
Fig.1 Process time dependence of Raman spectra 

observed from GO treated at various temperature 

Fig.2 Arrhenius plot of process temperature 

and rate constant analyzed from I(G)/I(D) in 

Raman spectra of Fig.1. 
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【はじめに】酸化グラフェン（GO）をグラフェンとして利用するには、化学剥離による合成時に導入される欠

陥の除去・構造修復が必要となる。これまでに、ＧＯ構造修復の手法として高温・エタノール中での処理

が有効であることや、スポンジ状ＧＯを用いた場合に表面近傍だけではなく、試料全体を乱層構造とした

高結晶性・多層グラフェンをバルクスケールで合成できることを示してきた[1]。GOの構造修復過程の速

度論的な解析はそのプロセスを最適化するための基礎となる。本研究ではスポンジ状ＧＯを試料として用

い、各処理温度でのＧＯ構造修復の処理時間依存性を評価することでＧＯ構造修復における活性化エ

ネルギーの導出を行った。 

【実験】グラファイトの化学剥離で形成した大面積GO（フレークサイズ 10～100μｍ）[2]の分散液を凍結

乾燥してスポンジ状GOを作製した。得られたＧＯスポンジを局所光加熱炉により高純度アルゴンガスにエ

タノールを添加した減圧雰囲気で超高温処理をおこなった。処理時間や処理温度による構造修復の進

行度をラマン分光法（励起波長:532nm）で評価した。得られたラマンスペクトルにおけるDバンド・Gバンド

の強度比I(G)/I(D)からＧＯ構造修復過程における活性化エネルギーを算出した。 

【結果】Fig.1は種々の条件で処理したＧＯのラマンスペクトルである。グラフェンの欠陥に由来するDバン

ドに着目すると、処理温度・時間の増加につれて一様に減少していることがわかる。ここで検証した

1500℃以上の処理温度では、合成した酸化グラフェンに存在する酸素を含有する官能基などの不純物

はほとんどが除去されていることから、Dバンド強度の減少はGO格子構造の修復によって形成されるグラ

フェンドメインサイズの拡張によるものと考えられる[3]。そこでドメインサイズに比例するとされている

I(G)/I(D)を用い、I(G)/I(D)と処理時間及び処理温度を用い、ＧＯのドメイン拡張の活性化エネルギーEaを

求めた。各処理温度Tに関して横軸を処理時間、縦軸をI(G)/I(D)としてプロットし、線形近似可能な領域

で傾きから反応速度定数 k を求め、そのアレニウスプロット（Fig.2)からEaを導出した。得られた値 

Ea=0.83 eV は、電子線励起でカーボンナノチューブに生成した欠陥がアニールで回復する過程での活

性化エネルギー（1eV）[4]にほぼ一致することがわかった。この結果は欠陥周辺で遊離した炭素原子の

組み替えが超高温でのＧＯ構造修復を律速していることを示唆する。 
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