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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、スピントロニクス分野への応用展開が期待される2次元磁性体を研
究対象物質とし、ナノシートの大量合成手法の確立および磁性パラメーターの獲得を目的とした。FePS3層状結
晶の大量合成に関しては、サンプル全体にわたって不純物を全く含まない合成条件は見いだせなかった。また、
FePS3層状結晶のナノシート化に関しては、電気化学反応を利用することによって、厚さが5 nm、横サイズが100
 nm程度のFePS3ナノシートが得られることを見いだした。また、国際共同研究を通じ、Fe系金属－有機超構造体
をナノシート化することよって、CO2の光触媒能が劇的に向上することを見いだした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, I focused on two-dimensional magnetic materials 
that are potentially applied in the field of spintronics, aiming to establish a mass production 
protocol for nanosheets and obtain magnetic parameters. Regarding the mass production of FePS3 
layered crystals, I could not find synthesis conditions that completely excluded impurities 
throughout the entire sample. Additionally, regarding the nanosheet preparation of FePS3 layered 
crystals, I found that nanosheets with a thickness of 5 nm and a lateral size of approximately 100 
nm could be obtained utilizing electrochemical reactions. Furthermore, through international 
collaboration, we discovered that nanosheet of Fe-based metal-organic frameworks dramatically 
improves the photocatalytic ability of CO2.

研究分野： 機能物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題においては、「無機ナノシートが真に次世代エレクトロニクスを支える基幹物質となりうるか」を命
題に掲げ、2次元磁性体がスピントロニクス分野への応用に資する物質群であるかどうかを検討した。2次元磁性
体であるFePS3層状結晶の大量合成に関しては、不純物を全く含まないサンプルを得ることはできなかったが、
ナノシート化に関しては、電気化学反応を利用することによって、比較的簡便な操作でナノシート分散液が得ら
れることがわかった。以上のように、引き続き詳細に条件検討を進める余地はあるものの、学術的・産業的に重
要な知見を得たことは、今後の学際領域研究の発展に対して寄与するところが少なくないと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
無機ナノシートとは、厚みが数 nm 程度に対して横サイズが数 µm に及ぶ超異方的 2 次元結晶

の総称であり、一般的には無機層状結晶を単層剥離することによって得られる。グラフェンや二
硫化モリブデンのナノシートはそのような無機ナノシートの代表格であり、驚異的な電子移動
度をはじめとした優れた特性を示すため、多種多様なデバイスへの応用展開が検討されている。
総じて、無機ナノシートは次世代のエレクトロニクスを支える候補物質として有望視されてい
る。 
21 世紀に入り、電子の持つ電荷に加えてスピンの自由度を利用する「スピントロニクス」と

いう研究領域が物理学分野を中心として急速に発展してきている。スピントロニクスは、学理面
においてスピン流やトポロジカル物質などの新しい概念を生み出しただけでなく、巨大磁気抵
抗効果に基づいたハードディスクドライブの磁気ヘッドや磁気ランダムメモリの実用化などの
応用展開もなされている。 
無機ナノシートはスピントロニクス領域においても有望視されている材料である。ファンデ

ルワールス層状結晶である CrI3や Cr2Ge2Te6を単層剥離して得られるナノシートの磁気特性が報
告されて以降、さまざまな 2次元磁性体ナノシートが見いだされている。 
 
 
２．研究の目的 
 
磁気光学カー効果やラマン分光などによって磁化や電子状態の変化を通じて議論されてきた

2次元磁性体ナノシートに関し、磁化率測定を可能にする大量合成手法の確立によって、磁性パ
ラメーターを獲得することを目的とした。具体的には、 
 
● ファンデルワールス層状結晶の高効率な合成法の開発 
● 電気化学を活用した液相単層剥離によるナノシート合成法の確立 
● ナノシートの磁気特性の評価 

 
に取り組み、「2 次元磁性体ナノシートの磁性パラメーターを獲得し、2 次元磁性体の本質に迫
る」ことを目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究課題では、酸素や水に対して耐性があり、磁気転移温度が比較的高い 2次元磁性体であ

る鉄リントリカルコゲナイド (FePS3) を検討対象物質とし、(1) 大量合成に向けた反応パラメ
ーターの探索、(2) 電気化学反応を活用したナノシート化、に重点的に取り組んだ。 
 
(1) 大量合成に向けた反応パラメーターの探索 
これまでの研究において、FePS3 の良質な層状結晶を得るためには、緩やかな温度勾配をつけ

た長時間の焼成が有効であることがわかっていたことから、より大きな反応スケールで条件を
再精査した。具体的には、焼成温度とその際の温度勾配、焼成時間を中心的に検討した。 
(2) 電気化学反応を活用したナノシート化 
上記 (1) で得られた良質な FePS3層状結晶をナノシート化させる際に電気化学反応を利用す

ることによって、長時間の超音波照射を必要としない、すなわち層状結晶の横方向サイズを大き
く損なわないナノシート化の条件を探索した。具体的には、電気化学反応を進行させるために必
要な支持電解質について、種々のカチオン／アニオンの組み合わせを検討した。また、電気化学
反応を進行させる際の添加剤に関しても検討した。 
 
この他にも、磁性ナノシートの母物質として Co-Al 層状複水酸化物 (Co-Al LDH) を取り扱い、

磁場存在下での電気伝導度の測定、2 次元層状構造をもつ Fe イオンを含む金属－有機超構造体 
(Fe-MOF) をナノシート化し、CO2の光還元触媒能の評価を実施した。 
 
４．研究成果 
 
(1) FePS3層状結晶の大量合成に向けた反応パラメーターの探索 
緩やかな温度勾配をつけた長時間の焼成による FePS3層状結晶の合成に関して、より大きな反

応スケールを実現するために、合成条件を再精査することから着手した。合成した一連の試料の
粉末 X 線回折の測定結果から、反応スケールを大きくするに従って、長時間の焼成を行った場合



でも未反応の原料や不純物が含まれる傾向が見られた。また、こ
のときに最高到達温度を高くすると結晶性が向上する一方、不
純物が多く生成する結果が得られた。これらのことより、FePS3

層状結晶を大量合成する際には、原料である Fe、P、S 単体を均
一に混合し、かつ焼成容器内に均一に充填することが重要であ
るという知見が得られた。 
焼成温度や時間を系統的に探索したものの、焼成サンプル全

体にわたって不純物を全く含まない FePS3 層状結晶が得られな
かったことから、X線回折パターンで不純物による回折ピークが
観測されなかった部分を選別し、電気化学反応を活用したナノ
シート化の実験に用いることとした。 
 
(2) 電気化学反応を活用した FePS3層状結晶のナノシート化 

上記 (1) で選別した良質な FePS3層状結晶をナノシート化さ
せる際に電気化学反応を利用することによって、長時間の超音
波照射を必要としない、すなわち層状結晶の横方向サイズを大
きく損なわないナノシート化の条件を探索した。 
はじめに、電気化学反応を進行させるために必要な支持電解

質について、種々のカチオン／アニオンの組み合わせを検討し
た。特に、それぞれのイオンのかさ高さを系統的に変化させるこ
とによって、電気化学インターカレーションを伴ったナノシー
ト化における有効な支持電解質（イオン対）を明らかとすること
とした。しかしながら、原子間力顕微鏡 (AFM) を用いたイメー
ジングから、電気化学反応に用いる支持電解質や溶媒を変化さ
せるだけでは FePS3 のナノシート化はある程度は進行するもの
の、単層剥離が実現できる条件は得られなかった。例えば、支持
電解質をテトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート、
溶媒を DMF とした場合では、高さが約 4から 7 nm のオブジェク
ト、すなわち、3から 5 層程度の FePS3シートによって構成され
る構造体が確認された（図 2）。 

次に、ファンデルワールス層状結晶のナノシート化において
用いられることが多い強塩基を電気化学反応系に添加し、改め
て支持電解質と溶媒のスクリーニングを行った。しかしながら、
AFM イメージングから、強塩基を添加した場合では FePS3シート
の剥離が十分に進行しないという結果が得られた。例えば、支持
電解質をテトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート、
溶媒を DMF、添加剤を水酸化セシウムとした場合では、高さが約
18 nm（12 層程度の FePS3シートに相当）、横方向サイズが 60 nm
程度の構造体が確認された（図 3）。 
 
(3) 磁場存在下での Co-Al LDH の伝導性の評価 
Co-Al LDH は強磁性を示すこと、層間距離に応じて磁気特性が

変化すること、などが報告されている。したがって、Co-Al LDH
をスピントロニクスへ展開することを視野に入れ、伝導度およ
び電子輸送特性を評価することとした。異なるアルキル鎖長を
もつアルキルスルホン酸をインターカレートした Co-Al LDH、す
なわち、さまざまな層間距離を有する Co-Al LDH の良質な結晶
性試料を合成し、磁場存在下での伝導性の評価を開始した。現
在、磁場存在下での Co-Al LDH の電気伝導度の温度依存性を測
定しているところである。 
 
(4) CO2還元における Fe-MOF ナノシートの光触媒能の評価 
Fe イオンを含むスピンクロスオーバー錯体は、さまざまな外

部刺激に応答して高スピン状態と低スピン状態の両方の状態を
とる。そこで、2 次元層状構造をもつ Fe-MOF をナノシート化す
ることによって、意図的に中間スピン状態を実現し、CO2還元における光触媒能を評価した。57Fe
メスバウアー分光測定から、Fe-MOF はナノシート化する前の層状結晶では高スピン状態である
が、ナノシート化した後では準安定な中間スピン状態をとることを明らかとした。Fe-MOF を光
触媒とした CO2の還元実験においては、一酸化炭素生成の選択性がナノシート化によって劇的に
向上することを見いだした。なお、本研究トピックは常州大学（中国）との国際共同研究であり、
57Fe メスバウアー分光測定およびナノシート化の条件検討を担当した。 
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図1. FePS3層状結晶のX線回折
パターン（凡例の温度は、焼
成時の最高到達温度）
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