラジカル由来のσ性スピンの相

互作用によって発現していると考えられる。熱分解反応系内に酸素元素が

存在すると炭素元素および窒素元素と結合しやすく、磁性発現に重要なラ

ジカルの形成が妨げられる。分子内に環状構造をもつ原料は、800～

950。Cの範囲での熱分解では環状構造の結合が安定なため分解が起こりに

くく、分解・再結合過程でのラジカル生成が起こらず原料としては不適で

ある。熱分解温度が低下すると生成物中のアモルファス構造の割合が増加

することで、ラジカル濃度が増加し磁化が増大するが、870℃以下ではス

ピンを配列させる構造が崩れ、磁化が低下した。加えて、900。C以下では

窒素原子濃度が増加し、その結果ラジカル形成が促進され磁化が一段と向

上する。

　トリエチルアミンを放電電流25Aの交流アーク放電でプラズマ分解する

　ことにより強磁性を示す炭素系磁性体が得られた。さらに減圧中500～

600。Cで熱処理することによって磁化が増大した。このとき、スピン濃度

　は熱処理温度の上昇にともない減少し、特に磁化が向上した500～600。C

一一 近で急激に減少する結果を得た。しかしESRスペクトルの線幅を測定

　したところ、500～600℃において最も狭くなったことから、スピン問相

互作用が強くなることにより磁化が増大したと考えられる。

直流アーク放電を用いた黒鉛電極原料のプラズマ分解において、生成物

の磁化は、放電時のN2ガス圧によって変化し、1kPaが最適であると判

断した。生成物のラジカル形成は、反応系内の不純物（特に酸素化合

物）によって阻害されるため、真空到達度はできる限り高真空にするこ

　とが好ましい。生成物の磁化は、10～100Aの範囲で放電電流が大きいほ

　ど増大する傾向を示した。生成物にヘテロ元素を導入して磁性を向上さ

せる場合、黒鉛電極に混合する原料として、メラミンなどの有機アミン

化合物は低沸点のため生成物にヘテロ元素を導入するには適さなかった。
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一方、炭化ホウ素および窒化ホウ素を混合した原料では、生成物にヘテ

ロ元素を添加することができ、黒鉛電極のみを原料とした場合に比べ磁

性が向上した。ホウ素元素のほうが窒素元素より生成物中にとどまりや

すく、今回の実験では約20％と十分な含有率が得られた。ホウ素添加を

行った試料では、π性スピンのg値の2．0023からのずれが添加なしおよ

び窒素添加の試料と比較して大きかった。すなわち、ホウ素は窒素より

試料内にとどまりやすく、窒素よりも磁性を向上させる効果が大きい。

プラズマ分解で作製した試料のスピン濃度は、熱分解法に比べて1／10～

1／100であった。これは、プラズマ分解・再結合の過程でグラファイト化

が進みやすいためであると考えられる。また、本作製法では、収率が40

～50％と大きく向上した。

4．2　今後の課題

　熱分解法では、物性に関するさらなる検討（キュリー点の測定等）のために良

好な特性の試料を作製する目的において、①酸素元素等の除去のために反応系内

をより高真空まで排気する、また回収量を少しでも多くするために②反応管の径

を大きくし加熱部の体積を増加させるような改善が必要である。

　プラズマ分解法では、高収率を生かしつつ磁化の向上を図るために、ホウ素添

加を行いつつグラファイト化の進行を妨げスピン濃度を増大させる工夫が必要で

ある。簡易な改善としては、①到達真空度を向上させる、または②放電電流を増

大させるような方法がある。
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