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研究成果の概要（和文）：太陽炉を用いて得られる超高温（～1800℃）の反応性雰囲気で酸化グラフェンを処理し、化
学剥離過程で生成する欠陥を修復することにより、高結晶性のグラフェンを形成する技術の開発を進めた。エタノール
雰囲気で処理した酸化グラフェン薄膜から得られたラマンスペクトルで、Dバンド/Gバンド強度比として0.1、2Dバンド
/Gバンド強度比として0.7が観測され、従来の不活性雰囲気と比べ著しく構造修復が進行することを明らかにした。さ
らに、2Dバンド形状の解析から、不活性雰囲気で進行するグラファイト化が抑制され、単層グラフェンに類似した物性
が得られる乱層グラフェンが生成するという全く新奇な現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：The restoration of graphitic structures from defective graphene oxide (GO) was 
examined in a reactive ethanol environment at ultrahigh temperatures up to 1800C. The processed GO thin 
films exhibit much better features of D- and G-bands in Raman spectra than that for GO processed in inert 
(N2 or Ar) environment. The stacking order of the processed GO was analyzed by 2D-band shape in Raman 
spectra. The volume ratio of Bernal stacking in the GO processed in ethanol gave rise to the ratio of ~30 
%, which is much smaller than that for the GO processed in inert environment. This result means that 
ethanol effectively suppresses unfavorable GO graphitization at ultrahigh temperatures and turbostratic 
structures are preferentially formed. GO thin films processed in ethanol at ultrahigh temperature should 
be promising process for fabricating turbostratic graphene towards application such as quasi single-layer 
electronics in future studies.

研究分野： ナノ材料工学
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１．研究開始当初の背景 
低次元ナノカーボン材料であるグラフェンは、従
来のバルク材料にはない優れた特性が実証さ
れている。ナノデバイス材料としては、高キャリア
移動度や電界効果が観測され、バリスティック伝
導や超高速FETへの研究が進展している。さら
に、極めて高い電気・熱伝導性や可視光透過性、
機械的強度、比表面積を併せ持つという他の材
料にはない特長も見出されている。これらの革
新的な特性をもつグラフェンは、エレクトロニクス
応用だけではなく、ITOを代替する透明導電膜、
リチウムイオン電池や空気電池などの２次電池
電極、樹脂・金属との複合材など応用技術のた
めの次世代材料として有望視されている。 
 グラフェン作製法として用いられているグラファ
イト剥離法や金属上CVD成長法では高品質な
グラフェンは得られるが、大量製造への展開が
課題となる。一方、多量に製造する方法として、
安価なグラファイトの酸処理でグラフェンを得る
化学剥離法の研究が活発化している。この手法
では、剥離プロセス中に酸素との結合や炭素欠
損などの欠陥が多く生成し、π電子系が破壊さ
れる。単純な加熱処理や低温の化学プロセスで
は欠陥修復が不十分なため、グラフェン本来の
性能が得られず、物性的な優位性を発揮できな
い。このように、従来技術ではグラフェンの高生
産性と高品質化が両立できておらず、生活に深
く関わるバルクスケール応用には新たな製造方
法の創成が求められている。 
 これまでに我々はアルコールを炭素源とした
化学気相成長(CVD)条件で化学剥離（酸化）グ
ラフェンの構造回復が効率的に進行する現象を
見出した。そのプロセスでは、処理温度の上昇と
ともに欠陥修復が進行し、結晶性が向上する。
しかし、通常のCVD成長装置で常用できる上限
温度である1100℃においても結晶性の向上は
飽和していない。より結晶性の高いグラフェンを
得るためには従来条件以上の超高温での検討
が必要であることが認識されていた。 
 
２．研究の目的 
太陽炉を用いて得られる2000℃近傍の超高温
で、しかも反応性ガス雰囲気での熱プロセスによ
り、高結晶性のグラフェンを形成する技術を開拓
することが本研究の目的である。グラファイトの
化学的剥離で大量に製造可能な酸化グラフェン
を原材料とした高結晶性グラフェン形成はクリー
ンな超高温・反応性プロセスにより達成すること
を目指す。化学剥離で得られる酸化グラフェン
に存在する欠陥を効果的に構造修復するには、
これまでに報告された1000℃での処理を遥かに
超える超高温での処理に加え、アルコールとい
う炭素含有ガス雰囲気で積極的に炭素を供給
する処理を行うことがこれまでにない本手法の新
規なポイントである。炭素材料にとって1000℃程
度は”低温”であり、その構造を変換するにはそ
れを大きく上回る温度とすることが本質的に重要
である。この超高温処理と我々が見出した積極
的な炭素供給による欠陥修復効果との相乗作
用により本研究の目標が達成されれば、グラフ

ェン実用化の課題となっている高性能なグラフェ
ン薄膜を大量に製造する基盤技術への新たな
ルートが切り拓かれる。その技術の活用により、
がんやアレルギー診断への応用が期待されるバ
イオセンサ等の材料としてグラフェンを用いた実
用化研究が加速すると期待される。 
 本課題の２年の研究期間では、超高温プロセ
スによる高結晶性グラフェン製造技術の基盤を
築くことに重点を置き、その後のスケールアップ
した本格的な製造技術開発へと結びつける起
爆剤とする。具体的な課題は以下の３点である。 
（１）太陽炉によるグラフェン超高温処理装置の
構築：太陽炉を用いて2000℃近傍の超高温処
理をおこなう反応炉やガス導入系を設計・構築
し、不活性・真空雰囲気で化学剥離グラフェン
の超高温処理が可能であることを実証する。 
（２）反応性雰囲気での超高温処理によるグラフ
ェン構造修復の検証：開発した超高温反応炉を
用いて炭素源ガス中で酸化グラフェンを処理し、
高品質グラフェン形成の可能性を検証する。 
（３）グラフェン薄膜性能解析：得られたグラフェ
ン膜について、ラマン分光法等による構造解析
や物性評価の結果から、実用的な材料としての
ポテンシャルを実証する。 

図１：本研究の目的と期待される発展性 
 
３．研究の方法 
本研究では、太陽炉を利用した反応性雰囲気
での超高温処理により大量製造可能な酸化（化
学剥離）グラフェンから高品質なグラフェンを形
成するという新たな技術を開発する。これまでに
確立している太陽光集光装置をベースに、制御
した雰囲気で酸化グラフェンの超高温処理を行
うための反応炉システムを新たに構築した。その
基本構成の模式図を図２に示す。太陽光は大き

図２：太陽炉を用いた超高温加熱処理系の

基本構成 
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さが1.0mx1.4mのフレネルレンズを用いて集光さ
れ、石英管内に配置された試料上で焦点を結
ぶ。レンズの焦点距離は1.4m、試料位置での集
光径は1cm程度である。日照条件がよい場合は
焦点位置において2000℃程度の超高温が得ら
れる。このような超高温が得られることは高融点
金属の融解を直接観測することにより確認した。 
 試料に用いた酸化グラフェンは単層に剥離し
た酸化グラフェンを凝集・乾燥させてフレーク状
にしたものである。この試料をグラファイトるつぼ
に入れて、様々な雰囲気で超高温処理を行っ
た。超高温に耐える材料としてよく使用されるサ
ファイアやジルコニアは、炭素との間で還元反
応を起こし、グラフェンに損傷を与えるため、超
高温での基板としては使用できない。そのため、
酸化グラフェンフレークをグラファイトるつぼで処
理するという構成を採用した。 
 グラフェンを処理する気相雰囲気としては、窒
素あるいはアルゴンからなる不活性雰囲気と、エ
タノールを導入した反応性雰囲気を比較した。
これらのガスの導入はマスフローコントローラー
を用いることにより高い精度でおこなった。導入
したガスの排気にはロータリーポンプを用いた。 
 
４．研究成果 
(1)小型太陽炉によるグラフェン超高温処理シス
テムの構築 
太陽炉及びガス導入・排気系の設計・構築に関
して、これまでに実施してきた予備検討の経験
を踏まえ、より安定した処理が可能なシステムを
新たに構築した。特に太陽炉について、太陽の
高度・方位の２軸方向の変化に伴う集光系の追
尾を高精度に行える装置を新たに導入した。こ
れにより長時間プロセスを行う場合の照射条件
の安定性が著しく向上した。 

図３ 新たに構築した改良型小型太陽炉 
集光レンズの方位と高さ方向の角度を調整可能 
 
(2)不活性雰囲気での超高温処理の検討 
小型太陽炉超高温処理システムを用いて、不活
性ガス（窒素、アルゴン）や真空雰囲気でGOを
処理し、構造に及ぼす効果を検証した。予備検
討で使用したサファイアやジルコニアなどの高
融点酸化物基板は超高温でグラフェンと反応す
ることが判明したため、基板にはグラファイトを使
用した。得られたグラフェンの構造についてラマ

ン分光法を用いて解析した。その典型的な結果
を図４に示す。結晶性に敏感なDおよび２Dバン
ド強度の挙動から、高温かつ低圧力の場合に
GOの還元・構造修復が進行し、より結晶性の高
いグラフェンが形成することがみてとれる。特に
圧力依存性について、430Paまでの範囲では雰
囲気ガス中不純物による超高温での欠陥形成
によることがわかった。より高純度・低圧力での
プロセスにより、結晶性がさらに向上することが
期待される。 

図４ 不活性窒素雰囲気で加熱処理した酸化グ
ラフェン膜から観測されたラマンスペクトル 
 
(3)反応性アルコール雰囲気中超高温プロセス
の検証 
研究背景で述べたように、アルコール雰囲気中
で酸化グラフェンを加熱処理すると不活性雰囲
気と比べて欠陥の修復が著しく進行する。太陽
炉による局所加熱系という特長を活かして、試料
である酸化グラフェン周辺のみを超高温すること
により、反応性のアルコール雰囲気での超高温
処理をおこなった。様々な条件の処理で得られ
たグラフェンから観測されたラマンスペクトルを
図５に示す。Dバンド強度の対比から、不活性雰
囲気と比較して、200℃程度低い温度で同等の
構造修復が進行していることがわかる。特に、今
回の処理条件では最高温度となる1800℃にお
いては結晶性の指標であるI(G)/I(D)比が12程
度に向上することを見出した。これはグラフェン
の実用的な製造方法である化学気相成長法
（CVD法）のグラフェン膜に迫る結晶性である。 
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図５ 反応性エタノール雰囲気で加熱処理した酸

化グラフェン膜から観測されたラマンスペクトル 



 超高温を得るための手段として、これまでに整
備てきた太陽炉に加えて、電気炉（昇温上限温
度：1600℃）による加熱系の整備をおこなった。
これにより、天候に左右されず幅広い条件での
超高温処理実験の遂行や、次項目で述べるX
線回折測定に必要な試料量の確保が可能とな
った。試料周辺の局所加熱である太陽炉とhot 
wall型の電気炉では気相中での熱分解過程が
異なるはずであるが、エタノール濃度を最適化し
た場合に、温度が同じ場合の酸化グラフェン構
造修復の進行は両者で同程度であることを見出
した。これから、超高温でのエタノールの熱分解
反応が極めて短時間のうちに進行し、定常的な
処理雰囲気が形成されることが判明した。 
 
(4)グラフェン薄膜構造解析 
超高温処理で得られたグラフェン積層膜の構造
解析をラマン分光法とX線回折法で詳細に進め
た。これまで示したラマンスペクトルの結果（図４，
５）からわかるように、エタノール中で酸化グラフ
ェンの構造修復は著しく進行し、最適化条件で
処理した酸化グラフェンからは、Dバンド/Gバン
ド強度比が0.1、2Dバンド/Gバンド強度比が0.7
が観測された。これは、本研究での当初の目標
を達成し、金属触媒上でCVD成長したグラフェ
ン薄膜に匹敵する性能が得られたことを示す。 
 グラフェンの層数や積層構造に敏感な２Dバン
ドの形状に着目すると、不活性雰囲気およびエ
タノール雰囲気で処理したグラフェンからのラマ
ンスペクトルでは大きく異なっており、積層構造
に相違があることが示唆される。そこで、2Dバン
ド形状を詳細に解析した結果を図６に示す。2次
元成分からなる単一の信号と、3次元成分からな
る２つの信号の組み合わせで観測された２Dバ
ンドの形状がよく再現されている。両者の強度比
からグラファイト化率、すなわち2次元構造のグラ
フェンからAB積層した3次元構造のグラフェンに
転移した割合を評価できる。解析した結果から、
不活性雰囲気ではこれまでも報告されているよ
うにグラファイト化が進行するのに対して、エタノ
ール雰囲気処理では乱層構造が保持されると
いう新規な現象を発見した。ただし、X線回折法
による構造解析との対比から、この現象は酸化
グラフェン薄膜の表面近傍（10層程度）のみで

進行し、残りの大部分は不活性雰囲気と同様に
グラファイト化（AB積層構造）していることがわか
った。以上の結果は、酸化グラフェンから単層グ
ラフェンに類似した物性が期待される乱層構造
積層膜を作製する指針を与えるものである。 
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