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研究成果の概要（和文）：グラフェンの酸化反応とプローブ顕微鏡原子マニピュレーション技術を駆使してナノグラフ
ェンのエッジ状態の作製し、その電子状態の解明を行った。酸化によりパイ電子ネットワークが分断された、ナノフラ
グメントの作製に成功した。約1-10nm程度のサイズのパイ電子ネットワークでは量子サイズ効果が顕著に現れ多彩な電
子状態を示すことが確かめられた。また、２種類の典型的なエッジ構造に特徴的な電子状態の確認に成功した[AngewCh
em2012]。酸化点欠陥において、原子マニピュレーションにより、エッジ状態すなわち化学活性のON/OFFスイッチング
が制御可能であることを見出した[ACSNANO2013]。

研究成果の概要（英文）：We investigated electronic properties of the edge state (i.e., localized non-bondi
ng pi-state) in nano-sized graphene, which are prepared by chemical oxidation of graphene. Non-oxidized na
nographene fragments surrounded by oxidized regions are present in the oxidized graphene sheets. The nano-
fragments of 1-10 nm in sizes indicate largely modulated pi-state depending on their edge-geometries (i.e.
, armchair or zigzag types) [AngewChem2012]. We succeeded in inducing on-off switching of the edge state f
or oxidized graphene-vacancy defects by scanning probe manipulation technique [ACSNANO2013]. This result c
an be basically understood by reversible change in the oxidized structures and the corresponding change in
 the sublattice symmetry around the defect site. This study provides fundamental guidance toward understan
ding how oxidized defect structures contribute to the unique electronic state of graphene oxide and its po
tential future applications in electronic devices.
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１．研究開始当初の背景 
 
ボール状炭素分子（フラーレン）、チューブ
状炭素分子（炭素ナノチューブ）はその形状
と多彩な電子状態から、ナノサイエンス・ナ
ノテクノロジーにおける代表的なナノスケ
ール炭素物質としての地位を占めている。最
近ではグラファイトからシート状炭素分子
（グラフェン）を引き剥がして得たサンプル
において、従来の２次元電子系とは異なった
電子輸送特性が測定されたことを契機に [A. 
Geim and co-workers, Science, 306, 666, 
(2004)]、グラフェンの電子状態の研究が国内
外を問わず精力的に行われている。前述のフ
ラーレンやナノチューブは閉じたπ電子ネ
ットワークであるのに対して、グラフェンは
開いたエッジ構造を有するπ電子ネットワ
ークであるが、系のサイズがナノメータスケ
ールになればエッジ状態と呼ばれる、ジグザ
グ端に局在した電子状態の発現が期待でき
る。このエッジ状態は化学反応の活性点とし
ての特徴を持つとともに、局在スピンを有し
多様な磁気特性を発現する。しかしながら、
化学活性が高くエッジ状態がすぐに失活し
てしまう可能性や、原子レベルで整ってナノ
構造の作製・が困難であるため、ナノグラフ
ェンの特異なエッジ状態について、理論的に
は数多くの報告があるもかかわらず、実験的
な評価例は極めて少ない。これまで主に有機
合成を用いたボトムアップ法や、半導体加工
技術を用いたリソグラフィー法によりジグ
ザグ端を有するナノグラフェンの作製が試
みられてきたが、未だ達成されていない。 
 
 
２．研究の目的 
 
ナノグラフェンでは端の存在により、エッジ
状態と呼ばれる特異な電子状態が存在する
ことが知られているが、（１）高い化学的反
応性によりエッジ状態がすぐに失活してし
まう可能性や（２）その微小なナノ構造の作
製・評価自体が困難であるため、エッジ状態
の実験的証拠は極めて少ない。エッジ状態は
炭素材料の触媒機能や磁気機能および劣化
過程と深く関連しており、その実験的解明が
できれば大きなインパクトが期待できる。本
研究ではグラフェンの酸化反応とプローブ
顕微鏡による原子マニピュレーション技術
を駆使してナノグラフェンのエッジ状態の
作製し、その電子状態を解明する。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究ではグラフェンの酸化反応とプロー
ブ顕微鏡による原子マニピュレーション技
術を駆使してナノグラフェンのエッジ状態
の作製し、その電子状態をプローブ顕微鏡高
分解能観察から解明する。また、密度汎関数

を基礎とした、電子状態シミュレーションに
より、理論的な理解を得る。 
 
 
４．研究成果 
 
グラフェンの酸化によりパイ電子ネットワ
ークが分断された、ナノフラグメントの作製
に成功した。プローブ顕微鏡による高分解能
トンネル電流評価から、約 1-10nm 程度のサ
イズの未酸化パイ電子ネットワークがパッ
チ状に存在することが確認された。ナノサイ
ズパイ電子ネットワークでは端の存在によ
り量子サイズ効果が顕著に現れ多彩な電子
状態を示すことが確かめられた。また、２種
類の典型的なエッジ構造に対応すると考え
られる特徴的な電子状態の確認に成功した
[AngewChem2012]。 
 
酸化グラフェンを還元することで、酸素で修
飾された面内欠陥構造を作製した。プローブ
顕微鏡マニピュレーションにより、欠陥周り
の局在π電子状態（エッジ状態）が ON/OFF 
スイッチング現象を示した。密度汎関数法に
基づいた電子状態計算の結果を踏まえ、欠陥
内 酸素原子の結合様式の変化、すなわち酸
化ジグザグ端周りのπ電子ネットワークの
トポロジー変化に鋭敏に応答して局在π電
子状態（エッジ状態）のスイッチングが起こ
ることが分かった。このことにより、グラフ
ェン端の幾何学構造だけでなく、その化学修
飾状態に特徴的な電子状態の実験的な解明
に成功した [ACSNANO2013]。 
 
 
端構造に依存したナノグラフェンの電子分
布のナノサイズ効果は、ゼクステット則に基
づいた、有限サイズπ電子系の幾何学構造に
由来すると考えることができるが、そのπ電
子分布をプロ―ブ顕微鏡を用いて、原子・分
子分解能で実験的に評価できることを新た
に見出した論文[AngewChem2012]は、hot 
paper に選ばれた（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

図 １



化学と物理の立場から、ナノグラフェンの電
子状態について述べた論文は[ACR2013]は、
高く評価され、Cover picture に選ばれた（図
２）。 
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