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研究成果の概要（和文）：酸化グラフェン(GO)の光還元はグラフェン誘導体の大量生産・加工プロセスとして注
目を集めており，研究代表者らは中心波長172 nmの真空紫外(VUV)光を高真空環境下で照射することによる光還
元を報告してきた．本研究では酸化グラフェンに各種前駆体を結合させた後にVUV光照射することで窒素ドープ
酸化グラフェン還元体の合成を行った．添加した窒素の結合様式を調べた結果，VUV光還元した試料のみ，
pyridinic Nが増大した．原子間力顕微鏡にてシート膜厚を調べた結果，VUV光還元した試料のみ膜厚が減少し
た．GOに対する波長に依存した光化学修飾が示唆された．

研究成果の概要（英文）：Photoreduction of graphene oxide (GO) has been known to be attractive for 
synthesizing the graphene-derivatives with high-throughput. We have reported the vacuum ultraviolet 
light irradiation processes for synthesizing the reduced graphene oxide (rGO) under high vacuum. In 
this study, we tried to synthesize the heteroatom-doped rGO through the chemical reaction between 
precursor and GO, followed by the VUV light irradiation. The VUV irradiation to nitrogen doped GO 
sheets results in the pyridinic N formation, and in the decrease of the sheet thickness. These 
results indicates that the wavelength can control the photochemical modification of GO. 

研究分野： 表面科学
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１．研究開始当初の背景 
一層のグラファイトからなるグラフェン
は，特異的な電子状態に由来した高いキャリ
ア移動度などの優れた特性を持つことから，
シリコンを凌駕する新規電子デバイス材料と
して，エレクトロニクスへの応用に向けた研
究が世界的に進められている．しかし，産業
化には以下の課題が残されている． 

 
(a) 良質なグラフェンの大量生産・加工プロ
セスの開発. 

(b) 電子物性制御法の開発 
 
これまではグラファイト片にスコッチテー
プを付着させて剥がす方法や，金属基板に化
学気相成長法を用いて成長させる方法がグラ
フェンの作製手法として広く用いられてき
た．しかし，生産性の低さが課題であった．
近年，溶液プロセスで作製・薄膜形成可能な
酸化グラフェン (Graphene Oxide: GO，図１a)
の還元体 (Reduced Graphene Oxide; rGO) が
上記課題(a)の解決策として注目されている．
当研究グループでは真空紫外 (Vacuum 
Ultraviolet: VUV) 光照射によるマイクロ加工
を駆使し，課題(a)の解決に寄与する以下の研
究成果を得てきた． 
高真空(10-3 Pa以下)環境下で GOに VUV光

(中心波長 172 nm, 10 mW cm–2)を照射するこ
とで，GO内に大量に存在する C-O結合を切
断し，酸素が脱離させる室温光還元技術を開
発した【Y. Tu, T. Utsunomiya et al., Appl. 
Phys. Lett., 106, 133105 (2015)】．また，低真
空(1000 Pa)環境下では酸素分子が VUV光を
吸収することで生じる活性酸素が GOを酸化
除去する光酸化プロセスを実証した．フォト
マスクを用いて光酸化を行うことで，GOシ
ートのエッチングプロセスへの応用にも成功
した．光照射を用いた本手法は室温，短時間
でサブマイクロスケールまでのパターニン
グ・加工を行えることから，生産性が高く，
実用的な手法である． 
グラフェンの各種デバイス応用研究が広ま
るにつれて，前述課題(b)に対する要請が近年
強まりつつある．例えば，シリコンと同様な
異元素ドープによって，n 型やp 型のグラフ
ェンを作製することで，界面のキャリア移動
に対する障壁を制御できることが知られてい
る．しかし，これまで使われてきたグラフェ
ンに対するドープ手法はプラズマなど複雑か
つ高価な手法がほとんどであり，安価な新規
手法の開発が求められている． 
当研究グループでは固体基板表面に作製し
た自己集積化単分子膜 (SAM) の末端極性官
能基について標識試薬を用いた解析を行うこ
とで，基板表面の官能基存在比を定量するこ
とに成功した【A. I. A. Soliman, T. 
Utsunomiya, et al., Soft Matter, 11, 5678-5687 
(2015)】．GO シート面内に存在する極性官
能基に窒素などを結合した後に光還元を行え
れば，簡便なヘテロアトムドープグラフェン

作製プロセスとして活用できる可能性があ
る．  

 

 
 ２．研究の目的 
本研究ではグラフェンエレクトロニクスの
実現に向けて，電子物性を精密制御したヘテ
ロアトムドープグラフェンの作製技術開発を
目的とした．具体的には，酸化グラフェン 
(GO) シート中の酸素含有官能基が持つ化学
反応性と真空紫外 (VUV) 光照射を用いたマ
イクロ加工プロセスを基盤技術としてヘテロ
アトムドープ酸化グラフェン還元体作製を目
指した． 
  
３．研究の方法 
	 本実験系の模式図を図 2 に示す．本研究で
はModified Hummers法によって作製した GO
水分散液に異種元素前駆体を混合することで
異種元素を GO シートに吸着させた．窒素を
含む前駆体と混合した分散液を以下では「N-
GO分散液」と称する．約 90 nmの酸化膜を形
成した Si基板上に GOや N-GOの水分散液を
スピンコートすることで担持し，基板上に高
真空環境下 (10-3 Pa以下) にてUV光 (高圧水
銀ランプ，波長：200-400 nm) もしくは VUV
光 (キセノンエキシマランプ，中心波長：172 
nm) を照射した．作製した試料の化学状態は
X線光電子分光法 (XPS) を，表面形状は原子
間力顕微鏡 (AFM) を用いて評価した． 
 

 

図 1 (a) 酸化グラフェン(GO)．(b) 窒素ド
ープ酸化グラフェン還元体(N-rGO)．(c) 窒
素の各種結合様式． 

図 2 実験手法の模式図． 



４．研究成果 
図 3にGO水分散液にアンモニア水を混合し
て作製した溶液 (N-GO 分散液) を Si 基板上
にスピンコートした試料のXPSスペクトルを
示す．GOにおいては結合エネルギー285 eV付
近と 287 eVの２つのピークがC1s領域に観測
された．アンモニア水混合後 (N-GO) は 287 
eV付近のピークが減少した．287 eV付近のピ
ークは GO に含まれる酸素含有基に由来する
ピークである．この結果から，アンモニア水
と混合することで，GO中の酸素含有基が反応
したことが示唆された．N1s領域の XPSスペ
クトル (図 3b) からアンモニア水混合後は
N1s 領域にピークが現れたことから GO シー
トにアンモニアが吸着・反応したことが示唆
された．これまでの研究より，Hummers法で
合成した GO 中にはエポキシ基が含まれてい
ることが知られている．反応前後の試料に関
する赤外吸収スペクトルからも GO シート面
内のエポキシ基がアンモニアと反応すること
が示唆された．アンモニアやアミン類との反
応は図3cに示したように進行することが考え
られる．炭素と窒素の元素比より，3%程度の
窒素添加を確認した．なお，尿素を前駆体と
して用いた場合にもアンモニア水と同様な結
果が得られた．アルキルアミンを前駆体とし
て用いた場合は，混合後に GO シートが凝集
し，沈殿物を形成した．GOシートの反応性が
同様に示唆され，エポキシ部位の反応を介し
て，アルキルが吸着することによる親水性の
減少が凝集の原因である可能性が高い．スピ
ンコートによる薄膜形成への展開やシートと
しての各種解析が困難になるため，以後の N-
GO 分散液合成には水溶液を混合するのみで
簡便であることから，アンモニア水を用いた． 

 
図４に各種試料の XPS スペクトルを示す．

N-GO 試料は GO 分散液とアンモニア水の混
合分散液をスピンコートして作製した．光照
射には UV光 (高圧水銀ランプ，波長：200-400 
nm，100 mW cm–2) や VUV光 (キセノンエキ
シマランプ，中心波長：172 nm，10 mW cm–2)
を用いた．図 4(a)から(c)に示す C1s領域に着
目すると，光照射後の試料では 287 eV付近の
ピークがどちらも減少した．UV光照射では 4

時間照射で，VUV 光照射では 64 分照射でピ
ーク形状の変化が飽和した．これまでに高真
空環境で VUV 光照射した場合に酸素トリミ
ングを通じて GO の光還元が進行することを
報告してきた【Y. Tu, T. Utsunomiya et al., Appl. 
Phys. Lett., 106, 133105 (2015)】．N-GOを用い
た場合でも同様に GO に含まれる酸素含有官
能基が光化学反応で解離し，シートの光還元
が可能であることを実証した．UV 光照射と
VUV 光照射でアンモニアと反応させていな
い GOを用いた場合【Y. Tu, T. Utsunomiya et 
al., Carbon, 119, 82-90 (2017)】と時間スケール
は同様であった．GO，N-GOに関わらず，VUV
領域の光を用いることで効率よく光還元が進
行することが示唆された．図 4(d)から(f)に示
す N1s領域に着目する．光照射前後に炭素と
窒素の元素比を求めたところ，どちらでも 3%
程度の窒素添加を確認した．UV光照射した試
料 (N-rGO) ではピーク位置・形状に大きな違
いはないものの，VUV光照射した試料では低
結合エネルギー側へのシフトが生じた．窒素
の結合様式によって結合エネルギーが異なる
場所にピークが現れることが知られている．
フィッティング解析を行うと，VUV光照射後
の試料では Pyridinic Nがより多く含まれてい
ることが示唆された．これらのことから，UV
光や VUV 光照射で窒素-炭素結合は解離しな
いことと，より短波長(高エネルギー)が含まれ
る光による反応によって反応機構が異なる可
能性が示唆された．すなわち，添加元素の結
合様式が照射光に含まれる波長で制御できる
可能性を見出した．  

 

図 3 GOとN-GOの(a)C1s及び (b)N1sスペ
クトル． (c) GO へのアンモニアやアミン類
の反応メカニズム． 

図 4	 (a) N-GO，(b)UV 光照射(4 時間)した
N-rGO, (c) VUV光照射(64分)したN-rGOの
C1s領域 XPSスペクトル．(d) N-GO，(e)UV
光照射(4 時間)した N-rGO, (f) VUV 光照射
(64 分)した N-rGO の N1s 領域 XPS スペク
トル．(g) VUV光照射によって生じた可能性
のある反応機構の模式図． 



図５にシリコン基板上に展開した各種シー
トの AFM表面形状像を示す．GOや N-GO試
料において，シート膜厚は 1.2 nm程度となっ
た．本シート膜厚は過去に報告された GO1層
の膜厚に良い一致を示している．UV照射後の
試料では rGO, N-rGO 共に GO と同様な膜厚
が維持された．それに対し，VUV光照射後の
試料ではシート膜厚が rGO, N-rGO 共に 0.7-
0.8 nm程度まで減少した．C1s領域の XPSス
ペクトルからは UV・ VUV光照射両試料とも
同様な還元度であるにも関わらず，シート膜
厚の低減は VUV 光照射した試料のみで生じ
た．これまでグラファイトの結晶から考えら
れるグラフェンの 1 層が 0.35 nm 程度の厚さ
であることに対して GO の厚みが比較的大き
いことが知られてきた．その要因として GO
導入されている酸素含有官能基の存在が示唆
されてきたが，光還元後の酸素含有官能基の
量はどちらも同等のはずであり，本研究結果
を説明することは困難である．VUV光では炭
素-酸素結合解離を効率よく誘起し，π 共役の
回復もラマン分光測定結果から示唆されてい
る．シート内に含まれている sp3 ドメインが
部分的にπ共役へと変化することで，歪みが
減少することでシート膜厚の低減した可能性
がある．さらなる研究の進展には GO や rGO
の局所構造を詳細に解明する必要があると考
えている． 

 

 

本研究で遂行した VUV光還元と異種元素ド
ープの効果を評価する為，rGOや N-rGOシー
トの電界効果トランジスタ測定を行った．そ
の結果，窒素を添加したシートでは電荷中性
点がより負側にシフトした．このことは，窒
素の添加によってシートの電子状態が n 型に
ドープされたことを示唆している．しかし，
電気伝導率を求めたところ，これまでに光還
元で作製してきた rGO とほぼ同等であった．
図 4fのフィッティング結果より，添加した窒
素の結合様式は Pyridinic Nやアミドが多く，
Graphitic N の割合は比較的小さいことがわか
る．これまでの窒素ドープグラフェンの研究
において，Graphitic N は電気伝導特性やシー
トの仕事関数変化に影響することが知られて
いる．Pyridinic Nは電気化学の分野において，
酸素還元反応の活性サイトであることが知ら
れている【D. Guo et al., Science, 351, 361-365 
(2016)】．電気伝導率向上を目指すためにはさ
らなる前駆体や反応条件探索を行い，
Graphitic N をより多く生成できる条件を見つ
ける必要があると考えている． 
単一シートだけではなく，積層膜とした場合
についても VUV 光還元した rGO の電気伝導
特性を検討した，ポリマー表面に GO をコー
ティング後に光還元を行うことで rGO積層膜
のフレキシブル透明導電膜応用を狙ったが，
ITO と比較して 2 桁以上電気伝導率が低く観
測された．Hummers法で作製した GOの光還
元による rGOにおいて，面内方向に電気を流
す応用には限界があることが判明した．そし
て，本研究にて達成できたと考えている VUV
光反応で作製したN-rGOは電極触媒への応用
に向いている可能性が高まった．現在，触媒
応用に向けた検討を進めている． 
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