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研究成果の概要（和文）：酸化グラフェン（GO）をヒドラジンなどにより化学還元することで窒素原子をGO骨格
内にドープすることに成功した。この窒素ドープGOを高温高圧法によりダイヤモンドに相転移させることで窒素
ドープダイヤモンドの合成に成功した。XPSにより窒素原子はダイヤモンド骨格内にドープされていることを確
認し、磁化率測定によりマイスナー効果の測定を行った。130Kと30Kに磁化率の減少が確認され、それぞれバル
クダイヤモンドとナノダイヤモンドに対応すると考えられるが、この磁化率の減少がマイスナー効果であるか再
確認が必要である。今後詳細に検討を行っていく必要がある。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in doping nitrogen atoms into the GO skeleton by chemical 
reduction of graphene oxide (GO) with hydrazine. The nitrogen-doped GO was successfully synthesized 
by the phase transition to diamond using a high-temperature and high-pressure method, and the 
nitrogen atoms were confirmed to be doped in the diamond framework by XPS, and the Meissner effect 
was measured by measuring the magnetic susceptibility. However, it is necessary to reconfirm whether
 this decrease in magnetic susceptibility is due to the Meissner effect or not. Further detailed 
investigation is needed.

研究分野：機能性材料

キーワード： ダイヤモンド　酸化グラフェン　超伝導　磁性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ドープ酸化グラフェンに基づいたホウ素ドープのみならず窒素ドープや酸素ドープのダイヤモンドの合成および
高温超伝導の発現さらには強磁性や強誘電性を目指し研究を行う。本研究を遂行することにより、原子を自在に
ドープさせることにより種々の原子をドープした酸化グラフェンを出発物質として、原子ドープ次元制御による
多機能性ダイヤモンドを開発することができる。したがって、原子を0次元から3次元まで思い通りに配列させる
技術や、次元を自在に制御する次元化学の技術を開発することによって、新たな機能性炭素材料の開発や物性・
機能の発現が期待できる。

※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 

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。炭素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、ダイヤモンドは、sp3 炭素骨格へのドーピ

ングや表面修飾の特性やそれらの電荷による静電的相互作用により、様々な機能性が期

待できる。これらのダイヤモンド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。また近年では、レ

ーザー照射による新たな炭素材料として Q カーボンも開発されており、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、ダイヤモンドや

Q カーボンの機能開拓や材料開発に関する研究に対して非常に関心が高まってきてい

る。ダイヤモンドは、高い屈折率を持つため、ブリリアントカットと呼ばれる加工によ

り美しく輝く宝石として古くから多くの人々に知られている。強い絶縁性を示すダイヤ

モンドは、ホウ素や窒素などをドープすることで半導体となり、高濃度ボロンドープダ

イヤモンド（BDD）は、超伝導転移を示すことが発見された。さらにレーザー溶融法に

よる BDDは強磁性の性質を示すことが確認された。また炭素が抜けてできた空孔（V）

と窒素（N）の対からなる NV 中心と呼ばれるものがあり、NV 中心の注目すべき点と

して、一つ一つの NV中心を光学的に室温で観測でき、NV中心が持つ一つ一つのスピ

ンを室温で操作及び検出できる。それらの優れた特性から、NV中心は磁場などの超高

空間分解・超高感度センサや Spin-Qubitなどの量子情報素子への応用も期待できる。現

在、ダイヤモンドを合成する方法として、工業的には高温高圧合成法と呼ばれる 1500℃

以上、5~6 GPa以上の条件で、グラファイトなどの炭素材料からダイヤモンドが合成さ

れている。また化学気相成長（CVD）法と呼ばれる気相で基板上に化学蒸着させ成長さ

せる方法やレーザー照射法による Q カーボンも合成されている。しかしこれらの手法

ではダイヤモンドや Q カーボンにドープできる元素の種類や量は限られるという課題

がある。そこで研究代表者は、ドープダイヤモンドや Q カーボンの出発炭素材料とし

て、酸化グラフェン（GO）などのナノ炭素材料に着目した。GOナノシートは、その表

面に多数の酸素官能基（エポキシ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基など）を有して

おり、sp3のドメインが広がっている。また GOの還元体である rGO は、GO を様々な

手法（化学還元、熱還元、光還元など）で還元することで得られ、例えば化学還元とし

てヒドラジン（NH2-NH2）を用いて還元すると、酸素官能基の脱離に加えて GOの格子

内に窒素をドープすることができる。そのほか、同様にホウ素やリンあるいはハロゲン

などもドープすることができる。 

 

２．研究の目的 

ドープ酸化グラフェンなどのナノ炭素材料からしか成し得ない高効率で高濃度な方

ソドープのみならず窒素ドープや酸素ドープされたダイヤモンドや Qカーボンの合成、
およびそれらの NV中心における Spin-Qubitの発現や高温超伝導の発現、さらには強磁
性や強誘電性を目指し研究を行う。本研究を遂行することにより、原子を自在にドープ

させることにより種々の原子をドープした酸化グラフェンなどのナノ炭素材料を出発

物質として、原子ドープ次元制御による多機能性ダイヤモンドや Q カーボンを開発す
ることができる。したがって、原子を 0次元から 3次元まで思い通りに配列させる技術



や、次元を自在に制御する次元化学の

技術を開発することによって、新たな

機能性炭素材料の開発や物性・機能の

発現が期待できる。したがって本研究

では、GOナノシートを様々な方法で
還元することで、窒素や酸素などの電

子リッチな元素をドープした X-rGO
ナノシートからドープダイヤモンド

を合成し、また液中プラズマ法や爆轟

法により表面修飾ダイヤモンドし、高

温超伝導をはじめ、強磁性、強誘電性、

発光性および触媒機能などを発現さ

せることを目的とする。基盤となるナノシート上に、異なる原子あるいは種々の分子な

どの異種物質を化学的にハイブリッド化することで、次元制御することで特異なバンド

構造や局在スピンさらにはダイポールが発現する。これを“原子配列次元制御”と定義

し、原子配列次元制御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、ハイブリッド原子配列次元制御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。 
 

３．研究の方法 

本研究では、酸化グラフェン（GO）を種々の元素でドープすることにより原子の自
在配列に基づいたドープ酸化グラフェンを構築し、高温高圧法やレーザー溶融法などを

用いてドープダイヤモンドの高温超伝導の発現を目指す。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 GOナノシートへの種々の原子のドーピング 
② ドープ酸化グラフェンのダイヤモンドへの相転移 
③ ドープダイヤモンドの高温超伝導発現および強磁性、強誘電性、発光などの発現 
④ 液中プラズマ法および爆轟法による表面修飾ダイヤモンドの触媒特性 
⑤ ARPESおよびSTEMによるドープダイヤモンドの観察 
⑥ 材料インフォマティクスに基づいたドープダイヤモンドの開発 

に研究開発の焦点を当てる。 

①では、多彩な酸素官能基を有した GOナノシートを様々な還元手法により、還元体で
ある rGOに種々の原子をドープした N-rGO、B-rGOや O-rGOなどを合成する。 

②では、種々の原子がドープされた X-rGO を、高温高圧法や爆轟法により次元制御に
基づき相転移させ、ドープダイヤモンドを開発する。 

③では、ドープダイヤモンドの物性評価（高温超伝導、強磁性、強誘電、発光）を行う。

また第一原理計算に基づいたメカニズムの解明も行う。 

④では、液中プラズマ法や爆轟法により表面修飾ダイヤモンド合成を行う。表面修飾ダ

イヤモンドでは、その酸素官能基から酸化触媒能や親水性置換基によるイオン伝導が期

待できる。 

⑤では、放射光による ARPES測定により、ドープ・表面修飾ダイヤモンドのバンド構
造を明らかにし、また STEM あるいは ETEM による表面観察により反応メカニズムを
解明する。 

図 1 本研究の目的 



⑥では、第一原理計算および材料インフォマティクスを駆使し、実験と理論的裏付けや

予測などを行い、材料開発などにフィードバックする。 

 

４．研究成果 

研究代表者は、GOナノシートに関する基礎物性から応用に関する研究を行ってきた。
GOナノシートや GO膜におけるイオン伝導では、ナフィオンを上回るイオン伝導性を
見出した。また還元体の rGOでは、その還元手法により p型、n型およびアンバイポー
ラーな半導体特性の制御にも成功している。さらに GOの酸素官能基は負に帯電してお
り、様々な金属イオンと静電的相互作用によりハイブリッドを形成し、その還元体であ
る rGOのハイブリッドでは rGOナノシート上に金属酸化物や金属ナノ粒子が担持する
ことを見出した。GOや rGOナノシートの合成では、液中プラズマにより、様々な原子
をドープすることにも成功し、水熱合成や凍結乾燥での GO や rGO ナノシートから形
成された 3D構造体の開発にも成功した。そこで得られた材料におけるダイヤモンド相
転移の研究に着目し、まずは N-rGO から窒素ドープダイヤモンドを合成した。プレリ
ミナリーな結果ではあるが、
ナノ粒子相では Tc = 30 K、バ
ルク相では Tc = 130 Kのマイ
スナー効果を観測した。また
GO から高温高圧により合成
したダイヤモンドは Tc = 65 K
の強磁性転移を示した。さら
にホウ素ドープや酸素ドープ
のダイヤモンドの合成にも取
り掛かっている。これらの結
果は、ドープダイヤモンドに
おける多彩な機能性材料の開
発の有効性を示唆しており、早急にドープあるいは表面修飾ダイヤモンドの研究開発を
推進する必要性がある。 
 

図 7 本研究の実験内容 

図 8 本研究成果 
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