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平成２５年１月１０日
科学技術振興機構（ＪＳＴ）
Tel：03-5214-8404(広報課)
東北大学 多元物質科学研究所
Tel:022-217-5204(庶務係）

昭和電工株式会社
Tel：03-5470-3235(広報室)
超臨界流体を用いたグラフェン量産化技術を開発
ポイント
· 透明性と電気伝導度が高いグラフェンだが、量産化が課題になっていた
· 「超臨界流体」の持つ剥離効果でグラフェンの単離に成功
· 安価で良質なグラフェンの製造が可能に、応用展開に期待
	ＪＳＴ 研究成果最適展開支援プログラム（Ａ－ＳＴＥＰ）の一環として、東北大学 多元物質科学研究所の本間 格　教授、笘居（トマイ） 高明　助教らは、革新的炭素材料であるグラフェン注１）の超臨界流体注２）を用いた量産化技術を開発しました。
グラフェンは、炭素原子がハチの巣状に６角形のネットワークを形成したシートで、シリコンの１００倍以上のキャリア移動度注３）、熱的・化学的安定性などの特長を持つことから、次世代の電子材料をはじめとするさまざまな分野で活用が期待されています。特に近年では、電気自動車用の大型リチウム電池・キャパシター電極や軽量高強度部材への応用が考えられていますが、そのためにはキログラム単位の良質なグラフェン材料が必要とされます。しかし、従来のグラファイトを原料とした酸化的剥離法では、作製に１日以上がかかり、さらに官能基注４）や欠陥が残ってしまうため、良質なグラフェンの量産化はできませんでした。
今回、有機溶媒の超臨界流体を使用しグラフェンの剥離処理を行うことにより、酸化処理をすることなく、短時間（１時間程度）で良質なグラフェンを製造する方法を開発しました。具体的には、剥離処理の回数を増やすほどグラフェンの収率を高めることができ、試験結果では４００℃で４８回の剥離処理を行った時に、収率８０％以上でグラフェンを得ることができました。
この成果によって、安価で高速に良質なグラフェンの製造が可能となることから、従来の電子材料用途だけでなく、軽量高強度構造部材や電池材料、エレクトロニクス、電力・発電技術などさまざまなエネルギー技術への実用化が進むものと期待されます。
本研究は、東北大学と昭和電工株式会社が共同で行ったものです。今後、昭和電工株式会社では、本成果の事業化に向けてスケールアップによる量産性の検証などの研究開発を進めます。
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＜研究の背景と経緯＞
炭素の単原子層シートであるグラフェンは、シリコンの１００倍以上のキャリア移動度、熱的・化学的安定性、巨大な比表面積といった特長を持つことから、次世代電子材料をはじめとするさまざまな分野での応用が期待されています。近年、電気自動車用の大型リチウム電池・キャパシター電極や軽量高強度部材における応用も考えられていますが、そのためにはキログラム単位の良質なグラフェン材料が必要とされます。しかし、従来のグラフェン大量生産手法である溶液法（酸化的剥離法）では、最終的なグラフェン作製には１日以上の長時間を要し、さらに酸化処理により導入された官能基や欠陥は後処理で完全に取り除くことができないため、良質なグラフェンの量産化はできませんでした。
開発チームは、この課題を解決するために、酸化処理を必要としない、超臨界流体を用いたグラフェン剥離プロセスに着目し、良質なグラフェンの大量作製可能な製造法の確立を目指して開発を進めました。
＜研究の内容＞
　グラフェンは、層状構造を持つグラファイトの単層分であり、グラファイトから剥離させることで、単離します。
一方、超臨界流体は、気体と液体の中間状態であり、高密度かつ、高い浸透性を持つことから、超臨界流体中の溶媒分子が層間に侵入することで、グラファイトからグラフェンを剥離させる効果があることを、これまでに東北大の開発チームは明らかにしてきました。
開発チームは、この超臨界流体（超臨界エタノールなど）によるグラフェン剥離操作において、新たに開発した連続的原料処理が可能なフローリアクター注５）（流通式反応器）（図１）により、超臨界流体処理時間を８０秒程度まで短縮、従来のバッチリアクター（密閉式反応器）と比較して１００倍以上の飛躍的なグラフェン生産能力の増大を達成しました。
また、積算加熱時間を同等とした場合、リアクター内で原料を長時間処理し続けるよりも、断続的な加熱急冷を繰り返した方が、剥離プロセスがより進行することを明らかにし、高い単原子層収率での量産化プロセスの実現可能性について検討しました。今回開発したフローリアクターでは、回収部において得られたサンプルを、リアクター内に再投入するループを形成することで、容易に繰り返し加熱急冷工程を設定することができます。その結果４００℃、１２回の繰り返し超臨界流体処理（積算処理時間１６分）をグラファイト粉末に施すことで、従来１０％程度に留まっていた単原子層グラフェンへの剥離効率を、３０％以上にまで高めることができることが、ラマン分光注６）による構造解析から確認されました。
加熱・冷却工程を繰り返すことで、単層収率が向上することを見いだしたことは、本研究開発の注目すべき成果であり、さらに加熱・冷却工程の繰り返し数を４８回まで増やすことで単原子層グラフェン収率８０％以上も可能であることが確認されています。
＜今後の展開＞
今回の成果によって、良質なグラフェンが安価でかつ高速に製造が可能となることから、従来の電子材料への応用用途だけでなく、軽量高強度構造部材、電池材料、エレクトロニクス、電力・発電技術などさまざまなエネルギー技術へのグラフェンの普及が期待できます。

今後、昭和電工株式会社では、本成果の事業化に向けてスケールアップによる量産性の検証などの研究開発を進めます。
＜参考図＞
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図１　超臨界流体フローリアクター　
原料グラファイトは、溶媒とともに加圧ポンプで加熱部に送られ、超臨界条件で処理されることでグラフェンとなる。処理後、水冷・減圧により常温常圧に戻しグラフェン分散液を得る。回収部と投入部を直結し、ループを形成することで容易に繰り返し処理を可能とする。
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図２　乾燥させた約５グラムのグラフェン粉末（右は単三形電池）
図３　グラフェンの電子顕微鏡像（グラフェンシートにまで剥離している様子が見て取れる）
＜用語解説＞
注１）グラフェン
グラファイト（黒鉛）結晶の単層分。炭素原子が蜂の巣状に６角形ネットワークを組んで２次元シートを形成している。通例的にグラフェンが数層重なった多層のものもグラフェンと呼ぶ場合が多いが、単原子層（単層）グラフェンは、他層のものに比べ、キャリア移動度などの諸物性が飛躍的に優れる。
注２）超臨界流体
温度を一定に保って気体を圧縮すると、液体と気体の二相が共存する状態となり、それから完全な液体になる。この気体を圧縮する操作を高い温度で行うと、この二相の密度差が小さくなり、さらに高温では、気体から液体に連続して変化して、液体とも気体とも区別できない状態になる。この状態の物質を超臨界流体という。
注３）キャリア移動度
キャリアには、負の電荷を持つ電子と、正の電荷を持つ正孔（電子が抜けた孔の意）がある。移動度とは固体の中でのキャリアの流れやすさを表す指標で、同じ大きさの電圧を加えたときには、移動度が大きいほど、キャリアの走行速度が大きくなり、電流が増加する。
注４）官能基
　同じグループに属する化合物が示す共通の反応性の原因となる原子団、または結合様式を官能基という。酸化処理をしたグラフェンの場合、ヒドロキシル基(－ＯＨ)、カルボニル基（＞Ｃ＝Ｏ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）などの官能基が導入されている。欠陥や官能基は、グラフェンの物性値を劣化させる要因となることから、欠陥や官能基を含まない（良質な）グラフェンの作製が望ましい。
注５）フローリアクター
　原料供給系、反応系、回収系の各系を連動させ、反応系内部で超臨界条件を保ったまま、連続的に原料を供給・処理できる流通式反応器。サンプルの封入・取り出しが必要で、１時間の処理が必要な、従来のバッチリアクター（密閉式反応器）では、１００ｍｇの原料の処理に１００時間以上かかっていたが、フローリアクターを用いることで、１時間以内で、同量の原料の処理が可能となった。
注６）ラマン分光
　入射した光とラマン効果により散乱された光とのエネルギー差を計測することで、物質内の分子や結晶の構造に応じた特有の振動エネルギーを測定する方法。特にグラフェンに関しては、各ピークの強度比やエネルギーシフトを解析することで、シートサイズや層数の同定が可能となる。
＜お問い合わせ先＞
＜研究に関すること＞
本間 格（ホンマ イタル）
東北大学 多元物質科学研究所 サステナブル理工学センター 

エネルギーデバイス化学研究分野　教授
〒980-8577 宮城県仙台市青葉区片平２－１－１
Tel：022-217-5815　Fax：022-217-5828
E-mail：i.honma@tagen.tohoku.ac.jp
＜ＪＳＴの事業に関すること＞

矢倉 信之（ヤグラ ノブユキ）
科学技術振興機構 産学連携展開部 グリーンイノベーショングループ
〒102-0076 東京都千代田区五番町７　Ｋ’s五番町
Tel：03-5214-7624　Fax：03-5214-0017
E-mail：a-step@jst.go.jp
＜報道担当＞

　科学技術振興機構 広報課

〒102-8666 東京都千代田区四番町５番地３
Tel：03-5214-8404　Fax：03-5214-8432

東北大学 多元物質科学研究所 庶務係
〒980-8577 宮城県仙台市青葉区片平２－１－１
Tel：022-217-5204　Fax：022-217-5211
昭和電工株式会社 広報室（担当：草彅、矢崎）
〒105-8518 東京都港区芝大門１－１３－９
Tel：03-5470-3235　Fax：03-3431-6215
本成果は、以下の事業・研究開発課題によって得られました。


研究成果展開事業（研究成果最適展開支援プログラム（Ａ－ＳＴＥＰ））シーズ顕在化タイプ


研究課題名：「革新的炭素材料グラフェンの量産化プロセス開発」


研究者：本間 格（東北大学 多元物質科学研究所　教授）


企業：昭和電工株式会社


研究期間：平成２３年１０月～平成２４年９月


ＪＳＴはこのプログラムのシーズ顕在化タイプで、大学などの基礎研究のうち産業界の視点


（企業ニーズ）で見いだされたシーズの候補を対象に、シーズとしての実現可能性を産学共同で検証する挑戦的な研究開発を支援しています。


目指しています。
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