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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 

親水化カーボン材料は、水系インク・水系キャパシタへの応用が期待されておりその開発が広く求

められている。従来のカーボン親水化プロセスは化学的表面処理を伴うため、親水化と引き換えにカ

ーボンの表面機能が犠牲となってきた。本研究では、「材料表面のラフネスが表面濡れ性を変化させ

ること」に着目し、ナノ/メソ微細構造を有する親水化カーボン材料の作製をおこなった。 

これまでの申請者らの研究の中で、特異なナノ構造体を導入することでカーボンが親水化すること

を確認している。一方で、これら構造体はアモルファスカーボンから構成されており、カーボンの

intrinsic な特性を生かしたインクの物理的・化学的特性の向上には、ナノカーボンのグラファイト化

およびグラフェン化が望まれる。 

本研究では、金属蒸着膜を触媒として種々の熱処理条件下におけるカーボンの結晶化をおこない、

ナノ構造を有するカーボン系材料の作製を試みた。前駆体アモルファスカーボンに対して適切な膜厚

の金属触媒（NiおよびCu）を蒸着し熱処理することで金属を触媒としてカーボンがグラファイト化

することを明らかにした。また、金属触媒粒子の過度の粒成長とカーボンの燃焼の両者を抑制するこ

とで、メソ構造を保持した上でのカーボンのグラファイト化に成功した。  
 研究の中では異なるアプローチでの材料合成もおこなった。層状水酸化物結晶の層間にカーボン原

料をインターカレートし、それを前駆体として用いて不活性雰囲気で熱処理することで、カーボン/

金属ナノコンポジット材料を得ることに成功した。得られたナノコンポジット中のカーボンと金属の

比率は層間に取り込ませる有機分子の分子量に応じて変化した。このような材料系は、ナノ構造を有

する結晶化カーボン材料の合成に利用可能であるだけでなく多孔性触媒としての利用も期待できる。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

水溶媒インク材料は、VOC を発生させないクリーンプロセスに有用であり、ハイテク分野をはじ

めとして近年注目を集めている。特に、親水化カーボンインクは、水溶媒環境で使用可能な電極材料

として応用が期待されている。現状のところ、化学表面処理に基づいた親水化が試みられており、表

面へのカルボキシル基の導入や表面酸化がカーボン親水化手法として浸透している[例えば、V. A. 

Sinani et al., J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3463; C. Eisermann et al., Powder Technol., 2014, 253, 338]。一方

で、これら化学的表面処理プロセスは、カーボン表面を「改質」することにほかならず、媒質に対す

るカーボンの分散性と引き換えにその表面機能が犠牲となる。界面における電子の授受を伴う反応や

π 共役系に由来する電気特性は、表面改質により大きく劣化する。本申請研究では、「材料表面のラ

フネスが表面濡れ性を変化させること」に着目し、ナノ/

メソ微細構造の導入によるカーボン親水化を試みる。特

に、カーボン系の種々の材料において構造誘起の表面濡れ

性が発現するナノ構造形成を試みた。 

レゾルシノール、PS-P4VP (Mn(PS block) = 1.60×104、Mn(P4VP 

block)=1.50×104)をテトラヒドロフラン(THF)に溶解させ、密

閉条件で 60 °C で 24 時間静置することで前駆体溶液を得

た。前駆体溶液をSi基板上にスピンコートすることで得ら

れる薄膜試料を100 °Cのパラホルムアルデヒド(PFA)飽和

雰囲気に4時間曝露した。これをAr雰囲気において500 °C

で1時間熱処理を行うことによりメソポーラスカーボン薄

膜を得た（図 1）。次に、この薄膜にNiあるいはCuを15

～300 nm真空蒸着し、Ar、H2雰囲気において600～1000 °C

で20～60分保持したのち急冷することでグラフェン化（グ

ラファイト化）を試みた。作製した試料のグラファイト化

の程度はラマン分光測定装置を用いて評価した。カーボン

材料のラマンスペクトルでのうち、そのうちDバンドとG

バンドのピーク強度比 ID/IG (R値)を用いてグラフェン化の

程度を評価した。メソポーラスカーボン薄膜を得るための

熱処理を前熱処理、メソポーラスグラフェンおよびグラフ

ァイトを得るための 2 回目の熱処理を後熱処理と表記す

る。以下、Cuに対して優れた触媒特性を示したNi系に関する結果を以下に示す。 

Ni 金属触媒を用いずに後熱処理を行った場合、後熱処理後のR 値は 1.0～1.3 の値を示し、メソポ

ーラスグラフェンの過去の報告例におけるR値である0.6よりも大きい値を示した。このことは、金

属触媒を用いずに熱処理をした場合、SP3カーボンの割合が高く、グラファイト化（グラフェン化）

の程度が低いことを示している。 

 Niを15 nm蒸着したカーボン薄膜に対して種々の熱処理を

検討しグラファイト化（グラフェン化）を試みた。いずれの

熱処理条件においてもR値の変化はみられず、蒸着した金属

が触媒として有効に作用していないことが示唆される。後熱

処理後の試料から金属をエッチングし表面微細構造を観察

した（図2）。熱処理前にはなかったマクロ孔が熱処理後には

観察され、Niを15 nm蒸着したカーボン膜においては、グラ

フェン化が進行しないだけでなくナノ微細構造も崩壊して

いることが分かった。 

 

 

図 1. アモルファスカーボンへのナノ構造

の導入による材料表面の構造誘起親/水化。

（a、b）PS-P4VP の有無によるナノ構造

の違いと水の表面濡れ性。 

 

 

図2. Niを15 nm蒸着させたカーボン

薄膜の後熱処理後（800 °C）の電子顕

微鏡写真。 
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カーボン薄膜の膜厚、前熱処

理条件、後処理条件、Ni金属膜

厚を種々に変更し、得られた材

料のR値を評価したところ、Ni

金属膜厚がR値の低減に寄与す

ることを見出した。Ni蒸着膜の

膜厚を変更した際に得られる試

料のR値を図3に示す。図3の

結果より、Ni 蒸着膜の膜厚を

150 nm以上としたときに、R値

の低減が見られグラファイト化（グラフェン化）が進行してい

ることが明らかになった。Ni蒸着膜の膜厚を150 nmとして、後

処理温度を変化させた場合のラマンスペクトルを図 4 に示す。

熱処理条件の上昇に伴い、アモルファスカーボンの結晶化に由

来するピーク半値幅の減少と R 値の減少が確認できる。これに

加え、700 °C以上の高温熱処理をした場合、sp2カーボンに特徴

的な2Dバンドも見られ、結晶化の進行が示唆される。熱処理前

後におけるナノ多孔構造の変化を確認するために、Ni 蒸着膜厚

を150 nmとして800 °Cで20分間後熱処理をおこなった試料の

電子顕微鏡観察をおこなった。 

図 5 に（a）後熱処理後、（b）ケミカルエッチングにより Ni

金属を除去した後のカーボン薄膜の構造、（c）前駆体カーボン

薄膜の 3 種類の電子顕微鏡写真を示す。後熱処理後の膜上には

数百ナノメートル程度の金属粒子の凝集体が見られた。これは、

後熱処理過程の後期において金属粒子の粗大化が進行したため

であると考えられる。一方で、Ni 金属をエッチングにより除去

すると、メソ構造は崩壊することなく保持されていることが明

らかになった。 

以上、適切な膜厚を有する金属Niを蒸着し熱処理することに 

 

 

図4. Ni蒸着膜の膜厚を150 nmとして後熱処理をおこな

ったカーボン薄膜のラマンスペクトル。700 °C以上の熱

処理では2Dバンドが見られる（2700 cm−1）。 

 

 

図3. 蒸着するNi膜の膜厚とR値の相関。 

 

 

図 5. (a) 後熱処理後、（b）ケミカルエッチングによりNi金属を除去後、

（c）前駆体のカーボン薄膜の3種類の電子顕微鏡写真。 

 

 

図 6. 異なる長さのアルキル鎖を有

するジカルボン酸をインターカレ

ートした α-Ni(OH)2 ナノ結晶の

XRDパターン。 
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よって、メソ多孔構造を有する結晶性カーボン

の作製に成功した。得られた材料のメソ構造は

カーボン前駆薄膜の構造を保持していること

から、図1と同等の構造誘起親水化の発現が期

待される。今後、これら材料の表面特性を調査

することを計画している。 

 

 

ナノ構造を有するカーボン系材料の合成に

向けて上記とは異なるアプローチも試みた。層

状水酸化物である α−Ni(OH)2 の層間に有機分

子を導入し不活性雰囲気で熱処理することで

カーボン－ニッケルコンポジット及びメソ構

造を有するカーボン系材料の合成を試みた。図

6 に α−Ni(OH)2 の層間にジカルボン酸

(CnH2n(COOH)2 (n = 1−5))をインターカレートした試料のX線回折（XRD）測定結果を示す。炭素鎖

が長くなるにつれて（nが大きくなるにつれて）(003)回折線は低角にシフトし、結晶層間にジカルボ

ン酸が導入されていることが分かる。一つのアルキル鎖ユニット当たりのd003の増加は0.58 Åであり、

インターカレートされたアニオンは[001]に対して62 ° 傾いた状態で層間に導入されていることが明

らかになった。この結晶はその粒子サイズが極めて微細であるため（< 5 nm）、ナノ構造やマクロ構

造を形成するためのナノビルディングブロックとして利用することができる。図7にカルボン酸をイ

ンターカレートした層状α−Ni(OH)2をナノビルディングブロックとして、ソフトテンプレート法によ

り作製したメソ多孔体の電子顕微鏡写真を示す。層間に挿入するアルキル鎖の種類に関わらずメソ多

孔構造が形成することが明らかになった。この手法は組成汎用性が高く、様々なモノ、ジ、トリカル

ボン酸を結晶層間に取り込んだナノ結晶の合成とそのメソ多孔化が可能であった。 

 得られた材料を熱処理することによりナノ構造を維持した状態で金属、金属酸化物、金属硫化物、

カーボンコンポジットへ変換す

ることが可能であった。図 8 に

種々のジカルボン酸をインター

カレートした後に熱処理するこ

とで得られる材料のXRD測定結

果を示す。層間にインターカレー

トされたジカルボン酸は炭素源

として働くため、その種類を変え

ることで得られる結晶相を変化

させることが可能であった。空気

中で熱処理すると全ての試料は

NiO のメソポーラス薄膜を形成

する一方で、不活性雰囲気で熱処

理した場合、Ni、Ni/Ni3C、Ni/C、

および Ni9S8が得られた。アルキ

ル鎖の長さを長くなるにつれ材

料中により多くの炭素が取り込まれることになり金属/カーボンコンポジットが得られた。また、

C2H3SH(COOH)2をインターカレートした場合には金属硫化物が得られた。 

 

 

 

図 7.種々のジカルボン酸をインターカレートした

α-Ni(OH)2ナノ結晶をビルディングブロックとすること

で作製したメソ多孔性材料の電子顕微鏡写真。 

 

図8. 種々のジカルボン酸をインターカレートしたナノ結晶性α-Ni(OH)2

の熱処理後のXRDパターン。(a) C2H4(COOH)2, (b) CH2(COOH)2, (c) 

C2H4(COOH)2, (d) C5H10(COOH)2, (e) C2H3SH(COOH)2. ○: NiO; ●: 

Ni; □: Ni3C; ■: Ni9S8;. (f) (d)のラマンスペクトル; 1312 cm−1 (C−C, D 

band), 1595 cm−1 (C−C, G band). (a)：空気中で熱処理、(b-f)不活性雰囲

気下で熱処理。 


