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　 Qrganic　 magnetic 　 materials 　 were 　fabricated　by　the
arc 　discharge　method 　with 　starting 　materials 　of

nitrogell 　gas 　and 亡riethylamine ．　After　 nitrogen 　gas　 or

gaseous　triethylamine 　was 　introduced　into　the　chamber ，
an 　arc 　was 　discharged　between　carbon 　electrodes 　with 　a

purity 　of 　99．99％、　The 　 as
・
made 　 samples 　were 　 annealed

in　decreased　air 正fom 　400 °C　to　1000QC 　f｛）1・3hours ．　The
carbonaceous 　 salnple 　 prepared　in　 nitrogen 　 gas 　 was 　 a

diamagnetic　 material ，　 while もhe　 sample 　 made 　 from
trieしhylamine　 wag ．，a　ferromagnetic−like　 material 　whose

IIlagnetization 　 was 　 around 　O．02　 emu ！g　 at 　 room

telllperature ．　After　 annealing 　between 　500 °C　and 　600°C，
the 　 magnetization 　 of 　 the　 ferromagnetic−like　 material

increased　by　around 　3　times 　as 　much 　as 　that 　of 　as
・
lnade

one ．　However ，　the 　spin 　density，　 nleasured 　by　electron

spill　 resonance ，　 decreased　 with 　 increasing 　 annealing

temperature ；hユ particular，　it　feil　rap 重d正y　between　500°C
and 　 600°C．　 Therefore，　 the 　 linewidth　 of 　 the
fen’omagnetic ・like　　carbonaceous 　 material 　 after

annealing 　at　500DC 　and 　600°C　was 　narrower 　than 　that

of 　the　as
・
lnade 　material ，　and 　the 　intensi丘ed 　spin

interaction　suggested 　an 　increase　in　the　magnetization ．

Key 　words ： arc 　discharge，　triethylamine，　 carbonaceous

material ，　spin 　density，　spin 　interaction

1．　 は じめ に

　有機化 合物 を ⊥ に構成す る炭素、水 素、酸素、窒素等の軽元素

は、共有結合に 「築1与する s 軌道お よび p 軌道の 電子 軌苴しか もた

ず、金属磁 閨オ料お よび酸化物磁 陸材料の 強磁 性の起源で あ る d

勅道 、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 了
・
軌道に 2 つ の 電子が存在す る と、Pauh の排他律、

Hund の 法則か ら電 了
．
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 陛で あ る，その た め 、

有磯物は 磁 1生体の 研究 対象 に は な らなか っ た，しか し、ユ980 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 牲 の 起源 とす る有機強磁 体が発 見 され て 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 ］〕．

　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 卩 ニ トリル の 熱分解に よ り 初め て 示 され た が 、再現 1生が 低 い も

の で あ っ た L’｝，こ の 磁 性 体は、不活 1生雰 囲気
．
Fに お い て 800〜

］．000℃ で肩機 物を 分 解す る こ とに よ っ て 不完金 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 隙が低い 、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 兀 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 謎 斗を得 てお り、他の 有機 磁 陸体 に

比べ 格段に 高し値 を示す可能 性が示 され て い る 3エ．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 2．5
emu ！g を実現 した di．また最 近では 熱分解法と異なるア プ ロ

ーチ 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 陛を向上 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 ある低収 率お よび 再現性 の 低

さを改 善し、生 産牲 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 （Fig．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 磁匪体 を作製 し、その 物生を検討

した，

N
ユgas

　 or

（CH ，，CH ，）3N

→

Exhaust
　 −

→ 　　　AC

　　　 〜 　1eoV

　 　 　 　 　 25A

Fig．　l　Schelne　o ゼthe 　plasma 　reac 亡〔〕r．

↑
カ ーホ ン 磁性 体、磁 性 炭 素材 料 等 と呼 ば れ る 事が あ るが 、本 論 文

で は 炭
．
素 系 有機磁 性 体 で 統

一．
す る，
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2．実験方 法

　炭素系有機 磁駐体は 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1生金属元素の 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 1生体 の

糊 敷を考慮 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以下まで排 気 し、

その 後、窒 素ガ ス も しくは トリエ チル ア ミン を大気圧 （O．IMPa ）

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 AC100V、25A の電源 を

用い 、また籬 に は直径 5 
Φ、鍍

’
99．99％ の 黜 籬 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 ド（10Pa以 下）で、昇温 速度 10℃ftnin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、

　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R、鳬装置 （ESR）、結晶腔の 測定に

は X 線回折法 CXRD） をそれぞれ 用い た．

3．実験結 果 お よび考察

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 1生不純物が磁陸に影響を及 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、ほ ぼ

反磁睦を示す．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  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 0．02emU ！gの 磁化 を示 す試料が得られ

た．なお、この ヒ ス テ リシ ス ｝撮 大印加磁場 15kOe におい て も完

全に は 飽和せ ず、常磁 1生成分 を含ん で い るこ とを示 唆 して い る．

3．2 熱処 理 に よ る磁化およ び保磁力の 変化

　炭素系有機磁 性体の 磁気特 駐は、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寸試 料に関して、熱処 理

に よっ て構造を 変化 させ 、それ に 伴 う磁気特陛向上の 可能 性を検

討 した．Fig．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．ヒ昇 し、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
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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 陛的で あ る．

　 この よ うに飽和磁化が変化 した理 由を、熱処理に伴 う結晶陛お

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
・
Inade 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 よ る 1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 卩
一

ドで 低角度側 に シ フ トして お り、積層 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
・
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 、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 （002） 回 折線

が 現 れ 、グ ラ フ ァ イ 「・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 ヒ昇させ 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 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 、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 っ い て 、兀 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 ビ
．
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 2．5
emu ！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 人 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
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きる が、磁 化 が
・．．

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 ベ 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 ビ ン 問 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 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℃ に お い て 最も狭ま っ て

お り、ス ビ 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 考察

　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 ビ ン 濃 度 が 比 較的高い に もか か わ らず、ス ビ 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 、500DC 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 ドに 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

（2）

（3）

（4）

）

）

19

匐

）3

）4

）5

）6

挙 動 を示 した ，

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 ．

ス ビ 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℃ 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，

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 向 上 に 関 し て は 大 きな 成 果が得 られ ず 、飽 和

磁 f匕も熱 分 解 法 に比 べ て 11100 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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