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2種類の結晶性を持つオキツチタニウムフタロシアニンについて結晶の配列状態や結晶性による諸物

性の違いを粉末X線 回折や分光学的,核 磁気的,光 電子的分析法により検討した。その結果,従 来まで

詳細な研究が行われていなかった四価金属フタロシアニンの結晶性が明確になり,二 価金属フタロシア

ニンと同様に熱的に安定なβ形と準安定なα形の存在を特定することができた。また,示 差走査熱量分

析の発熱ピークにより, α形は 230°Cで β形に結晶転移することを確認した。

榎

1 緒

フクロシアニン化合物は,そ の合成および置換基付加の容易さ

などの理由から,色 材を始め多くの分野にわたって研究が行われ

て来た
1)2)。近年になり,そ の高機能性に注目が集まり,触媒,電

極,太 陽電池
3),右
機半導体

4)などへの研究が進められている。そ

の中でフクロシアエン化合物の光伝導性を利用 した右機 半導体

は,最 も研究されている分野の一つである。フタロシアニン化合

4勿の中には,近 赤外領域に大きな吸収を持つ材料が多く,半 導体

レーザーを光源とするプリンター用電子写真感光体の電荷発生材

料や,記 録用の光吸収材料に応用されている。

フタロシアニン化合物には結品多形のあることはよく知られて

いる。近年,こ れら結晶形が団体物理にいちじるしい影響を与え

ることがわかってきた。例えば,近 赤外領域に大きな吸収を持つ

材料としては,す でに銅フタロシアニンの熱的中間結品であるて

形銅フタロシアエン (6~CuPC)ゃ5),無金属フタロシアニンの熱

的中間結品であるX形 無金属フタロシアニン (X一H2PC)6), τ形

無金属フタロシアニン (τ一H2PC)4)7)8)などが報告されている。フ

タロシアニン骨格の中′酌こ二価金属 または水素原子を有 した

CuPCや H2PCの 中間結 品は, β形 (安定形)や α形 (準安定

形)に くらべて,長 波長側に大きな吸収を持つことが特徴 であ
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る。中間結品を有するソタロシアニン化合物は,多 結品化合物で

あることが多く,長 波長側の吸収は化合物の凝集や二量体形成に

起因する場合が多いが,詳 細にわたる研究はいまだ行われていな

もヽ。

最近になり,中 心に二価,四 価金属を有するフタロシアニン化

合物の研究が詳細に行われている。有機半導体の分野では, クロ

ロアル ミニウムフタロシアニン (AlCIPc)9),クロロガ リウムフ

タロシアニン (GaCIPc)10), クロr2インジウムフタ ロシアニン

(InCIPc)11),オキソバナジウムフタロシアニン (VOPc)12)～14),ォ

キソチタユウムフタロシアニン (T10Pc)15)～17)が挙げられる。三

価以上の原子価の金属の場合,塩 素をはじめとするハロゲン原子

や酸素原子はフタロシアニン分子平面から立体的に中心金属と結

合するために,二 価金属や水素原子の場合とくらべて分子の配向

性が共なっている。代表例として,CuPcと T10Pcの 構造式を

図 1に示す。三価以上の金属フタロシアニンの場合,分 子の配向

性は一つ一つの分子に対 して直線性がなく,単 位格子のb軸狽1に

沿って直線的に配位していない。その結果,分 子間力は分子面に

対 して垂直に作用するだけでなく,立 体的に多くの方向から相互

作用を受けることが可能になる。 したがって,こ れらの化合物は

中間結品をとることなく,c CuPcや X,τ一H2PCと 電子スペク
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CuPc

Fig,l StrLlcture of CuPc and ′rioPc

トル的に類似の構造を持つ可能性が大きいことが推測される。

フタロシアニンの結晶性や結晶転移およびそれらにともなう諸

現象に関する従来までの研究は,主 として二価金属を有する化合

物にかぎられてお り,そ れらの解析についての研究は少なか っ

た。そこで著者らは, これらの化合物の中で,中 心に Ti=0を

配位 したフタロシアニン化合物であり,そ の優れた光伝導性や光

電変換効率を有する T10Pcに 注目した17)。T10Pcは ,Phase I

(β形)お よび Phase Ⅱ (a形 )の 存在が報告されているが15),

その基礎的諸物性の解析は行われていない。そこで本報文では,

T10Pcの 諸物性の解析を行 うとともに, α形からβ形への熱的

結品転移と,転 移にともなう結品の変化についての研究を行 っ

法こ。

2 実   験

2.l T10PC化 合物の合成

T10PC化 合4勿の合成は,以 下の方法にしたがって行った。すな

わち, フラスヨ中にフタロニトリル (25,6g:0.2 mol)と塩化チ

タン(Ⅳ)(9.5g:0.05m01)と を 200gの キノリンとともに

230°Cで 8時間加熱しながらかきまぜる。130°Cま で冷却した後,

同じ温度まで加熱したキノリンで,炉 過し,さ らには水蒸気蒸留

で溶剤を取り除く。続いて,3%ア ンモニア水の中に合成物を入

れてかきまぜた後に,炉 過して粘製水で中和する。さらに,ア セ

トンおよびエタノールで炉過し,80°Cの 乾燥器で二昼夜減圧乾

燥して TiOPcの 粗合成物を得た。

2.2 α および β―T10Pc結 晶の作製

前に述べた方法で合成した TiOPc粗 合成物を,キ ノリンとと

もに,200°Cで 6時間かきまぜて β一TiOPCを 得た。α―T10Pc

は,TiOPc粗 合成物を濃硫酸中に十分溶解した後に水中で再析

出させ,さ らにアセトン,エ タノールで処理して, α形に結品転

移したことを確認した後に炉過した。α形および β7//への転移

は,粉末X線回折法により追跡して Hillerら15)の構造解析の結果

と比較確認した。

2.3 α―T10Pcの 加熱焼成物の作製

3.Ogの α―T10Pcを 薄く均―に敷き詰めた磁性ボー トを,

温度制御装置の付属した加熱焼成炉の中に静置 した。加熱速度

10°C/minで 昇温を開始し,そ れぞれの焼成温度で 30分 問一定

に保った。その後,加 熱炉からボートを取り出し,デ シケーター

中で一昼夜放置した。焼成温度は 210,230, 250お ょび 300°C

で行った。

2 . 4 機器 分 析

質量分析 (FD一MS)ャよ, 日立製作所(株)製の M300型 を使

用した。粉末X線 回折は,(株 )リガク製の Rotanex RU-200を

用いて,Cu力cの 固有X線 で,2θ=2°～35°の範囲を測定した。

吸収スペ ク トルは,島 津製作所(株)製の SpectrophOtometer:

UV-365で 誤J定した。液体状試料は,5 mgの CuPcお よび

TiOPcを それぞれ 100m″のメスフラスコ中に加え,1-クロロナ

フタレンで十分に溶解させて調製した。国体薄膜試料は,CuPc,

T10Pcと もに同重量のポリ(ビニルブチラール沸瑚旨とテトラヒ

ドロフラン (THF)中 で分散した塗液を表面研磨済みのスライ

ドガラス上に, 約 1500～2000 Arの膜厚で, 均一に塗工 した。

示差走査熟量分析 (DSC)は , Dぃ Pont社 製の DSC 1090に

より, 昇温速度 10°C/min, 試料量 5 mgの 条件で 50°Cか ら

550°Cの 範囲を観察した。 フーリエ変換赤外吸収スペ ク トル

(FT一IR)は , 日本電子 (株)製 の FT IR SpectrOphotometer

JIR-100を用いて,KBr錠 剤法で誤J定した。13c団体高分解能核

磁気共鳴スペクトル (13c_NMR)は , 日本電子(株)製の GSX

270を使用して,交 差分極マジック角度回転 (CrOss Polarization

Magic一Angle Spinning;CP一MAS)法 により,粉 体状態で測

定した。光電子分光法 (X一Ray PhOtoelectron Spectroscopy:

XPS)は , アルバックファィ社の PH1 5400 ESCAシ ステムを

使用した。励起源は,Mg″ α(1253,6eV)の固有X線 を用いた。

3 結 果および考察

3.l α および β―TiOPC

3.1.1 質量分析 :前に述べた 2.1および 2.2の方法で作製し

たオキソチタニウムフタロシアエン (T10Pc)化合物の質量分析

(FD一MS)の 結果, α形, β形ともに 物た=576の 位置に 1本の

ピークを持っていた。576は ,TiOPcの 分子壷であり,合成や精

製にともなった不純物や中1旬物および置換基を持つフタロシアニ

ン誘導体は認められない。したがって,以 下の解析では,TiOPC

分子およびそれらの結晶配列に関する考察であり,置 換基の影響

はない。

3.1.2 粉末X線 回折 :次に,α形およびβ形のT10Pcの 粉末

X線 回折図を図2と表 1に示す。X線 回折ピークの強度 と位置

は,大 きな差が観察された。すなわち, α形は)ブ ラッグ角度

(2θ±0.2°)の 7.6°,12.7°,16,3°,22.7°,2413°,25.5°およ

び 28.8°の位置にピークを有するのに対して,β形は,26.5°に

極めて大きなピークを有し, さらには,9.4°,13.3°,21.0°おょ

び 27.4°にピークが認められた。結品の作製方法により,以上の

ピーク強度は多少変化したが,X線 回折図上で完全なα形または

β形結品を有し,そ れらの混合物ではないもの,ま たは,結 品化

度の大きい高配向性結品であれば,同 じ結晶形でのX線 回折線

は,ほ ぼ同じ強度 と位置をとり,良 好な結品状態であると言え

る。また,Hlllerらによれば15), α形は三斜晶系結品を持ち,格

子定数 α=12.2A,ぅ =12.6A,c=8.6A,z=2で ぁり, β形は

単斜晶系を持ち,格 子定数 α=13.4A, ぁ=13.2A,c=13,8A,

Z=4で あると報告してヽヽる。本報文で得られたX線 回折図を解
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Table l X一 Ray powder

α_′rioP c

diffraction angles of T10Pc

β―TiOPC

rlr0  2θ (°) 冴 (A)  (hkl) r//0冴 ( A ) (hkl)

7 . 6

1 0 . 3

1 2 . 7

1 3 , 3

16.3

18.4

22.7

24,3

25,5

28.8

10    20    30

2θ (degree)iCuス[α

Fig.2 X―Ray diffractiOn patterns of T10Pc

析 した結果,前 記の Hlllerらの格子定数と同
一の結果を得た。

α形のブラッグ角度 7.6°のX線 回折 ピ
ークは,面 指数 (hkl)の

(010)面 に相当することから,(010)面 の良好な配向性が推定さ

れる。また,(010)面 に起囚する 11.6Aの 面間隔は,フ クロシ

アニンの平面分子間のPE離に相当する。(001)面 に相当するブラ

ッグ角度 10.3° の X線 回折 ピ
ーク強度は, 最 も強度 の大 きい

28.8°のピークの 23%で あ り,(001)面 の結品性は低い。それ

に対 して,ブ ラッグ角度の 20°以上に見られる4本 の大 きな ピ

ーク (22.7°,24.3°,25.5° および 2818°)ヤよ,(012),(212),

(202),(212)であり,そ れぞれの結品面での結品性が高いことが

予想される。また,T10PCは , フタロシアニン分子の中心の Ti

に酸素が配位し, α形の場合酸素原子は, フタロシアニン平面の

上下に交互に並んでいる。β形は,ブ ラッグ角度 26.5°に極めて

大きなピークが認められる。ブラッグ角度の 26.5°は,(001)面

に相当し,(001)面 の大きな配向性が推定される。また,フ タロ

シアニン平面分子間の距離は 3.4Aで ぁり,26.5°のX線 回折ピ

ークと一致するので, β形はα形とは異なり,単 位格子中では,

各分子は同方向に配位することがわかる。また,Ti原 子と結合

している酸素原子は単位格子中では ab面 に対して垂直に配位し

ていると思われる。

3.1・3 吸 収スペクトル :二価金属フタロシアニンの代表的な

化合物である銅フタロシアニン (CuPC)の α形とβ形の吸収ス
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Fig.3 AbsOrption spectra of CuPc
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Fig.4 Absorption spectra of T10Pc
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628   4.19× 104 608  2.19× 104

(4.34)

643    1・857)く104

(4.27)

676   7.31× 104

(4.86)

615        -―

720        -―

635       -―

735        -―

SO l u t i O n

(α and β)

SOlid
( α )

S O l i d

(β)

667

700

655

835

660

780

(4.62)

3 . 1 4×10 4

(4.50)

4.42×155

(5.65)

ペクトルの結果を図 3に ,T10Pcの α形とβ形の結果を図 4に ,

また,各 試料の吸収ピークの波長とモル吸光係数値を表 2に示 し

た。CuPCの 場合, 1ク ロロナフタレン中に溶解 したα形とβ形

は, ともに溶液中で単分子状態で溶解 しているために,結 湿,形に

よる違いはなく,ほ ぼ同じ波長と吸光度の吸収を持 っていた。

676 nmに CuPcの 分子吸収が現われ,モ ル吸光係数 (C)は

7.31x104で ぁった。608お よび 643 nmに も吸収が現われ, C

はそれぞれ 2.19×104, 1.86×104で ぁった。 676 nmの H/x収は

alu→eu(π一π*)遷 移に帰属されるQバ ンドの吸収であり,608お

よび 643 nmの 吸収もあわせて観察される。CuPcは ,1-ク ロロ

ナフタレン溶液中で単分子状態で存在 し, D4h対 称を持つため

676 nmに ピークを持っていると予淑Jされる。ポリ(ビニルブチラ

ール)樹 脂中に分散した CuPcの 団体薄膜は溶液系にくらべてブ

ロードな吸収を持 ち,α 形は 615お よび 720 nmに , β形は

635お よび 735 nmに ピークが現われた。口体薄膜中では,CuPc

は固有の結晶形を維持し, αおよびβ形の吸収が現われている。

この吸収ピークの違いは, αおよびβ形の平面分子の配向面間距

離に依存 していると推定され,面 間距離の短いβ形の方が,長 波

長側の吸収が大きくなっている。T10Pcは ,フ タロシアニン骨格

の中心に四価金属が配位し,酸 素原子が結合 しているので, フタ

ロシアニン骨格と金属原子の配位状態やその電子密度が CuPc

とは異な り,よ り長波長側に吸収ピークを持っていると推淑」され

る。1-クロロナフタレン中に溶解 した T10Pcは , α形とβ形と

もに同じ吸収スペクトルを示 した。700 nmに TiOPcの 分子吸

収が現われ, Cは 4,42×105でぁった。 また, 628お よび 667

nmに も吸収が現われ,そ れぞれ,Cは 4.19×104ぉょび 3,14×

104でぁった。T10PCの 団体状薄膜も CuPc と 同じく溶液系に

くらべてブロードな吸収を持ち, α形は 655お よび 835 ninに,

β形は 660お よび 780 nmに ピ
ークが現われた。T10Pcの α形

はβ形より密に配向しているために,分 子間相互作用が大きく長

波長側に吸収ピークを持っている。以上の理由は,DavydOvら の

分子励起子理論により,許 容遷移分裂の大きさは分子問力を誤J定

して確認できる。つまり,T10は Cuょ りも大きな励起子分裂

をする事実や,Cuょ りも大きな分子問相互作用 を持つ ことか

ら長波長側に吸収ピークが現われる事実が説 明できる。また,

T10…・T10,T10… Nゃ T10… PC(フ タロシアニン分子)な どの

結合や相互引力が大きいことも原因Q一 つである。

3.1・4 赤外吸収スペクトル :α形およびβ形の T10Pcの赤

外吸収スペクトルを図5に示す。CuPCの α,β形および中間結

晶形のC形と,T10PCの α形およびβ形の吸収値を表3に示す。

a)α ‐TioPc b) 8-T± oPc

8 0 0  7 0 0    8 0 0   7 0 0

W a v e n u m b e r ( c m ~り

Fig,5 1nfrared spectra of T10Pc

Table 3  1nfrared spectra Of

phtha10cyanines

(a)TiOPc

I1lfrared spectra(cm~1)

α―T10Pc     β ―TiOPc

728.1

752.6

774.3

779.6

Table 2  AbsOrptiOn spectra

TiOPc

COnditiOn  夕 (nm) c(10g e)

Of phthalocyanines

C u P c

ス (nm)  。 (10g  C )
の
Ｏ
Ｃ
Ｇ
や
や
≡
と

の
Ｆ

Ｃ
ｈ
白
ヽ

十

一

731.9

752.1

776.2

784.4

( b )  C u P c

lnfrared spectra(cm~1)

α―CuPc c―CuPc    β―cuPc

722.5        727.0

754.5        754,0

770,0        775.3

785.0

730.5

755.2

781.0

フタロシアニン分子の結品形に起因する吸収の違いは,700～ 800

Cm~1の 波数領域で観察される。720～732 cm-1の吸収 (1)は

/C―H,750 cm~1前 後の吸収 (2)は δ C6H6,770～785 cm~1の

吸収 (3)は νC一Nで ある。CuPcの 場合は,(1)～ (3)と も

にβ形の方が波数の大きい側に吸収を持っている。また,中 間結

晶の C形 は, αとβとの中間の位置に吸収がある。α形とβ形の

TiOPCの 場合も CuPcと 同じ傾向があった。すなわち,(1)は

728.0か ら 731.9へ 3.9cm-1の シフト,(2)は 752.6か ら

7 5 2 . 1 ヘー0 . 5 c m ~ 1 のシフト, ( 3 ) は 7 7 4 . 3 から 7 7 6 . 2 ヘ

119cm l,779.6か ら 784.4へ 4.8cm~1シ フトしてぃた。これ

は, α形とβ形の結晶構造に起因した差である。また,(3)の 2

本の吸収は,フ タロシアニン平面分子と垂直方向の配向性に依存

し,エ ネルギー的に安定な結晶ほど高波数側の吸収が大 き くな

る。T10Pcの 場合も,図 6に示すようにβ形の 784.4cm~1の吸

収が大きく,フ タロシアニン分子の配向性が大きくなっているこ

とがわかる。

3。1.5 13c_NMRス ペク トル :交差分極マジック角度回転法

により波J定 した 13c団 体高分解能核磁気共鳴スペクトル (13c_

NMR:CP一 MAS)の 結果を以下に示す。 フ タロシアニン結品は

有機溶剤により結品が成長または転移した り,溶 解性は低いが一
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Fi3 7 Sohd― state 18c_NMR spectra oF α  and

β―T10PC using dipOle dephasing delay of
t h e  C P―MAS  m e t h O d  a t  3 0 0  K

部分子状に溶解するので,結 品性や結品形について考察する際に

は, 国体高分解能 NMRが 効果的である18)。図6に α形および

β tt TiOPcの 300Kで 測定 した 13c団体高分解能 NMRス

ペ ク トルを示す。α形は 1 2 7 . 6 , 1 3 7 . 2 , 1 5 3 . l  p p m に,  β形

ヤま 123,8, 129,7, 137.2, 153.O ppmにシグナルがある。β形

TiOPCの 四本のシグナルは高磁場側から順に,図 1に数字をふ

ってある TiOPcの 炭素原子に帰属できる18)。 α形は 120～130

ppmの シグナルがブロードになり,一 本のシグナルが検出され

るだけである。これは, α tt T10Pcの ほうが分子の配座的には

等価であることを意味している。また, ダイポーラディフェージ

ング法により第四級炭素原子の確認をしたところ,図 7の結果を

得た。ダイポーラディフェージング法は,水 素原子と結合した炭

素原子を抑制して,第 四級炭素原子またはメチル基の炭素原子な

どの 13c核 のみを沢J定するための方法である。すなわち,通 常

の団体高分解能磁気共鳴スペクトルでは, コンタクトタイムを決

んで lHの 90°のパルスと 13cの 90°のパルスを加えるが,こ

の方法は 13cの 90° の パルスのみを加えるために,第 四級炭素

原子またはメチル基の炭素原子を選択的に測定することができ

1 8 ) P .」 . T o s c a n O , T . J . M a r k s ,メ .ム 物 ・ Cん ι初 .δ θc . , l o 8 ,

437(1986).

る。したがって,図 7の結果から低磁場側の二本のシグナルは第

四級炭素原子であり,そ のシグナルの位置が同じことから, α形

とβ形の第四級炭素原子の部分の磁気状態はほぼ同じと推測され

る。しかしながら, α形よりもβ形のシグナルの方が半値幅が狭

いので,磁 気的な規則性はβ形の方がよい。

3.1.6 光電子分光法 (XPS):α 形とβ tt T10Pcの光電子分

光 (XPS)の 淑J定の結果を図8と表 4に示す。まず TiOPc顔 料

粒子の表面組成の原子比率を比較する。α形とβ tt T10Pcの炭

素原子 (C lS)の組成は, ほぼ同 じであ り, C ls(C―C),C lS

(C―N)が 約 3であるから,フ タロシアニン分子中の炭素状態の

比率と一致している。酸素原子 (01S)は ,分 子中の Ti=0と 分

子間に吸着した 02が あり, α形とβ形では Ti・0の 比率はまっ

たく同じであるが,吸 着酸素と思われる 533 eVのピークはβ形

の方が約 1.3倍 大きかった。 α形においても吸着酸素は Ti=0

と同じ比率で存在していることから, この吸着酸素は T10Pcの

導電性などの物性値に大きな影響をお よばす ことが推預Jされ

る14)。 α形の C lSと 01sの 比率が大きいので, β形の窒素原
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Table 4 Surface composition and cheinical shift Of XPS spectra

Chemical shift(eV)

α         β
CarbOn(C ls)       (76,7)          (77.1)      Carbon(C lS)

C―C           53.6           54.6           C― C           284.6       284.6

C―N          17.4          17,l          C― N          286.1      286.1

Shal《e up            5,7              5,4          shake up           287.8        287.7

C  l S ( C―C)/C  l S ( C―N)   3 . 1          3 . 2

0xygen(01s)      (4.3)         (5.1)     Oxygen(01S)

Ti=0              2.0              2.O             Tiこ 0             531,1        531,0

AdsOrped Oxygel1        2.3              3.l      AdsOrped Oxygen       533,4        533.4

Nitrogen(N ls)      16,7         15.8     Nitrogen(N ls)      398.9      398.8

Titanium(T12p)     2.3         2.O   Titanium(Ti2p 3,2)   458.0      458.0

(Ti2p l,2)   463.9      463.9

SurFace compOsitiOn(%)

T10Pc T10Pc
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Fi3 9 DSC curves Of α  and β ―T10PC

子 (N ls)お ょびチタニウム原子 (T12p)は 少なくなっている

が,全 体的にはほぼ同じ比率であった。 また, N lsャょ1本のピ

ークを示 している。これは,T10PC中 の八lElの窒素原子の電子状

態が等価であり,フ タロシアニン分子中の金属原子を中心に し

て,窒 素が共鳴していることが推測される。また,化 学シフトは

ほぼ同じ値であることから,T10Pc分 子の電子状態 (特に価電

子)は 結晶形によらず, α形およびβ形はともに同じ状態にある

と思われる。

3.2 TiOPCの 結晶転移現象

α形とβ tt T10Pcの示差走査熱量分析 (DSC)の結果を図9

に示す。β形は,50°Cか ら 550°Cま で,ほ とんど変化がなく,

熱的に安定な結晶状態であった。それに対して,α形は230°Cに    全 にβ tt T10Pcに転移していた。このX線 回折線は, β形の粗
20(J′g)の 発熱ピークが観預」された。これはα形からβ形への結   合 成物のそれとピークの位置や強度が等しく,同 じ結晶であるこ

品転移と結品化にともなう発熱ピークであると推定した17)。     と がゎかった。また, DSCの 発熱ピークもα形からβ形への結
T10PCの 230°C付 近での結晶転移を証明するために,加 熱焼   晶 転移と結晶化現象であることが証明された。

成炉でα形を 210,230,250お よび 300°Cで 焼成して,そ の結    α 形の焼成結晶の各温度における薄膜の吸収スペクトルの変化

晶のX線 回折線を測定した。結果を図 10に 示す。210°Cで はα   を 図 11に示す。α形からβ形への結晶転移にしたがって吸光度

形の結晶性の低下が見られるだけであるが,230°Cで はβ形の特   は 低下し,長 波長側の吸収は 840か ら 780 nmに 60 nmの短波

徴である26.5°のピークが見られデβ形への転移が始まっている   長 シフトが見られた。T10Pcは ,熱的結晶転移により吸収スペク

ことがわかる。250°Cで はα形のピークはほとんど消滅し,7.6°   ト ルが変化し,長 波長側の最大吸収波長のシフトが確認された。

のα形のピークが残っているだけで,ほ ぼβ形に転移している。   こ れは,粉 末X線 回折の結果とも一致している。
300°Cに なると 7.6°のピークもなく,粉 末X線 回折図上では完

1 0   2 0    3 0

2θ (deg r e e ) : C uスrα

Fig. 1 0  X―Ray d i f f r a c t i O n  p a t t e r n s  o f  T l o P c

The numerOus Of ngure are temperature of

heating
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400

Wavelength(nm)

Fig.1l AbsOrptiOn spectra of TioPc

4 結   論

(1)α 形およびβ tt T10Pcは,そ れぞれ固有の粉末X線回

折線を有していた。 α形は (010)面の配向性が大きく, β形は

(001)面の配向性が大きいことがX線回折角度と強度から明らか

になった。

(2)吸 収スペクトルについては,1-クロロナフタレン中に溶

解した試料は両結晶形ともに,700 nmに 分子吸収が現われ,

CuPCよ り長波長側にあった。団体薄膜では, α形は 655と

835 nmに, β形は 660と 780 nmにともにブロードな吸収が観

察された。これは, α形はβ形よりも分子間距離の短い状態で配

向しているために,分 子間相互作用が大きく,そ れらの凝集力に

よる長波長シフトが見られた。また,フ タロシアニン分子に対し

て,Cuに くらべて Ti=0の 方が大きな励起子分裂し,相 互作用

が大きいことからも,T10Pcの 長波長領域の吸収が推定される。

(3)赤 外吸収スペクトルにより,700～800cm~1の 吸収を比

較し, β形の方が γC一H と νC―Nと もに高波数側にあること

や,CuPCの 結果と比較して,赤 外線の振動エネルギーはβ形の

方が大きいことがわかった。

(4)13c_NMRス ペクトルにより,磁 気的規則性はβ形の方

が良好であり,フ タロシアニン中のベンゼン環の磁気的状態は,
α形の方が等価であった。また,T10Pcの 炭素は図 1に示した4

種類の状態があり,窒 素原子に近い炭素ほど低磁場狽」にシグナル

が検出された。

(5)光 電子分光法 (XPS)に よれば,α 形およびβ形ともに

C lS(C―C),C lS(C―N)の 組成比は3であり, フタロシアニン分

子中のベンゼン環と窒素と配位した炭素との比率に相当した。分

子配列間の吸着酸素は,α 形にくらべてβ形のほうが 1.3倍多

く検出された。β形のほうが平面分子間距離が大きいため,酸 素
が吸着されやすいと考えられる。

(6)示 差走査熱量分析 (DSC)ぉ ょび, α形結晶の焼成実験
にともなった粉末X線 回折と吸収スペクトルの追跡測定によりα

形は約 230°Cで β形に結晶転移することを確認した。フタロシァ
ニンの代表的化合物である CuPcも ,約 250°Cで α形からβ形
への転移が知られている。従来まで,三 価金属以上のフタロシア
ニン化合物の結晶転移現象の研究は少なく,詳 細な報告はなされ
ていなかったが,本 報により四価金属フタロシァニンも CuPc

と同様に,200°C以 上の温度で結晶転移することがわかった。

本研究を行うにあたり御理解および御協力をいただきました東

洋インキ製造株式会社の皆様に感謝致します。
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Crystal Phase and Therrnal Transforrnation of Oxotitaniurn phthalocyanines

TOsh10 ENOKIDA*and Ryo HlROHASHi**

Crα 冴″αす夕ざび九θθ″qメ Scル ″ご夕α′″冴 T夕Cん″ο″θgジ, Cれ ルα 」″2iフタrsルプ ;

yαノθど_cんθ, Cんどうα一sれガ 2びθ /α夕α″
** Dタ
タα″″初夕た,6ザ r272αg夕 S,夕れご¢α′ιtt E″gれタタrれg, ゴαび″ルノ?メE″gれタタ″筋g,

Cんどうα び″ゎιrsルプ;yαノθガーごんθ, Cれわα―sんガ 2びθ /α夕α″

The OxOtitanium phtha10cyanines having α ―
phase and β 一phaSe were investigated with the

differences Of crystal phase using X一 ray pO、 vder diffractiOn, spectrOscOpic, nuclear magnetic

and phOtOelectrOscOpic methOds,  The TiOPc was quite difFerent from bivalent metal phtha‐

10cyanines.

The TiOPc have characteristic X―ray po、vder diffractiOn patterns, 1.e.)the OrientatiOn Of
the(010)face with・α・phase and the(001)face with β_phase, respectively, were very high

compared with Other faces.  Because of the larger interm01ecular fOrce, the visible absOrption

peak Of α―phase shifted tO、vard longer wavelength.  The infrared spectra in 700～800 nm
reg10n shO、ved the vibratiOnal energy in IR region Of β―phase was larger than that Of

路
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α―phase. SOlid一 state 13c_NAttR

magnetic resOnances.  The XPS

ring and bOnded tO nitrOgen in

than α 一phase, because Of its

transformatiOn Of crystal phases

suggested by the analysis Of the

spectra suggested β―phaSe has high regularity On its nuclear
spectra of TiOPc gave the prOportion of carbOn at benzene
TiOPc m01ecule.The β一phase has much adsorped Oxygen
iOnger distances of each m01ecules.  FOr the TiOPc, the

frOm thermally metastable α ―phase tO stable β―phase were
heated samples at variOus temperatures.


