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研究成果の概要（和文）：電子物性が蜂の巣格子のトポロジーに大きく影響されるグラフェンに対して，1）イ
オン注入による窒素，ホウ素導入，2) 液相酸化による酸素導入という2つのアプローチにより，化学修飾による
トポロジーの制御を通じた新規機能性の発現を試みた．窒素，ホウ素の導入によりグラフェン骨格の欠陥をほと
んど伴わずにそれぞれ電子，ホールドーピングを選択的に行うことができた．また，酸化剤を変えることにより
選択的に化学状態を制御した酸素導入が可能であることが示された．

研究成果の概要（英文）：Emerging new class of properties of graphene, of which electronic properties
 are significantly influenced by the topology of its honeycomb lattice, through its topology tuning 
by chemical modification is investigated by two approaches; 1) B and N introduction by ion beam 
irradiation, 2) oxygen introduction. Electron and hole doping without lattice deformation is 
achieved by chemical modifications with B and N. It is also clarified that changing oxidizing 
reagents enables selective functionalization of graphene.

研究分野：物性物理化学

キーワード： グラフェン　化学修飾　酸化剤　イオンビーム

  ４版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ベンゼン環が無限に広がり，炭素原子が蜂の巣格子状に並んだ構造を持つ物質であるグラフェンは次世代の材料
として期待されて来たが，トップダウン的な手法では構造の制御が難しく応用分野での進展に乏しい状態にあっ
た．本研究ではボトムアップ的手法である化学修飾によりグラフェンの構造制御を試みた結果，電子デバイスへ
の応用において重要な材料中で電荷を輸送するキャリアの振る舞いや，基本的な有機物質の反応であるニトロ基
の還元反応を促進する触媒としての活性を制御可能であることを見出した．今回得られた成果により，今後グラ
フェンを用いた新規材料の開拓が進展し，希少資源に頼っていた材料などの代替えが進むものと期待される．

※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。
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１． 研究開始当初の背景 

グラフェンの A，B格子点の対称性が破られるとフロンティア軌道論において反応活性を

持つとされる半占有軌道(SOMO)がフェルミエネルギー付近に大きな状態密度を持つ形で

現れることから，多くの有機合成反応において触媒活性を示す遷移金属と類似した電子構

造がグラフェンにおいて実現し，触媒としての機能性が発現することが期待される．実際，

申請者らはすでに生理活性物質の原料として重要な芳香族イミンをアミンから合成する反

応において，酸化グラフェンが顕著な触媒活性を示している．さらにこれが，触媒自体が示

す局在スピン磁性と強い相関を持っていることを見出しており[1]，グラフェンへの酸素含

有官能基の付加により付与された磁性局在状態が触媒活性の起源であると仮説を立ててい

る．一方，これまでグラフェンの化学修飾はバンドギャップの導入や溶解性の向上といった

観点で行われて来ており，これをトポロジー変調の手段として捉えられることがなかった

[2]．また，これまでグラフェンのトポロジーを変調するため，イオンビーム照射や微細加工

などで空孔や端構造を導入して物性への影響を調べる試みがいくつか行われて来たが，あ

くまで物理的な手法としての観点による研究がほとんであった[3]． 

これらの経緯と背景により，グラフェンへの酸化とイオンビーム照射という 2 通りの化

学修飾により，蜂の巣格子上の隣接する A，B格子点に架橋する形で同時に付加した誘導体

と，ランダムな格子点に付加した誘導体を選択的に合成し，A，B格子点の対称性が保たれ

た試料と破られた試料について電子構造，伝導性および，触媒活性を比較することにより，

化学修飾を用いたトポロジー制御によるグラフェンの新規機能性の発現を実証する研究を

実施するに至った． 

[1] C. Su, et al, Nature Comm., 3, 1298 (2012). [2] M. Z. Hossain, et al, J. Phys. Chem. C, 118, 22096 

(2014). [3] J. H. Zhao, Nuclear Inst. Methods Phys. Res., 365, 260 (2015). 

２． 研究の目的 

本研究ではグラフェンのトポロジーを変調する付加反応として，酸化による酸素の付加

反応を行う．グラフェンにエポキシ基が付加され，A，B格子点の対称性が保たれた試料と，

ヒドロキシル基がラジカル付加され，A，B格子点の対称性が確率的に破れている試料を合

成し，それぞれ，Bohem滴定による導入官能基の評価，酸化グラフェン触媒を利用した化学

反応の収率見積もりを行って比較することにより，同じ化学種の付加においても，付加構造

の違いにより電子構造が変わり，それに由来する機能性も異なることを示すことを目指す． 

また，液相ではなく異なるイオン種のイオンビームを照射することにより、気相において

グラフェンの化学修飾を行い異種化学種のドーピングやトポロジー変調の効果を Raman 分

光，電気伝導度などの測定により明らかにする． 

 

３． 研究の方法 

酸化グラフェンは HGO を濃硫酸と過マンガン酸カリウムを使用して酸化する Hummers

法，BGOを発煙硝酸と塩素酸カリウムで酸化する Brodie法でそれぞれ合成した．Boehm滴

定法を HGOまたは BGOを，NaOH，Na2CO3，および NaHCO3，に加え，上澄みのろ液に

HCl (aq) を滴下して酸塩基滴定することにより行い，導入官能基量の定量評価を行った．

GO を利用した触媒反応としてニトロベンゼンの水素化反応を，Nitrobenzene に触媒である

HGO, BGO試料を入れ 130 ℃で 2 h加熱し，Anilineを合成する反応を行った．得られた反



応液の GC-MS測定を行い，収率，転化率を求めた．イオン照射を行うグラフェン試料を SiO2

基板上に機械的剥離法を用いて転写し，電界効果トランジスタ (FET) を電子線リソグラフ

ィーで形成した．試料への B⁺, N+の打ち込みは，法政大学イオンビーム工学研究所のタンデ

ム型加速器を用いて加速電圧 200 keV, ドース量 1×1013 cm-2で行った．Raman分光測定は顕

微ラマン分光計 (LabRAM HR Evolution) を用いて，励起波長 532 nmにて行った．グラフェ

ンの電気伝導度のゲート電圧 (Vg)依存性については，電子輸送測定用真空チャンバー内で

10-4 Paまで排気して真空状態にし，その後脱ガスするための加熱処理をグラフェン (150℃, 

2 h) で行い，その後測定を行った． 

 

４． 研究成果 

4.1 酸化グラフェン中の官能基量とニトロ基還元反応における触媒活性との相関 

GOに含まれる官能基はそれぞれ pKaが異なり，NaHCO3，Na2CO3，NaOHなどの pKbが

異なる塩基を使用して中和することで区別できる．一例として NaOHにより HGO，BGOの

中和を行った結果を Fig. 1 に示す．当量点に達するまでに必要な HCl の滴下量は HGO，

BGOそれぞれについて，15.3 mL，17.6 mLと求められた．滴定結果から得られた HClの等

量点に達するまでの添加量から，NaOHを用いて GOを中和した場合，全酸性官能基の量を

計算で求めることができる．Na2CO3, NaHCO3についても同様に結果が得られた． 

 

Fig. 1 The titration curves for HGO and BGO with NaOH (aq) 

 

GO によって消費される水酸化物イオンの量は，NaOH（aq）によって中和されたときの

総酸性官能基の量を示す． 同様に，中程度および強酸基の量は，Na2CO3（aq）によって中

和されたときに得られる．強酸基の量は，NaHCO3（aq）によって中和されたときに得られ

る．HGOおよび BGOの酸性官能基，強，中酸性基の総量は，それぞれ 9 mEq / gおよび 5 

mEq / g，6 mEq / gおよび 3 mEq / g，3 mEq / gおよび 2 mEq / gと求められた．HGOは BGO

酸性官能基よりも酸性官能基が多く，HGOと BGOの触媒活性の違いを示唆している． 

Nitrobenzeneの水素化反応に関して，H2ガスの圧力を変えたときの収率について，圧力が

0.2 MPaの条件における収率は 1.5 MPaの約 11倍，0.8 MPaでは約 17倍の収率の値をとっ

た．反応時間ごとの収率については，19 h, 264 hの収率はそれぞれ 2 hの約 21倍，31倍と

なった．反応時間が長いほど収率は大きくなるが 19 hと 264 hの差は小さいことから，19 h

よりは短い時間で反応はほぼ進行しきっているものと考えられる． 

Table 1に HGO, BGOを添加した場合における，Anilineの合成反応の各時間条件におけ

る GC 収率の相対値と転化率を示す．反応時間が 2 h において，HGO は BGO に比べて，

Aniline の収率は約 5 倍となったが長時間の反応では差異は小さくなったことから HGO の
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添加により反応速度が促進されている効果が観測されていると考えられる． HGOは，BGO

よりも総酸性官能基が多いが，フェルミ準位でより多くの局在化した状態を持っており，こ

れら両方の寄与によって HGOがより高い触媒活性を示すと考えられる． 

 

Table 1 Relative values and conversion rates of Aniline synthetic reactions in BGO and HGO 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上，Boehm滴定により，HGOと BGOの酸性官能基の総量は，それぞれ 9 mEq / gと 5 

mEq / g と決定できた．ニトロベンゼンの水素化反応では HGOの収率は BGO と比較して

約 5倍の値をとった．HGOは，BGOよりも総酸性官能基が多く，フェルミ準位でより局在

化した状態を持っているため HGOがより高い触媒活性を示すと考えられる． 

 

4.2 グラフェンへの B+ / N+ビーム照射による構造・電子輸送の変調 [4] 

グラフェンに対する B+, N+照射前後の Ramanスペクトルはいずれもグラフェン特徴的な

ラマンピークである Gバンド (~1580 cm-1), 2Dバンド (~2670 cm-1) に対応するピークが現

れ，イオン照射後はグラフェンの欠陥構造に由来する，D バンド (~1350 cm-1), D’バンド 

(~1622 cm-1) に対応するピークが現れた．B+, N+の 1013 cm-2照射グラフェンの Ramanスペ

クトルでは G, 2D バンドの大幅な形状の変化は見られず、生じた D バンドの強度は非常に

小さいことから，犠牲層を用いたイオン注入によりグラフェンの基本的な構造が保たれて

いると言える．次に，B+及び N+照射前後の G, 2Dバンドの位置 ( , )を Fig. 2に示す．

B+, N+照射ともに，Gバンドは低波数シフト，2Dバンドは高波数シフトした．これはイオン

照射によるひずみの導入やキャリアドーピングに起因すると考えられる． 

B+照射により，グラフェン中の電子キャリアとホールキャリア濃度が等しくなるゲート

電圧を示す電荷中性点 VCNPはホール側に約+4 Vシフトした．一方で，N+照射により，電荷

中性点は電子側に約-10 Vシフトした．これらは，導入された B+と N+がホールドーピング，

電子ドーピングを引き起こすことを示している．また，電荷中性点のシフトから B+, N+照射

によるフェルミエネルギーシフト∆EFを算出すると，B+照射では∆EF = -0.019 eV， N+照射

では∆EF = +0.038 eVと求められた．移動度は， B⁺, N+照射前後でホール及び電子側で対称

となり，絶対値も向上した．これは導入された B, Nに由来する散乱ポテンシャルが，グラ

フェン中のキャリアで十分遮蔽されていることを示している．グラフェン FET においては

斥力と引力に対するキャリアの散乱確率が異なるため，SiO2基板に担持された場合，基板中

の荷電不純物による散乱キャリアの符号に依存した移動度の低下が生じる．したがって，イ

オン照射や NaCl 犠牲層の剥離プロセスによりグラフェンが基板からデカップルしたこと

で，基板からの散乱の影響が低下し，移動度が向上したと考えられる． 

Catalyst 
Time 

(h) 

Relative 

yield  

(%) 

Conversion 

rate  

(%) 

BGO 2 1 99.8 

BGO 19 21 99.5 

HGO 2 5 99.2 

HGO 19 16 99.5 



 

Fig. 2 The peak positions of the Raman G- ( ) and 2D-bands ( ) 

 

以上，グラフェンに犠牲層を用いて B⁺, N+照射を行った．Ramanスペクトルによって，グ

ラフェンの基本的な構造を保ったまま B⁺, N+によって表面を修飾できることが分かった．ま

た電気伝導度測定から，導入された B⁺, N+はそれぞれ，ホールドーピング，電子ドーピング

を引き起こすことがわかった．さらに，移動度がホール及び電子側で対称となり，絶対値も

向上したことから，イオン照射によりグラフェンが基板からデカップルし，基板からの散乱

の影響が低下することがわかった． 

[4] T. Hidaka, K. Nakamura, H. Yoshimoto, R. Suzuki, Y. Zhao, Y. Ishiguro, T. Nishimura, and K. 

Takai, Carbon Rep., 1, 22-31 (2022). 
 

4.3 まとめ 

本研究では炭素材料のモデル物質であるグラフェンに対して，有機化学的手法による液

相酸化による酸素導入，半導体工学的手法であるイオンビーム注入による窒素，ホウ素導入

を実施して化学修飾によるトポロジーを変調することを試み，構造，電子物性への影響につ

いて評価を行うことにより，新規炭素材料開発の指針を得ることを目指した．まず，グラフ

ェンをそれぞれ KMnO4, KClO3 を用いて液相酸化してグラフェンに酸素が共有結合的に導

入された酸化グラフェン（GO）を得た．XRD，XPS，IRの測定により同じ組成比で酸素が

導入された GOにおいて存在する酸素含有官能基が異なることは示唆されていたが，Bohem

滴定により直接的に官能基種ごとの定量測定を行うことにより，明らかに異なる化学構造

で酸素が導入されていることがわかった．また，ニトロベンゼンの還元反応において，異な

る官能基種で酸素含有官能基が導入されたグラフェンは触媒反応に違いが見られ，化学修

飾によるグラフェンのトポロジーの変調により，電子構造が変化して触媒活性にも影響を

及ぼすことが示唆された．また，犠牲層として NaClを用いた窒素，ホウ素ビーム照射によ

り，2次元物質であるグラフェンへ欠陥の導入を最小限に抑えながらヘテロ元素導入を行っ

た．電界効果トラジスタデバイス構造を利用した電気伝導度測定により，窒素，ホウ素がそ

れぞれ電子，ホールドープを起こすと同時にそれぞれ荷電散乱源，中性散乱源として働くこ

とが明らかになった． 
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