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研究成果の概要（和文）：本研究では、ポストグラフェン材料の新規開拓を目的に、周期律表第13－15属元素か
らなるハニカムシートや機能性原子層が積層したバルク新物質を、超高圧を主軸とする極限環境を利用して合成
した。この結果、リンのハニカムシートからなる黒リンにおいて、元素置換によるキャリア濃度の大幅制御に成
功した。さらに、空間反転が破れた積層構造を有する遷移金属ダイカルコゲナイド材料や、擬二次元ディラック
電子が磁性と強くカップルする層状磁性体の新規合成にも成功した。また、得られた新物質の幅広い物性制御を
目指し、有機分子のインターカレーションによるキャリア濃度制御や熱電性能の最適化に取り組み、手法確立に
向けた知見を得た。

研究成果の概要（英文）：To explore the post-graphene materials, we have synthesised several new 
materials hosting functional conducting layers, such as honeycomb and square nets, by utilising a 
high-pressure synthesis method. We have succeeded in carrier doping in black phosphorus that 
consists of the stacking of phosphorus honeycomb sheets (phosphorene), by substituting phosphorus 
with germanium and silicon. We have also synthesised a transition metal dichalcogenide with the 
polar layer stacking and a new layered magnet hosting quasi 2D Dirac fermions on the bismuth square 
net. Furthermore, aiming at wide-range carrier doping in the newly-developed post-graphene 
materials, we have performed electrochemical intercalation of organic molecules. We focused on a 
transition metal dichalcogenide as a first target, and have successfully optimised its 
thermoelectric figure of merit by enhancing thermoelectric power factor and reducing the thermal 
conductivity.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 黒リン　遷移金属ダイカルコゲナイド　高圧合成　インターカレーション　ディラック電子系
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１．研究開始当初の背景 
蜂の巣状（ハニカム）格子を組んだ炭素原

子層グラフェンは、シリコンを超える次世代
エレクトロニクス材料として有望視されて
きた。伝導キャリアは有効質量ゼロのディラ
ック電子状態であり、室温でシリコンの約
100 倍近い高移動度を持つため、超高速・省
エネルギーデバイスへの応用が期待されて
いる。しかし、バンドギャップがないことや、
既存のプロセスとの相性等、実用に向け多く
の課題がある。近年、これらを克服し得るポ
ストグラフェン材料として、シリコンやリン
からなるハニカムシート材料（各々シリセン、
フォスフォレン）が注目されている。これら
の物質では、ハニカム格子が波打った構造の
ため、ディラック点（伝導帯と価電子帯がタ
ッチする点）でエネルギーギャップが生じる
ことが理論的に予測された。このためトラン
ジスタ動作が可能となり、エレクトロニクス
応用の観点からは理想的と提唱されたが、実
験的検証は遅れていた。特に、これらの薄膜
形成が、特殊な金属基板に限定されてしまう
ため、電気伝導や熱輸送特性は全くの未解明
であった。 

 
２．研究の目的 
そこで本研究では、従来の薄膜形成とは対

極的な観点から、ポストグラフェン原子層が
積層した構造を持つバルク新物質を合成す
ることにより、ポストグラフェン材料の物性
解明および制御を目指す。具体的には、周期
律表第 13－15 属元素からなるハニカムシー
トや機能性原子層を含有する新規層状物質
を、ギガパスカル級の超高圧合成法を主軸に
開拓する。さらに、元素の部分置換や電気化
学的インターカレーション等を併用するこ
とにより、準安定なポストグラフェン原子層
への精密かつ広範囲のキャリアドープ法を
確立し、基礎輸送特性を解明する。 
 
３．研究の方法 
本研究の方法と内容は以下の二つに大別さ
れる。 
① 超高圧や高真空を利用したポストグラフ

ェン積層型新物質の合成と物性開拓 
リンのハニカムシート（フォスフォレン）

が積層した黒リンや EuP3 の単結晶育成には、
キュービックアンビル型高圧発生装置を用
いて、1〜1.5GPa、1000〜1200℃の条件で原
材料を溶融後、徐冷することにより単結晶を
得た。また、Bi 正方格子シートの積層物質や
遷移金属ダイカルコゲナイド層状物質の合
成には、高真空中フラックス法や化学気相輸
送法などを利用することにより、単結晶育成
を行った。得られた単結晶試料に対し、抵抗
率やゼーベック係数を主とする電気・熱輸送
特性を中心とする物性測定を系統的に行っ
た。 
 
② 電気化学インターカレーションを利用し

た積層物質の物性制御 
ポストグラフェン積層物質の幅広い物性

制御を狙い、元素の部分置換に加え、電気化
学的インターカレーションを利用したキャ
リア制御を試みた。インターカラントとして
は、近年、他の熱電材料おいて熱伝導度低減
に向けて用いられた有機分子であるヘキシ
ルアンモニアとジメチルスルホキシドを採
用 し た  [C. Wang et al., Nat. Mater. 
(2015)]。 
 
４．研究成果 
① 超高圧や高真空を利用したポストグラフ

ェン積層型新物質の合成と物性開拓 
フォスフォレンの積層物質である黒リン

において、キャリア濃度の制御を目指し、ゲ
ルマニウムやシリコンを部分置換した黒リ
ン単結晶の合成に取り組んだ。母物質の黒リ
ン単結晶を育成する高温・高圧下の条件。 
母物質である黒リンは、低温で半導体的な

振る舞いを示すが、ゲルマニウムやシリコン
をドープした系は、室温以下の全温度領域に
おいて金属的伝導を示す。また置換量の増加
に伴い、系統的に電気伝導度が上昇する。実
際、ゲルマニウム置換により正孔キャリア濃
度を約 2×1021 cm-3まで増加させた試料では、
室温での電気伝導度が母物質のそれの約
1,000 倍にまで上昇する。これに伴い、ゼー
ベック係数は図1に示すように減少する傾向
を示す。このため、熱電性能の電力因子は、
キャリア濃度が約7×1019cm-3の試料で最大と
なり、母物質の 3 倍以上の 0.6 W/K2cm の値
をとる。 
また図 1 において、キャリア濃度が 1017 

cm-3から 1021 cm-3に至る広範囲にわたって、
ゼーベック係数の測定値が、第一原理計算に
よりよく再現されることは、特筆すべき点で
ある。これより、黒リンおよびフォスフォレ
ンが計算による予測に基づいた物性開拓が
可能な系であることが明らかとなった。 

図１：黒リン、および Ge や Si で部分置換した黒リン単

結晶のゼーベック係数のキャリア濃度依存性（300K）。

実線は第一原理計算の結果。学会発表⑱の概要より抜粋。 

 
さらに本研究では、近年、ポストグラフェ

ン単原子層物質として有望視されている遷
移金属ダイカルコゲナイドにおいて、新規積
層構造を有する系の合成にも取り組んだ。今
回着目したモリブデンダイカルコゲナイド
MX2 (X=S, Se, Te) は、X 元素に依存した多
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形構造を有し、特に X=Te では、室温で安定
な三角プリズム構造と高温でのみ安定な八
面体構造の二種類が存在する。低温相は、よ
く知られた X=S, Se と同様に半導体的である
が、高温相は金属的である。しかし、高温相
の詳細な電子・格子物性は不明であったため、
我々は、高温で育成した八面体構造の MoTe2

単結晶を急冷することにより、室温で準安定
な MoTe2 の積層構造を実現し、その解明を目
指した。 
本物質は、温度を低下させることにより、

約 250 K で起源が不明の構造相転移を示すこ
とが知られていた。本研究で得られた純良単
結晶に対し、単結晶エックス線回折や光学測
定を駆使することにより、この構造転移が金
属における“強誘電”転移であることが明ら
かとなった。すなわち、低温において積層構
造が変化することにより、パリティが破れた
極性金属状態が実現している。さらに、Mo を
Nb で元素置換することにより、この“強誘電”
転移を抑制できることを発見した。図 2に示
すように約 10％の Nb ドープにより、転移温
度はゼロとなり、非極性積層構造が最安定構
造となる。興味深いことに両構造の境界領域
で、ゼーベック係数が異常に増大することを
見出した（図2カラープロットの赤い領域）。
バンド構造には特異点が見られないため、極
性―非極性転移近傍においてキャリアの異
常散乱が発達していることが示唆され、ゼー
ベック係数やホール係数などの輸送特性に
大きな影響を与えていると考えられる。本結
果は、積層構造を化学的に制御することによ
り、ポストグラフェン積層物質の新しい機能
を開拓できることを実証するものである。 

図2: 八面体構造 1T’-MoTe2における極性構造相転移の

Nb 置換量依存性。カラープロットは、温度 Tで規格化し

たゼーベック係数 S の値（S/T）を示す。発表論文⑤か

ら抜粋し修正。 

また、積層構造を利用した新物性の観点か
らは、ディラック電子伝導層を含有する層状
磁性体 AMnBi2 (A=Sr, Eu) の開拓にも取り組
んだ。本物質系は、グラフェンと類似した擬
二次元ディラック電子状態を有する Bi 正方
格子層と、磁気秩序を示す Mn、Eu サイトか
らなる絶縁層が積層した構造を持つ。このた
め、グラフェンでは不可能であった、ディラ
ック電子と磁気秩序を強くカップルさせる
ことが期待できる。実際、本研究において真

空フラックス法により合成した EuMnBi2 では、
Eu 層における反強磁性秩序により、超高移動
度のディラック電子伝導を大幅に制御でき
ることが実証できた。これらは、ディラック
電子のスピントロニクス応用に資する成果
であり、論文③、⑧、⑨として発表した。 
 
② 電気化学インターカレーションを利用し

た積層物質の物性制御 
ポストグラフェン材料の電気化学的制御

の確立を目的に、まずは化学的に安定な遷移
金属ダイカルコゲナイド SnSe2 において、有
機分子（ヘキシルアンモニアとジメチルスル
ホキサイド）を電気化学反応によりインター
カレーションすることで、電気・熱物性の制
御を試みた。SnSe2は八面体構造を有し、半導
体的な振る舞いを示すが、有機分子のインタ
ーカレーションにより電子ドープされると、
室温での電気伝導度が 1000 倍以上増大し、
金属化する。ゼーベック係数は図 3に示すよ
うに電解反応時間に依存して、系統的に減少
する。この結果、完全に電解した試料#2 では、
熱電性能の電力因子が 100 K 以下の低温領域
において、母物質の約 200 倍にまで増加する
ことがわかった（60 K で約 4.2 μW/cmK2）。
さらに熱伝導度が、三分の一程度にまで減少
することが観測され、インターカレーション
を利用することで、電力因子の上昇と熱伝導
度の低減の両立が可能であることを実証で
きた。 
同様の電気化学的インターカレーション

を、黒リンと同様のバックリングしたハニカ
ムシートをもつ SnSe にも適用した。ところ
が、構成元素が同じ層状物質にもかかわらず
電解反応が進まず、現状では SnSe へのイン
ターカレーションは成功していない。これよ
り、層間方向の化学結合の状態が電気化学反
応に多大な影響を与えることがわかり、今後、
電解条件やインターカラントの最適化が必
要であるという結果を得た。 

図 3: 有機分子ヘキシルアンモニアージメチルスルホキ

シドをインターカレーションした SnSe2 単結晶のゼーベ

ック係数の温度依存性。試料#1では途中で反応を中断し、

試料#2 では完全に反応させた。学会発表②と⑨の概要よ

り抜粋。 
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