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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸化グラフェン（GO）とその還元体である（rGO）ナノシートにおける
機能探索ン伝導性を示すことを世界に先駆けて見出すことに成功し、固体電解質としての可能性を示唆すること
ができた。またGOを種々に還元したrGOは、p型半導体あるいはn型半導体の制御に成功し、オールカーボンでの
pn接合に成功した。またrGOの光触媒による水の分解なども観測することに成功した。さらにGOの酸素官能基に
着目し、GOハイブリッドおよびrGOハイブリッドの合成および多機能性発現に成功した。さらにGOおよびrGOさら
にはそれらのハイブリッドを用いた、燃料電池、スーパーキャパシタのデバイス開発まで行うことができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we were the first in the world to successfully find 
functional search for conductivity in graphene oxide (GO) and its reduced form (rGO) nanosheets, 
suggesting its potential as a solid electrolyte. In addition, we succeeded in controlling the p- or 
n-type semiconductors in rGO by various reductions of GO, and succeeded in creating an all-carbon 
p-n junction. We also succeeded in observing photocatalytic water splitting of rGO. Furthermore, 
focusing on the oxygen functional group of GO, we succeeded in synthesizing GO hybrids and rGO 
hybrids, and in developing their multifunctional properties. Furthermore, we were able to develop 
fuel cell and supercapacitor devices using GO and rGO and their hybrids.

研究分野：機能性材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学的あるいは電気化学的による単層剥離によるナノシートおよびそれらハイブリッドの形成は、種々のナノシ
ートを作製する有用な手法となり、今後、未開拓の分野であるナノシートおよびそれらハイブリッドによる新機
能物質の先駆的開拓であり、それらから得られる特異的な機能性に関して未知なる可能性を秘めた探索となっ
た。本研究結果において、スーパーマテリアルと位置付けたナノシートハイブリッドに基づいたデバイス・触媒
の研究開発およびそれらの未来技術創発は、社会に大きなインパクトを与え、ウエアラブルデバイス・触媒を見
据えたナノシート科学の発展に寄与することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
科学技術におけるイノベーション創出をもたらすものは、科学技術的に新しいコンセプトを
もたらす基礎・応用的研究である。ナノ材料は色々な分野でイノベーションをもたらす材料とし
て注目されており、なかでも、ナノシートは、二次元性を活かした表面・界面の特性やそれらの
電荷による静電的相互作用により、層間に種々のイオン、機能性分子をインターカレートした超
格子からなる層状物質を容易に作製できる。この層状物質はホスト層であるナノシートの機能
と層間のゲスト種の機能を巧みに組み合わせることが可能であり、イノベーションをもたらす
材料として極めて大きな可能性を有している。真の有用な材料としてエネルギーデバイスや触
媒の技術革新が渇望されているなか、ナノシートの利用価値が非常に高まってきている。そこで
本研究では、GO、MO、MOHナノシートおよびその還元体である rGOや Mナノシートといっ
た二次元材料を基盤とし、異種物質とのハイブリッド化により形成する“極性場”に着目した機能
発現を目指す。基盤となるナノシート上に、異なるナノシートあるいは種々のナノ粒子や機能性
分子などの異種物質を化学的にハイブリッド化することで、界面に特異なダイポール（極性）が
発現する。これを“極性場”と定義し、極性場に基づく機能開発を行うことで、ナノシートの特徴
を最大限に活かしつつ、ハイブリッド極性場における単一ナノシートでは実現不可能な機能発
現を目指す。 
 
２．研究の目的 
エネルギー問題や環境問題におけるイノベーシ
ョンが渇望されているなか、ナノシート材料は極め
て大きな可能性を有している。その二次元性を活か
した表面・界面の特性や、電荷による静電的相互作
用によって層間に種々のイオンおよび機能性分子
をインターカレートした超格子からなる層状物質
を容易に作製できる。この層状物質はホスト層であ
るナノシートの機能と層間のゲスト種の機能を巧
みに組み合わせることも可能であり、多彩な機能設
計が可能なイノベーションをもたらす材料として非常に利用価値が高まってきている。研究代
表者らは、GO、MOおよびMOHナノシートやそれらの還元体である rGOあるいはMナノシー
ト、さらにナノシート同士を組み合わせたハイブリッドや、ナノシートと種々のナノ粒子や機能
性分子とのハイブリッドに着目している。 
本研究では、異種のシートや物質との化学的なハイブリッドにより発現する特異なダイポー
ル（極性）を“極性場”と定義し、この極性場に着目した機能発現を目指す。これまでに明らかに
されたナノシートの構造や特性、および、申請者のこれまでの研究から得た知見に従い、①新規
ナノシートの合成および機能創製、②ハイブリッド化による極性場の創製、③ハイブリッドの極
性場に基づいたデバイス・触媒開発に研究開発の焦点を当てる。本研究は、ナノシートの特徴を
最大限に活かしつつ、それらのハイブリッドにより得られる極性場における機能発現を目指す。
合成、評価、作製、理論を専門とする研究者の強力な連携によるナノシートハイブリッドの技術
革新により、多くの革新的なシーズが眠っていると期待される未開拓領域において本研究を強
力に推進することで、ナノシートハイブリッド極性場を創出するための指導原理を確立し、ウエ
アラブルデバイス・触媒を見据えたナノシートハイブリッド科学を推進する。 
 
３．研究の方法 
（１）GO、MO、MOH、rGO、Mナノシートの合成 

GO ナノシートは原料であるグラファイトを化学
的、電気化学的剥離、あるいは液中パルスプラズマに
より安価で大量に合成することができる。また溶媒を
種々に変えることで溶媒に依存した原子をドープす
ることができる。また rGOナノシートは GOナノシー
トをヒドラジンなどの化学還元、アニーリングによる
熱還元、紫外線照射による光還元、電気化学還元によ
り合成する。まず、得られた GOと rGOの局所構造に



おける秩序的配置と物性との関連性を究明する。一方、MOおよびMOHナノシートは、化学的
剥離やパルスプラズマにより合成し、M ナノシートは MO および MOH ナノシートを還元する
ことで合成する。 
（２）GO、MO、MOH、rGO、Mナノシートの物性評価 
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する。その
他MO、MOH、Mナノシートについても酸化度、官
能基、欠陥の状態との関係を検討する。また様々な
還元手法で得られる rGO の半導体特性の制御を試
み、pn接合によるダイオード特性についても評価を
行う。MO および MOH ナノシートやそれらの還元
体であるMナノシートについても伝導測定を行い、
最終的には超電導ナノシートの発現を目指す。さら
にナノシートの触媒としての性質についても調べ
る。また磁性についても詳細に検討し、ナノシート
の伝導性と磁性の協奏的多重機能特性についても調べる。 
（３）ナノシートハイブリッドの合成 

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
オン性の物質とハイブリッドを形成する。その他、
GO の酸素官能基としてエポキシ基は 35％程度含
まれており、そのエポキシ基に効率よく金属錯体配
位子を修飾することに成功した。GOの特性と金属
錯体の特性を生かしつつ、GO-金属錯体のハイブリ
ッドを合成する。また GO-金属イオンを還元するこ
とで、rGO-金属酸化物ナノ粒子や rGO-金属ナノ粒子のハイブリッドの合成にも一部成功してい
るほか、rGO-Ni(OH)2のナノシート同士のハイブリッドにも成功している。またMO、MOH、M
ナノシートのハイブリッド化は、LB(Langmuir-Blodgett)法や LBL(Layer by Layer)法により行う。
また CVD(chemical vapor deposition)などを用いたナノシートの接合や液中パルスプラズマ法を用
いたナノシートのドープや修飾などにより行う。 
（４）ナノシートハイブリッドの物性評価 

GOハイブリッドにおいて、プロトン伝導性の向上と付加的な多機能性、例えば磁性や伝導性
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。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。 
（５）ナノシートを用いたデバイス作製 

GO ナノシートや Ca2Nb3O10ナノシートなどのプ
ロトン伝導性を固体電解質に用い、rGOナノシート
や Ti1-xNbxO2ナノシートなどを電極としてハイブリ
ッド化し、燃料電池やスーパーキャパシタを作製す
る。また種々のMOシートを積層させたハイブリッ
ドでナノ電池の作製も行う。また種々の p型および
n型の半導体ナノシート（rGO, Ti0.8Co0.2O2など）を
作製し、pn 接合を形成させ、ダイオード特性の発
現、さらには太陽電池の開発を行う。また pn 接合
を用いた熱電素子の開発を目指す。 
 
４．研究成果 



本研究では、酸化グラフェン（GO）とその還元体である（rGO）ナノシートにおける機能探索
ン伝導性を示すことを世界に先駆けて見出すことに成功し、固体電解質としての可能性を示唆
することができた。また GOを種々に還元した rGOは、p型半導体あるいは n型半導体の制御に
成功し、オールカーボンでの pn接合に成功した。また rGOの光触媒による水の分解なども観測
することに成功した。さらに GOの酸素官能基に着目し、GOハイブリッドおよび rGOハイブリ
ッドの合成および多機能性発現（磁性と伝導性、プロトン伝導と電子伝導性、電極触媒）に成功
した。さらに GO および rGO さらにはそれらのハイブリッドを用いた、燃料電池、スーパーキ
ャパシタのデバイス開発まで行うことができた。以下に具体的に示す。 
（１）GOとスルホン酸誘導体とのハイブリッドにおける超プロトン伝導 

GOの層間の有機ゲスト分子は通常、GOのプロ
トン伝導性を低下させる。GO と 3-ヒドロキシプ
ロパンスルホン酸（HPS）のハイブリッド材料は、
20倍高いプロトン伝導度（σ=10-2-10-1 S cm-1）
を示し、これはこれまでに報告された炭素系ハイ
ブリッド材料の中でも最高であった。今後、他の
類似の酸をゲスト分子として、炭素材料や他の層状材料のプロトン伝導性を向上させることが
期待される結果となった。 
（２）GOと金属イオンハイブリッドの電極触媒 
酸素発生反応（OER）、水素発生反応（HER）、酸
素還元反応（ORR）のための単機能電極触媒とは対
照的に、H2、O2、H2O を同時に発生させる 3 機能
触媒は、水の電気分解の総合効率を高めるための重
要な手段である。本論文では、非貴金属[M = Fe(III), 
Co(II), Ni(II)]-窒素共ドープ酸化グラファイトロッド
（M-N/OGR）を、3機能性酸素発生・水素発生・酸
素還元触媒の in situ 作用極として機能させる一連の触媒を紹介します。このハイブリッド触媒
の性能は、OGR表面にドープされた M-N/Coの相乗効果に由来する二重活性サイトメカニズム
に大きく関連していると思われる。この結果は、遷移金属と窒素ドープ OGRを用いた最適な触
媒活性を持つ多機能電極触媒の開発が、クリーンな電気化学エネルギー貯蔵・変換技術に使用す
るための in situ合成電極触媒の新しい扉を開くことができた。 
（３）GO/rGO層におけるナノコンプレッサーの開発 

GO/rGO 層における層間距離の変化に伴う調整可能な
圧力効果を、 GO/rGO 層の層間に組み込まれた
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)ナノ粒子のスピンクロスオーバー温度
（T1/2）の変化を通して実証した。GO-NPコンポジットの
熱還元処理温度を上げると、GOから GO/rGO-NPコンポ
ジット、rGOシリーズに沿った層間距離は 9.00Å(GO)から
3.50Å(rGO)へと滑らかに減少することが確認できた。同
時に、T1/2は 351Kから 362Kまで増加した。この T1/2の 11Kの増大は、38MPaの静水圧下で観
測された[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)NPs の T1/2に対応するものである。擬似圧力効果に対する積層構造
の影響は、複合材料中に NP としてではなく、より大きなバルク粒子として存在する
[Fe(Htrz)2(trz)](BF4)のT1/2の違いを調べることによってさらに追求された。それらの結果として、
GO/ rGO 層はナノコンプレッサーとして作用することが分かり、ナノサイズの圧力セルとして
用いることができ、今後の圧力実験などに対して大きなブレークスルーを起こした。 
（４）GOと BSにおけるハイブリッドの超イオン伝導 

GO とベンゼンスルホン酸（BS）、ナフタレンスルホン酸
（NS）、ピレンスルホン酸（PS）、ナフタレンジスルホン酸
（ND）とのπ-πスタッキングにより、それぞれの GO-BS, 
GO-NS, GO-PS, GO-ND複合材料を形成することに成功した。
これらの材料のプロトン伝導度は、GO-NS > GO-BS > GO-PS 
> GO > GO-NDのような傾向を示した。最も高い層間距離を
持つ GO-NS が最適なプロトン伝導性を示した。明らかに、GO-スルホン酸ハイブリッドは優れ
た超イオン伝導性を示し、今後の固体電解質の開発に道筋を立てることができた。 
（５）rGOと異種ナノシートにおけるハイブリッドの超誘電体 



還元型酸化グラフェン（rGO）と Ca2Nb3O10および TiO2ナノシートを積層して得られた 2次元ハ
イブリッドにおいて、高い誘電率（εr）が観測された。この複合体の比誘電率は 105以上であり、
同様の GO複合体や他の一般的な誘電体材料と比較して驚くほど高い値であることが判明した。
その結果、このハイブリッドを高容量スーパーキャパシタ用の超誘電体材料として応用するこ
とを検討した。高容量化には、ハイブリッドの表面および最も近いバルク内部での酸素空孔の変
化が関与している。グラフェン骨格内の金属酸化
物および炭素-酸素極性結合系全体に発生する有
効電荷は、誘電分極に大きく影響する。さらに、
rGO と金属酸化物の界面における酸素空孔の補充
も、分極性に寄与している。これらの結果はスー
パーキャパシタを指向した固体電解質の大きな可
能性を示唆することができた。 
（６）グラフェンシートへの異種原子ドーピング 
有機塩素系溶媒（CH2Cl2, 

CHCl3, CCl4）に浸したグラフ
ァイト電極をパルスプラズマ
で刺激し、グラフェン（G）マ
トリックスに塩素をドープし
た。ケルビンプローブ力顕微
鏡（KPFM）測定による仕事関
数の研究から、Clをドープした Gは半導体のように振る舞い、GG@CHCl3は仕事関数が最も低
い値を示すことが明らかとなった。この報告は、Gの半導体性を調整する新しい方法を示しただ
けでなく、様々な有機ハロゲン誘導体で炭素材料をパルスプラズマ処理することにより、Gベー
スの炭素骨格へのハロゲンのドープレベルを制御できることを示すものであると提案すること
ができた。 

（６）GOの pH依存性によるイオン伝導スイッチング 
イオン（H+/OH-）伝導度は、多くの新し
い電気化学的応用において重要な側面を
占め、生体内のシグナル伝達、緑色植物の
光合成、燃料電池の発電などの重要なプ
ロセスにおいて重要な役割を担ってい
る。これまでのイオン伝導を制御する試
みは、相対湿度や温度を変化させることにより、材料表面の構造や物理化学的性質を調節するこ
とに集中していた。本研究では、新規な単相 GOベース OH-伝導体の可能性とともに、イオン伝
導種である H+と OH-の pH誘起スイッチングについて紹介する。本研究で得られた H+と OH-の
伝導の値は、過去の報告と同程度である。本研究で見出した H+と OH-の pH スイッチングイオ
ン伝導は、従来の材料分野での新しい用途や可能性を開拓する上で、非常に大きな将来性を与え
た。 
（７）GOと Ni(OH)2ハイブリッドにおける磁性制御 
グラフェン、金属酸化物、金属カルコゲナイドなどの 2 次元層状物質の層間空間は、気体の捕
捉、イオン移動、水質浄化など、さまざまな用途に利用することが可能である。このような空間
では、層間に封入されたゲスト種に「内圧」が発生し、その変化を利用して、特定のゲスト特性
を精密に制御することが原理的に可能である。本研究では、酸化グラフェン（GO）と水酸化ニ
ッケル（Ni(OH)2）という 2つ
の 2次元材料の混合物を用い
て、異方的な GO-Ni(OH)2ハ
イブリッド 2次元シートを作
製しました。この材料の内圧
は、GOの還元によって調整することができ（rGOを得る）、これが Ni(OH)2の磁気挙動に影響を
与えることが示された。Ni(OH)2 の強磁性転移温度(Tc)は層間距離が短くなるにつれて低下し、
これはハイブリッドシートに静水圧をかけたときに観察された挙動とは逆であった。2次元材料
の層間に影響を与える単軸圧力は、GOから rGOへの還元によって発生し、様々な磁性材料の挙
動に影響を与えるだけでなく、他のタイプの機能材料の個々の特性にも影響を与える可能性を
与えた。 
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