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成果の概要／梅山	 有和 

 
1. 緒言 
近年、二次元層状物質が材料科学の分野で最も注目を集める分野の一つとなっている。

その分野の興隆は、炭素からなるグラフェンの特異な構造と物性の発見に端を発するが、現

在では、遷移金属層の両面を硫黄で挟んだ層構造を有する遷移金属ダイカルコゲナイド

（TMD）や、ひだ状層構造を有するホスフォレンなど、他の無機元素からなる二次元層状材
料に関する研究がより活発に行われるようになってきている。これらの材料は、グラフェン

とは対照的に明確な直接遷移型のバンドギャップを有しており、半導体材料として様々な電

子的・光学的素子応用が期待されている。とりわけ、TMD の代表例である二硫化モリブデ
ン（MoS2）は、剥離された状態で水素発生反応を起こすことが知られており、高価な白金の

代替材料として、酸化チタンや硫化カドミウムなどの半導体粒子やグラフェン上に析出させ

た助触媒としての活用が、近年数多く報告されている[1]。また、二次元層状材料の種々の素
子への応用を加速するためには、化学修飾による可溶化、電子構造のチューニングや光機能

化が極めて有用である。しかしながら、それらの有機分子との複合化は現在までに報告例が

限られている[2]。グラフェンなどのナノカーボン材料[3]と比較して未解明の部分が多くあ
り、その潜在能力を十分に引き出せていないと言える。本研究では、MoS2 と有機色素化合

物との共有結合連結を行い、得られた光機能化MoS2の光物性を調べ、光エネルギー変換用

途とりわけ水分解水素発生光触媒としての応用を目指した。 
 

2. 研究成果 
2-1. バルクMoS2の剥離 
我々はこれまでに、バルク MoS2 の有機溶媒中での乳鉢・乳棒を用いたすりつぶしと超

音波処理および遠心分離を組み合わせた手法により、積層数が 1〜数層、平面サイズが数十 
nm程度に揃った 2H構造のMoS2シートを選択的に作製することに成功している。しかしな

がら、上述の手法で得られ

る構造が制御された MoS2

シートは、その収率が低く

（1 g のバルク MoS2から

数 mg 程度の MoS2 シー

ト）、水素発生光触媒への

応用は困難である。そこ

で、図１に示すように、

WS2 に対して有効である

ことが報告されているヨ

ウ化リチウムのインター

カレーションを用いた剥
 

図 １．リチウムのインターカレーションによるMoS2の剥離 
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離法[4]を MoS2に対して初めて行った。本手法で

は、その収率が比較的高く（1 gのバルクMoS2か

ら数十から百 mg程度のMoS2シート）、超音波処

理や遠心分離の条件を調整することで、2H構造の
MoS2 シートの層数および横サイズを制御できる

ことがわかった。以下、吸収スペクトル（図２）

から見積もられるサイズが[5]、厚さ 5.4 nm、横寸
法 145 nmのMoS2シートサンプルを用いた。 

 
2-2. MoS2のポルフィリンによる共有結合修飾 
ポルフィリンのMoS2シート表

面への連結は、図３に示すような

二段階修飾反応により行った。ま

ず、チオフェノールによるMoS2シ

ート表面の硫黄欠陥サイトへのモ

リブデン–硫黄結合形成により、パ

ラ位にボロン酸を有するフェニル

基をMoS2に連結した。次に、得ら

れた B-MoS2と、メソ位にブロモ基

を有する亜鉛ポルフィリンとの鈴

木–宮浦カップリング反応により、

ポルフィリン連結 MoS2（ZnP-
MoS2）を得た。 

ZnP-MoS2 の紫外可視吸収スペ

クトルを DMF 溶液中で測定した
ところ、スペクトル形状は B-MoS2とポルフィリン参照化合物（5,10,15,20-tetrakis(3,5-di-tert-
butylphenyl)- porphyrinatozinc(II)、ZnP-ref）の重
ね合わせに類似していた（図２）。また、ポルフ

ィリンのソレー帯に由来する吸収が、ZnP-MoS2

では ZnP-ref に比べてブロード化しており、
MoS2 とポルフィリンとの基底状態における相

互作用の存在が示唆される。次に、ポルフィリ

ン由来の吸収強度を揃えたソレー帯のピーク波

長で励起した発光スペクトルを測定したとこ

ろ、ZnP-MoS2の発光強度は ZnP-ref に比べて 8
割以上減少した（図４）。この結果は、励起状態

においてポルフィリンと MoS2 との間で電子移

動、エネルギー移動あるいはエキシプレックス

 
図 ２．ZnP-MoS2（赤）、B-MoS2（緑）、MoS2
（青）の DMF中での吸収スペクトル 
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図 ３．ポルフィリン修飾MoS2の合成 
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図 ４．ZnP-MoS2（赤）、ZnP-ref（紫）の DMF
中での発光スペクトル（励起波長：ソレー帯
の吸収極大） 
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形成などの相互作用が起こり、ポルフィリンの励起一重項状態が短寿命化したためであると

考えられる。 
 

3. まとめと今後の見通し 
本研究では、層数および横サイズが制御された MoS2シートを比較的高収率で得る手法

を開発し、MoS2 シート表面に有機色素であるポルフィリンを連結することに成功した。今

後は、ポルフィリンの消光の原因を解明するため、過渡吸収スペクトルや、蛍光寿命の測定

および結果の解析を行う。さらに、水分解水素発生光触媒能を評価するため、ZnP-MoS2 を

水中に添加し、トリエタノールアミン（TEOA）などの電子供与犠牲剤の存在下で光照射を
行い、水素発生量を測定する。また、犠牲剤不在下で BiVO4などの酸素発生光触媒と組み合

わせることにより、Zスキーム型の水分解反応系の構築を行う予定である。 
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