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概要  

本研究では、水電解触媒への応用を志向し、遷移金属ダイカルコゲナイドの

一種である TiS 2 層間にキラル分子を挿入することで、CISS 効果に基づくスピン

偏極電流の生成が可能なキラルファンデルワールス超格子電極を開発した。生

成されたスピン偏極電流のスピン偏極率は 95%に達し、スピン偏極電流を用い

た水電解反応において、副生成物である過酸化水素の生成を抑制することで、

酸素発生反応の効率を向上させることが確認された。この成果は、 スピン依存

電気化学という新たな電気化学反応の可能性を示すものであり、持続可能な社

会の実現に貢献することが期待される。  

 

abstract 

Aiming for application in water electrolysis catalysts, we 

developed chiral van der Waals superlattice electrodes capable of 

generating spin-polarized currents based on the CISS effect by 

inserting chiral molecules into the interlayers of TiS 2. The spin 

polarization reached 95%, and it was confirmed that in water 

electrolysis reactions using the spin -polarized current, the 

generation of hydrogen peroxide, a byproduct, was suppressed, 

thereby improving the efficiency of the oxygen evolution reaction. 

This work demonstrates the potential of spin-dependent 

electrochemistry and is expected to contribute to the realization 

of a sustainable society. 
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研究内容  

１．はじめに  

本研究では、「スピン偏極電流」を利用することで，革新的な電気化学反応を開拓するこ

とを目的とした．スピン偏極電流は一方向に揃ったスピン角運動量を有するため，電気化

学反応過程において，スピン１重項反応過程とスピン３重項反応過程が競合する場合，ス

ピン 3 重項状態を優先的に生成しうる．一例として，水（ H 2 O）の電気分解においてはス

ピン 3 重項を基底状態とする酸素（ O 2）とスピン 1 重項を基底状態とする過酸化水素（ H 2 O 2）

の生成反応が競合するが，スピン偏極電流を用いることで，酸素発生反応の副生成物であ

る H 2 O 2 の生成を抑制し，水電解反応を効率化することが可能である． 1 , 2 )   本研究では，

遷移金属ダイカルコゲナイド の一種である TiS 2 の層間にキラル分子を挿入することで，

Chira l - induced  Spin - see lec t iv i ty ( CISS)効果 3 )に基づきスピン偏極電流を生成することが可

能な電極材料を創製するとともに，酸素発生反応の効率化を実証した。 4 )   

  

２．実験と結果  

2.1 電気化学的インターカレーション  

キラルファンデルワールス超格子の創製は，  TiS 2 単結晶を母体とし，キラルカチオンの

電気化学的インターカレーション反応によって行った．インターカレーターとなるキラル

カチオンとしては，R 体として R -PEA （ (R) - (+) -1 -Phenyle thy lamine  hydroch lor ide）,  S 体と

して S -PEA （ (S) - ( - ) -1 -Phenyle thy lamine  hydroch lor ide）をそれぞれ用いた． 1T 相（半金属

相）の TiS 2 単結晶および Pt 電極をそれぞれカソード，アノードとし，キラルカチオンの

0 .5  M DMSO 溶液中， 2 .1  V の電圧を 30 分印加することで，インターカレーション反応を

進行させた（ Fig .  1）．また，キラルカチオンと共に共挿入された DMSO 分子が試料の乾燥

と共に脱離し，超格子構造が壊れることを防ぐため，電気化学反応後の試料を polye thy lene  

g lyco l  （ PEG）溶液に浸漬し，溶媒交換反応を進行させた． 以下， R -PEA,  S -PEA および

PEA のラセミ体（ rac -PEA）を用いて創製した超格子を，TiS 2 _ R -PEA_PEG,  TiS 2 _S -PEA_PEG, 

TiS 2 _rac -PEA_PEG とそれぞれ表記する．  

反応前後における X 線回折（ XRD）ピークのシフトから，層間距離が 5 .7  Åから 17 .7  Å

へ と 増 加 し た こ と が 示 さ れ ， キ ラ ル カ チ オ ン が TiS 2 層 間 へ と 挿 入 さ れ た

TiS 2 _ R/S /rac -PEA_ PEG の生成が確認された（ Fig .  2a）．透過型電子顕微鏡（ TEM）像によ

る観察からも XRD による結果と矛盾しない層間距離の増大が観測されたことから（ Fig .  
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2b ,c）， TiS 2 _ R/S /rac -PEA_PEG 超格子の生成が確認された．  

 

Fig .  1  Schemat ic  i l lus t r a t ion  for  the  ch i ra l  TiS 2  super la t t ice  fabr ica t ion  method  us ing  

e lec t rochemica l  in te rca la t ion .  
 

(a )     (b)                      (c )  

     

Fig .  2  ( a )  XRD pat te rn s  o f  TiS 2  s ing le  c rys ta l  and  hybr id  ch i ra l  TiS 2  su per la t t ice  c ry s ta l s .  TEM 

images  fo r  ( b )  p r i s t ine  TiS2  and  ( c )  TiS 2 _  S -PEA_PEG super la t t ice  c rys ta l s .  
 

2.2 スピン偏極率の評価  

(a )                      (b)      (c )  

 

Fig .  3  ( a )  Schemat ic  o f  c -AFM se tup  used  to  pe r form the  sp in  po lar iza t ion .  The  averaged  I -V  

curves  o f  (b )  TiS 2 _R -PEA_PEG and  (c)  TiS 2 _S - PEA_PEG super la t t ice  c rys ta ls  f rom -4  to  +4  V 

using  CoCr  t ip  magnet i zed  in  the  nor th  (Tip -up)  and  sou th  (Tip -down) .   
 

TiS 2 _ R/S /rac -PEA_ PEG 超格子のスピン選択性を評価するため，スピン偏極コンダクティ

ブ a tomic  fo rce  micro scopy（ AFM）測定を行った．Au 基板上に TiS 2 _R/S /rac -PEA_PEG 超格

子の結晶を Ag ペーストによって固定化し，上方向（ Tip -up），下方向（ Tip -down）にそれ

ぞれ磁化させた強磁性 Co Cr カンチレバーを用いてコンタクトモードによる I -V 測定を行っ
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た（ Fig .  3）． TiS 2 _R -PEA_PEG の電流値は， Tip -up において大きく， Tip -down において小

さく観測されたことから ，明確なスピン選択性が確認された ．一方で ， TiS 2 _S -PEA_PEG

の電流値は逆方向の傾向を示し，挿入した PEA のキラリティによって異なるスピンが選択

されていることが実証された．  

 
 

2.3. キラル TiS 2 超格子電極の水電解への応用  

 TiS 2 _R/S/rac -PEA_PEG を電極として酸素発生反応（ OER）における電極としての応用を

試みた． Fig .4a に示した３電極セルを用い，参照電極に Ag/Ag Cl，カウンター電極を Pt と

し て 0 .1  M Na 2 SO 4 水 溶 液 中 で の 水 電 解 反 応 を 行 っ た ． 作 用 電 極 に は ， Au 基 板 上 に

TiS 2 _ R/S /rac -PEA_ PEG 超格子結晶を担持した電極を用いた．OER 活性評価は，LSV（ Lin ear  

Sweep  Vol tammetry）測定によって行った． Fig .4b に TiS 2 _R/S/rac -PEA_PEG 超格子電極の

LSV 曲線を示した．キラルカチオンを挿入した TiS 2 _R/S -PEA_PEG 超格子電極は，ラセミ

体を挿入した TiS 2 _rac -PEA_PEG 超格子電極電極と比較して高い OER 活性を示し，およそ

1 .5 倍 の 電 流 値 が 得 ら れ た ． LSV に 対 応 す る Tafe l プ ロ ッ ト （ Fig .4c ） か ら も ，

TiS 2 _ R/S -PEA_PEG 超格子電極において TiS 2 _rac -PEA_PEG 超格子電極と比較して低い Tafe l

勾配が得られた．以上の結果は，キラルカチオンを導入した超格子が生成したスピン偏極

電流が，通常の電流に比べて OER を活性化させていることを実証している．  

   (a )     (b)      (c )  

    
Fig .  5  Sp in -dependent  e lec t rochemica l  per formance  based  on  the  p r is t ine  TiS 2  and  

TiS 2 _ R/S /rac -PEA_ PEG samples .  (a )  Schemat ic  o f  the  th ree -e lec t rode  ce l l  s t ep .  (b )  LSV curves  

in  0 .1  M Na 2 SO 4  e lec t ro ly te  a t  a  scan  ra te  o f  20  mV s - 1  and  (c)  the  cor responding  Tafe l  p lo ts  o f  

the  TiS 2 _R/S/rac -PEA_ PEG super la t t ice  c ry s ta ls .  
 

 冒頭に記たスピン偏極電流によるスピン３重項選択的反応による OER 活性の向上とい

う仮説を検証するため，酸素発生反応の副生成物である H 2 O 2 の定量を行った．0 .1  M Na 2 SO 4

水溶液中，TiS 2 _R/S/rac -PEA_PEG 超格子電極を用いて電位 1 .4  V にて総電気量 0 .08  C のバ

ルク電解後，o - to l id in e を酸化還元指示薬とした滴定を行った．酸化還元反応によって生じ

る o - to l id ine ジカチオンは波長 437  nm に強い吸収を示し，吸光度より H 2 O 2 の定量が可能
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である．滴定後の吸収スペクトル測定の結果を Fig .5a に示した．TiS 2 _rac -PEA_ PEG 超格子

電 極 で は ， 437  nm に 強 い 吸 収 が 現 れ ， 高 濃 度 の H 2 O 2 の 生 成 が 確 認 さ れ た の に 対 し ，

TiS 2 _ R/S -PEA_PEG 超格子電極では，いずれも 437  nm の吸収がほぼ見られず，H 2 O 2 の生成

が大きく抑制されていることが明らかとなった．  

 

(a )            (b)  

 

Fig .  6  Detec t ion  of  the  genera ted  H 2 O 2  dur ing  OER process .  (a )  UV -vi s  absorp t ion  spec t ra  a f t e r  

BE measurement  wi th  o - to l id ine  as  a  redox  ind ica tor  us ing  ch i ra l  and  racemic  TiS 2  e lec t rodes .  

(b )  The  mechanism of  CISS effec t  dur ing  OER and  genera ted  H 2 O 2  p rocesses  in  ch i ra l  and  

racemic  TiS 2  ca ta lys ts .  
 

 ここで，改めてスピン偏極電流による酸素発生効率化のメカニズムをまとめる．互いに

平行なスピン角運動量を持ったスピン偏極電流による酸化反応によって生成された OH ラ

ジカルはよりエネルギーの低いスピン三重項酸素を優先的に生成し ，エネルギーの高いス

ピン一重項酸素の生成を抑制する．これに加えて，酸素発生反応の副生成物である H 2 O 2

はスピン一重項を基底状態とするため，これらの生成は抑制され酸素発生反応を更に効率

化する．以上のメカニズムを Fig .5b にまとめた．  

 

３．おわりに  

 本研究では，キラルファンデルワールス超格子電極を創製することで、スピン偏極電流

の生成と効率的酸素発生反応の効率化を実証した．スピン偏極電流による酸素発生の効率

化自体は，原理的には強磁性電極と外部磁場を使って実現することも可能であるが ，本研

究ではキラルな超格子構造における多重 CISS 効果という新概念を用いることによって，外

部磁場や磁性体を一切用いることなく実現したことを改めて強調したい．すなわち，大掛

かりな装置や複雑な製造プロセスは必要なく，既存の水電解システムへの組み込みも可能

になるのではないかと期待している． スピン偏極電流によるスピン依存電気化学に関する

研究は，ようやくその基本原理が実証された段階である．今後，このスピン依存電気化学

という新たな研究分野が大きく広がり，本概念が持続可能な社会を実現に資する基盤技術

となることを期待したい．  
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