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研究成果の概要（和文）：黒鉛を一層にした構造を有するグラフェンは電極や触媒担体などへの応用が期待されている
。本研究では、5、7員環や窒素を含む芳香族化合物を原料とし、脱水素反応のみを進行させ、原料の構造を維持した状
態でグラフェンを合成することを試みた。そしてこのグラフェンを電子顕微鏡や種々の分光分析に計算を組み合わせて
解析した。アズレンを原料として低温合成することにより、一般的な6員環のみからなるグラフェンとは異なるグラフ
ェンを合成できた。含窒素グラフェンに関しては、特にフェナジンを使用することによって、1種類に近い含窒素官能
基をグラフェンに導入できた。

研究成果の概要（英文）：Graphene with one layer structure of graphite is expected to be applied for 
electrodes and catalyst supports. This work synthesized graphene without decomposing the structures of 
precursors by proceeding only dehydrogenation reactions. The graphene was analyzed by combining 
transmission electron microscope (TEM) and various spectroscopy techniques. Unlike conventional graphene, 
this work could synthesize graphene using precursors of azulene at low heat treatment temperatures. The 
structures of graphene were revealed by TEM observation, Raman spectra, and C1s XPS spectra. 
Nitrogen-doped graphene with close to one type of functional groups could be synthesized using phenazine.

研究分野： 炭素材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
黒鉛を１層にした構造のグラフェンは、電

極材料［1］や触媒担体［2］、分子篩膜[3]な
どの分野に革新を起こす材料として研究が
進められている。グラフェンの性質を劇的に
向上させる唯一の方法は、1 種類の欠陥の高
密度で導入することである。つまり、この欠
陥導入法の確立こそがグラフェン応用研究
の大きな鍵となっている。 
グラフェンには、空孔欠陥、5、7 員環、官

能基による欠陥構造が存在する（図 1）。これ
らの欠陥の導入法は主に 2種類に分類される。
1 つ目はイオン照射や酸素やアンモニアとの
反応による導入法（Post synthesis）である。
2 つ目は、基板上にアンモニアとベンゼンの
混合ガスやピリジンを流通させ高温でグラ
フェンを合成する化学気相成長（CVD）法[4]
（Direct synthesis）である。前者は、黒鉛
由来のグラフェンを主に使用し、一度に大量
の欠陥導入が可能であるが、複数種の欠陥が
導入されるため未来の高性能材料とは成り
えない。一方で、後者は構造が明確な芳香族
化合物を原料とするためナノレベルでの構
造制御が可能で、今後精密制御が求められる
分野でますます進展すると考えられる。CVD
法で合成した含窒素グラフェンは報告され
ているが［4］、構造制御できているとは言い
難い。例えば、ピリジン様官能基は 1273 K
で加熱を行うと窒素が熱分解することが報
告されている。つまり高温での合成は構造変
化を伴い構造制御が不可能となる。5,7 員環
を高密度で含むグラフェンについては申請
者の知る限りでは 1 報も報告されていない。
このグラフェンは、ヘテロ元素を導入せずに
電気的特性等を劇的に変化させる唯一の方
法として注目されると考えられる。平成 25
年度から単年度で千葉大学の科研費への応
募支援プログラムや村田学術振興財団の研
究助成)を受けて本研究の基礎となる研究を
開始しており、本研究はそれらの研究を発展
させた研究となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ グラフェンの欠陥構造の例  
 
２．研究の目的 
黒鉛を一層にしたグラフェンは高比表面

積、高電気伝導率などの特性から電極、触媒
担体、分子篩膜への応用が期待されている。
これらの特性を劇的に向上する唯一の方法
は、１種類の構造制御された欠陥を高密度で

導入することである。5、7 員環、空孔欠陥、
官能基などの欠陥を高密度で導入する最善
の方法は、原料本来の分子構造を崩すことの
ない脱水素反応である。本研究では、5、7
員環を含むアズレンや窒素を含むピリミジ
ンなどの芳香族化合物を原料とし、脱水素反
応のみを利用することにより原料の分子構
造を維持した状態でグラフェンを合成しそ
の構造をナノレベルで制御しこれらを電子
顕微鏡、分光分析解析、計算で解析を行うこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)高密度欠陥含有グラフェンの合成と解析 
図 2の含窒素芳香族化合物やアズレンを原

料に使用し、還元した銅ホイル上で高密度欠
陥含有グラフェンを 473-973 K で合成した。
この合成したグラフェンは、XPS やラマン分
光分析で測定を行い、量子化学計算と合わせ
構造の解析を行った。次に、TEM 観察では、
高速フーリエ変換や電子線回折像のスポッ
ト形状からグラフェンの状態を解析した。主
に単層と数層の高結晶性のグラフェンの判
別と(6個のスポット(単層)か 12個以上(2層
以上)のスポットか)、アモルファス構造かど
うかの判別(リング形状(アモルファス)かス
ポットか(結晶性))に用いた。 
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図 2 本研究で使用した含窒素芳香族化合
物の構造と化合物名の例 
 
(2)量子化学計算を用いた分光分析の解析 
得られたグラフェンの構造を解析するた

めに、量子化学計算を用いて XPS スペクトル
の解析を行った。計算には、Gaussian09 を使
用し、b3lyp/6-31gd のレベルで構造最適化を
行い、その後同じレベルで pop=full gfprint
の計算を行った。これまで当研究室が行って
きたXPSスペクトル解析結果を用いて[5-7]、
この結果に scaling factor をさらに適用し
て、計算値を実測値に近づけた。 
 
４．研究成果 
(1)高密度欠陥含有グラフェンの合成と解析 
図 3に合成したナフタレンとアズレンを原

料としたグラフェンのXPSスペクトルを示す。
アズレン由来のグラフェンのほうが、ナフタ
レン由来のグラフェンに比べ、半値幅が大き
く、違いが出ていることがわかった。この実
測値は、計算結果からも裏付けられた。図 3
の上部には、計算によりモデル化した 5,7 員
環を含むグラフェンのスペクトルのシミュ
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レーション結果を示した。シミュレーション
結果も、アズレン由来のグラフェンのほうが、
半値幅が大きくなるという結果が得られた
ため、今回合成したグラフェンは、6 員環以
外の 5、7 員環などから形成されているグラ
フェンが合成できていることがわかった。 
図 4にはアズレンとピリダジンから合成し

たグラフェンのTEM像と電子線回折像を示す。
電子線回折像（6個の 6角形のスポット)より
グラフェンが単層であることを確認した。ピ
リダジン由来のグラフェンのスポットの強
度に比べると、アズレン由来のグラフェンの
スポットの強度が高いことがわかる。これは、
アズレン由来のグラフェンに6員環以外の欠
陥が含まれていることを示しており、5、7員
環が含まれている可能性があることがわか
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 アズレンとナフタレン由来のグラ
フェンの実測値と計算による C1s XPS ス
ペクトル。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 原料にアズレン(a)とピリダジン
(b)を使用して合成した単層グラフェン
の TEM 像と電子線回折像。電子線回折像
の 6 角形のスポットが単層であることを
示す。 
 
高密度の欠陥を導入したグラフェン合成

で重要になるのが、1 種類の欠陥を導入する
ということである。この 1種類の欠陥が導入
されているかどうかは半値幅を比較するこ

とにより判断が可能である。図5にPhenazine
を原料としたグラフェンの N1s XPS スペクト
ルを示す。合成温度が 473 から 873 K と高温
になるにつれ、その半値幅が 1.8 eV から 1.5 
eV へと減少していることがわかる。本研究で
使用している XPS の最小の半値幅は 1.2 eV
であることから、1.5 eV はこの 1.2 eV に近
い。つまり、1 種類に近い状態で官能基が導
入されたことを示している。Phenazine の他
にも、acridine や 1,10-phenanthroline も
N1s XPS スペクトルによる解析を行ったが、
どの反応温度においても 1.7-2.0 eV の比較
的広い半値幅を示した。つまり、phenazine
は他の原料に比べると構造制御が容易であ
ることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 Phenazine を原料としたグラフェンの
N1s XPS スペクトル。 
 
(2)量子化学計算を用いた分光分析の解析 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 6 XPS スペクトルのシミュレーション
に使用したモデル構造。グラフェンに 5
員環を導入し、フラーレンへの変化。C1
は、6 員環の炭素、 C2 は水素と結合し
た炭素、C3 は 5員環と結合した炭素を示
している。 (a) 水素で終端したグラフェ
ン (b) 2個の5員環 (c) 4個の5員環(d) 
6 個の 5 員環(e) 8 個の 5 員環(f) 12 個
の 5員環(fullerene)。 
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図 7 に C1s XPS スペクトルのシミュレ

ーションにより得た半値幅とピーク位置
の変化を示す。横軸に導入した 5 員環の
数、左側の縦軸は C1s スペクトルの半値
幅、右側の縦軸はピークトップの位置を
示している。半値幅は 5 員環の増加と共
に増加し、その後フラーレンに近づくに
つれて減少した。この 2 つの変化を利用
することにより、グラフェン上の 5 員環
の密度を推定できる可能性があることが
わかった。本計算結果はすでに論文とし
て掲載されている[雑誌論文①]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 C1s XPS スペクトルのシミュレーシ
ョンにより得た半値幅とピーク位置の変
化。 
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