
ポリオール法により合成した硫化鉄(Ⅲ)微粒子 

Iron (III) Sulfide Particles Produced by a Polyol Method 
 
東理大1、電通大2、理研3 
山田康洋1、清水 亮1、久保埜一平1、小林義男2,3 
Y. Yamada1, R. Shimizu1, I. Kubono1, and Y. Kobayashi2 
1Tokyo University of Science 
2The University of Electro-Communications 
3RIKEN 

 

１．はじめに 
  硫化鉄は一般に二価鉄のものが安定であり、パイライトFeS2、マーカサイトFeS2、ピロータイ

トFe1-xSなどがよく知られている。三価鉄を含むものは混合原子価のグレイジャイトFe3S4のみが安

定である。硫化鉄(Ⅲ)Fe2S3は古くから報告があるものの、不安定であるため結晶構造や磁気的性質

は明確でない。液層で合成された粉末エックス線回折XRDからは立方晶である[1]とされ、塩化鉄と

硫化アンモニウムを混合して得られた硫化鉄(Ⅲ)は格子定数9.87 Åのスピネル構造である[2, 3]と
報告されている。アモルファスFe2S3のメスバウアースペクトルは4.2 Kで25.3 Tの磁気分裂が見られ

る[4]。構造に関する考察からは、準安定のFe2S3はピロータイトFe1-xS中に混在して存在し、六方晶

の強磁性体であると推定されている[5]。また、ポリオール法によって生成したγ- Fe2S3はスピネル

構造であるが、サイズが小さいために90 Kでも常磁性である[6,7]ことが報告されている。 
  我々はこれまでにポリオール法によって硫化鉄微粒子を合成し、出発物質の混合比を変化させ

るだけでFeS、Fe3S4、Fe2S3の生成比を制御できることを報告した[8]。ここでは、Fe2S3を最も効率

よく生成する合成条件を探索し、メスバウアー分光法・走査型電子顕微鏡SEM観察・粉末エックス

線回折XRDの測定を行い、構造に関する知見を得たので報告する。 
 
２．実験 
  フェロセン 2 mmol、1,2-ヘキサンジオールHD 8 mmol、1-オクタデカンチオールOT 8 mmolを
オレイルアミンOA (10〜30 mL)中で１時間混合撹拌後、さらにAr気流中で２時間320 ℃で加熱還流

して硫化鉄微粒子を生成した。エタノールとヘキサンで洗浄した後、遠心分離により硫化鉄微粒子

を分離した。ここでは、出発物質(フェロセ

ン・HD・OT)の量を一定として溶媒のOA
の量を30, 15, 10 mLにかえて得られた３つ

の試料OA30・OS15・OA10について示す。

メスバウアースペクトルは室温(293 K)と
低温(6 K)で透過法により測定し、XRD 

(RINT2500, Rigaku)はCu-Kα光源を用いて

測定した。また、SEM観察にはJSM7001F 
(Jeol)を用いた。 

 
Fig. 1. SEM images of iron sulfide particles 



３．結果と考察 
  溶媒OA中の出発物質(フェロセン・OD・

OT)の濃度変化が硫化鉄微粒子の大きさに与

える影響を見るためにSEM観察を行った(Fig. 
1)。低濃度で生成した試料OA30とOA15は両

者とも荒い表面をもった100〜200 nmサイズ

の微粒子であり、大きな違いは見られなかっ

た。しかし、最も高濃度で得られたOA10では

サイズが300〜700 nmとなり大きい結晶が見

られた。このようにOA15とOA10の間では出

発物質(フェロセン・OD・OT)の量が同じであ

るにもかかわらず溶媒OA中の濃度変化だけ

で、微粒子の大きさと形に大きな変化が見ら

れた。溶媒OAは溶液中で微粒子の凝集を抑制

する働きがあり、高濃度の溶媒中ではより大

きな微粒子が生成する傾向が見られた。 
 これらの試料を室温(293 K)で測定したメ

スバウアースペクトルをFig. 2に示す。また、

得られたパラメーターはTable 1に示す。OA30
のスペクトルはFe2S3による二組のダブレッ

トとFe1-xSによる一組のセクステットとして

フィットした。Fe1-xSには複数のFeサイトが

あるはずであるが、吸収強度が弱いためにこ

れらを区別することが出来ず、一組のセクス

テットとしてフィットした。OA15のメスバ

ウアースペクトルはOA30のものとほとんど

同じであるものの、磁気分裂成分にはFe1-xS
とFe2S3による二組のセクステットがみられ

る。Fe1-xSの面積強度はOA30の方がOA15よ
りも大きくなることから溶媒OA中の出発物

質の濃度が低いほど、Fe1-xSが生成しやすい

（Fe2S3が生成しづらい）傾向がみられる。

このため、反応物質を高濃度にするとFe2S3

が生成しやすくなることが期待される。しか

し、OA10のスペクトルの形状は大きく異な

り、却ってFe1-xSの生成量が大きくなり、磁

気分裂成分が現れる。このことから、これら

の濃度変化の条件下ではFe2S3の生成には

OA15の条件が最適であることがわかった。 

 
Fig. 2. Mössbauer spectra of iron sulfide particles 
measured at 293 K. 

Fig. 3. Mössbauer spectra of iron sulfide particles 
measured at 6 K. 



  バルクのFe2S3は強磁性である[4]と考

えられるので、室温のメスバウアースペ

クトルで見られたダブレットはFe2S3微粒

子の示す超常磁性によるものと考えられ

る。磁気分裂を示すFe2S3は室温でもOA15
にわずかに見られている。超常磁性の効

果を明らかにするために低温(6 K)でメス

バウアースペクトルの測定を行った(Fig. 
3)ところ、OA30は低温でFe1-xSによる31.2 
Tの内部磁場を示した。面積強度の比較か

ら低温でFe1-xSの成分がわずかに増大する

ことから、室温でダブレットを示す成分

の一部はFe1-xSによるものであることがわ

かる。また、内部磁場分布によって生じ

る幅広い成分が見られている。内部磁場

分布の最頻値は16.0 Tである。OA15の低

 
 
Fig. 4. XRD patterns of iron sulfide particles.  
Fe2S3  (x) and Fe7S8 (o) were observed simultaneously. 
 

Table 1. Mössbauer parameters of the iron sulfide particles. 
 

Sample Temperature Component 
δ 

mm/s 
∆EQ 

mm/s 
H 
T 

Γ 
mm/s 

Area 
int. 

OA30 293 K 
Fe1-xS 0.71(4) 0.04(3) 28.3(1) 0.74(4) 28% 
Fe2S3 (A) 0.38(1) 0.73(2)  0.37(1) 49% 
Fe2S3 (B) 0.44(2) 0.47(4)  0.36(3) 23% 

OA30 6 K 
Fe1-xS 0.88(1) -0.24(2) 31.2(1) 0.71(3) 39% 
Fe2S3 (A) 0.52(1) 0.67(1)  0.90(3) 41% 
Fe2S3 (B) (DHMF) 0.53(3) 0.01(5) 16.0*  20% 

OA15 293 K 

Fe1-xS 0.67(3) 0.04(5) 29.9(2) 0.53(9) 11% 
Fe2S3 (A) 0.35(1) 0.71(1)  0.33(2) 54% 
Fe2S3 (B) 0.49(3) 0.65(2)  0.42(3) 26% 
Fe2S3 (HMF) 0.54(3) 0.16(6) 24.8(2) 0.54(11) 9% 

OA15 6 K 

Fe1-xS 0.87(2) -0.14(4) 31.5(1) 0.59(6) 11% 
Fe2S3 (A) 0.49(1) 0.82(1)  0.75(3) 32% 
Fe2S3 (B) (DHMF) 0.49(3) 0.12(5) 16.2*  20% 
Fe2S3 (HMF) 0.58(2) -0.10(4) 24.7(1) 1.03(5) 38% 

OA10 293 K 

Fe1-xS (A) 0.71(1) 0.06(1) 28.1(1) 0.43(5) 29% 
Fe1-xS (B) 0.67(1) 0.12(1) 26.2(1) 0.52(2) 36% 
Fe1-xS (C) 0.67(1) 0.08(1) 30.1(1) 0.31(2) 17% 
Fe1-xS (D) 0.65(1) 1.41(2)  0.23(2) 3% 
Fe2S3 (A) 0.35(1) 0.71(1)  0.37(1) 15% 

* Hyperfine magnetic field at the mode of the distribution. 



温のスペクトルではFe2S3による磁気分裂成分(H = 24.7 T)の面積強度が増大し、このメスバウアーパ

ラメーターは過去の文献値[4]とよく一致している。このスペクトルにも内部磁場分布を持った成分

が見られ最頻値は16.2 Tであり、結晶サイズが小さい成分あるいは格子欠陥を多く持つFe2S3による

ものと考えられる。6 Kの低温であっても常磁性ダブレット成分は見られている。室温の測定では

OA30とOA15には大きな差異は見られなかったが、低温ではOA15でH = 24.7 Tの内部磁場がみられ、

結晶サイズの大きなFe2S3によると考えられる。 
  各試料のXRDパターンはFig. 4に示す。OA30とOA15のXRDはFe2S3[8]とFe7S8[9]が混在している

ことを示しているが、OA10にはFe7S8のみが現れている。これらの結果はメスバウアー分光法によ

って得られた結果とよく一致している。XRDは長周期構造を持ったものしか観測できず、無定形の

Fe2S3はみられない。Fe7S8はピロータイトFe1-xSの一種でFeS格子中に規則的な欠陥構造をもったも

のと考えられている[9]。Fe2S3のXRDはこれまでに報告されている文献値[1,2]とは異なる。Fe2S3と

Fe1-xSは混在して生成することから、これらは類似の構造を持っていると推定される。S原子は面心

立方格子fccをとり、Oh位置にFe原子が入ったものがピロータイトFeSであり、Oh位置とTd位置の

両方にFe原子が入ったものがグレイジャイトFe3S4である。Fe2S3はマグヘマイトγ-Fe2O3と同様にス

ピネル構造を取り、Fe3S4のOh位置に欠陥を作ってFe2S3となると考えられている[7]。 
  RIETANプログラム[10]を用いてFe2S3の構造を推定した。γ-Fe2O3の類似構造を仮定して計算し

てもXRDの実測値には一致しなかった。そこで、Fe3S4のTd位置に33.3%の欠陥を仮定し、さらに格

子定数をa = 1.08 nmに広げた構造について計算を行うと実測値と比較的よい一致を示した。さらに、

この構造についてWIEN2k[11]を用いて内部磁場を計算すると、Oh位置とTd位置のFeはそれぞれH = 
22, 24 Tとなり、実測値とよく一致した。本実験で得られたFe2S3には無定形成分が含まれており、

結晶構造を確定するためにはさらに純度のよいFe2S3の合成が必要である。 
 
４．結論 
  準安定のFe2S3微粒子をポリオール法によって合成した。得られた微粒子には無定形Fe2S3や

Fe1-xSが含まれているものの、XRDを測定するのに十分な大きさのFe2S3結晶が得られた。メスバウ

アー分光法による測定から、293 Kでは超常磁性を示すものの、6 Kでは内部磁場H = 24.7 Tを示し

た。Fe3S4のTd位置のFe原子に欠損が生じた構造がFe2S3であると仮定すると、XRDとメスバウアー

分光法による測定結果と良い一致を示すことが分かった。 
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