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研究成果の概要（和文）：新たなエネルギーハーベスティング技術の一つに2次元材料であるグラフェンと液体
流動界面における発電がある。本研究では異種原子ドーピングによって高出力とメカニズム解明に繋がる表面状
態制御を行い、その効果を実証することに成功した。適切なドーピング手法とドーパント濃度条件下において
は、窒素ドープグラフェンと水界面における発電が従来に比べ3倍の起電力と1.3倍の出力を示すことが明らかに
なった。このことは界面近傍に形成される電位勾配が急峻になったことに起因すると結論付けた。また、マイク
ロチャネルを用いた制御流動条件下における発電によって、起電力がグラフェンと水接触面積と流速に依存する
ことを初めて見出した。

研究成果の概要（英文）：Liquid-flow-induced electricity generation from graphene-water interface has
 received attention for novel energy harvesting. In this research, we have obtained electricity 
generation from a single water droplet motion on graphene, and investigated the effect of the 
graphene surface condition on the electricity generation, which is controlled by heteroatom doping. 
As a result, nitrogen-doped graphene shows 3 times higher voltage generation compared to pristine 
graphene due to the doping-induced surface charging.The surface potential tuning is shown to play an
 important role. Furthermore, to investigate the mechanism and quantification of power density, we 
have fabricated micro-flow-chip which induces controlled-flow. The output performance per unit 
contact area between water and graphene is found to be proportional to the flow speed, with an 
electromotive force density of 0.0025 microvolt. The ability to quantify output density will help to
 construct guidelines for future applications.

研究分野：ナノ材料科学

キーワード： グラフェン　固液界面　発電
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では新たなエネルギー創成デバイスとして水の流動と2次元材料であるグラフェン界面における発電につ
いて研究を行った。本研究によって発電量を増大させるためにはグラフェンへの窒素ドーピングが有効であるこ
とがわかった。また、制御された流れをつくることができるマイクロ流路を用いることでグラフェン-水界面の
発電システムとして等価回路を規定し、起電力は流速と界面接触面積に依存することを明らかした。本研究の成
果は、力学的変換を伴わない新たなエネルギー創成を提案するものであり、将来構想の一つであるトリリオンセ
ンサーユニバースにおいて重要な知見をもたらすものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
今日の我々の生活はモバイルデバイスの高機能化と高い普及率、クラウドコンピューティン
グ、ビッグデータ利用等によって高度情報化社会へ急速に発展しており、将来的に従来よりもは
るかに多くのセンサーがあらゆる場所に配置され、多数のセンサーネットワークによる情報の
収集と活用が我々の社会に恩恵を与えると期待されている。この社会構想ではセンサーを駆動
するエネルギー源として生活環境にある様々な物理現象（熱、振動、光、摩擦等）を活用するエ
ネルギーハーベスティングの重要性が認識されている。エネルギーハーベスティングは情報活
用におけるセンサーへの電力供給において、電源への接続がない自律分散型であることが要求
される。 
固液界面の動電現象を利用した新たなエネルギーハーベスティング技術が近年報告されてい
る。固体材料と接する液体が移動する（流れる）際、固相材料中に電荷移動を誘起し電力を得る
動電現象がある。駆動力は雨滴、河川、海洋、生物の運動などによって得られる運動量を持つ流
水であり、タービンや水車の力学的仕事からエネルギーを得る水力発電とは異なる。そのため大
型のデバイスを必要とせず数 cmのセンサーデバイスに適している。固体材料にグラフェンを用
いた場合、一滴の水から約 2 W発電する報告がある（ACS Nano 10 (2016) 7297）。しかし、
固液界面において摩擦が引き起こす電力発生メカニズムは未だ解明されていない。学術的にメ
カニズムを理解することで高効率発電を実現し、効果的な設置場所や用途、デバイス設計指針を
提案できれば将来の実用化が期待される。さらにグラフェン等のしなやかな機械特性を持つ２
次元材料と構造のない液体の水を用いれば、デバイス構造の低次元化とフレキシブル化が同時
に実現できる。またデバイス設計においては材料選択性が高く、曲面での利用等の構造選択自由
度が高い利点がある。 
 
２．研究の目的 
本研究は水と 2 次元材料表面が作る固液界面において、流れによる摩擦動電現象のメカニズ
ム解明を行い、汎用性が高くしなやかな構造を持つ発電デバイス開発への展開を目的とした。 
異相界面における動電現象はセンシングによる環境情報の収集と活用において自律したエネ
ルギー源として重要であるが、現在までにそのメカニズムは未解明であり学術的な議論は十分
になされていない。そこで申請者がこれまでの研究で得た半導体材料表面改質と微細加工、およ
び固液界面の物理・化学現象に関する知見を駆使し、2次元材料の表面状態を原子レベルで精密
に改質することで『固体材料中のキャリア伝導』と『液相の流れと電位（イオン）分布』を変化
させ、固液界面における動電現象の核となる物理現象を導き出すことを目標とした。さらにデバ
イス化への展開を想定し高効率発電の実現を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究ではプラズマを基盤としたドライプロセスを用いることで 2 次元材料の表面改質を異
種原子ドーピングで実現し、固液界面近傍における物理パラメータを制御する。界面の物理現象
探求のためには清浄な表面の確保が必須であるため高真空下での表面改質後、速やかに不活性
ガス雰囲気下にサンプルを搬送することで精度の高い検討を行う。プラズマ処理はガスの変更
のみで様々なドーパントに対応可能で有用である。これまでに実績のあるプラズマのエネルギ
ーを制御した原子構造選択的ドーピング技術を基盤に研究を行う。 
 
４．研究成果 
(1)グラフェンへの窒素ドーピングによる発生電力増大 
固体炭素源を用いた化学気相蒸着法によって合
成したグラフェンをシリコン基板に転写し、窒素
中性粒子ビーム（Fig. 1 (a)）による窒素―ドーピン
グを行った。Fig.1(b)に示すような半値幅の非常に
狭い窒素ビームをグラフェンに照射することで窒
素ドーピングが可能となる。また、Fig. 1 (c)に示す
ように傾斜設置したグラフェン基板に液滴を落下
させ発電検証を行った。 
窒素ドープグラフェンの炭素-窒素結合状態を

X 線光電子分光によって同定した。Fig. 2 (a)に示
すように、窒素原子のドーピングによる結合形成
は本研究で行った 7 eV のビーム照射条件下にお
いて、炭素原子と窒素原子が置換したグラフィテ
ィック型が 70%となることが明らかになった。こ
のことは、照射したビームのエネルギー分布が非
常に狭く、炭素原子と窒素原子の置換反応を選択
的に誘起したことを示している。また、ラマンス
ペクトル解析を行った（Fig. 2 (b)）。対比サンプル
となる酸素ビーム照射グラフェンでは、1350 cm-1

付近の欠陥由来の Dバンドが強く現れている。酸

 
Fig. 1 (a)グラフェン窒化に用いた中性
粒子ビーム装置概念図。(b)窒素ビームの
エネルギー分布。(c)液滴を用いた発電。 



素ビームとグラフェンの反応性が高く、酸化によ
って炭素 6 員環構造に欠陥が多く導入されたため
と考える。一方、窒素ビームを照射した場合には、
D バンド強度は低く、過不足ないビームエネルギ
ーによる欠陥形成を抑制した窒素ドーピングが成
功していることを示している。 
傾斜設置したグラフェン上部から液滴を落下さ
せることで発生した電圧シグナルを Fig. 3 (a)に示
す。スパイク状のシグナルは発生電圧を示してお
り、液滴がグラフェンに着滴した瞬間に電圧が発
生している。この発生電圧シグナルは 10 %以下の
ばらつきに抑えられており、ドーピング効果を検
証するためには十分な精度がある。1滴の水を落下
させることで Pristine グラフェンと水界面から約
80 mV の電圧が発生し、酸素ビーム処理したグラ
フェンにおいても同様の電圧を発生した。一方、
窒素ドープグラフェンにおいては、Pristineグラフ
ェンの 3 倍となる 280 mV の電圧が発生すること
がわかった。なお、接触角（Fig. 3 (b)）と電気抵抗
（Fig. 3 (c)）計測結果から、グラフェンはドーピン
グによって親水化し、電気抵抗が増加することが
確認された。 

(2)発生電力の窒素ドープ量依存性 
Fig. 4 に示すように窒素ドープ量と発生する起
電力の相関について検証を行った。Fig. 4 (a)および
(b)に示すようにドーパント種によって異なるシグ
ナル強度が得られた。また、Fig.4 (c)に示すように
ドーピング処理時間、つまりドープ量に対して発
生電圧は極大値を示す。一方、窒素ドープグラフ
ェンの電気抵抗は処理時間に対して急激に増加す
る（Fig. 4(d)）。これらの結果から求めた出力と窒
素ドープ量には Fig. 4 (e)に示すように 1.5 minの処
理時間で極大を示すことが明らかになった。そこ
で、この条件下における窒素ドープグラフェン表
面の親水性を評価するため接触角測定を行った
（Fig. 5 (a)、(b)）。Pristineグラフェンでは 70 °以上
の接触角を示し疎水的であることがわかる。一方、
窒素ドーピングを行うことでグラフェン上の液滴
形状はつぶれ接触角は減少する。その結果として
窒素ドープグラフェンと水の接触面積は増加して
いる。窒素ドープによるグラフェン表面の親水性
変化は、窒素ドープによって導入されたグラフィ

 
Fig. 5 (a)窒素ドープグラフェンの接触
角。(b)接触角と窒素ドープ量の関係。(c)
窒素ドープ量によって変化する接触面
積。 
 

 
Fig. 6 (a)発生電圧と電力。(b)界面近傍
に形成される電位勾配。 

 
Fig. 2 (a)窒素ドープグ
ラフェンの X線光電子
分光スペクトル。(b)ラ
マンスペクトル。 

 
Fig. 3 (a)発生電圧シグナ
ル。(b)接触角計測結果。
(c)電気抵抗値。 

 
Fig. 4 (a),(b)液滴移動によって発生し
た電圧シグナル。(c)窒素ドープ処理時
間と発生電圧の関係。(d)ドーピング処
理時間による電気抵抗変化。(e)発生電
力の窒素ドープ量依存性。 



ティック窒素の一部が大気暴露などによって酸化し、酸窒化物となることで水との親和性が高
くなったためだと考えられる。次に接触角測定に用いた液量と側面からの撮影した液滴像から
グラフェンと水の接触面積を求めた（Fig. 5 (c)）。接触面積は窒素ドーピング処理時間 4 minまで
ほぼ線形に増加し飽和した。6 min以降は急激に変化率が減少し、接触角は 50 °以下を示した。
この条件下（接触角 50 °以下）では発電量は減少している（Fig. 4）。Fig. 6 (a)に Pristineグラフェ
ンを基準とした相対的な接触面積と、発生電圧と発電量の関係を示す。接触面積はドープ量と同
義とみなせるため、発生する電圧はドープ量と線形の関係を示し、Pristine グラフェンに対して
2倍以上の発生電圧を示すことが明らかになった。一方、発電量は 1.3倍で最大となり、それ以
上の接触面積、つまりドーピング量では減少した。以上のことから、グラフェンへの窒素ドーピ
ングは液滴の移動によって誘起される動電現象を利用した発電システムの高出力化に有効な方
法であることが解明された（Fig. 6 (a)）。 
グラフェンは水と接触したときに負の表面電位を持つ。負の表面電位は酸窒化物の電離や基
板の電位によって形成されると考えられる。そのため、窒素ドープグラフェンは表面の官能基に
よってより負に深い表面電位を持つと考えられる。このとき界面近傍にはカウンタ―イオンが
引き寄せられ電気二重層と呼ばれる電位勾配が形成される（Fig. 6 (b)）。窒素ドープグラフェン
は Pristineグラフェンに比べて負の電位を持つため、界面近傍の電位勾配は急峻となり電気二重
層の厚みも薄くなる。 
液滴がグラフェン上を移動するとき、液滴は転がるように移動する。そのため、液滴前面には
電気二重層が形成され後方では消滅する。この一連の電気二重層形成消滅プロセスにおいて、グ
ラフェン上に形成される電気二重層は、見かけ上グラフェン上を移動することになり、その結果、
電圧が発生したものと考えられる。一方、高濃度の窒素をドーピングした場合、形成される官能
基による親水性が高くなる。このとき液滴が表面に着滴するとグラフェン表面の高い親水性に
よって液滴が通過した後のグラフェン表面には水の薄膜が残ると推測される。この条件下では、
ミクロな視点において電気二重層はグラフェ
ン上に固定されることになり移動は制限を受
ける。その結果、ドーパントである窒素濃度に
依存した発電量変化は極大値を示したと考え
られる。 

(3)マイクロ流路を用いた起電力の定量化 
上述の検討において、液滴の移動速度に依
存する発生電圧の傾向を確認したが、液滴内
部の流動状態は複雑であり定量的な評価を行
うことが困難であった。そこで、制御された流
れをつくることができるマイクロチャネルを
作製し、その内部にグラフェンと電極をアッ
センブリしたプロトタイプデバイスを作製し
起電力の定量化検討を行った。 

Fig. 7 (a)に示すマイクロ流路を作製した。マ
イクロ流路は、ガラス基板、スペーサー、トッ
ププレートから構成され、底部内壁にグラフ
ェンを設置した。また、トッププレートのアク
セスポートから電極を接続し、流れ方向の起
電力計測が可能となっている。水流の印加は
脈動のないシリンジポンプの吸引によって行
った。電極には外部可変抵抗を接続し、その両
端の電圧を 20 ms のサンプリングレートで計
測した。 

Fig. 7 (b)にマイクロ流路内に設置したグラ
フェンのラマンスペクトルを示す。G’バンド
（~2700 cm-1）強度が Gバンド（~1600 cm-1）
強度よりも強く観察されたことから単層グラ
フェンであることがわかる。また、起電力発生
時におけるグラフェンの電気抵抗変化を計測
した。Fig. 8 に典型的な発生電圧(a)と電気抵
抗変化(b)を示す。水流の ON/OFFによく追従
して電圧が発生していることがわかり、この
とき、グラフェンの電気抵抗に変化はなかっ
た。 

Fig. 9(a)に流速を変化させたときの電圧シ

 
Fig. 7(a)グラフェンを底面にもつフローチッ
プ概要 (1)トッププレート、(2)ガラス基板、
(3)グラフェン、 (4)電極、(5)スペーサー、(6)
電極アクセスポート、 (7)チャネル幅、(8)チ
ャネル長さ: d、(9)ロード抵抗 RL、(10)計測機
器。(b)ラマンスペクトル 
 

 
Fig. 8 (a)典型的な発生電圧シグナル。(b)電
圧発生時のグラフェンの抵抗。 



グナルを示す。流速の増加に伴って発生電圧が増加している。また、外部可変抵抗を変化させた
ときの電圧を Fig. 9 (b)に示す。外部抵抗の増加に依存して発生電圧も増加し飽和する傾向が確
認できた。そこで、等価回路を内部抵抗 を持つ電圧源として仮定し、以下の式から起電力を求
め、Fig.9 (c)にプロットした。その結果、起電力は外部抵抗値に依存せず一定であることが明ら
かになった。 

 

=
+

 

 
さらに、出力を以下の式から算出し、Fig.9 (d)にプロットした。 
 

= ( + )  

 
ここでも出力を示すカーブは計算値とよい一致を示した。つまり、グラフェン上を流れる水で誘
起される発電システムは、内部抵抗を持つ電圧源と同様の等価回路で表せることが明らかにな
った。一般的な化学電池と同じ等価回路であり、出力を最大化するためには外部抵抗を内部抵抗
と一致させることが必要であることがわかる。 

Fig. 10(a)に異なる 3 つのデバイスを用いて得られた起電力と流速の関係を示す。グラフェン
と水が接触するチャネル長によって異なる傾きを示すが、全てのデバイスにおいて線形の増加
化傾向を示すことがわかった。さらにチャネル面積で規格化した起電力を Fig. 10 (b)に示す。異
なるデバイスから得られたデータが直線近似できることが明らかになり、その傾きは 0.0025 
(μV/mm2)/(mm/s) であった。つまり、単位チャネル面積、単位流速当たりの起電力が 0.0025 μV
であり、本研究条件下においてグラフェンと流れる水界面がつくる発電システムの性能を定量
的に評価できることを示している。同様に、出力も計算値と良い一致を示している（Fig. 10 (c)）。 

 
以上のように、グラフェンと水界面における流動によって誘起される発電システムについて
研究を行い、液滴落下による発電の実証と窒素ドープグラフェンを用いた高出力化に成功した。
また、マイクロ流路を用いたプロトタイプデバイスを作製し、制御された水流を印加することに
よって発電システムの等価回路規定と起電力の定量化に成功した。これらの成果はアメリカ物
理学協会の学術誌 Applied Physics Letters等で誌上発表を行い、特に興味深い論文として Scilight
に掲載された。また、国内外 4件の招待講演や講演奨励賞受賞など国内外で高い評価を受けた。 
今後は詳細な物理現象の理解を進め強固な学術基盤を構築することで、新領域創成や新たな
原理に基づく発電、センサーデバイスとしての展開が期待できる。 

 
Fig. 9(a)発生電圧の流速依存性。外部可変抵抗と(b)発生電圧、(c)起電力、(d)出力。 
 

 
Fig 10 (a)起電力と流速の関係、(b)接触面積で規格化した起電力、(c)出力の流速依存性。 
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