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Laycrcd graphenc sheets with carbon nanotube spaccrs wcre created for supercapacitor clcctrode.The supercapacitors

with thc layercd graphcne sheets showed high cncrgy density and high powcr density.
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1。 は じ め に

スーパーキャパシターは出力密度が大きく,瞬間的に

大きな力を発揮でき,急速の充放電も可能であるが,エ
ネルギー密度が小さいため,大容量の長時間使用する用

途には適さないと考えられてきた。原理的には,ス ーパ

ーキャパシターは電極表面に吸着する電解液イオンがエ

ネルギー源となるのに対し,バ ッテリーは電極そのもの

が酸化還元反応によリエネルギーとなるため,バ ッテリ

ーのエネルギー密度の方がはるかに大きいことになる。

しかし,グ ラフェンの登場により,エ ネルギー密度の大

きなスーパーキャパシターが作製できる可能性がでてき

た。

炭素原子 1個の厚さのグラフェンは比表面積がきわめ

て大きい。このグラフェンを一枚ずつ,間隔を電解液イ

オンが通れる程度として,積み重ねて,電気二重層キャ

パシターの電極とすれば,エネルギー密度を飛躍的に増

大させ,バ ッテリーなみとすることも可能である。この

ようなグラフェンスーパーキャパシターとするには,グ
ラフェンをグラファイ トから一枚ずつ単層で剥離させ,

高導電性のナノ粒子をグラフェン間のスペーサーとして

導入し,高密度のグラフェン積層を作製することが中心

的な課題となる。筆者らは,この課題と取 り組み,さ ら

にグラフェンが潜在している特性も活かし,バ ッテリー

を超えるエネルギー密度を有するグラフェンスーパーキ

ヤパシターの開発を目指している。筆者らのグラフェン

スーパーキャパシター研究の現状■2を紹介する。

2.グラフェンの作製 と特性

グラフェンを作製する方法として,グラフアイ トから

グラフェンを剥離する方法と化学気相および熱分解によ

る方法とに大きくわけられる。グラフアイトからグラフ

ェンを剥離する方法として,廉価で量産できるのは化学

的剥離法"である。結晶性や純度はよいとはいえない

が,工業的応用を考え,化学的剥離法を選択した。

グラフェンは,高強度,高導電性,高熱伝導性などの

きわめて優れた特性をもつが,ス ーパーキャパシター電

極材料として,炭素原子 1個の厚さで,比表面積がどの

素材よりも大きいことが特に注目される
"。

2.1 グラフェンの作製

スーパーキャパシター電極用グラフェンの作製には,

Hummcr法。と呼ばれる方法を改良した化学的酸化剥離

法を用いた。グラファイトの粉を濃硫酸と硝酸に過マン

ガン酸カリウムを加えた混酸に浸漬し,さ らに過酸化水

素を加えてグラフアイ トの酸化物を得る。酸化に伴う膨

張により,グラファイト酸化物が剥離して酸化グラフェ

グラフェンスーパーキャパシター
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ン薄片となる。この酸化グラフェンの懸濁液を加熱し,

ヒドラジン水和物を加えて還元してグラフェンを得た。

Fig。 1に このプロセスを示す。このプロセスは,通常の

化学的なグラフェンの作製法であり,低コス トで量産性

に優れるが,グラフェンの純度が低 く,グラフェン結晶

に損傷を生じやすいという欠点があるが,酸化グラフェ

ンは重なり枚数が少なく,単層のものも多 く含まれるの

が長所である。

酸化グラフェン表面はFig.2に 示されるようにカルボ

エル基,カ ルボキシル基および水酸基で修飾されてい

る9。 これらの修飾基により,酸化グラフェンは親水性

となり,溶液中に均一に分散する。しかし,還元してグ

ラフェンとなり, カルボニル基等が除去されると,グラ

フェンは疎水性となる。グラフェン同士はπ‐π結合によ

り,接合しやすい'ので,グラフェンは再結合して,枚
数の多い,厚 く重なったグラフェン,さ らにはグラフア

イトに戻ってしまう。そこで,カ ルボキシル基や水酸基

Fig。 1. (color Onlinc). ChCn五 cal conversion process of

graphtc to graphcnc.

Graphite

Craphene
ox:de

Reducted graphene
oxide(graphene)

Fig。 2.  Oxidation of graphite to graphcne oxide and

reduction to reduced graphemc oxidc(graphene)
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を残存させて親水性のままとし,さ らに,グラフェンが

再結合しないように,グラフェン間にスペーサーを介在

させた。カルボキシル基等を残存させるため,ヒ ドラジ

ンによる還元過程における加熱温度を loo℃ 以下の低め

とし,マイル ドな還元とした。

グラフェンの作製法として,上記の化学的酸化剥離法

に加えて,電解剥離法も用いている。電解剥離法は,グ
ラファイ トを電極として,電解液中で電圧を負荷する。

電解液のイオンがグラフアイトの層間にインターカレー

トし,グラフアイトからグラフェンが剥離される。現時

点では,化学的酸化剥離法の方がより薄く,重なり枚数

の少ないグラフェンが得られるので,化学的酸化剥離法

を用いているが,簡便さや量産性では,電解剥離法の方

が優れる。

2.2 グラフェンの特性

スーパーキャパシターのエネルギー密度は電極表面積

に比例し,出力密度は導電性に依存する。素材の厚さが

薄く,比表面積が大きく,導電性の大きい素材がスーパ

ーキャパシター電極に適する。グラフェンは炭素原子 1

個の厚さであり, どの素材よりも比表面積が大きく, ま

た,導電性もきわめて大きいの。Table lに 電気二重層

キャパシター電極として,現在用いられている活性炭素

粉末および次のスーパーキャパシター素材として研究さ

れているカーボンナノチュープ (Carbon nanotube,CNT)

の比表面積および導電性を比較した。グラフェンは比表

面積も導電性も圧倒的に優れているのが示されている。

したがって,グラフェンが元々もっているこれらの特性

をスーパーキヤパシター電極にできるだけ活かすことが

第 1に必要なことである。

スーパーキャパシター電極の面積をできるだけ大きく

するため,グラフェンをなるべ く重なりの少ない単層の

状態にし,グラフェンを高密度に積層させることにし

た。グラフェンの再結合を防ぎ,ま た,グラフェン積層

間に電解液が流出入できるように,積層間にスペーサー

を介在させることにし,ま た,スペーサーには,グラフ

ェン積層を高導電性とするため,高導電性のナノ粒子を

用いることにした。

スペーサーを介在させた積層を作製するには,複合化

Table l. Comparison of speciflc surfacc and electrical

conductivity among graphcne,activated carbon and C卜 『 r.

胸dC S留ピ考
C∞

d混器継/c。
Graphene 106

Actlvatcd carbon     300-2200

120-500 104^‐ 105
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素材を均一に混ぜ合わせる必要があり,そのためには,

複合化素材は溶液や溶媒に親和性をもち,液中に均一に

分散されることが求められる。酸化グラフェンは親水性

で,溶液に容易に分散する。そこで,スペーサーとの複

合化を酸化グラフェンで実施し,その後,還元させる方

法もあるが,こ こでは,前記の親水性のグラフェンを用

いた。酸化グラフェンからヒドラジンで還元する過程

で,カ ルボニル基は除去するが,カ ルボキシル基や水酸

基を残留させ,親水性のグラフェンとして,こ れを導電

性ナノ粒子と複合化させる方法0を用いた。

また,グラフェン積層を作製するのに必要な特性とし

て,グラフェン同士が接合しやすく,ま た,ス ペーサー

とも接合しやすいことが求められる。本研究では,導電

性ナノ粒子であるナノカーボンをスペーサーとして用い

たので,ス ペーサーとも,ま た,グ ラフェン同士 とも

ルπ結合により,容易に接合するつ。グラフェンは積層

構造を作製するのに適した特性をもっている。

3.グラフェン積層 スーパ ーキャパ シター電極

スーパーキャパシター性能を向上させるには,電極の

表面積を大きくすることと導電性を向上させることが何

よりも求められる。電極の表面積を大きくするため,な
るべく単層化したグラフェンを積層し,グラフェンの層

間に電解液が流出入できる間隙を確保するため,導電性

に優れ,直径の小さい単層の CWを スペーサーとして

用いた。

3.1 グラフェンと単層 CNTと の複合化

単層 CNTを スペーサーとするグラフェン積層を作製

するため,グラフェン分散液と単層 cNT分散液とを混

合させた。Fig。 3に単層 CNT分散溶液,グラフェン分

散溶液およびグラフェンと単層 CM混 合溶液とを示す。

単層 CNT分散溶液は分散後の経過時間とともに凝集し

て底に沈む。グラフェン分散溶液は 2時間経過後でも一

様な分散状態を保っている。これは,グラフェン表面の

修飾基により親水性をもつためと考えられる。グラフェ

ンと単層 CNTと を混合した溶液は,グラフェンに単層

CNTが付着し,このグラフェンと単層 CNTの複合薄片

が相互に凝集することなく,長時間分散している1)。 グ

ラフェンと単層 CNTの複合化は双方とも炭素素材であ

り,ルπ結合に接合するので,き わめて容易である。こ

の複合化のイメージを Fig。 4に示す。グラフェン表面に

単層 CNTが凝集せずに離散的に付着している。この表

面に単層 CNTを付着させたグラフェンは相互にかπ結

合により接合するので,複合化したグラフェン同士が重

なり合い,容易にグラフェン積層が形成される。グラフ

ェン表面に単層 CNTを付着させたグラフェン溶液をよ

Fig。 3.(co10r Onlinc).Intcraction of chemically reduccd

graphenc and CNT in water,(a)Dispersability of CNT,

graphcnc and graphcne/CNT suspcnsion composite in watcr

for 2 hours.(b)SChCmatic illustration of the respcct市 e

structures m susPcnslon.

Fig.4。  (co10r Onlinc).SChCmatic illustration of(a)graphCme

and(b)graphene/CNT composite electrode.

く洗浄 し,濾過す るだけで,単層 CNTを スペーサー と

するグラフェン積層が得られた。

この複合化過程でグラフェンと単層 CNTを溶液によ

く分散させることが特に重要で,そのため,グラフェン

には修飾基を用い,CNTには界面活性剤を用いている。

必ずしも十分とはいえず,特に,CNTの 分散性を高め

ることとバンドル状となっている CNTを容易に分解さ

せる方法の開発も必要となっている。

3.2 グラフェンの積層化

単層 CNTをスペーサーとしたグラフェン積層のイメ

ージ図を Fig。 5に示す。CNTはグラフェン積層間に電

解液を流入させ,電解液イオンを電極のグラフェン積層

のグラフェン表面に吸着させ,電子を電解液イオンから

電極に移動させる。陰極から電子をもらった電解液イオ

●田中馘印Ю
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ンを連続的に流入させ,電極反応を起こす。スーパーキ

ヤパシターの最も重要な部材である。

CNTス ペーサーの役割は,こ の電解液を流入させる

隙間をつ くることとグラフェン間を電気的に接合させ,

高導電性とすることにある。単層 cNTを用いて作製 し

たグラフェン積層の透過型電子顕微鏡写真をFig.6に 示

す。グラフェン表面に単層 CNTが接合し,ま た,単層

CNTが凝集せずに間隔を置いて分散しているのが示さ

れている。スーパーキャパシター性能はこの写真のもの

より, もっと高密度に単層 CNTを介在させた方が高性

能になることが最近わかってきた。

積層グラフェンの層間隔は,ス ーパーキャパシター性

能に直接影響する重要ファクターであるが,最適値を求

めるには至っていない。単層 CNTはバンドル化 してい

るため,数十 nmの大きな値となっているが,今後,こ
の値を小さくし,グラフェン積層を高密度化することに

より,グラフェンキャパシターの電極としての表面積を

大きくすることにしている。

第 6号  (2013)

4.開発 したグラフ ェンスーパ ーキ ャパ シター

の性能

4.1 グラフェンスーパーキャパシターの構成と性能

濾過して得たグラフェン積層を集積化して板状の電極

とした。このグラフェン積層板材をスーパーキャパシタ

ー電極とし,純チタンシー トを集電極とし,セパレータ

ーにはポリプロピレンを用い,コ インセル型のスーパー

キャパシターを試作した。Fig.7に 作製したコインセル

を示す。電解液には lMの塩化カリウムの水溶液と lM
のTEABF4(TCtracthylammoniumtctrafluoroboratc)液 を

用いたつ。測定したスーパーキャパシターの特性の例と

して,ポテンシャル_時間特性をcNT電極,グラフェン

電極および cNTスペーサーのグラフェン積層電極とを

比較 して Fig。 8に示す。同図は有機電解液 (TEABF4)
を用いた,500 mAの電流下のポテンシャルの時間特性

である。この曲線からcNTよ リグラフェン電極の方が,

Fig.5。  (co10r Onlinc). SChCmatic illustration

laycrcd with CNT spaccrs.

of graphenc

Fig.6。  (c010r Online). CNT on graphenc suJace observcd
using transnllssion elcctron nlicroscope.

―  Cap

Fig.7.(c010r Online)COnstituent elcments

supcrcapacitor coin ccll.

of graphenc
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Fig.8. (co10r Onlinc).Samplc Of clcct10chcnllcal propcJics

ofCW,graphcmc and graphcnc/CNT electrodes
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102030405060708090100
Power dmsity(kWkg)

Jf9

Energy

density:

62.8Wh/kg

P(ver

density:

58.5 kVV′ kg

さらにはCNTスペーサーのグラフェン積層電極の方が

スーパーキャパシター特性に優れていることがわかる。

このグラフェン積層電極のデータから,エ ネルギー密度

は 62.8 Wh/kg,出力密度は 58.5kW/kgと なる1'0。

最近,電解液として,イ オン液体を用いた実験を行っ

ているが,イ オン液体では,エネルギー密度は 1∞ Wh/kg,

出力密度も 1∞ kW/kgを超えることが確認された。

Fig.8に 示した筆者らの作製したスーパーキャパシタ

ーの性能値を現在使用されている活性炭素粉末を電極に

用いるスーパーキャパシター,二酸化マンガン電池,ニ

ッケル水素電池と比較して Fig。 9に示す。単層 CNTス
ペーサーグラフエン積層のスーパーキャパシターは,現

在使用されているスーパーキャパシターはもとより,現

在のパッテリーよりもエネルギー密度および出力密度と

も大きく,高性能である。リチウムイオンニ次電池に比

べると,エ ネルギー密度はまだ低いが,出力密度は一桁

以上も大きい。出力密度が格段に大きいことを利用すれ

ば,急速充放電が可能になるので都市型電気自動車用キ

ャパシターヘの応用が期待されるし,変動の大きい太陽

光発電や風力発電等の再生エネルギー用スーパーキャパ

シター等への応用も期待される。

グラフェンスーパーキャパシターを実際に用いるとな

ると,安全性や耐久性,寿命などを事前評価する必要が

あろう。グラフェンは化学的にきわめて安定であり,炭

素が素材であるので,生体との親和性もある。電極反応

も安定であり,暴走するようなことはなく,耐久性もあ

り,性能劣化は少ない 1)。 グラフェンのコス トは CNT

やリチウムに比べると,圧倒的に低いことから,その実

用化が大いに期待される。

4。 2 グラフェンキャパシターの可能性

グラフェンは炭素原子 1個の厚さで,比表面積が従来

物質よりも格段に大きい。この特性を,最大限利用する

のが,こ こで紹介した筆者らの研究における狙いである

が,この特性を十分活用したとはいい難い。開発したグ

ラフェン積層のスペーサーにはバ ンドル化 した単層

CNTを用いたが,その直径は数十 nmに もなる。グラ

フェンの重なりを少なくするための剥離法の改良やスペ

ーサーの改良だけでも,グラフェンスーパーキャパシタ

ー性能を格段に向上させ,必要とされる性能を得ること

ができると考えられる。

最近の活性炭素粉末の孔径を制御してキヤパシタンス

を測定した研究によると,孔径が 0,7nm付近にキャパ

シタンスを著しく大きくする,鋭 く大きなピークがある

ことが発見され,報告されている
"。

この現象を利用

し,グラフェン積層間隔を lnm以下に制御できれば,

キャパシター性能を飛躍的に向上させることが可能とな

Fig。 9. (color Onlinc). Encrgy and Power densities of

graphcne/CM capacitors compared with other capacitors and

batterics.

Fig。 10。  (co10r Onlinc). Activation effcct by fomation of
nanoporcs in graphcnc.

る。直径が小さく,長さを制御した単層 CNTを用いて

いるが,こ のような改良でもキャパシター性能を格段に

向上させることができる。しかし,lnmの積層間隔に

は遠 く及ばない。スペーサーとして金属イオンを介在さ

せ,グラフェン間を架橋により接合させた高密度積層を

検討している。

グラフエンの特異といえる現象にナノボアの形成があ

る。グラフェンを超高分解能電子顕微鏡で観察している

と,ナ ノボアが形成され,そ の形状や大きさが変化す

る。。電子線照射による現象と考えられているが,加熱

や酸化処理などにより微湘 なボアが容易に形成されるこ

とを筆者らは確認している。このナノボアのエッジはき

わめて活性で,Fig。 10に示すように,電解液イオンを

通常表面の 50倍以上吸着すると考えられている。f/a

は一個原子あたりの静電荷量を示している。そこで,加

熱処理等により,グラフエンにナノボアを導入する試み

を行っている。ナノボア導入により,ス ーパーキヤパシ

ターのキャパシタンスは向上しており,ナ ノボアを多量
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に導入することができれば,ス ーパーキャパシター性能

を格段に向上させる方法を手に入れることになる。

グラフェンスーパーキャパシターの性能は着実に向上

しているが,なお,飛躍的に性能を向上させる可能性を

秘めているのが魅力的である。

5。 ま  と  め

キャパシターの容量は電極表面積に依存するのに対

し,バ ッテリーは電極の厚さも寄与するため,バ ッテリ

ーの容量には適わないと考えられてきた。しかし,炭素

1個の厚さのグラフェンの登場により,状況が変わって

きた。グラフェンを導電性のスペーサーを介在させて積

層し,グ ラフェン間に電解液が流出入できるようにする

と,3次元的なグラフェン積層の厚さ方向もスーパーキ

ャパシター容量を担うことになる。このことによリバッ

テリーなみの容量をもつスーパーキャパシターとするこ

とができる。グラフェンはグラフアイトから容易に作製

できるため,CNTは もとよリリチウムよりも安価であ

る。グラフェンスーパーキャパシターのエネルギー密度

は,既に現在のニッケル水素バッテリーよりもはるかに

大きく,出力密度はどのバッテリーよりも一桁以上も大

きい。グラフエンの特性を活用し,潜在している機能ま

でも活用できれば,電気自動車用キヤパシターとして大

いに期待される。

グラフェンは炭素原子 1個の厚さで比表面積がどの物
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質よりも大きい。この特性を最大限活かしているかとい

うと,ま だ活かしきっていない。グラフェン積層の高密

度化をもっと進める必要がある。また,グ ラフェンに

は,ナ ノボアを生成するという特異性をもつ。このナノ

ボアの特異性もまだ活かしてはいない。これらのことか

ら,グラフェンスーパーキャパシターは,さ らに高性能

化できる余地を残しているといえる。
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