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＜研究内容・成果等の要約＞ 
本研究において、ナノシートのなかでも酸化グラフェン（GO）に着目する。グラファイトを酸化

することで作製されるGOナノシートは、そのナノシート表面に多数の酸素官能基（エポキシ基、カ

ルボキシル基、ヒドロキシル基など）を有しており、sp3 のドメインが広がり、マイナスの電荷を帯

びている。したがって多層で積層させた時の層間距離は9 Å程度と広がっている。一方で還元後の酸

化グラフェン還元体（rGO）は、酸素官能基のほとんどが脱離し、sp2 のドメインが広がり、電気伝

導性が生じる。結果としてπ-π相互作用が働いて層間は3 Å程度に縮まると、層間に圧力効果が観測

されるようになることが期待できる。還元手法として、熱還元を用いれば熱還元温度により、還元度

をコントロールすることができるため、圧力を制御することができる。そこで本研究では、GO ナノ

シート間にインターカレートした物質に圧力を加えるコンプレッサーとして利用できるという着想

のもと、加える圧力を熱処理という簡単な方法で、しかも熱処理温度により圧力調節可能な「酸化グ

ラフェンナノシートを用いたナノコンプレッサーの開発」の開発を行った。 
GO は様々な酸素官能基を有しており負に帯電しているため、カチオン性の物質とハイブリッドを

形成する。すなわちプロトンやカチオン性有機物、アルカリ金属、遷移金属、希土類などの金属イオ

ン、さらにはカチオン性の金属錯体ともハイブリッドを形成する。GOあるいは rGOが直接配位子と

して金属イオンに配位することによって金属錯体の新たな方向性も視野に入れ、様々な GO および

rGOのハイブリッドが可能である。さらにGOの酸素官能基を化学修飾し配位子を結合させ、得られ

たGO-Lに金属イオンを作用させることでGO-L-金属錯体ハイブリッドを構築できる。 
このような GO ハイブリッドの多機能性プロトン伝導体、さらにその還元体である rGO ハイブリ

ッドの半導体特性や磁気特性に基づいた多機能性を視野に入れ、本研究では GO と rGO の官能基や

欠陥と機能の関係について (i) GO のプロトン伝導性、rGO の半導体特性および磁気特性を明らかに

し、これら単体の特異的な化学的性質を最大限に活用しつつ (ii) GOおよび rGOハイブリッド化合物

を用いることによるプロトン伝導性、半導体特性および磁気特性のさらなる性能の向上、金属イオン

や金属錯体の機能性に基づいた多機能性材料として開発することに成功した。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
１．はじめに 
安価な酸化グラフェン(GO)を還元して有名な

グラフェンを作ろうとする試みが数多くなさ

れたが、得られた還元体(rGO)は、グラフェン

に似て非なるものであった。rGOは残留した酸

素官能基や欠陥のため、グラフェンが持つ大き

な電子移動度を示さなかった。一方、GOやrGO
は一枚のナノシートに多彩な官能基や欠陥を

有している特異な物質であり、そのため様々な

化学的機能性を示している(図 1)。安価な天然

グラファイトを用いて多量合成可能なGOついては、急速に世界中で活発に研究が行われているにも

かかわらず、本格的に研究しているのは国内で我々のグループだけである。GOや rGOの官能基や欠

陥と機能性の関係は未だ明確でないが、我々のこれまでの研究において、GOのプロトン伝導性、rGO
の磁気特性、半導体特性および光触媒能について明らかにしてきた。一方、金属錯体も様々な機能発

現が可能であり、磁性、伝導性、触媒、ガス吸蔵、センサー、薬理作用など幅広く研究されている。

申請者はこれまで動的電子状態(スピンクロスオーバー、磁性体、原子価異性、混合原子価など)の双

安定性を利用した相転移化合物あるいは光誘起相転移化合物の研究を行ってきた。本研究は GO と

rGO の官能基や欠陥と機能の関係を明らかにし、GO-金属錯体およびその還元体である rGO-金属錯

体のハイブリッド化合物において高機能材料を開発することにある。 
 
２．研究目的 
酸化グラフェン(GO)は、もともとグラフェン(rGO)を得る過程で得られる中間化合物であったが、こ

のGOの非常に高いプロトン伝導性に着目し、燃料電池の固体電解質への応用が可能であることが分

かった。またGOの還元によって rGOが得られるが、ヒドラジ

ンによる化学還元を行えばp 型、紫外線による光還元を行えば

n型半導体特性を有する rGOを調達することができる。rGOの

p型、n型の半導体特性の制御が可能になれば、炭素材料のみを

用いたpn接合を実現することができ、太陽電池の開発へとつな

がると考えられる。さらに rGOを水中で紫外線照射すると、光

触媒による水の分解が起こり水素の発生が起こり、またグラフ

ェンの分解に伴い二酸化炭素が生成することが分かった。また

rGOは還元の際、多数の欠陥が生じて、エッジのジグザグ構造

の局在スピンが強磁性的に相互作用して室温で磁気ヒステリシ

スを観測することにも成功している(図2)。 
またGOは様々な酸素官能基を有しており負に帯電しているため、カチオン性の物質とハイブリッド

を形成する。すなわちプロトンやカチオン性有機物、アルカリ金属、遷移金属、希土類などの金属イ

オン、さらにはカチオン性の金属錯体ともハイブリッドを形成する。GOあるいは rGOが直接配位子

として金属イオンに配位することによって金属錯体の新たな方向性も視野に入れ、様々なGOおよび

rGOのハイブリッドが可能である。さらにGOの酸素官能基を化学修飾し配位子を結合させ、得られ

たGO-Lに金属イオンを作用させることでGO-L-金属錯体ハイブリッドを構築できる。 
このような GO ハイブリッドの多機能性プロトン伝導体、さらにその還元体である rGO ハイブリッ

ドの半導体特性や磁気特性に基づいた多機能性を視野に入れ、本研究では GO と rGO の官能基や欠

陥と機能の関係について (i) GOのプロトン伝導性、rGOの半導体特性および磁気特性を明らかにし、

これら単体の特異的な化学的性質を最大限に活用しつつ (ii) GOおよびrGOハイブリッド化合物を用 

図1 GOおよびrGOの構造

図2 rGOの局在スピンと伝導性。
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いることによるプロトン伝導性、半導体特性および磁気特性のさらなる性能の向上、金属イオンや金

属錯体の機能性に基づいた多機能性材料として開発することを目指している。 
 
３．実験方法 
酸化グラフェン(GO)とその還元体であるグラフェン(rGO)の官能基､欠陥と機能性の関係を明らかに

し、GO、rGO およびGO ハイブリッド、rGO ハイブリッドの機能創発を行う。まずGO、rGO に関

して作製方法およびその条件を変化させることで官能基や欠陥の量を変化させ、プロトン伝導性や半

導体特性あるいは磁気特性や磁気抵抗などの物性評価を行う。次に金属イオンや金属錯体によるGO
ハイブリッド、rGOハイブリッドを合成し、プロトン伝導性や半導体特性、磁気特性や磁気抵抗とい

った機能性の向上やハイブリッド化による多機能化を目指す。また全期間を通して、第一原理計算を

行い、理論的裏付けや予測などを行い、XPS、TEM、AFM などで官能基と欠陥の結合状態や量など

を常にチェックし、機能評価などの研究結果にフィードバックする。 
 
４．研究成果 
グラファイト粉末の酸化は、Hummers 法と呼ばれている手法で行った。その酸化グラファイトを超

音波などを用いて水中で単層剥離することでGO薄膜を得ることができる。また rGOは、GOを還元

して得ることができる。その還元手法としてヒドラジンを用いた化学的還元、紫外線照射による光還

元および電気化学的還元を行い、それぞれの特性を調べGOではプロトン伝導性の違い、rGOでは半

導体特性の違いを明らかにすることができた。 
GOのプロトン伝導について調べた結果、およそ10-2 S cm-1のプロ

トン伝導性を室温で示した。したがってGO は非常に大きなプロト

ン伝導性を示すことが分かり、また緩やかな湿度依存性に応答した

プロトン伝導性も示した(図4)。またGOは電子絶縁体であるのに対

して、その還元体である rGOは電子伝導性を示す。そこで、櫛形電

極や４端子電極に酸化度や還元法などが異なった GO、rGO サンプ

ルに対して、直流抵抗を含めたインピーダンス測定を行い、電子(ま
たはホール)伝導度とプロトン伝導を測定し、GOや rGOの酸化度、

官能基、欠陥の状態との関係を検討を行った。ヒドラジン還元した

rGOと光還元した rGOのKFM測定を行うことで、ヒドラジン還元した rGOがp型、光還元した rGO
が n 型の半導体特性を示すことを見出した(図 5)。さらにこれらを混ぜ合わせることにより良好なダ

イオード特性の発現を観測することに成功した。したがって様々な条件下でのGOの還元で得られる

rGOの半導体特性の制御あるいはその他の化学的還元や電気

化学還元を用いることにより半導体特性の制御を試みた。ま

たpn接合によるダイオード特性についても評価を行った。 
GO はグラファイトを酸化して合成するため、グラフェン

表面に酸素原子や水酸基あるいはカルボキシル基が付加して

負に帯電しており、様々なカチオン性の物質と複合体を形成

する。すなわち水素イオンやアルカリ金属、アルカリ土類金

属、遷移金属、希土類などのイオンとハイブリッド化合物を

形成させることができる。またカチオン性の機能性有機化合

物や機能性金属錯体カチオンとのハイブリッド化では、磁性

体や伝導体などとの複合化が可能である。これらの酸化グラ

フェン複合体は、酸化グラフェン水溶液にハイブリッド化さ

せる物質の水溶液やアルコール溶液を加えるだけでハイブリ

ッド化合物を形成することができ、容易にナノシートとして

分散させることができる。酸化グラフェンハイブリッド化合

物において、プロトン伝導性の向上と付加的な多機能性、例 
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えば磁性や伝導性あるいは誘電性などの機能性を発現する。そこでGO-金属イオンやGO-金属錯体の

ハイブリッドを静電的な相互作用により容易にハイブリッドを

合成し、これらのGO におけるプロトン伝導や発光特性と金属

イオンや金属錯体におけると磁性、伝導性、誘電性、発光特性

などをハイブリッドさせることにより多重機能性を協奏的に発

現させることができる。またここで得られたGO ハイブリッド

をヒドラジンを用いた化学的還元、紫外線照射による光還元お

よび電気化学的還元することにより、rGOハイブリッドを得る

ことができる。例えばGO-Co2+とのハイブリッドでは、還元後

rGO-CoO のハイブリッドが形成され伝導性と磁性を併せ持つ

非常に稀な物性を発現することに成功した(図6)。これらの結果

は、rGOは伝導性や強磁性を示すため、金属イオンや金属錯体

との協奏的多重機能性を発現させることに成功したといえる。 
グラファイトを酸化することで作製されるGOナノシートは、そのナノシート表面に多数の酸素官

能基（エポキシ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基など）を有しており、sp3のドメインが広がり、

マイナスの電荷を帯びている。したがって多層で積層させた時

の層間距離は9 Å程度と広がっている。一方で還元後の酸化グ

ラフェン還元体（rGO）は、酸素官能基のほとんどが脱離し、

sp2 のドメインが広がり、電気伝導性が生じる。結果としてπ-
π相互作用が働いて層間は3 Å程度に縮まると、層間に圧力効

果が観測されるようになることが期待できる。還元手法として、

熱還元を用いれば熱還元温度により、還元度をコントロールす

ることができるため、圧力を制御することができる。圧力を測

定するディテクターとして相転移化合物（スピンクロスオーバ

ー（SCO）、磁性体、誘電体、伝導体）に着目した。相転移化合

物は、相転移に伴う相転移温度を示すが、その相転移温度は圧

力にも依存する。例えばSCO化合物は圧力に依存し、圧力を増

加させるとSCO温度も上昇する。したがって、このような圧力

に依存した相転移温度から層間の圧力を見積もることに成功

し、そのほかの様々な物質をインターカレートすることで、圧

力下での物性発現およびナノコンプレッサーの開発に成功した

(図7)。 
 
５．まとめ 
グラフェンは、その移動度の高さ、位相πのBerry位相、量子ホール効果など非常に興味深い基礎

物性のため大きな注目を集めており、そのキャリア移動度、導電性の高さを利用したデバイスの応用

についても多くの研究がなされている。しかし GO および rGO の研究は、ほとんど手つかずの状態

で研究遂行は急務である。ここで研究したGOと rGOのハイブリッドは、GOがマイナスのチャージ

を有しているため、カチオン性物質とハイブリッドを形成できるというメリットがある。配位子を

GOに化学修飾も可能である。GOと rGOのハイブリッドの創製は全く未開拓の分野であり、それら

新材料から創発する機能性もまた未知なる可能性を秘めている。基盤となる GO あるいは rGO は、

プロトン伝導性および電子伝導性を示すため、エネルギー変換デバイスや触媒能の材料として着目し

ており、これらのハイブリッドは高機能化、多機能性の観点から非常に興味深い。 
本研究結果は、GOナノシートを核として、「GOナノシート工学」の研究を目指しながら、科学的

未踏世界へ踏み込んだ大きな広がりのある研究であると考えている。 
最後に本研究を実施するにあたって、本助成に感謝申し上げる。 

 


