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� はじめに

グラフェンは炭素原子からなる六角セルが集合し

た炭素原子 �個の厚さのシートである．炭素原子 �

個の厚さのため，比表面積がどんな物質よりも大き

い．さらに，高強度，高導電性，透明性，高熱伝導

性などの，他の物質にない優れた特性をもつ．この

物質は特異な構造と優れた特性をもつが，簡単に手

にはいる．グラファイトにテープを貼り付けて剥が

すと，その表面にグラフェンが付着している．グラ

ファイトはグラフェンが多層化したもので，グラフェ

ンは簡単に剥離する．研究で使用するには，テープ

への貼り付けで済むが，工業的に廉価で多量に使用

するには，グラファイトの化学的処理による．グラ

ファイトを酸化させ，還元するだけで，廉価にグラ

フェンが量産できる �）．しかしながら，炭素原子 �

個のシートを扱う技術や知識はまだ用意されていな

い．そういう意味では，これからの素材と思われが

ちだが，既に，広い分野で具体的な応用を視野に入

れ，グラフェンの製造から応用までに亘り，世界中

で激しい競争が繰り広げられている．

本稿では，筆者らが開発しているグラフェンキャ

パシター �）を中心に据えたグラフェン実用化の研究
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開発を紹介する．

� キャパシター電極用グラフェン

グラフェンは炭素原子 �個の厚さのシートである

ので，比表面積が極めて大きい．キャパシターの容

量は，電極の表面積に比例する．従って，グラフェ

ンをキャパシター電極に用いれば，キャパシターの

容量に相当するエネルギー密度を増大させることが

できる．また，導電性が大きいので，高速の充放電

が可能である．グラフェンキャパシターを電気自動

車に用いれば，航続距離を長くし，充電時間が短く，

ブレーキエネルギーの回収や瞬間的な大出力が可能

となる �）．グラフェンの比表面積及び導電性を現在

のキャパシター電極材料の活性炭素粉末及び開発中

のカーボンナノチューブと比較して，表 �に示す．

表 � キャパシター電極用素材の比表面積及び導電

性の比較
電極素材 比表面積 ���� 導電性 ��� ��

グラフェン �!�� ���

活性炭素粉末 ���"���� ���

カーボンナノチューブ ���"��� ���"���

グラフェンが比表面積も導電性も桁違いに優れて

いることが分かる．この優れた特性を損なわずに，
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図 � 化学的酸化剥離法によるグラファイトからのラフェンの剥離によるグラフェン作製プロセス

廉価で量産できるプロセスで，キャパシター電極用

グラフェンを作製することが最初の課題である．

グラフェンの作製には，化学気相成長 ����� 法

によりグラフェンを形成させる方法 �）とグラファイ

トからグラフェンを剥離させる方法 �）がある．���

法では欠陥のない高質のグラフェンが形成されるが，

高コストで量産性はない．グラファイトから機械的

に剥離させる方法でも高質のグラフェンが得られる

が，量産性に劣る．そこで，工業的な目的には，グ

ラファイトから化学的に剥離させる方法が用いられ

る．化学的剥離法として，次の �種の方法が試みら

れている． �� グラファイトを強酸で酸化させ，酸

化に伴う膨張により，グラフェンを剥離させる方法
�），�� グラフェンとの相互作用の大きい有機溶媒に

グラファイトを浸漬させ，グラフェンを剥離させる

方法 !）， �� グラファイトを電極とし，電解により

電解液イオンをグラファイト層間にインターカレー

トし，剥離させる方法 �），である．それぞれ特徴が

あり，目的によって使い分けることになるだろう．

筆者らは， �� の酸化剥離法と �� の電解剥離法を

用いている．筆者らの酸化剥離によるグラフェン作

製法 ）を紹介する．図 �に酸化剥離法のプロセスの

概要図を示す．グラファイト粉を硫酸と硝酸の混酸

中に浸漬し，過マンガン酸カリウム，さらに過酸化

水素を加えてグラファイトを酸化する．酸化に伴う

膨張により，グラファイト酸化物が剥片化する．こ

のグラフェン酸化物剥片の懸濁液を加熱し，ヒドラ

ジン水和物を加えて還元し，グラフェンを得る．簡

図 � グラファイトからの化学的酸化剥離による生

成した酸化グラフェン，及び還元したグラフェンの

表面修飾

便で，低廉な量産法であるが，得られるグラフェン

の質は，現時点ではあまりよくない．図 �に示すよ

うに，グラファイトを酸化すると表面に各種分子に

より修飾される．還元しても残存するため，導電性

等はあまりよくない．それと液中でグラフェン同士

が再付着して，比表面積が低下する．

� グラフェンキャパシターの高性能化の
ためのアプローチ

筆者らは，グラフェンキャパシターを電気自動車に

用いることを開発の目標に置いている．グラフェン

マテリアルインテグレーション ��
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キャパシターの特性，特に出力密度が大きいことか

ら，充電は数分で済み，ブレーキエネルギーの ���以

上を回収できる．電気自動車用蓄電デバイスとして

極めて優れているが，エネルギー密度が低いので，

航続距離が短くなる．そこで，開発の目標は，エネ

ルギー密度を現在の活性炭素粉末のキャパシターの

��倍以上で，リチウムイオン �次電池並の大きさに

することとしている �）．この目標を達成するための

基本的な技術として，�� グラフェンの見かけの比表

面積を大きくするグラフェン積層構造化技術 �）���）

及び �� キャパシター特性を向上させるグラフェンと

するためのグラフェン処理技術の開発を行っている．

��� グラフェン積層構造化技術

グラフェンを液中に一様に分散させることができ

ても，放置すると，グラフェン同士が接触し，ファ

ンデルワース力により再付着し，元のグラファイト

に戻ってしまう．キャパシター電極として用いる場

合には，グラフェンの大きな比表面積を必要とする

ため，グラフェン間にスペーサーを挟み込み，再付

着を防ぐ必要がある．スペーサーとして，導電性が

よく，グラフェンとは ���結合により接着性のよい

カーボンナノチューブを用いた．図 �にカーボンナ

ノチューブ分散液，グラフェン分散溶液及びグラフェ

ンとカーボンナノチューブの混合溶液を示す．カー

ボンナノチューブ分散溶液は分散後の経過時間とと

もにカーボンナノチューブが凝集して底に沈澱する．

グラフェン分散溶液はグラフェンの一様分散状態を

保ち，凝集していない．グラフェンとカーボンナノ

チューブの混合液はグラフェンにカーボンナノチュー

ブが付着するが，凝集はしていない．グラフェンは

一般には疎水性であるから，凝集するといわれてい

るが，ここで用いているグラフェンは図 �の下図に

示すようなカルボキシル基や水酸基で修飾されてい

るため，上図の清浄なグラフェンとは異なり，親水性

を保っている．グラフェンとカーボンナノチューブの

混合により，図 �に示すようなグラフェンとカーボ

ンナノチューブ複合構造が形成される．グラフェン

表面にカーボンナノチューブが ���結合により付着

し，カーボンナノチューブはスペーサーとなり，グラ

フェンにカーボンナノチューブがサンドイッチされ

た積層構造が形成される．グラフェンの積層構造は

 

図 � カーボンナノチューブ ����� とグラフェンと

の複合化．��� ���溶液 グラフェン溶液及び���

とグラフェン混合溶液の凝集・沈澱化と分散状態を示

す．�!� ���の凝集，グラフェンの分散，及び���

とグラフェンの相互作用を示す

図 � グラフェン積層 ��� とカーボンナノチューブ

����� スペーサーのグラフェン積層 �!� を示す

見掛けの比表面積を大きくし，カーボンナノチュー

ブの導電性がよいため，導電性にも優れている．現

在はカーボンナノチューブをスペーサーとしている

が，グラフェン積層構造の見かけの比表面積を増大

させるため，スペーサーをより微小なナノマテリア

ルを用いることにしている．また，グラフェン積層

構造を電気的にも機械的にも緊密に接着させ，無駄

な空間を除いた �次元構造とする検討も進めている．

��� グラフェン処理技術

キャパシター性能，特にエネルギー密度を増大さ

せるには，グラフェンの見かけの比表面積を大きく
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図 � 電解剥離により作製したグラフェンに形成したナノボア �左� とナノボアのエッジ効果 �右� を示す

することである．グラフェンの理論的な比表面積は

表 �に示されているが，これ以上大きくすることは

できない．理論値に近づけるためには，グラフェン

を単層の �枚とする必要がある．化学的剥離法で作

製されるグラフェンは何枚か重なっている．この重

なりを減らす努力が必要である．そのため，酸化剥

離法だけでなく，電解剥離法と有機溶媒剥離法とを

組み合わせた方法などを開発している．比表面積を

大きくする目的はキャパシター電極として，電解液

イオンをなるべく多く吸着させるのが目的である．

その目的には，グラフェンに形成されるナノボアを

利用するのが効果的である．

炭素原子 �個の厚さであることが構造上，どうし

ても不安定となる．その結果，グラフェンの端部が

めくれたり，電子線照射して励起すると，カーボン

ナノチューブやフラーレンを形成したり，さらには

微小な穴のナノボアが形成する ��）．このナノボア

は化学的処理や熱処理過程でも形成される．図 �の

左図は電解剥離法で作製したグラフェンの透過電顕

写真である．

中央部に電解剥離の過程で形成されたナノボアが

観察される．このナノボアの端部は同図の右図に示

されるように，極めて活性であり，平滑部のグラフェ

ンの ��倍も電解液イオンを吸着するとされている．

ナノボアをいかに高密度でグラフェンに導入するか

がキャパシターのエネルギー密度を増大させる鍵と

考えられる．

� 開発したグラフェンキャパシターの特性

カーボンナノチューブをスペーサーとしたグラフェ

ン積層構造を用いて，電気 �重層キャパシター（スー

パーキャパシター）を試作した �）．試作したグラフェ

ンキャパシターの構成を図 �に示す．集電極には純

図 � 試作した電気 �重層グラフェンキャパシター

の構成を示す模式図

チタンシート，セパレーターにはポリプロピレン，

電解液には � �の塩化カリウムの水溶液と � �の

�#$%&� ��������'(
�))�	*)�����+*���!������

液を用いた．測定したキャパシター特性の例として，

ポテンシャル,時間特性をカーボンナノチューブ電

極，グラフェン電極及びカーボンナノチューブスペー

サーグラフェン積層電極を比較して図 �に示す．同

図は有機電解液 ��#$%&�� を用いて，��� )$の

電流下のポテンシャルの時間特性である．このカー

ブから，カーボンナノチューブよりグラフェンの方

が，さらにはグラフェンよりカーボンナノチューブ

スペーサーのグラフェン積層の方が，キャパシター

特性が優れていることが分かる．グラフェン積層の

電極では，エネルギー密度 ���" -'./�，出力密度

�"�� /-./�となる．最近，電解液としてイオン液

体を用いているが，イオン液体ではエネルギー密度

は ��� -'./�を超える．

マテリアルインテグレーション ��
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図 � カーボンナノチューブ �����，グラフェン及

び ���スペーサーのグラフェン積層電極のキャパ

シター特性，電解液は有機電解液 ��#$%&��

これらのキャパシター性能を実用の活性炭素粉末

電極のキャパシターやニッケル水素電池 ��	�0� 等

と比較して，図 	に示す．カーボンナノチューブス

図 	 開発したカーボンナノチューブ ����� スペー

サーのグラフェン積層電極によるキャパシター性能

ペーサーグラフェン積層のキャパシターは現在実用

のバッテリーよりエネルギー密度及び出力密度とも

大きいが，特に出力密度は格段に大きい．省エネル

ギー自動車や自然エネルギー大きな出力変動に対応

できる蓄電デバイスに最適である．電気自動車用と

なると，都市型の自家用車等には適するが，一般用

とするには，さらにエネルギー密度を増大させる必

要がある．

� まとめ

グラフェンが発見されたのは " 年前に過ぎない．

しかし，その形態の特異性，これまでの常識を超え

る特性，広範な応用性から，研究開発競争が世界に

広まった．現在，特に研究開発が急がれているのは

エネルギー関連技術であるが，グラフェンは太陽光

電池用の透明導電膜として，蓄電デバイスとして，

リチウムイオン �次電池電極材料として，さらには

本稿のキャパシター電極として期待を集めている．

筆者らのグラフェンキャパシター開発の取り組みは

まだ浅い経験しかないが，世界の主要な研究機関か

ら驚くような成果が次々と報告されるものと期待し

ている．
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