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研究成果の概要（和文）：酸化グラフェン(GO)の光電子物性は、グラフェン構造の導電性ドメインと、酸素官能
基が接続された絶縁性ドメインで構成されるナノ構造で支配される。特に導電性ドメインのサイズや空間分布
は、電気伝導や発光などGOの機能性を決定する要因となるが、それらを微視的に評価できない問題をこれまで抱
えていた。本課題では、走査トンネル顕微鏡（STM）をベースとしたスペクトロスコピー技術を駆使して、GOの
ナノ光電子物性を原子スケールで解明する研究を実施した。その結果、単層GOの基板への分散吸着の制御、STM
とSTSによるGOの微視的な電子状態の同定、STM発光による局在したGOの発光サイトの解明について成果があっ
た。

研究成果の概要（英文）：The optoelectronic properties of graphene oxide (GO) are dominated by 
nanostructures composed of conductive domains that retain the graphene structure and insulating 
domains with attached oxygen functional groups.  In particular, the size and spatial distribution of
 the conductive domains are major factors that determine the functionality of GO, such as electrical
 conduction and light emission. In this project, we conducted research to elucidate the 
nano-photoelectronic properties of GO by using of spectroscopy technology based on a scanning 
tunneling microscope (STM).  In this research, we investigated the adsorption of single-layer GO 
onto the substrate and the control of the adsorption structure, the identification of the 
microscopic electronic states of the nanodomains contained in the GO sheet by STM and scanning 
tunneling spectroscopy (STS).  We have made some progress on the identification of the light 
emission domain of GO.

研究分野： 表面物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
次世代デバイス材料として有望なGOの物性は、これまでラマン分光や接触AFMなどで評価されてきた。しかし、
これらの計測手法では、応用上極めて重要と考えられている数nmに局在したナノドメインを直接評価できない。
本研究では、個々のナノドメインにアクセス可能なSTMを用いてGOの光電子物性を原子スケールで明らかにし
た。GOは、安価で大量合成が可能であり、さらに生体分子との融合性が高く応用研究への見通しがよい。GOの微
視的理解は、微量で多種の生体分子の同時検出を可能にする高感度バイオセンサーの実現にもつながり、本研究
の波及効果は基礎研究の枠に留まらないと考えられる。

※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 
酸素官能基が接続された酸化グラフェン（GO）の光電子物性は、導電性の sp2ドメインと、酸

素官能基が接続された絶縁性の sp3ドメインで構成されるナノ構造で支配される。特に sp2ドメ
インのサイズや空間分布は電気伝導や発光など GO の機能性を決定する主な要因となるが、そ
れらナノドメインを微視的に評価できない問題があった。例えば、ナノ構造の物性を個々に評価
できるツールとして走査トンネル顕微鏡（STM）が挙げられる。しかしながら絶縁性の sp3ドメ
インを多く含む GO は導電性が著しく低いため、GO の STM 観察は困難であるとこれまで考え
られていた。 
 「たかだか 1 nm 程度の厚さである GO をなぜ STM で観測できないのか？」。申請者は、その
原因が GO の低い導電性にあるのではなく、試料基板に残存する水にあることに気づいた。この
斬新な発想に基づき、申請者は、GO の STM 観察に世界で初めて成功し、これまでの GO 研究
の概念を覆した（Katano et al., PCCP 20 (2018) 17977）。ここで、STM をベースとしたナノスペク
トロスコピーがブレークスルー技術となり、振動･電子状態や光物性など GO の機能性に関わる
ナノ物性が一気に解明される挑戦性の高い本研究の着想を得た。 
 
２．研究の目的 
原子分解能を有する STM スペクトロスコピーを駆使して、これまで不明だった GO の微視的

光電子物性を解明する研究を実施した。特にここでは、応用上重要となる電気伝導に関与するド
メインや発光増強･消光に関与するドメインの同定を目指した。本課題では、STM を機軸として
未開拓である GO のナノ物性解明に真正面から取り組む挑戦的な研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
 本課題では、STM 発光や走査トンネル分光(STS)などの多元 STM スペクトロスコピーによっ
て GO のナノ光電子物性を明らかにする研究を 3 年間で実施した。 
（1）単層吸着した GO 基板の作製とその分散状態の評価 (2020 年度)では、GO の単層分散が
実現される溶媒種および基板分子種の最適化を行った。（2）STM と STS による GO のナノ電子
状態の解明 (2020-21 年度)では、電気伝導に関わる GO のナノドメインの電子状態を STS で微
視的に明らかにする研究を実施した。（3）STM 発光による GO の発光サイトの解明 (2020-22 年
度)では、STM 発光と STS の同時計測により、発光に関与する励起子の束縛エネルギーや励起子
発光の起源を GO に局在したナノドメインの構造と関連づけて明らかにする研究を実施した。 
 
４．研究成果 
（1）単層吸着した GO 基板の作製とその分散状態の評価 

Au(111)表面に親水性と疎水性の有機単分子膜を形成させて表面の濡れ性を制御した。有機単
分子膜としてオクタンチオール（C8H16SH）の自己組織化単分子膜（C8S-SAM）と、強い疎水性
を示すパーフルオロデカンチオール（C10F17SH）の自己組織化単分子膜（C10F17S-SAM）を使用
した。真空蒸着装置を用いてマイカ基板上に Au(111)単結晶表面を作製し、その上に目的とする
自己組織化単分子膜を作製した。スピンコートにより GO を基板表面に吸着させて目的とする
基板を得た。走査型電子顕微鏡（SEM）と
原子間力顕微鏡（AFM）を用いて試料表面
の構造を観察し、Raman 分光法を用いて試
料表面の化学状態を評価した。 

GO/C8S-SAM/Au(111)基板のSEM像を図
1(a)に示す。大きさ 1〜5 µm 程度の不定形
な黒いシート状の断片が多数表面に分散
吸着している様子が確認されるが、それぞ
れが個々の GO に帰属される。この基板の
AFM 像を図 1(b)に示す。高さプロファイ
ルの解析を行ったところ、これらシート状
GO の高さが 1.5 から 2.0 nm であることが
確認でき、これは単層 GO の高さであると
考えられる。また、単層状態の GO が広い
領域に渡って観察されることから、GO の
グラフェン面が Au 基板と平行であると考
えられる。 

一方、GO/C10F17S-SAM/Au(111)基板表面
では長細い形状をしている GO が多数確
認された（図 2）。C10F17S-SAM 上に吸着し
た GO は同一シート内で何重にも折り重

図 1：C8S-SAM/Au(111)上の GO の(a)SEM 像(加速電
圧 10.0 kV)と(b)AFM像。 

図 2：C10F17S-SAM/Au(111)上の GOの(a)SEM像(加速
電圧 10.0 kV)と(b)AFM像。 



なった構造で吸着することがわかった。フッ素置換基を有する C10F17S-SAM は、C8S-SAM より
強い疎水性を示し、親水性の GO との親和性が乏しい。つまり、C10F17S-SAM 上ではシート状の
GO が凝縮するため、GO が平面構造を保って吸着することができないと考えられる。以上の結
果から、親水性や疎水性などの基板の濡れ性によって GO の吸着構造が大きく変わることを見
出した。 
 
（2）STM と STS による GO のナノ電子状態の解明 

上記（1）で準備した C8S-SAM/Au(111) 基板上の
GO について STM像の計測を行った。酸素官能基と
グラフェンとの間に sp3結合が形成されるため、GO
は平坦性を保てず、粒状のナノシート構造となる
（図 3(a)）。この STM像内で STS 測定を行った結果
を図 3(b) に示す。 C8S-SAM スペクトルとは対照的
に、GO 上で得たスペクトルはエネルギーギャップ
構造を有する。この結果は、sp2ドメインで構成され
るグラフェンナノクラスターの存在を示唆してい
る。図 3 の STM像上で STS の場所依存性を計測し
たところ、それぞれのスペクトル計測から見積もら
れたエネルギーギャップは 0.5～3 eV であった。エ
ネルギーギャップが小さいSTSスペクトルが得られ
た場所では、近くに同様のギャップエネルギーが観
測される可能性が高いことがわかった。ここで観察
された電子状態の空間的な広がりは、sp2ドメインの
サイズに起因していると考えられる。ギャップエネ
ルギーと sp2 ドメインの空間的広がりの大きさをプ
ロットしたところ、密度汎関数理論 (DFT) に基づ
いて得た理論曲線と良い一致を示すことがわかっ
た。今回計測した GO に含まれる sp2ドメインの平
均サイズを STMと STS計測で見積もったところ 4.4 
nm であった。このサイズ値は Tuinstra-Koenig 式を
用いたラマン分光の結果に基づく解析結果（4.6 nm）
と良い一致を示した。 
 
（3）STM 発光による GO の発光サイトの解明 

GO を還元処理するとグラフェンシートに接続さ

れた酸素官能基が減少し、可視光領域で GO が蛍光を示すことが知られている（Loh et al., Nat. 
Chem. 2 (2010) 1015.）。還元度によって発光色が変化する性質を有することから、GO をディスプ

レイなどの光デバイスに応用する研究が盛んになされている。光物性に強い影響を及ぼす sp2ド
メインの大きさや形状は、還元処理によって大きく変化する。本項目では、GO の発光に関わる

ナノドメインを STM 発光計測により特定した研究結果について述べる。 
404 ℃でアニール処理された単層 GO の STM 観察を行った。高さプロファイルの解析から、

アニール処理された単層 GO の厚さは 0.3~0.6 nm 程度であることがわかった。一方、室温で吸

着させた未処理の単層 GO は、1 nm 程度の厚さであった。このようにアニール処理によって GO
の厚さが減少した理由として、熱還元による酸素官能基の脱離が挙げられる。次に、この熱還元

された GO の STM 発光計測を行った。サンプルバイアス（Vs）が 1.6 V を越えると GOシート内

の一部の領域から強い発光が観測された。このような発光は未処理の GO では観測されず、熱還

元によって GO が発光性となることがわかった。Vsを 1.6 V に固定して STM 発光のマッピング

計測を行ったところ、数 nm の領域に局在した発光を観測することに成功した。このような STM
によるナノスケール発光計測により、GO 内部に局在した発光性の sp2ドメインを直接同定する

ことができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3：C8S-SAM/Au(111)上に GOが吸着した
表面の（a）STM像と (b) STSスペクトル。 
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