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コバルトをドープした酸化マンガンナノシートの面内 XRD 測定 

In-plane XRD of Cobalt-doped Manganese Oxide Nanosheets 
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1   はじめに 
近年、層状金属酸化物を単層剥離することにより

厚みが 1−3 nm のさまざまな組成の酸化物ナノシー

トが得られている。ナノシートは 2 次元異方性を持
つことからバルクやナノ粒子とは異なる性質を示す。

また、ナノシートに異種元素をドープすることによ

り、その特性をチューニングできることが期待され

る。本研究では、酸化マンガンナノシートのマンガ

ンを一部コバルトに置換したナノシートを合成し[1]、
その結晶構造におけるコバルト置換の影響を面内

XRD 測定により検討した。 
 

2   実験 
コ バ ル ト を ド ー プ し た マ ン ガ ン 酸 化 物

（Na0.6Mn1−xCoxO2 (x = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)）を合成し、得
られた粉末を 0.1 M 塩酸に分散させることにより層

間の Na+を H+ に交換した。それを水酸化テトラブチ
ルアンモニウム水溶液に分散させ、振とうすること

により層状化合物を単層に剥離し、ナノシート分散

液を得た。自己組織化交互吸着法によりナノシート

単層膜をシリコン基板上に堆積させた薄膜試料を得

た。薄膜回折計を用いてナノシートの面内 XRD を

測定した。 
 

3   結果および考察 
出発物質である Na0.6Mn1−xCoxO2 粉末は、いずれも

六方晶系で指数付けできる XRD パターンを示し、

コバルトのドープ量の増加に伴い、格子定数 a は線
形的に減少した。これは Mn3+がイオン半径のより小

さな Co3+に置換したためと考えられ、このことから

コバルトドープ酸化マンガンが単相で合成できたと

考えられる。プロトン交換後、TBAOH 水溶液に分

散させて振とうしたところ暗緑色のコロイド溶液が

得られた。波長 350−370 nm に現れた吸収ピークは、

コバルトのドープ量の増加に伴い、短波長側にシフ

トしたことなどからコバルトがマンガンの面に均一

に分布した酸化マンガンナノシートが得られたと考

えられる。ナノシートを基板上に堆積させた試料の

AFM 観察では、1 nm 以下の一様な厚みを持つシー

ト状物質が吸着している様子が観察された。この試

料の面内 XRD 測定を行ったところ、2 次元の六方
晶構造に帰属できる回折ピークが得られた(図 1)。格
子定数は 0.28384(4) nm (x = 0.2)であり、剥離前とほ
ぼ同じであることがわかった。また、x = 0.2−0.5 の
範囲で格子定数はほぼ一定であることがわかった。

これは、x が大きくなるとMn3+が Co3+により多く置

換されて格子定数が小さくなる効果と、プロトン交

換後の平均価数が小さくなり Mn4+よりもイオン半径

の大きな Mn3+の割合が大きくなって格子定数が大き

くなる効果が相殺され、その結果、格子定数がコバ

ルトのドープ量に関わらず一定になったと考えられ

る。 
 

 
 

図 1：(a) Mn1−xCoxO2 ナノシートの面内 XRD パター

ンと(b) 格子定数と Co ドープ量の関係 
 

4   まとめ 
コバルトをドープした酸化マンガンナノシートを

合成し、格子定数がコバルトのドープ量に関わらず

一定であることを面内 XRD 測定により明らかにし

た。 
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