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研究成果の概要（和文）：グラファイトが単層にまで剥離された構造を有するグラフェンは、二次元に広がったπ共役
系を有する厚さ1 nm程度のナノカーボン材料であり、優れた機械的・電子的特性を示すことから、現在活発に研究が行
われている。本研究では、グラファイトを酸化して一層一層にまで剥離された酸化グラフェンを還元することで得られ
る、化学変換グラフェンに着目し、それに対して共有結合によりポルフィリンやピレンなどの色素分子を連結した光機
能化グラフェンを創出した。また、グラフェン平面上にフラーレンなどの機能性材料を集積した新規複合材料を創出し
た。

研究成果の概要（英文）：Graphene, a material having a two-dimensional atomic layer consisting of sp2-hybri
dized carbon, has attracted intense interests in recent years owing to the unique structure and electronic
 and optical properties. The functionalization of graphenes with large aromatic molecules is expected to m
odulate the electronic and optical properties of graphenes by the interactions between the two components 
in the ground and excited states. In this study, we prepared chemically-converted graphene (CCG) covalentl
y functionalized with porphyrins or pyrenes with a rigid phenylene or oligophenylene spacer and investigat
ed the optical and photophysical properties in detail. In addition, we also fabricated noncovalently-bound
 binary nanocarbon composite films of fullerene-CCG and ternary composite films of fullerene-carbon nanotu
bes-CCG on semiconducting electrodes.
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１．研究開始当初の背景 
フラーレンやカーボンナノチューブ

（CNT）に代表されるナノカーボン材料は、
ナノメートルのレベルで炭素骨格構造が 0次
元および 1次元に制御されており、これまで
の炭素材料とは異なる新規な機能を発現す
るため、今日活発に研究が行われているナノ
材料群である。報告者は研究開始時までに、
それらの電子的、光学的、構造的特徴を活か
した様々なナノカーボン複合材料を、有機合
成的・超分子化学的手法により創出し、光電
変換デバイスに応用してきた（T. Umeyama et 
al., Energy Environ. Sci. (Perspective) 2008, 1, 
120; J. Phys. Chem. C (Perspective) 2009, 113, 
9029. など）。特に、CNT にポルフィリンを
共有結合で連結した材料を開発し、ポルフィ
リンと CNT の励起状態での相互作用を詳細
に解明した。さらに、バンドル化の抑制によ
り CNT 同士の相互作用による自己失活が抑
えられ、その光電変換効率が向上することを
初めて系統的に示した（T. Umeyama et al., J. 
Phys. Chem. C 2007, 111, 11484.）。 
一方、グラファイトが単層にまで剥離され

た構造を有するグラフェンは、二次元に広が
ったπ共役系を有する厚さ 1 nm 程度のナノ
カーボン材料であり、優れた機械的・電子的
特性を示すことから、最近まで活発に研究が
行われている。特に、室温でシリコンより 10
〜100 倍高い電子移動度を発現するため、透
明電極材料や光電変換デバイスの光活性層
材料として注目を集めている。さらに、フラ
ーレンや CNT と比較して、安価かつ大量に
作製できることが、デバイス材料への応用に
おいて大きな魅力の一つである。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、グラファイトを酸化して一
層一層にまで剥離された酸化グラフェン
（GO）を還元することで得られる、化学変換
グラフェン（Chemically Converted Graphene、
CCG）に着目し、それに対して共有結合によ
りポルフィリンやピレンなどの色素分子を
連結した光機能化グラフェンを創出するこ
とを目的とした。また、走査型プローブ顕微
鏡や電子顕微鏡などによりその構造を同定
し、さらに、時間分解分光法による光ダイナ
ミクスの検討など、本材料に関する基礎学理
の構築を行った上で、光電変換デバイス光活
性層としての応用を試みることとした。 
(2) グラフェンは特異な単原子二次元構造を
有しており、その平面上に他の機能性材料を
集積することで新規複合材料を形成できる
と期待される。本研究では、我々が研究開始
時までに既に開発していた貧溶媒注入法に
より、フラーレン-グラフェンおよびフラーレ
ン−ナノチューブ−グラフェンの二元および
三元ナノカーボン複合体を作製することを
目的とした。また、電子顕微鏡などによりそ
の構造を同定し、光電変換デバイス光活性層
としての応用を試みることとした。 

 
３．研究の方法 
(1) 図 1 に示す手法により、ヨードフェニル
基が連結したグラフェン（CCG-PhI）および
ポルフィリン修飾 CCG（CCG-ZnP）を得た。
これを用いて、光ダイナミクス評価や、酸化
スズ半導体電極上に薄膜化した時の光電流
発生の作用スペクトルを湿式三極系で測定
した。 
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図 1. CCG-PhIおよび CCG-ZnPの合成 

	
 
(2) 図 1 と同様な二段階修飾法により、CCG
に長さの異なる直線状で剛直なオリゴフェ
ニレンスペーサーを介してポルフィリンを
共有結合させた複合体（CCG-Phn-ZnP, n=1-5, 
図 2）を合成し、それぞれについて構造の同
定と光物性の評価を行った。 
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図 2. CCG-Phn-ZnP (n=1-5)の構造 

 
(3) GOをヒドラジンにより還元した CCGに
対し、ピレニル基を有するジアゾニウム化合
物を用いて、1ステップでピレンを CCGに連
結した複合材料（CCG-Py）を合成し（図 3）、
その構造および基礎的光物性に関する検討
を行った。 
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図 3. CCG-Pyの合成 

 
(4) 3,5- (ジ-tert-ブチル)フェニル基をアリー
ル付加反応により修飾した可溶性の化学変
換グラフェン（f-CCG）を合成した。さらに、
i) f-CCGとC60の o-ジクロロベンゼン（ODCB）
混合溶液への貧溶媒（アセトニトリル）の注
入、ii) FTO/SnO2 電極上への泳動電着、によ
る二段階手法（図 4）により、C60−f-CCG 複
合 膜 で 修 飾 さ れ た 電 極
FTO/SnO2/(C60+f-CCG)mを得た。また、i) C70、
末端アルキル化単層カーボンナノチューブ
（f-SWNT）の貧溶媒注入法によるクラスタ
ー化、ii) f-CCG溶液の添加、iii) FTO/SnO2電



極上への泳動電着、による三段階手法（図 5）
により、(C70+f-SWNT+f-CCG)mで修飾された
酸化スズ電極を得た。さらに、それぞれにつ
いて構造の同定と光電気化学特性の評価を
行った。 

 
図 4. FTO/SnO2/(C60+f-CCG)mの作製。i) アセ
トニトリル注入、ii) 泳動電着。 

 
図 5. FTO/SnO2/(C70+f-SWNT+f-CCG)mの作製。
i) アセトニトリル注入、iii) f-CCG 添加、iii) 
泳動電着。 
 
４．研究成果	
 
(1) CCG-ZnPに対して 420 nmの励起光を用い
た過渡吸収スペクトル測定を行ったところ、
得られたデータは 2つの減衰成分によりフィ
ットされた（図 6）。0.3 psの短い寿命を有し、
可視領域に負のシグナルを示す成分が見ら
れたが、CCG-PhIの過渡吸収スペクトルにも
同様なシグナルが見られることから、これは
CCG 部位の基底状態のブリーチングに由来
すると考えられる。さらに、560 nmと 600 nm
に下に凸のピークを有し、可視領域全体に正
のシグナルを示す成分が観察された。これは
エキシプレックスに帰属できる。つまり、
CCG-ZnP のポルフィリン部位の励起により
エキスプレックスが形成され、38 psの時定数
でそれが減衰することが示唆された。 

 

図 6. CCG-ZnPの過渡吸収成分スペクトル（DMF
中、励起波長 420 nm） 
 
一方、光電流発生の作用スペクトルにおい

て、CCG-ZnPの吸収スペクトルに確認される
ポルフィリン由来の光電流応答は観測され
なかった。つまり、ポルフィリン励起状態か
らの電子移動あるいはエネルギー移動によ

り開始される光電流発生は起きず、CCGの直
接励起のみによって光電流が発生している
ことがわかり、これは上の過渡吸収スペクト
ルの結果を支持するものである。 
 
(2) CCG-Phn-ZnP (n=1-5)の吸収スペクトルは
グラフェン、スペーサー、ポルフィリン部位
の吸収を足しあわせた波形となった。また、
複合体の発光スペクトルを測定したところ、
複合体のポルフィリン由来の定常蛍光強度
はスペーサーの長さに依存してそれぞれ異
なることがわかった（図 7）。これは、ポルフ
ィリン-グラフェン間の距離が変化すると共
に両者の励起状態での相互作用が変化し、そ
れぞれの複合体が異なる消光挙動を起こす
ためであると考えられる。つまり、
CCG-Ph1-ZnPではエキシプレックス形成を経
由した失活が起こることが既に明らかにな
っているが、スペーサー距離が長くなるにつ
れ、ポルフィリン分子の CCG に対する傾き
角も変化している可能性があり、その結果、
エネルギー・電子移動など他の失活過程が複
雑に競争していると考えられる。 

 
図 7. CCG-Phn-ZnP (n=1-5)およびポルフィリ
ン参照化合物（ZnP-ref）の発光スペクトル
（DMF中） 
 
(3) CCG-Py、CCG-PhIおよびピレン参照化合
物（Py-ref、1-phenylpyrene）の DMF溶液中で
の紫外-可視吸収スペクトルを測定した結果
を図 8 に示す。CCG-Py では Py-ref と比較し
てピレン部位由来の吸収が著しくブロード
化し、長波長シフトしていることがわかる。
また、CCG−Pyにおいて、CCG由来とピレン
由来の積分吸収強度の比から、CCG−Py では
400 個のグラフェン炭素に 1 つのピレンが連
結していると見積もられた。さらに、CCG-Py
のスペクトルでは、CCG-PhIや Py-refには見
られない吸収帯が 450 nm にショルダーとし
て観測された。これは、ピレン同士が CCG
上で隣接した位置で連結され、二分子会合状
態を取っていることを示唆している。一方、
第 2章と同様に、CCG-PhIとボリル基を有す
るピレン化合物の Suzuki カップリング反応
により得られるピレン修飾 CCGでは、450 nm
付近の吸収帯は観測されなかった。カップリ
ング反応の収率が低い（~10%）ことから、ピ
レンが CCG 上で隣接しないためと考えられ
る。 
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図 8. CCG-Py (solid line)、CCG-PhI (dashed line)、
Py-ref (dotted line)の紫外-可視吸収スペクト
ル（DMF中） 
 
(4) 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 で
FTO/SnO2/(C60+f-CCG)m の膜構造を観察した
ところ、球状の C60単成分クラスターが密に
充填された構造に加え、f-CCG 上に C60クラ
スターが凝集している構造が確認された。ま
た、FTO/SnO2/(C60+f-CCG)mを作用極として用
い、湿式三極系で測定した光電流作用スペク
トルでは、C60 : f-CCG = 1 : 0.4 (w/w)の時に最
大で 6.0％（400 nm）の外部量子収率を示し
た。これは、C60単成分クラスターを用いた系
（5.1％）よりも有意に高くなっている。C60
クラスターとグラフェンの相互作用により、
酸化スズ電極への電子輸送の効率が向上し
たためと考えられる。一方、FTO/SnO2/(C70+ 
f-SWNT+f-CCG)m の光電変換特性評価を行っ
たところ、f-CCGの添加により光電流発生効
率が低下することがわかった。これは、f-CCG
が複合膜中で f-SWNT−C70クラスターによる
多孔性ネットワーク構造の形成を阻害する
ためと考えられる。 
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