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研究成果の概要（和文）：原子層材料に対し、共有結合あるいは非共有結合による化学修飾を施すことで光機能
化を行なった。MoS2ナノシートに対しては、ボールミルによる固相反応を利用して、ピレンやアントラセンを共
有結合修飾した。その発光スペクトル測定では、高極性溶媒中で長波長シフトを示すエクシプレックス発光が観
察された。また、ビスムテンナノシート表面をフラーレンで非共有結合修飾した複合体を形成した。マイクロ波
過渡伝導度測定から、フラーレンからビスムテンへの光誘起エネルギー移動が効率よく起こることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Various atomic layered materials have been photo-functionalized by covalent 
or noncovalent chemical functionalization methods. By a solid-state chemical reaction with maleimide
 derivatives using a planetary ball-mill system, molybdenum disulfide (MoS2) nanosheets were 
covalently linked with photofunctional organic unit, pyrene or anthracene. Photoluminescence spectra
 of the pyrene- or anthracene-modified MoS2 nanosheets showed emission, of which peaks cause 
red-shift in solvents with high polarity. This is the first example of the emission from the 
exciplex state between organic molecules and atomic layered materials. In addition, bismuthene 
nanosheet was noncovalently functionalized with fullerene molecules in a mixed solvent of toluene 
and acetonitrile. Time-resolved microwave conductivity (TRMC) method revealed the occurrence of 
photoinduced energy transfer with high efficiency from fullerene to bismuthene without producing the
 charge separated state.

研究分野： Materials Chemistry

キーワード： 二硫化モリブデン　アンチモネン　ビスムテン　共有結合修飾　ピレン　エクシプレックス発光　電子
移動　エネルギー移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二硫化モリブデン（MoS2）や、アンチモネン、ビスムテンなど、半導体原子層材料の有する特異的な物性を活用
する研究が現在大きな注目を集めている。半導体原子層材料の種々の素子材料としての応用を加速するために
は、溶媒中での凝集の抑制や諸物性のチューニングが重要となる。本研究では、半導体原子層材料の共有結合お
よび非共有結合により、それらを達成した。とりわけ、MoS2ナノシートとピレンの間で高発光性のエクシプレッ
クスが形成するという興味深い光物性を見出した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
（１）モリブデンの両面を硫黄で挟んだ層構造を有する二硫化モリブデン（MoS2）ナノシート
は、炭素平面構造からなるグラフェンがゼロバンドギャップの半金属であることとは対照的に、
明確なバンドギャップを有する半導体である。そのため、バンドギャップエネルギーを活用した
発光特性や光電流発生など、グラフェンでは成し得ない様々な光学的・電子的デバイス材料とし
ての応用が期待される。ここで、MoS2ナノシートの種々の素子材料応用を加速するためには、
溶媒中での凝集の抑制や諸物性のチューニングが重要となる。そこで、自在な設計が可能である
有機分子と MoS2 ナノシートとの共有結合修飾によるハイブリッド化が重要であると考えた。
MoS2ナノシートとの共有結合修飾は、2010年以降に報告例が増加してきていたが、光機能性有
機分子とMoS2ナノシートとの複合化については、研究開始当初において、ほぼ報告例のない状
況であった。 
（２）リン、ヒ素、アンチモン、ビスマスなどの 15族元素からなる二次元層状材料も注目を集
めている。その中でもアンチモンやビスマスからなるナノシート材料（アンチモネンおよびビス
ムテン）は、低毒性であり空気中で安定であるなどの利点があるにも関わらず、その物性は実験
的に未解明な部分が多い状況であった。 
 
２．研究の目的 
（１）MoS2ナノシート表面への有機色素分子の化学修飾による MoS2ナノシートの光機能化を
行うことを目的とした。有機色素－MoS2ナノシート複合体の光物性を詳細に調べ、学理を構築
することを目指した。 
（２）アンチモネンの表面化学修飾や、ビスムテンと酸化物半導体や有機半導体との複合体の作
製および光物性の解明を行うことを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）溶液中での超音波
処理を用いた手法と比
較して反応のスケール
と修飾率を上げるため、
遊星型ボールミル装置
を用いて、バルク MoS2
の剥離と、固相反応によ
る MoS2ナノシートの表
面化学修飾を行なった
（スキーム 1）。反応剤と
しては、温和な求電子剤であるマレイミド誘導体（ベンジルマレイミド）を用いた。熱重量測定
から、得られた共有結合修飾体 Bn-mal-MoS2は、28wt%のマレイミド誘導体を含むと見積もられ
た。これにより、高い修飾率を示す共有結合修飾がグラムスケールで可能であることが示された。
また、p-ブロモ-ベンジルマレイミドを用いて同様の修飾反応を行い、Br-Bn-mal-MoS2 を得るこ
とにも成功した。 
（２）遊星型ボールミル装置を用いて、バルクアンチモンの剥離を行なったところ、数層にまで
剥離したアンチモンが得られた。これを、few-layered antimonene (FLSb)と名付けた。さらに、得
られた FLSbに対し、N-ベンジルマレイミドの共有結合修飾を、遊星型ボールミル装置を用いた
固相反応により行ない、Bn-mal-FLSbを得た。 
（３）遊星型ボールミル装置を用いて、バルクビスマスの剥離を行なったところ、数層にまで剥
離したビスマスが得られた。これを、few-layered bismuthene (FLBi)と名付けた。得られた FLBiを
泳動電着により FTO-酸化スズ半導体透明電極上に薄膜化した（FTO/SnO2/FLBi）。また、溶媒極
性変化を利用して、FLBi とフラーレン C60との
複合体を得ることにも成功した（FLBi-(C60)n）。 
 
４．研究成果 
（１）MoS2 ナノシートの光機能化を行うため、
Br-Bn-mal-MoS2と、ボロン酸を有するピレン誘導
体との鈴木-宮浦カップリング反応を行なった
（スキーム 2）。得られた Py-Bn-mal-MoS2の紫外
-可視吸収スペクトルを測定したところ、Br-Bn-
mal-MoS2 とピレン参照化合物（1-フェニルピレ
ン）のスペクトルの足し合わせの波形に類似して
いた（図 1a）。さらに、発光スペクトルでは、Py-

 

スキーム 1. バルクMoS2の剥離とMoS2ナノシートの表面共有結合修飾 
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スキーム2. MoS2ナノシートのピレンによる光機
能化 
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Bn-mal-MoS2 はピレン参
照化合物よりも長波長
側にブロードな発光を
示した（図 1b）。またこ
の発光は、高極性溶媒中
で長波長シフトした。そ
のため、Py-Bn-mal-MoS2
の発光は MoS2とピレン
の間で形成されたエキ
スプレックスに由来す
ると考えられる。これ
は、有機化合物とMoS2を
始めとした TMD との間
でエキシプレックス発
光が観察された初めて
の例である。 
（２）上と同様に N-p-ベンジルマレ
イミドを架橋子に用い、2 位あるい
は 9 位でアントラセンを共有結合連
結した（スキーム 3）。2-An-Bn-MoS2
と 9-An-Bn-MoS2の DMF 分散液の
UV-vis 吸収スペクトル測定を行っ
たところ、どちらもアントラセン参
照化合物（2-フェニルアントラセン
（2-An-Ph）および 9-フェニルアン
トラセン（9-An-Ph））と Br-Bn-
MoS2 の吸収スペクトルの足し
合わせと類似した波形を示し
た。次に、2-An-Bn-MoS2の DMF
分散液に 350 nm の励起光を照
射したところ、2-An-Ph に由来
する発光は消光し、長波長側に
ブロードな発光を示した（図
2a）。この発光は低極性溶媒中
では短波長シフトを示したこ
とから、エクシプレックス状態
からの発光であると考えられ
る。一方、9-An-Bn-MoS2の DMF
分散液に 375 nmの励起光を照射して発光スペクトル測定を行なったところ、9-An-Ph と比較し
て発光強度が著しく低下した（図 2b）。アントラセン励起一重項状態から MoS2ナノシートへの
エネルギー移動、または電子移動が起こっていることが示唆される。2-An-Bn-MoS2 ではアント
ラセン周りの立体障害が小さく、9-An-Bn-MoS2 よりもアントラセンと MoS2 ナノシートが近接
していることが、2-An-Bn-MoS2でのみエクシプレックス発光が観察された原因と考えられる。 
（３）Bn-mal-FLSb は、NMP などの有機溶媒に高い溶解性を示し、熱重量測定から 28wt%のマ
レイミド誘導体を含むと見積もられた。またその構造は、FT-IR 測定等により同定された。これ

は、アンチモネンの共有結合修飾に成功した初めての例である。 

（４）FLBiと SnO2の複合体のマイクロ

波過渡伝導度測定から、FLBiから SnO2

への光誘起電子移動が起こることがわ

かり（図 3）、そのために参照系よりも

高い光電流発生効率を示した。同じくマ

イクロ波過渡伝導度測定から、FLBi-
(C60)nでは、C60から FLBiへのエネルギ
ー移動が効率よく起こることがわかっ

た（図 3）。これらは、ビスムテンをドナ
ーとした光誘起エネルギー移動および

電子移動を明確に観察した初めての例

である。 

 

図 1 (a) DMF溶液中での紫外-可視吸収スペクトル。(b) DMF溶液中での発
光スペクトル。励起波長は 345 nm。 
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スキーム 3. MoS2ナノシートのアントラセンによる光機能化 
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図 2 DMF中での発光スペクトル。(a) 2-An-Bn-MoS2 (赤)および 2-
An-Ph (青)。(b) 9-An-Bn-MoS2 (赤)および 9-An-Ph (青)。 
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図 3. FLBiの作成と複合体の形成 
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