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研究成果の概要（和文）：本研究では、興味深いユニークな物性が発現する酸化グラフェン（GO）とその還元体
である（rGO）を金属錯体とハイブリッド化させることにより、GO-金属錯体ハイブリッドならびにrGO-金属錯体
ハイブリッドの創製を行った。rGOの前駆体であるGOは高いプロトン伝導性を示し、またGOを種々に還元したrGO
は、p型半導体あるいはn型半導体の性質さらには強磁性的特性を示すことを明らかにした。さらに半導体である
グラフェンを光照射することにより水を分解する光触媒としての性質も見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded to develop GO-metal complex hybrids and 
rGO-metal complex hybrids with hybridizing graphene oxide (GO) and its reduced form (rGO), which 
have interesting unique properties. It was revealed that GO which is a precursor of rGO shows high 
proton conductivity and that rGO in which GO is variously reduced exhibits properties of p type 
semiconductor or n type semiconductor. We have also found the property as a photocatalyst that 
decomposes water by light irradiation for rGO.

研究分野： 機能性材料

キーワード： 酸化グラフェン　ハイブリッド　プロトン伝導　半導体
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１．研究開始当初の背景 
安価な酸化グラフェン(GO)を還元して有

名なグラフェンを作ろうとする試みが数多
くなされたが、得られた還元体(rGO)は、グ
ラフェンに似て非なるものであった。rGO は
残留した酸素官能基や欠陥のため、グラフェ
ンが持つ大きな電子移動度を示さなかった。
一方、GO や rGO は一枚のナノシートに多彩
な官能基や欠陥を有している特異な物質で
あり、そのため様々な化学的機能性を示して
いる(図 1)。 

安価な天然グラファイトを用いて多量合成
可能な GO ついては、急速に世界中で活発に
研究が行われているにもかかわらず、本格的
に研究しているのは国内で我々のグループ
だけである。GO や rGO の官能基や欠陥と機
能性の関係は未だ明確でないが、我々のこれ
までの研究において、GO のプロトン伝導性、
rGO の磁気特性、半導体特性および光触媒能
について明らかにしてきた。一方、金属錯体
も様々な機能発現が可能であり、磁性、伝導
性、触媒、ガス吸蔵、センサー、薬理作用な
ど幅広く研究されている。申請者はこれまで
動的電子状態(スピンクロスオーバー、磁性体、
原子価異性、混合原子価など)の双安定性を利
用した相転移化合物あるいは光誘起相転移
化合物の研究を行ってきた。本研究は GO と
rGO の官能基や欠陥と機能の関係を明らか
にし、GO-金属錯体およびその還元体である
rGO-金属錯体のハイブリッド化合物におい
て高機能材料を開発することにある。 
 
２．研究の目的 
酸化グラフェン(GO)は、もともとグラフェ

ン(rGO)を得る過程で得られる中間化合物で
あったが、この GO の非常に高いプロトン伝
導性に着目し、燃料電池の固体電解質への応
用が可能であることが分かった。また GO の
還元によって rGO が得られるが、ヒドラジ
ンによる化学還元を行えば p 型、紫外線によ
る光還元を行えば n 型半導体特性を有する
rGO を調達することができる。rGO の p 型、
n 型の半導体特性の制御が可能になれば、炭
素材料のみを用いた pn 接合を実現すること
ができ、太陽電池の開発へとつながると考え
られる。さらに rGO を水中で紫外線照射す
ると、光触媒による水の分解が起こり水素の
発生が起こり、またグラフェンの分解に伴い
二酸化炭素が生成することが分かった。また
rGO は還元の際、多数の欠陥が生じて、エッ
ジのジグザグ構造の局在スピンが強磁性的

に相互作用して室温で磁気ヒステリシスを
観測することにも成功している(図 2)。 

ま た
GO は
様々な酸
素官能基
を有して
おり負に
帯電して
いるため、
カチオン
性の物質
とハイブ
リッドを
形成する。すなわちプロトンやカチオン性有
機物、アルカ
リ金属、遷移
金属、希土類
などの金属イ
オン、さらに
はカチオン性
の金属錯体と
もハイブリッ
ドを形成する。
GO あるいは
rGO が直接配
位子として金属イオンに配位することによ
って金属錯体の新たな方向性も視野に入れ、
様々な GO および rGO のハイブリッドが可
能である。さらに GO の酸素官能基を化学修
飾し配位子を結合させ、得られた GO-L に金
属イオンを作用させることで GO-L-金属錯
体ハイブリッドを構築できる。 
このようなGO ハイブリッドの多機能性プ

ロトン伝導体、さらにその還元体である rGO
ハイブリッドの半導体特性や磁気特性に基
づいた多機能性を視野に入れ、本研究では
GOとrGOの官能基や欠陥と機能の関係につ
いて(i) GO のプロトン伝導性、rGO の半導体
特性および磁気特性を明らかにし、これら単
体の特異的な化学的性質を最大限に活用し
つつ(ii) GO および rGO ハイブリッド化合物
を用いることによるプロトン伝導性、半導体
特性および磁気特性のさらなる性能の向上、
金属イオンや金属錯体の機能性に基づいた
多機能性材料として開発することを目指し
ている。 
 
３．研究の方法 
酸化グラフェン(GO)とその還元体であるグ
ラフェン(rGO)の官能基､欠陥と機能性の関係
を明らかにし、GO、rGO および GO ハイブリ
ッド、rGO ハイブリッドの機能創発を行う。
まず GO、rGO に関して作製方法およびその
条件を変化させることで官能基や欠陥の量
を変化させ、プロトン伝導性や半導体特性あ
るいは磁気特性や磁気抵抗などの物性評価
を行う。次に金属イオンや金属錯体による
GO ハイブリッド、rGO ハイブリッドを合成
し、プロトン伝導性や半導体特性、磁気特性

図1 GOおよびrGOの構造

図2 rGOの局在スピンと伝導性。



や磁気抵抗といった機能性の向上やハイブ
リッド化による多機能化を目指す。また全期
間を通して、第一原理計算を行い、理論的裏
付けや予測などを行い、XPS、TEM、AFM な
どで官能基と欠陥の結合状態や量などを常
にチェックし、機能評価などの研究結果にフ
ィードバックする。 
 
４．研究成果 
グラファイト粉末の酸化は、Hummers 法と

呼ばれている手法で行った。その酸化グラフ
ァイトを超音波などを用いて水中で単層剥
離することで GO 薄膜を得ることができる。
また rGO は、GO を還元して得ることができ
る。その還元手法としてヒドラジンを用いた
化学的還元、紫外線照射による光還元および
電気化学的還元を行い、それぞれの特性を調
べ GO ではプロトン伝導性の違い、rGO では
半導体特性の違いを明らかにすることがで
きた。 

GO のプロトン伝導について調べた結果、
およそ 10-2 S cm-1のプロトン伝導性を室温で
示した。した
がって GO は
非常に大きな
プロトン伝導
性を示すこと
が分かり、ま
た緩やかな湿
度依存性に応
答したプロト
ン伝導性も示
した(図 4)。 
また GO は電子絶縁体であるのに対して、

その還元体である rGO は電子伝導性を示す。
そこで、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を行った。ヒ
ドラジン還
元した rGO
と光還元し
た rGO の
KFM 測 定
を行うこと
で、ヒドラ
ジン還元し
た rGO が p
型、光還元
した rGO が
n 型の半導
体特性を示
すことを見
出した ( 図
5)。さらに
これらを混
ぜ合わせることにより良好なダイオード特
性の発現を観測することに成功した。したが

って様々な条件下での GO の還元で得られる
rGOの半導体特性の制御あるいはその他の化
学的還元や電気化学還元を用いることによ
り半導体特性の制御を試みた。また pn 接合
によるダイオード特性についても評価を行
った。 

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複合体を
形成する。すなわち水素イオンやアルカリ金
属、アルカリ土類金属、遷移金属、希土類な
どのイオンとハイブリッド化合物を形成さ
せることができる。またカチオン性の機能性
有機化合物や機能性金属錯体カチオンとの
ハイブリッド化では、磁性体や伝導体などと
の複合化が可能である。これらの酸化グラフ
ェン複合体は、酸化グラフェン水溶液にハイ
ブリッド化させる物質の水溶液やアルコー
ル溶液を加えるだけでハイブリッド化合物
を形成することができ、容易にナノシートと
して分散させることができる。酸化グラフェ
ンハイブリッド化合物において、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
ることができる。またここで得られた GO ハ
イブリッドをヒドラジンを用いた化学的還
元、紫外線照射による光還元および電気化学
的還元することにより、rGO ハイブリッドを
得ることが
できる。例
え ば
GO-Co2+ と
のハイブリ
ッドでは、
還 元 後
rGO-CoO の
ハイブリッ
ドが形成さ
れ伝導性と
磁性を併せ
持つ非常に稀な物性を発現することに成功
した(図 6)。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
性を発現させることに成功したといえる。 
グラファイトを酸化することで作製され

る GO ナノシートは、そのナノシート表面に
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のドメインが広がり、マイナスの電荷を帯
びている。したがって多層で積層させた時の
層間距離は 9 Å 程度と広がっている。一方で
還元後の酸化グラフェン還元体（rGO）は、
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酸素官能基のほとんどが脱離し、sp2のドメイ
ンが広がり、電気伝導性が生じる。結果とし
てπ-π相互作用が働いて層間は 3 Å 程度に
縮まると、層間に圧力効果が観測されるよう
になることが期待できる。還元手法として、
熱還元を用いれば熱還元温度により、還元度
をコントロールすることができるため、圧力
を制御することができる。圧力を測定するデ
ィテクターとして相転移化合物（スピンクロ
スオーバー（SCO）、磁性体、誘電体、伝導体）
に着目した。相転移化合物は、相転移に伴う
相転移温度を示すが、その相転移温度は圧力
にも依存する。例えば SCO 化合物は圧力に依
存し、圧力を増加させると SCO 温度も上昇す
る。したがって、このような圧力に依存した
相転移温
度から層
間の圧力
を見積も
ることに
成功し、
そのほか
の様々な
物質をイ
ンターカ
レートす
ることで、
圧力下で
の物性発
現および
ナノコン
プレッサ
ーの開発
に成功した(図 7)。 
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