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Abstract

Organicmagneticmaterialswerefabricatedbythearc
dischargemethodwithstartlngmaterialsofnitrogengas
and triethylamine.ARernitrogen gasorgaseous
triethylaminewasintroducedintothechamber,anarCwas
dischargedbetweencarbonelectrodeswith apurity of
99.99%.The as-made samples were annealed in
decreasedairfrom4000CtolOOOoCfor3hours.The

carbonaceoussamplepreparedinnitrogengaswasa
diamagneticmaterial,while!thesamplemadefrom
triethylaminewasaferromagneticllikematerialwhose
magnetization was arould 0.02 eml〟g atroom
temperature.ARerannealingbetween500oCand600oC,
themagnetizationoftheferromagnetic-likematerial
increasedbyaround3timesasmuchasthatofas-made
one･However,thespindensity,measuredbyelectronspin
resonance, decreased with increaslng annealing
temperature;inparticular,itfellrapidlybetween500oC
and 600oC. Therefore, the linewidth of the
ferromagnetic-likecarbonaceousmaterialafterannealing
at500oCand600oCwasna汀OWerthanthatofthe

as-madematerial,andtheintensifiedspin interaction
suggestedanincreaseinthemagnetization.
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1. はじめに

本報告は2002年より共同印刷(株)と埼玉大学とが共同

で行ってきた室温でも強磁性を示し､なおかつ軽量で､塗

料化が可能な炭素系有機強磁性材料に関する基礎的な研

究成果をまとめたものである｡

有機化合物を主に構成する炭素､水素､酸素､窒素等の

軽元素は､共有結合に関与する8軌道およびp軌道の電子

軌道しかもたず､金属磁性材料および酸化物磁性材料の強

磁性の起源であるd動道､および希土類金属がもつf軌道

は存在しない.共有結合によって同一電子軌道に2つの電

子が存在すると､Pal血の排他律､Hundの法則から電子

スピンの方向が逆向きとなり､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である.そのため､有機物は

磁性体の研究対象にはならなかった.しかし､1980年代

後半に1つの電子軌道に1つの電子しか存在しないフリ

ーラジカルを磁性の起源とする有機強磁体が発見されて

Fig.1Schemeoftheplasmareactor.



M(×10~2emu/g)

以来､有機物および高分子の強磁性体を合成する試みが国

内外で活発になりつつあるD･

これまでの研究により､様々なアプローチによって有機

強磁性体の合成が検討されて来た･純有機物を熱分解して

合成される炭素系有機磁性体†は､1987年にオブチニコ

フらによってポリアクリロニトリルの熱分解により初め

て示されたが､再現性が低いものであった9.この磁性体

は､不活性雰囲気下において 800-1000℃で有機物を分

解することによって不完全にグラファイト化した構造中

に大量に含まれるラジカルをスピン源としており､これら

がトリプレットな配列をとる場合に強磁性を示す.しかし

ながら､これらのラジカルは有機物が不完全に分解する過

程においてランダムな配置で生成するため､得られる生成

物は､低収率､再現性が低い､分子構造の精密な制御がで

きない等の欠点がある.しかしながら､グラファイトライ

クな打共役結合中にラジカルを含んだ構造を持つため､熱

揺らぎによる結合の回転が抑制され､ラジカルをスピン源

としながら室温で強磁性を発現することができる.村田ら

の報告によれば､アルキルボロンの熱分解により常温飽和

磁化値が約32emu/gの試料を得ており､他の有機磁性体

に比べ格段に高い値を示す可能性が示されているfD.当研

究室においても､トリエチルアミンの熱分解により常温飽

和磁化が約2.5emu/gを実現した4).また最近では熱分解

法と異なるアプロ-チとして､移川らによりアーク放電を

用いて炭素系有機磁性体を作製した報告例も存在する 5).

しかし､アーク放電を用いた実験例において､熱分解法の

ように窒素､ホウ素などのヘテロ元素を構造中に取り入れ

る事によって電子の局在化および磁気的交換相互作用を

強め､強磁性を向上させる試みは未だ行われていない 6).

そこで本研究では､この熱分解法の欠点である低

低収率および再現性の低さを改善し､生産性の向上および

高い磁化値を得る可能性を探るため､アーク放電を用いた

反応装置 qig.1)により､窒素ガスもしくはトリエチル

アミンのような窒素化合物を炭素電極間で反応させるこ

とによって炭素系有機磁性休を作製し､その物性を検討し

た.

2.美浜方法

炭素系有機磁性休はFig.1に示すアーク放電装置を用

いて作製した.チャンバはステンレス製であるが､強磁性

金属元素の混入を避けるためチャンバ内に石英管を導入

し､その内壁に付着した生成物を回収した｡生成物は､ア

ーク放電によって蒸発する炭素電極と分解される導入ガ

スの反応物から得られる.導入ガスは､窒素等のヘテロ元

素によって磁化が向上する炭素系有機磁性体の特徴を考

慮し､窒素およびトリエチルアミンを選定した.はじめに､

ロータリーポンプを用いてチャンバ内を 10Pa以下まで

右転 し､その後､窒素ガスもしくはトリエチルアミンを大

64 Triethylamine2
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Fig.2Fielddependenceofthemagnetizationofthe
carlx)naceousmaterialatroomtemperature(302K).
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気圧 (0.1MPa)まで導入し､アーク放電によって導入ガ
スと電極を反応させた.実験には放電電圧､放電電流がそ

れぞれACl00Ⅴ､25Aの電源を用い､また電極には直径

5Ⅱ皿〇､純度99.99%の黒鉛電極を用いた.なお､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

をガス状に保つ目的で､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.反応終了後､室

温まで放冷し､装置の内壁についた反応物の中から5kG

の永久磁石に反応するものを試料とした.

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℃血血 で所定の
温度まで加熟し､その温度で3時間保持することによって

行った.

飽和磁化および保磁力の測定には振動試料型磁力計

(VSM)､スピン状態の測定には電子スピン共鳴装置

(ESR)､結晶性の測定にはⅩ線回折法 (Ⅹm )をそれ

ぞれ用いた.

3.美浜捨果および考蕪

3.1有機強磁性体の作製

Fig.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.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ベ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､得

られた反応物は磁石に反応せず､一ほぼ反磁性を示す.また､

ESRの測定結果から､この試料にはラジカル形成による

スピ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､炭素のエッチング

作用によってラジカル形成に好影響を及ぼすこと(Oを考

慮し､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 0.02emtdg
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る.

3.2熱処理による礎化および保秘力の変化
炭素系有髄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.ng.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℃から上昇し､500～600℃の熱処理

においてa8-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.
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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･

3.3熱処理による結晶性の変化

Fig.4は､as-madeおよび500℃と900℃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

ょ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いう.

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､横層構造が激しく

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･nade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､Fig.2に示した常磁性成分を含んだヒステ

リシスが得られた.一万､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 (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℃

の熱処理において､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 ･再結合が起こり､六

角網構造のネットワークが成長し､より安定なグラ

ファイトライク構造を形成していることを示唆する.

さらに､熱処理温度を900℃まで上昇させると､結

合の分解 ･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､グラファイト相の回折線強度

は増加した.

3.4熱処理によるスピン状態の変化

Fig.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7r
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､2.0049であった.移川らによれば､炭素

系磁性体の磁気の起源はこのようなスピンの自転に

よって発現するとされている 5).そこで､以下では

各熱処理温度における試料について､7r性スピンに
よる共鳴を検討していく.

Fig.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

理温度の増加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 as･madeの状態にお

いて､以前に検討してい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ノg)の数%レ

ベルであった.すなわち､今回の実験試料の磁化が

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､特に磁化が向上した 500-

600℃付近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､磁化が一度向上することとは相反している様に

思われる.そこで､さらにESRスペクトルの線幅
について検討した.Fig.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

ピン間の相互作用が強まり広い範囲に及んでくると､

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

ン間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℃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.

3.5熱処理効果の考蕪

得られた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.

一万､500℃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.

4.まとめ

有機強磁性体の磁化および生産性向上を目的に､

アーク放電を用いて炭素系有機磁性体を作製し､そ

の物性を中心に検討を行った｡以下に得られた結果

をまとめる.

(1)得られた生成物は､導入ガスが窒素ガスの場合

には反磁性および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℃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℃付近で

急激に減少する結果を得た.しかしESRスペ
クトルの線幅を測定したところ､500-600℃

59



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.

(4)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､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.
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