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【序】広い共役系を有するフタロシアニン類似体は様々な金属と錯体を形成することで、多様な

電気・磁気・光学特性を示す。中でも、フタロシアニン環が一電子酸化されたリチウムフタロシ

アニンラジカル (Li+Pc·−) (Fig. 1 (a)) は、大気中でも安定なラジカル種であり、Monoclinic構造

の-、-formおよび Tetragonal構造の x-formの 3 つの多形を有することが知られている。Fig. 

1 (b)に示すように、いずれも LiPc が一次

元のカラム状にスタックした構造を形成し

ているが、それぞれの積層様式は異なって

いる。また、x-formはカラム間に酸素分子

を取り込める大きさのチャネルが存在し 

(Fig. 1 (c))、酸素の有無によって Pcラジカ

ル間の磁気的相互作用が強磁性的から反強

磁性的に変化することが報告されている

[1]。本研究では、Mott絶縁体である-、-

および x-LiPcラジカル塩中の Li+イオンの

運動に起因した誘電応答と x-form が構築

するチャネルへのガス吸着特性の評価を行

うことを目的とした。 

【実験】-LiPcおよび x-LiPcは既報を参考に合成した[1], [2]。-LiPcは元素分析、粉末 X線回折、

IR 測定、x-LiPc は単結晶 X 線構造解析により目的物が作製できていることを確認した。得られ

た LiPc ペレットの 1k−1M Hz の周波数領域での交流インピーダンスを真空下で測定し、誘電応

答の評価を行った。 

(b) 

 

(a) 

Fig. 1 LiPcの分子構造 (a)、-、-および x-formの

積層様式 (b)、x-LiPcの c軸から見た結晶構造 (c). 

(c) 



【結果と考察】-LiPcペレットの 150-450 Kにおける誘電率の温度依存性を Fig. 2 (a)に示す。

200 K付近から温度の増加と共に誘電率の増加と周波数依存性が見られた。そこで、横軸を Z’、

縦軸を Z’’とし、各温度における Cole-Cole プロットをしてみると (Fig. 2 (b))、およそ 230 K以

上でのみ誘電緩和の存在を示唆する疑半円形を示したことから、-LiPcは高温領域で分極が生じ

ており、この分極が電場に応答していると考えられる。誘電率の増加が測定周波数を高くすると

減少する結果は、分極反転が電場の時間変化に追随できなくなることとも矛盾しない。したがっ

て、-LiPc中の Li+イオンは、低温では Pc環の中心に局在化しているが、230 K以上の高温領域

では Pc の中心にある広い空間内で動的になり、電場印加により双極子モーメントの変化が誘起

され、誘電緩和現象を示したと考えられる。さらに x-LiPcペレットの誘電率測定では、200 K付

近から温度の増加と共に誘電率の増加と周波数依存性が観測された。Cole-Cole プロットからも、

およそ 200 K 以上で疑半円形の軌跡が出現したことから、-LiPc と同様に x-LiPc でも Li+イオ

ンの動的性質による分極が存在すると考えられる。閉殻構造を有する Li2Pc の交流インピーダン

ス測定から、イオン伝導と電子伝導の 2つの伝導過程が報告されている[3]。当日は、-LiPcおよ

び x-LiPc の単結晶や-LiPc の誘電応答、さらに、x-LiPc のガス吸着特性に関する議論も合わせ

て報告する予定である。 

 

Fig. 2 -LiPcペレットの誘電率の温度依存性 (a) と Cole-Coleプロット (b). 
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