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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自己触媒能を有し、化合物中に吸蔵した水素を吸熱せずに放出するか、又は発熱しなが
ら放出する水素吸蔵炭化水素化合物であって、V111構造の原子欠損を有する炭素系水素貯
蔵材料。
【請求項２】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物は、炭素及び水素のみで構成されている、ことを特徴とす
る請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項３】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物は、V111構造を有するグラフェン又はナノグラフェンであ
る、ことを特徴とする請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項４】
　前記、V111構造を有するグラフェン又はナノグラフェンは、C59セグメント、アルキル
基を有するC59セグメント、及びC131セグメントから成る群から選ばれるいずれかのもの
である、請求項３に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項５】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物における解離吸着活性障壁は２ｅＶ未満である、ことを特
徴とする、請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項６】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物における解離吸着活性障壁は１．３ｅＶ以下である、こと
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を特徴とする、請求項５に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項７】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物は、触媒活性点当たり２分子以上の水素分子を吸蔵し、放
出することができる、ことを特徴とする、請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料。
【請求項８】
　V111構造の原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料の製造方法であって：
　　炭素系水素貯蔵材料の製造原料である炭化水素化合物を準備する工程と；
　　炭化水素化合物との反応活性を示すガスの分圧が０．５ｘ１０-7～０．５ｘ１０2Ｐ
ａとなる容器内に製造原料をセットする工程と；
　　前記炭化水素化合物にイオンビームを照射し、５５０～６５０℃で２～５秒間アニー
リングを行ない、原子欠損を有する炭化水素化合物を形成させる工程と；
　　２，０００～２，４００℃のアーク状フィラメントで容器内の水素を活性化させる工
程と；
　　前記原子欠損を有する炭化水素化合物を、８００～１，０００℃で５～１０分間、上
記活性化された水素に暴露する工程と；
　　を備え、
　　前記原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料は、自己触媒能を有し、化合物中に吸蔵し
た水素を吸熱せずに放出するか、又は発熱しながら放出する水素吸蔵炭化水素化合物であ
る、前記製造方法。
【請求項９】
　前記炭化水素化合物は、グラフェン又はその類縁体であることを特徴とする、請求項８
に記載の製造方法。
【請求項１０】
　前記イオンビームは、アルゴンイオンビーム、ヘリウムイオンビーム、クリプトンイオ
ンビーム、及びキセノンイオンビームからなる群から選ばれるものである、ことを特徴と
する請求項８に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記アルゴンイオンビームを、８０～１１０ｅＶで２～５秒間照射することを特徴とす
る、請求項１０に記載の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料に、０．５ｘ１０-3～１５ＭＰａで水素を吸蔵さ
せる、ことを特徴とする水素貯蔵方法。
【請求項１３】
　０．５ｘ１０-3～１５ＭＰａで水素を吸蔵させた請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料
を、０．５ｘ１０2～０．５ｘ１０3℃で０．５ｘ１０-9～０．５ｘ１０3秒間加熱するこ
とによる、炭素系水素貯蔵材料からの水素の放出方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載の炭素系水素貯蔵材料で構築された水素貯蔵部材と；
　　水素の出し入れ口を備え、前記水素貯蔵部材が収納された状態で密閉内部空間を形成
できる容器と；
　　前記容器内の圧力を制御する圧力制御装置と；
　　前記容器中の温度を制御する温度制御装置と；を備え
　　前記水素の出し入れ口に安全弁を有する、
水素貯蔵用デバイス。
【請求項１５】
　前記圧力制御装置が加圧制御するとともに、前記温度制御装置が容器中の温度を制御す
る、ことによって前記水素貯蔵部材に水素を吸蔵させることを特徴とする、請求項１４に
記載の水素貯蔵用デバイス。
【請求項１６】
　前記圧力制御装置が前記容器内を常圧に設定するとともに、前記容器内を加熱制御して
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前記水素貯蔵部材に吸蔵された水素の放出を開始させ、前記放出の開始後は、前記温度制
御装置が前記容器内の温度を制御して前記炭素系水素貯蔵材料に吸蔵された水素の放出速
度を制御する、ことを特徴とする、請求項１４に記載の水素貯蔵用デバイス。
【請求項１７】
　前記炭素系水素貯蔵材料及び基板材料からなる平板状部材の両面間に電圧を印加する電
圧印加装置をさらに備え、前記電圧印加装置は印加電圧の極性を反転させることができる
ことを特徴とする、請求項１４に記載の水素貯蔵用デバイス。
【請求項１８】
　前記平板状部材を振動させる振動装置をさらに備える、ことを特徴とする請求項１７に
記載の水素貯蔵用デバイス。
【請求項１９】
　前記平板状部材に、電磁波、超音波及び粒子線からなる群から選ばれるいずれかを照射
することによって水素の放出を加速させる照射装置をさらに備えることを特徴とする、請
求項１８に記載の水素貯蔵用デバイス。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自己触媒機能を有する炭素系水素貯蔵材料、その材料を用いる水素の貯蔵方
法及びその材料に貯蔵された水素の放出方法、及び水素貯蔵用デバイスに関する。より詳
細には、アルカリ金属などを添加する必要がなく、特定の原子欠損と自己触媒能とを有す
る炭素系水素貯蔵材料及びその製造方法に関する。本発明はまた、前記材料を用いる水素
の貯蔵方法及び前記材料に貯蔵された水素の放出方法、及び前記材料を用いる水素貯蔵用
デバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　現代の生活は、電気エネルギーへの依存度が高くなっている。そして、こうした電気エ
ネルギーの供給に当たっては、石油を中心とした化石燃料、原子力材料等が多く使用され
ているが、原油及び核燃料は海外からの輸入に頼っているのが現状である。
【０００３】
　一方で、化石燃料の使用によって排出される二酸化炭素が温室効果を生じさせ、温暖化
等の環境問題を生じさせていることも知られている。また、新興国におけるエネルギー需
要の高まりや、地域の政治情勢が不安定化したことによって、化石燃料の生産量及び価格
は不安定な状態にある。
【０００４】
　このような状況の下で、二酸化炭素を排出しないエネルギー源として、水素が注目され
るようになってきた。水素は、化学反応を用いた有機系工業製品の生産プロセスにおける
副生産物等として供給され、燃料電池の能力を最大限に発揮させる燃料であること、二酸
化炭素発生が全くないといった利点を有する。しかし、水素は反応性が高いため、安全を
確保しつつ輸送や貯蔵ができる技術、及び貯蔵した水素を効率よく取り出す技術が必要で
ある。こうした技術としては、例えば、水素タンクにガス状または液体状水素を充填し、
その後このタンクを輸送する技術（特許文献１参照。以下、「従来技術１」という。）が
提案されている。また、水素化物を形成させ、こうした水素化物を液化又は固化に関する
技術（特許文献２参照。以下、「従来技術２」という。）が提案されている。
【０００５】
　これまで、様々な炭素材料に分子状又は原子状の水素を吸脱着させる水素吸脱着反応を
利用した水素貯蔵材料の開発が進められてきた。水素貯蔵材料の用途としては、自動車、
業務用又は事業用の電源、又は家庭用の電源等として使用できる燃料電池への応用研究が
進められている。また、近年、水素をエネルギー源として利用する水素化社会の構築に向
けた技術開発が急速に進められている。
【０００６】
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　こうした炭素材料としては、例えば、グラファイト、活性炭、グラフェン、ナノグラフ
ェン、芳香族炭化水素、多環芳香族炭化水素、炭素ナノチューブ、フラーレン類等を挙げ
ることができる。そして、上記のような炭素材料を用いた場合には、アルカリ金属をグラ
ファイトに添加してグラファイト層間化合物を合成すると、優れた水素貯蔵能力を示す水
素吸蔵材料（以下、「水素貯蔵材料」ということがある。）が得られることが知られてお
り、実用材料開発の例も知られている（非特許文献１参照。以下、「従来技術３」という
。）。
【０００７】
　また、トルエンなどの有機分子をさらに水素化した有機ハイドライドを合成し、こうし
た化合物を利用する技術も知られている（特許文献３参照。以下、「従来技術４」という
。）。
　さらに、水素化物を液化又は固化させるために使用する材料として、複合炭素材料を含
む種々の炭素系材料が検討されてきた。こうした炭素系材料のうち、比較的広いグラフェ
ンの面構造を有する物質（例えば、水素化グラフェン、グラファン、グラフォン等）と原
子状の水素とを接触させると、原子状水素が比較的反応熱が大きい安定な吸着状態（オン
トップ型吸着構造）を構成することが知られている（非特許文献２参照：以下、「従来技
術５」という。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開2016－９4948
【特許文献２】特開2010－254491
【特許文献３】特開2015－145347
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】"Hydrogen in aromatics． III． Chemisorption of hydrogen in grap
hite－alkali metal intercalation compounds"， T． Enoki， M． Sano， and H． Ino
kuchi， The Journal of Chemical Physics 78， 2017 （1083)．
【非特許文献２】"Direct imaging of monovacancy－hydrogen complexes in a single g
raphitic layer"， M． Ziatodinov， S． Fujii， K． Kusakabe， M． Kiguchi， T． 
Mori， and T． Enoki， Physical Review B， 89， 155405 （2014)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従来技術１は、水素タンクにガス状の水素を充填する技術であって、重量の増大がタン
ク自体の重さのみである点では優れたものである。しかし、高密度に水素を充填するため
には圧力上昇が避けられない。その結果、空気中の酸素等と水素ガスとが反応し、車載で
輸送する場合には、事故に巻き込まれたりしたときに、安全性が確保できないという問題
がある。また、ボイリングロスが発生することが避けられないため、コストが高くなると
いう問題点がある。
【００１１】
　また、従来技術２は、水素化物を液体又は固体の状態にしてタンクに充填すると、ガス
の状態で充填するよりも多く充填できるという点では優れた技術である。しかし、輸送距
離が長くなると容器ごと冷却することが必須であること、また、吸蔵された水素を効率よ
く取り出せないという問題がある。
【００１２】
　従来技術３は、水素貯蔵能力という点では優れた発明である。しかし、多くの場合、金
属触媒等を併用して活性を向上させないと、低活性エネルギー障壁を持つ構造を有する素
材を構築できないという問題点があった。ここで、低活性エネルギー障壁とは、炭素材料
のみからなる構造をベースにし、触媒機能を備えた1.5 eV以下という障壁をいう。このこ
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とは、実用材料として供給されている有機ハイドライドの脱水素反応についても同様であ
り、グラファン、グラフォン等の水素化グラフェンを利用することを想定した場合も同様
の問題がある。
【００１３】
　従来技術４は、充填に使用する有機ハイドライドを、水素を発生する化学工場等で合成
できること、また、液体・有機ハイドライドは安定性が高く安全であるという点では優れ
た技術である。しかし、一旦有機ハイドライドに吸蔵させた水素を取り出す段階で、エネ
ルギーが必要であるため、例えば、有機ハイドライドに吸蔵させた水素を取り出すために
は規模の大きな設備が必要となるという問題がある。
【００１４】
　このため、水素化物を安全かつ効率的に貯蔵又は輸送すること、さらに、貯蔵された水
素を、簡易な操作で効率よく取り出すことについて、強く社会的な要請があった。
【００１５】
　従来技術５は、水素を安定に吸着させるという点では、優れた技術である。しかし、こ
のオントップ型吸着構造が形成されると、このグラフェンの面から分子状の水素を放出さ
せる際には、1．5 eVを越える脱離反応の活性障壁を越さなければならないという問題点
がある。脱離反応の活性障壁が1．5 eVを越えると、水素を放出させるときに高いエネル
ギーが必要とされ、また、吸熱反応となるために放出効率が悪くなる。
【００１６】
　水素貯蔵材料用の材料としての炭素系材料は、グラファイト様物質特有の層状構造を活
用した高い密度での水素充填の可能性があること、比較的軽い構造であること、炭素対水
素比率を最大１：１までとしながら水素化物からの容易な脱離が期待できなくならないよ
うな方法が見いだせるだろうという利点を有する。
【００１７】
　しかしながら、これらの材料系を用いる方法であっても、純粋な炭化水素材料だけでは
水素を安定して吸着させることは難しいという問題点がある。また、安定に水素貯蔵状態
を室温で維持しつつ、５００℃以下の温度で、十分な制御を行ないながら容易に水素を放
出させることができる材料系は知られていない。
【００１８】
　このため、純粋な炭化水素材料だけで構成された、活性障壁の低い材料、すなわち、優
れた水素の貯蔵能と放出能とを備える材料に対する強い社会的要請があった。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明は、以上のような状況の下で完成されたものである。すなわち、本発明は、自己
触媒能を有する炭素系水素貯蔵材料、及びその製造方法を提供することを目的とする。本
発明はまた、上記化合物を用いた、水素の吸蔵方法、水素の放出方法及び水素吸蔵用デバ
イスを提供することを目的とする。
【００２０】
　本発明のある態様は、自己触媒能を有し、化合物中に吸蔵した水素を吸熱せずに放出す
るか、又は発熱しながら放出する、原子欠損を有する水素吸蔵炭化水素化合物であって、
Ｖ１１１構造の炭素系水素貯蔵材料である。ここで、前記水素吸蔵炭化水素化合物は、炭
素及び水素のみで構成されていることが好ましく、前記原子欠損は３水素化原子欠損構造
（Ｖ１１１構造）であることが好ましい。
【００２１】
　前記水素吸蔵炭化水素化合物における解離吸着活性障壁は２ｅＶ未満であることが好ま
しく、１．３ｅＶ以下であることがさらに好ましい。また、前記水素吸蔵炭化水素化合物
は、触媒活性点当たり２分子以上の水素分子を吸蔵し、放出することができるものである
ことが好ましい。
【００２２】
　本発明の別の態様は、Ｖ１１１構造の原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料の製造方法
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であって：炭素系水素貯蔵材料の製造原料である炭化水素化合物を準備する工程と；炭化
水素化合物との反応活性を示すガスの分圧が０．５ｘ１０－７～０．５ｘ１０2Ｐａとな
る容器内に製造原料をセットする工程と；前記炭化水素化合物にイオンビームを照射し、
５５０～６５０℃で２～５秒間アニーリングを行ない、原子欠損を有する炭化水素化合物
を形成させる工程と；
【００２３】
２，０００～２，４００℃のアーク状（幾何学形状として弧状）フィラメント（以下、「
線材」ということがある。）で容器内の水素を活性化させる工程と；前記原子欠損を有す
る炭化水素化合物を、８００～１，０００℃で５～１０分間、上記活性化された水素に暴
露する工程と；を備え、前記原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料は、自己触媒能を有し
、化合物中に吸蔵した水素を吸熱せずに放出するか、又は発熱しながら放出する水素吸蔵
炭化水素化合物である、前記製造方法である。
【００２４】
　ここで、水素分圧の下限を「０．５ｘ１０－7」としたのは、一般的に、超高真空チャ
ンバーのベース圧（実験を始める前の状態の装置圧力）が、装置状態の良いときで０．５
×１０－８程度であるため、所定の条件の設定は１０－７オーダーとなることによる。ま
た、前記炭化水素化合物は、グラフェン又はその類縁体であることが好ましい。また、前
記イオンビームは、アルゴンイオンビーム、ヘリウムイオンビーム、クリプトンイオンビ
ーム、及びキセノンイオンビームからなる群から選ばれるものであることが好ましく、ア
ルゴンイオンビーム又はヘリウムイオンビームであることがさらに好ましい。また、前記
アルゴンイオンビームは、８０～１１０eVで２～５秒間照射することが好ましく、ここで
前記所望の原子欠損構造はV111構造である。
【００２５】
　本発明のさらに別の態様は、上述した炭素系水素貯蔵材料に、０．５ｘ１０－3～１５
ＭＰａで水素を吸蔵させる、ことを特徴とする水素貯蔵方法である。
　本発明のさらにまた別の態様は、０．５ｘ１０－3～１５ＭＰａで水素を吸蔵させた上
記炭素系水素貯蔵材料を、０．５ｘ１０2～１．５ｘ１０3℃で０．５ｘ１０－９～０．８
ｘ１０4秒間加熱することによる、炭素系水素貯蔵材料からの水素の放出方法である。前
記加熱温度は、約５０℃～２００℃とすることがさらに好ましい。
【００２６】
　本発明の別の態様は、上述した炭素系水素貯蔵材料で構築された水素貯蔵部材と；水素
の出し入れ口を備え、前記水素貯蔵部材が収納された状態で密閉内部空間を形成できる容
器と；前記容器内の圧力を制御する圧力制御装置と；前記容器中の温度を制御する温度制
御装置と；を備え前記水素の出し入れ口に安全弁を有する、水素貯蔵用デバイスである。
【００２７】
　ここで、前記炭素系水素貯蔵材料への水素の吸蔵に際しては、前記圧力制御装置が加圧
制御するとともに、前記温度制御装置が容器中の温度を制御することによって前記炭素系
水素貯蔵部材に水素を吸着させることが好ましい。また、前記炭素系水素貯蔵材料からの
水素の放出に際しては、当初は、常圧のまま前記温度制御装置によって容器を加熱制御す
ることによって前記炭素系水素貯蔵部材に吸蔵された水素を放出させる、ことが好ましい
。
【００２８】
　前記圧力制御装置が前記容器内を常圧に設定するとともに、前記容器内を加熱制御して
前記水素貯蔵部材に吸蔵された水素の放出を開始させ、前記放出の開始後は、前記温度制
御装置が前記容器内の温度を制御して前記炭素系水素貯蔵材料に吸蔵された水素の放出速
度を制御するものであることが好ましい。
【００２９】
　前記水素貯蔵用デバイスはさらにまた、前記炭素系水素貯蔵材料及び基板材料からなる
平板状部材の両面間に電圧を印加する電圧印加装置をさらに備え、前記電圧印加装置は印
加電圧の極性を反転させることができることが好ましい。
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【００３０】
　上記デバイスは、前記平板状部材を振動させる振動装置をさらに備えることが好ましい
。また、前記平板状部材に、赤外光、テラヘルツ光、可視光、紫外光、及びレーザー光か
らなる群から選ばれる光を照射することによって水素の放出を加速させる光照射装置をさ
らに備えることが好ましい。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、吸脱着反応の反応活性障壁が低く、他の構造の炭素系材料では得るこ
とができない自己触媒機能を有する、炭素系水素貯蔵材料が提供される。
　また、本発明によれば、上記のような特性を有する炭素系水素貯蔵材料を、簡便かつ効
率よく製造することができる製造方法が提供される。
　さらに、本発明によれば、室温程度の温度では吸着した水素を安定に貯蔵することがで
き、約180℃～約1，500℃の温度範囲であれば速やかに吸着した水素を放出することがで
きるため、貯蔵用担体又は輸送用担体として使用することができる、水素貯蔵用デバイス
が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】図１は、３水素化原子欠損を有する炭素系素材の構造を示す図である。（Ａ）は
、上記炭素系素材の構造を示す立体模型の模式図である。（Ｂ）は、上記素材の例として
のグラフェンに水素を吸蔵させその後放出が終了したときの高分解能走査型トンネル顕微
鏡像である。
【図２】図２は、本発明の水素材料として使用し得る分子の構造を示す図である。（Ａ）
は立体模型の模式図であり、（Ｂ）は分子の構造を化学式であらわした図である。
【図３】図３は、３水素化原子欠損構造を形成する４水素化原子欠損構造からの水素原子
表面拡散反応過程を示すグラフである。図中の（Ａ）～（Ｅ）は、炭素材料中の原子の遷
移状態を示す。
【００３３】
【図４】図４は、図３の（Ａ）～（Ｅ）で示された状態における原子の遷移状態を示す模
式図である。
【図５】図５は、３水素化原子欠損構造上への分子状水素の吸着反応過程を示すグラフで
ある。図中の（Ａ）～（Ｃ）は、炭素材料中の原子の遷移状態を示す。
【図６】図６は、図５の（Ａ）～（Ｃ）で示された状態における原子の遷移状態を示す模
式図である。
【００３４】
【図７】図７は、V111構造を有するC59セグメントの合成経路の前半を示す図である。
【図８】図８は、V111構造を有するC59セグメントの合成経路の後半を示す図である。
【図９】図９は、V111構造を有するn－C12H25を有するC59セグメントの合成経路の前半を
示す図である。
【００３５】
【図１０】図１０は、V111構造を有するn－C12H25を有するC59セグメントの合成経路の前
半を示す図である。
【図１１】図１１は、V111構造を有するグラフェンの合成経路を示す図である。
【図１２】図１２は、V111構造を有するC131セグメントの合成経路を示す図である。
【００３６】
【図１３】図１３は、本発明の水素貯蔵材料を用いた水素貯蔵デバイスを示す模式図であ
る。
【図１４】図１４は、本発明の水素貯蔵材料から水素が脱離・吸着、表面拡散等したとき
の反応座標とエネルギーの変動を示す模式図である。
【００３７】
【図１５】図１５は、スパッタリング後の典型な原子欠損を示すSTM像である。（ａ）は
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、３回対称軸の突出として最上層のグラファイト層中に存在する、不動態化されていない
原子欠損の分布を示すSTM像である。（ｂ）は、試料表面のスパッタリング後の典型的な
原子欠損の分布を示す。（ｃ）は、不動態化されていない２つの原子欠損のサブタイプを
示す。図１５（ｄ）は、不動態化されていない原子欠損を横切る、STMのトポグラフライ
ンプロファイルである。
【００３８】
【図１６】図１６は、単層グラフェンフレークの調製結果の例の光学顕微鏡像である。（
ａ）は、厚さ285 nmのSiO2 層で覆われたSi基板上に形成された調製されたままの単層グ
ラフェンフレークの光学顕微鏡像である。（ｂ）は、フォトリソグラフィーによってAu/C
r電極を取り付けた後の同じグラフェンフレークの光学顕微鏡像である。
【００３９】
【図１７】図１７は、ナノリボン形状にパターニングしたグラフェンが基板上に置かれた
構造物の断面図を模式的に示す図である。
【図１８】図１８は、電界効果トランジスタ（FET）の断面図を模式的に示す図である。
【図１９】図１９は、グラフェン試料のVbg依存性を示す図（その１）である。
【００４０】
【図２０】図２０は、グラフェン試料のVbg依存性を示す図（その２）である。
【図２１】図２１は、Vbg = +30 Vで、当初のグラフェン試料を、暴露なし、5分、10分、
15分及び30分、水素分子に暴露したときの伝導性の背面側電圧依存性を示す。
【図２２】図２２は、Vbg = －30 Vで、当初のグラフェン試料を、暴露なし、5分、10分
、15分及び30分、水素分子に暴露したときの伝導性の背面側電圧依存性を示す。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　以下に、本発明を、図１～２２を参照しつつ、さらに詳細に説明する。なお、同一の部
材には同一の番号を付し、重複する説明を省略するものとする。
【００４２】
１．原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料
（１）本発明の原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料の特性と構造
　本発明は、原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料（以下、単に「水素貯蔵材料」という
ことがある。）であり、この水素貯蔵材料は、（1)自己触媒反応を有し、（2)化合物中に
吸蔵した水素を吸熱せずに放出するか、又は発熱しながら放出するという特性を有する。
【００４３】
　本発明の水素貯蔵材料は、炭素及び水素のみで構成されており、金属を含有させる必要
がない。これは、上記水素貯蔵材料を構成する物質の構造自体の特性によるものであり、
この点については、後述する。そして、本発明の水素貯蔵材料は、原子欠損を有するグラ
フェン、ナノグラフェンその他のグラフェン類であることが好ましい。なお、グラフェン
の端の構造は、ジグザグ型とアームチェア型の２種類がある。また、グラフェン同士がフ
ァンデルワールス力で結合したものがグラファイトである。
【００４４】
（２）本発明の炭素系水素貯蔵材料が有する「自己触媒能」等
　本発明で使用する原子欠損を有する炭素系水素貯蔵材料は、炭素及び水素のみで構成さ
れている水素吸蔵炭化水素化合物であり、局所的な自己触媒反応を生じさせる構造（以下
、「自己触媒構造」ということがある。）を有している。こうした自己触媒構造としては
、例えば、グラフェン様構造を有する化合物、多環式芳香族分子その他の炭化水素分子を
含む、種々の炭素材料中に局所的に存在する３水素化原子欠損構造を挙げることができる
（図１（A)及び図２（A)参照）。
【００４５】
　「自己触媒反応」とは、以下の反応をいう。すなわち、水素を吸蔵する物質（以下、「
水素吸蔵物質」という。）を賦活化することにより、導入された物質中の局所構造が、水
素吸蔵時における水素分子の解離と解離した水素原子を物質中の他の部分に拡散させて吸
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蔵する反応を促進し、水素脱離時においては吸蔵されている水素原子の融合と水素分子の
脱離を誘発するという水素吸蔵脱離反応における触媒能をその水素吸蔵物質自体が有して
いる反応を意味する。
【００４６】
　ここで、上記の定義中、「賦活化することにより」としたのは、表面上にある局所的な
構造（以下「局所構造」と呼ぶことがある。）が水素の分子解離と原子融合反応を起こす
触媒であり、表面上の他の個所（以下「内部」と呼ぶことがある。）への、又は内部から
の原子状水素の拡散が吸蔵と脱離を担うと考えたときに、自己触媒反応を起こしていると
言える局所構造を、金属を用いずに、作成する方法を言うためである。こうした金属とし
ては、具体的には、パラジウム等が挙げられる。また、「自己触媒能」とは、自己触媒反
応を示す触媒能を意味し、「自己触媒機能」と同義である。「自己触媒構造」とは、自己
触媒能をもつ水素吸蔵物質の局所構造を意味する。
【００４７】
　以下に、３水素化原子欠損構造と触媒能との関係を説明する。
　一般的な「触媒」は、反応の前後において触媒自体の構造は不変であるが、化学反応全
体の活性を上昇させる機能があることを意味する。本明細書中、グラフェン、ナノグラフ
ェン、及び関連する多環芳香族化合物を、集合的に「グラフェン等」という。
【００４８】
　グラフェンやナノグラフェンは、sp2結合から作られる蜂の巣格子状の炭素骨格（炭素
が相互に結合を作ることで作られる原子の配列）を有している。以下、このような構造を
「グラフェン構造」という。グラフェン構造では、ある個所に原子欠損（完全な蜂の巣状
構造では本来あるべき炭素原子が一つ失われた欠陥構造）を導入することができる。
　上記の原子欠損は、イオン化した不活性ガス等を用いたスパッタリング法による欠損導
入方法（イオンを照射することで、配列から炭素をたたき出す方法）によって作成するこ
ともでき、合成時点からの欠陥部分の導入方法（欠損がある配列を最初から構成法的に作
り上げる方法）によって作成することもできる。
【００４９】
　そして、それぞれの水素の状態に対して適切な温度と水素ガス分圧を設定した条件下で
、原子状または分子状の状態にある水素を反応させることにより、導入された原子欠損の
部位に３水素化原子欠損（V111）を構成することができる。
【００５０】
　この３水素化原子欠損構造では、さらにもう一つの水素分子を吸着させることができ、
吸着直後には５水素化原子欠損が生成される。そのとき、もとの水素分子にあった原子間
の結合は切れて、分子解離吸着が生じる。この反応に引き続き、５水素化原子欠損を作る
５つの水素のうち２つの水素原子は、発達しているグラフェン骨格の内部にある炭素直上
への吸着状態（オントップ型吸着と呼ばれる吸着状態）となるように、「表面拡散反応」
（マイグレーション）を起こすことがある。ここで、「マイグレーション」とは、グラフ
ェン骨格上を拡散するように吸着位置を変更することをいう。吸着した水素原子のうち２
つが移動した結果、後には３水素化原子欠損が残される。
【００５１】
　水素拡散の結果として３水素化原子欠損が復活すると、その後、３水素化原子欠損を利
用した水素分子の解離吸着反応が再び起こり、全体として連続した分子解離吸着が生じる
。すなわち、一つのグラフェン骨格上に連続して水素解離吸着を起こさせることが出来る
ため、３水素化原子欠損は、水素分子の解離吸着反応に関する触媒能を有すると言える。
【００５２】
　グラフェン等は六員環からなる蜂の巣格子状の炭素配列において、欠陥を持たないとき
には、水素分子の吸着に対して強い活性を示さず、不活性である。ここで、原子欠損構造
自体を、グラフェン構造の一部分であると考えると、この局所的な原子構造は広義の官能
基と考えることができる。すなわち、上記のようにして３水素化原子欠損構造をグラフェ
ン等に導入することで、水素分子の分子解離吸着がよく進行するように反応の促進を実現
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し、結果として大量の水素を容易にグラフェン骨格に吸着させることができるようになる
。
【００５３】
　また、上述した３水素化原子欠損と５水素化原子欠損が媒介する、水素の脱離反応に着
目すると、これは、上記の水素の吸着反応の逆反応である。すなわち、上記のマイグレー
ションが逆方向に起こることから、水素化原子の欠損を媒介として、吸着された水素原子
を含むグラフェン等から分子状の水素が脱離する化学反応を促進する、触媒能が現れるこ
とになる。このとき、吸着された水素原子を含むグラフェン等が、水素を吸蔵した出発物
質（水素の貯蔵状態にある物質）となる。
　そして、５水素化原子欠損から水素分子の脱離を通した３水素化原子欠損に至る反応を
通して、水素の脱離を全体として促進する触媒効果が表れる。
【００５４】
　以上で述べた原子欠損を、上記のアルゴンイオン等の不活性ガスイオンを用いたスパッ
タリング法で形成するために、グラフェン構造を有する化合物を用意し、その化合物に原
子欠損を形成し、さらに水素化処理を行うことで、３水素化原子欠損を形成する。この方
法で作り出される物質は、その用途として上述した自己触媒能を有する。そして、このよ
うな３水素化原子欠損を形成するという調製を行う処理方法を、自己触媒能の賦活化法と
呼ぶ。
【００５５】
　ここで、グラフェンとは、原子1個分の厚みを有する2次元シート状の物質であり、sp2

炭素による六員環（蜂の巣状）構造を有している。本明細書中では、上記のsp2炭素同士
が結合した蜂の巣状構造（以下、「ハニカム構造」ということがある。）が、本発明で使
用する炭素系水素貯蔵材料中に存在しているとき、その構造を局所グラフェン様構造と呼
ぶものとする。
【００５６】
　すなわち、前記局所グラフェン様構造は、最小単位として12個のsp2炭素で形成されて
おり、かつ、その中心に３水素化原子欠損構造を構成するようになっている。このような
構造をV111構造といい（図１（A)参照）、この構造を有することによって、後述する水素
の吸着反応及び／又は脱離反応の際の活性障壁が低下する。
【００５７】
　上図１（A)に、述した自己触媒構造を有する水素吸蔵炭化水素化合物の一例を、高分解
能走査型トンネル顕微鏡を用いて観察した顕微鏡像を示す。この像から、上記炭化水素化
合物が、図１（A)に示すような原子欠損を有する構造を有していることが示され、局所構
造として自然界にこの自己触媒構造があることが裏付けられる。
【００５８】
　また、上記のような３水素化原子欠損構造は理論的にも特定され、理論シミュレーショ
ン方法によっても裏付けられている。この理論シミュレーションを用いると、電子計算機
を用いて、反応経路上における炭素材料及び水素の原子核位置の変化経路を特定すること
、及びそのエネルギーが無限大には至らないことを確定することができる。そして、反応
経路は、その活性障壁の上限を与える経路を一つ同定できていることをもって確定される
。
【００５９】
　理論計算の結果から、原子欠損構造を有する炭素系化合物を原子状水素、分子状水素に
曝露することにより、４水素化原子欠損構造が形成されること、水素がグラフェン様構造
を有する化合物の面上へ表面拡散をすること、及びこの表面拡散を通じて３水素化原子欠
損構造が高い選択性をもって形成されることが示される。
【００６０】
　そして、実験的にも、炭素系材料中に４水素化原子欠損と３水素化原子欠損とが共存す
ること、そして、炭素系材料の表面上に拡散した水素が存在することがわかっている。こ
れらの実験的、理論的証明により、３水素化原子欠損の合成方法が明らかになっている。
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【００６１】
　ところで、上記のような炭素材料に吸着した水素は、材料の表面で拡散を生じることが
知られており、経路に依存するが、表面拡散のエネルギー障壁はおよそ1．5～1．7 eV程
度と言われている。そして、反応過程は、外部の水素分圧で調整される。
【００６２】
　ここで、室温（300 K）において、水素が吸着している炭素系材料から放出されるのに
要する遷移時間と、その際のエネルギー障壁（活性化エンタルピーΔＨ、以下、「脱離活
性化エネルギー」ということがある。）を下記の表１に示す（Energy Barriers and Rate
s－Transition State Theory for Physicists， D． C． Elton著参照）。
【００６３】
【表１】

【００６４】
　表１から明らかなように、ΔＨ＝1．3 eVの場合、遷移時間は室温で41年であるから、
事実上反応が起こらないことを示している。このことは、輸送時の安定性を示唆する。一
方で、上記表１には記載されていないが、180 ℃（500 K）での遷移時間は57秒であり、
容易に水素が発生することが示されている。
【００６５】
　ところで、室温における種々の炭素系材料への水素の吸着／脱離反応を、幾つかの例を
挙げて以下に説明する。まず、有機ハイドライドとして、トルエンを用いた場合の水素の
吸着／脱離反応は下記式（１）のように表される。
【００６６】
【数１】

【００６７】
　上記式１中、ΔＥは水素の脱離活性化エネルギーを表し、ΔＥ＞０の場合には、メチル
ヘキサンからの水素分子の脱離が吸熱反応であることを意味している。上記式１の反応を
真空中で行った場合には、ΔＥが実測値で2．14 eV、GGA（Generalized gradient approx
imation（一般化勾配近似））による計算値で2．68 eVと高いため、このままでは反応が
事実上起こらないことがわかる。このため、反応触媒を備えた小型のプラントを使用しな
いと、トルエンに水素を吸蔵させてメチルシクロヘキサンにすることはできても、その逆
反応のときに水素を取り出すことができないことになる。
【００６８】
　これに対し、V111構造を有するグラフェンと水素とを室温で反応させた場合には、水素
の吸着／脱離反応は下記式（２）の通りとなる。
【００６９】

【数２】

【００７０】
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　上記式２では、LDAによる計算値でΔＥが0．03 eVと低く、ゼロ分圧でほぼ可逆反応と
なるため、グラフェンに吸着された水素を容易に取り出すことができることがわかる。
【００７１】
　また、水素化原子欠陥構造を与える芳香族分子（VANG：Vacancy－centered hexagonal 
armchair nanographene）と水素とを室温で反応させた場合には、下記式（３）のように
示される。ここで、ＶＡＮＧの分子構造は図2（B)に示すように安定であり、水素分子と
の反応活性障壁はグラフェンと同程度である。
【００７２】
【数３】

【００７３】
　上記式３の場合にはΔＥが－0．46 eVとなって、有機ハイドライドを用いた上記式１の
場合と符号が逆になっており、水素化状態から水素脱離への反応エネルギーが発熱反応と
推測される。このことは、後述する自己触媒能が付与されていることを表す。また、水素
が上記のような炭素材料から脱離するときの活性障壁は、計算上、おおよそ1．3 eVとな
る。このことは、安全に輸送することができることを意味する。
【００７４】
　３水素原子欠損構造（Ｖ111）を有する多環式芳香族化合物の一例を図２（A)及び（B)
に示す。図２（A)中、Ｖ111の周囲に結合している水素原子と、ハニカム構造を形成して
いる炭素上に拡散した水素とを別々に示す。
【００７５】
　図３及び４に、表面拡散を経由した３水素化原子欠損がどのように生成されるかをシミ
ュレーションした結果を示す。ここで、上述したような３水素化原子欠損構造を有するグ
ラフェンに水素が吸着した後、図３中の（A)～（E)のエネルギーにあるときの状態を、図
４（A)～（E)に模式的に示す。図４（A)に示すように、水素原子がある炭素１に結合し、
その後隣接する別の炭素２に移動し、さらに別の炭素３へと移動して拡散する。
【００７６】
　次に、３水素化原子欠損を有する炭素系材料上での分子状水素の吸着／脱離反応の反応
過程を説明する。まず、図５に、３水素化原子欠損を有する炭素系材料に対する分子状水
素の反応を、活性障壁の推定値として示す。図６（A)～（C)には、図５中のある活性障壁
の状態にあるときに、水素分子の吸着がどのようにして起きているかについての模式図を
示す。これらの模式図に示すように、５水素化原子欠損構造が形成されていることが示唆
され、その際の活性障壁は1．3 eV強であることが明らかになっている。
【００７７】
　そして、水素分子が吸着する反応の前後の全エネルギーの差異を見ると、0．03 eVとい
うわずかな減少のみを示している。このことから、５水素化原子欠損構造の生成エネルギ
ーが極めて小さいため、この反応が可逆反応になることが分かる。
【００７８】
　次に、本明細書における「自己触媒反応」とは、水素を吸蔵する物質構造自体が、水素
を吸蔵する反応の前後で触媒能を有しており、その物質の構造中に含まれる原子のマイグ
レーション（表面拡散反応）を伴って分子解離吸着を誘発することを意味する。具体的に
は、上記の３水素化原子欠損構造が局所グラフェン様物質中に存在すると、以下のような
反応が起こる。
【００７９】
　すなわち、１分子の水素分子が３水素化原子欠損構造と反応する過程（反応素過程）に
おいて、３水素化原子欠損構造の上に水素が吸着し、５水素化原子欠損構造が使用した炭
素系材料の炭素構造中に形成され、その後、上記炭素構造上で水素が拡散し、水素が上記
炭素系材料中に吸蔵される。水素が放出されるときは、この逆反応が起こる。そして、「
自己触媒反応」という特性を有する結果、水素を吸蔵した後に得られる反応生成物におい
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ても、局所的に触媒能を有する構造が「回復される」ことを意味する。
【００８０】
　上記自己触媒能を、例えば、以下のようにして炭素系材料に付与し、本発明の炭素系水
素貯蔵材料を製造することができる。このような活性の付与を、以下、「賦活化」という
ことがある。
【００８１】
２．炭素系水素貯蔵材料の製造方法
　本発明の炭素系水素貯蔵材料は、（a1)製造原料を準備する工程と；（a2)所定のガス分
圧となるように調整した容器内に製造原料をセットする工程と；（a3)原子欠損を有する
炭化水素化合物を形成させる工程と；（a4)容器内の水素を原子状水素とする工程と；（a
5)原子状水素に暴露する工程と；を備える方法によって製造することができる。
【００８２】
　上記の工程（a1)で使用する製造原料としては、グラフェン又はその類縁体（以下、「
グラフェン等」とも記す）を例示することができる。こうしたグラフェン等は、以下のよ
うにして合成することができる。第１に、ナノグラフェンを化学的に合成し、その後、ス
パッタリング処理と水素導入を行える装置とを用いて賦活化する、という方法で合成する
ことができる。
【００８３】
　ナノグラフェン分子（多環芳香族炭化水素、「PAH」と呼ばれることがある。）合成方
法の詳細として、例えば、図７の化合物D1、図９の化合物D2、図12の化合物D4等の前駆体
を合成し、得られた前駆体を自己会合させてナノグラフェンセグメントを合成することが
できる（参考文献1：Acc． Chem． Res．， 41， 511－５20 （2008)．）。また、図７及
び図８に示す反応スキームに従って、図７に示す化合物A1から図８の上段に示すC60セグ
メントを合成することができる（参考文献2：Angew． Chem． Int． Ed． 44， 5592 （2
005)、参考文献3：Angew． Chem． Int． Ed． 37， 2696 （1998)等）。
　こうした合成方法によれば、酸化的環化付加反応を起こした試料をアルゴンガス中など
で処理することにより粉末状試料としてナノグラフェン分子を得ることが出来る。
【００８４】
　例えば、出発物質として、テトラフェニルシクロペンタジエノン（製品コードT1062、
東京化成工業（株）製）と1，4－ビス（トリメチルシリル）－1，3－ブタジイン（製造元
コード320－49913又は324－49911、（株）ワコーケミカル製）を用い、ジフェニルエーテ
ルを用いた第１ディールス－アルダー反応をさせて化合物B1を得る。その後、上記化合物
AをTHF中でnBu4N

+F－を用いてトリメチルシリル基を除去し、ジフェニルエーテルを用い
た第２ディールス－アルダー反応をさせ、化合物D1を得る（図７）。
【００８５】
　引き続き、Cu（OSO2CF3)2/AlCl3/CS2を用いた脱水素環化反応させることによりC60セグ
メント１を得ることができる。得られたC60セグメント１をアルゴンイオンでスパッタリ
ングすると、C59セグメント１が得られ、このC59セグメント１に水素添加を行なうことに
よって、V111構造を有するC59セグメント１が得られる（図８参照）。
【００８６】
　また、別の合成方法として、図９に示すジアルキルテトラフェニルシクロペンタジエノ
ン（化合物A2）と1，4－ビス（トリメチルシリル）－1，3－ブタジインとを出発原料とし
て、C60セグメント１の合成と同様の反応をさせ、n－C12H25を有するC60セグメントを合
成することができる。得られたn－C12H25を有するC60セグメントをアルゴンイオンでスパ
ッタリングしてn－C12H25を有するC59セグメントとし、この化合物に水素添加を行なうこ
とによって、V111構造を有するn－C12H25を有するC59セグメントを得ることができる（図
１０）。
【００８７】
　また、小さな単層グラフェンフレークの合成は、参考文献［Nature, 466, 470-473 (20
10); Nature, 531, 489-493 (2016); Acc. Chem. Res., 41, 511-520 (2008)］に記載さ



(14) JP 6729883 B2 2020.7.29

10

20

30

40

50

れているように、原料物質を入手して、ステンレス等の金属容器またはガラス容器の中に
適切な形態で配置された金の薄膜を用意し、その表面上に10，10’－ジブロモ－９，9’
－ビアントラセン等を導入して温度を上昇させる熱処理を行うことで合成することができ
る。例えば、出発物質である9，10－ジブロモアントラセンを約200℃で加熱して重合させ
ると、10，10’－ジブロモ－９，9’－ビアントラセン（シグマルドリッチ合同会社の製
品）を得ることができる。得られた10，10’－ジブロモ－９，9’－ビアントラセンを約4
00℃で処理するとグラフェン構造を有する重合体が得られる。
【００８８】
　引き続き、この重合体を上記の方法で採用されているのと同様の工程でアルゴンイオン
でスパッタリングし、その後水素添加を行なうことによって、V111構造を有する重合体を
得ることができる（図１１参照）。このようにして得た、粉末状ナノグラフェン分子や金
属表面上の小さな単層グラフェンフレークを、スパッタリング処理と水素導入を行える装
置を用いて処理することにより、V111構造を有する水素吸蔵物質を得ることが出来る。
【００８９】
　また、図１２に示す出発デンドリマー物質を用いて、C132セグメントを合成し、上記2
つの方法で採用されているのと同様の工程でアルゴンイオンでスパッタリングし、その後
水素添加を行なうことによって、V111構造を有するC131セグメントを得ることができる。
【００９０】
　第２に、結晶性の分子（分子結晶）を用いた熱分解によって、触媒を用いることなく薄
膜グラファイト、もしくは多積層グラフェン構造を有する化合物を得て、これを機械的方
法で裁断・剥離等した後に、スパッタリング法により原子欠損を形成し、その後の原子状
（又は分子状）水素に暴露してV111構造を有する水素吸蔵物質を合成することができる。
【００９１】
　例えば、フィルム状結晶性ポリイミドなどの重合炭化水素を、1，000～1，500℃の温度
範囲で熱処理し、引き続いて2，500～3，200℃の温度範囲で熱処理することにより、炭素
化又はグラフェン化をし、薄膜グラファイト又は多積層グラフェン構造を有するグラフェ
ン等を得ることができる（参考文献4：炭素， 251， 2－10 （2012)、参考文献5：Carbon
 30， 255－262 （1992)、参考文献6：生産と技術 66， 88－９1 （2014)）。
　こうして得られた試料を、酸化シリコン面上で剥離するか、又は機械的方法で裁断・剥
離する等してグラフェン面を作成する。その後、このグラフェン面を賦活化するために、
スパッタリング法を用いて原子欠損を形成させ、引き続き原子状（又は分子状）水素に暴
露してV111構造を有する水素吸蔵材料を合成することができる。
【００９２】
　第３に、出発物質の調整と反応条件を調整した爆轟法によって、ナノグラフェン構造を
有する化合物を得ることができる。この方法は大量生産に適している。
【００９３】
　第４に、触媒効果を持つ金属基板上に原料となる炭化水素ガスを供給して加熱し、基板
上にグラフェンを化学気相法（CVD）で合成する方法により、グラフェンまたはグラファ
イトを得ることができる。
【００９４】
　このとき基板としてミラー指数の高い面を持つ単結晶基板を用いることにより、小さな
単層グラフェンフレークを合成することができる。このナノグラフェンリボンは一般に基
板との強い相互作用によって、グラフェンとしての特徴ある電子構造が失われていること
が光電子分光や高分解電子線エネルギー損失分光によって明らかになっている。水素など
の低分子の化学種を導入して小さな単層グラフェンフレークと金属基板の間にマイグレー
ションさせることにより、基板と小さな単層グラフェンフレークとをデカップルさせたり
、アルカリ性の水溶液に浸漬し、又はさらに電気分解を行って水素などのガスを基板－ナ
ノグラフェン界面にて発生させることにより、気泡による力学的な効果を加えて基板から
分離し、別の基板などに転写して、グラフェンとしての性質を保った小さな単層グラフェ
ンフレークを合成することができる。
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【００９５】
　典型的にはTiC等d電子の寄与によって有機分子の分解反応に対する触媒効果を期待でき
る金属又は金属化合物の単結晶を高指数面の方向に切り出し、1 ｘ 10-7 ～1 ｘ 10-9 Pa
の超高真空下において1，000℃～2，000℃に加熱したのち、1 ｘ 10-3 ～1 ｘ 10-5 Paの
不活性ガスを導入してイオンスパッタリングを行う。このプロセスを繰り返し行って、低
速電子線回折による表面構造の確認を行いながら表面の清浄化をする。
【００９６】
　このプロセスでTiC（410）などの良く定義された高指数を持つ清浄表面が得られると、
数nm程度のテラス（平坦部）とステップ（段差）とが繰り返し現れる階段状表面構造を形
成することができる。このような原子レベルで制御された数nmオーダーの階段状表面構造
に対して、エチレンガスなどの炭化水素分子を1 x 10-3～1 x 10-6 Paの圧力で導入して
、800℃～1，500℃の温度で加熱することにより、上記テラスと同じ幅を持つ小さな単層
グラフェンフレークが合成される。この方法によれば、使用する基板の面指数を変えるこ
とにより、1 nm 単位で幅制御された小さな単層グラフェンフレークを合成することが可
能である。
【００９７】
　第５に、爆轟法でナノダイヤモンドを得たのちに、ナノグラフェンに変換する方法によ
りナノグラフェンを得ることができる。爆轟法で得られるナノダイヤモンドは、5 nm程度
のダイヤモンド構造を持つコア部分とアモルファスカーボン様構造を持つ表面のシェル部
分とからなるナノ粒子である。ステンレス製密閉容器等の中での爆轟中に発生する高温高
圧条件は、非常に短い時間だけ発生することから、ダイヤモンド構造の成長が抑制され、
比較的均一な粒径分布を持つダイヤモンドのナノ粒子（ナノダイヤモンド）が得られる。
【００９８】
　ナノダイヤモンドは、ダイヤモンドが元来、室温大気圧条件での炭素単体の相図におい
て熱力学的に不安定な構造であるうえ、ナノ粒子に特徴的な高い表面積に由来して容易に
構造緩和しやすいことから、加熱又は電子線その他の粒子線を照射することにより、室温
大気圧条件での安定構造であるグラフェン構造に緩和する。
【００９９】
　また、爆轟に使用する火薬に含まれるニトロ基などに由来する窒素原子がダイヤモンド
格子中に欠陥として存在するほか、爆轟容器の構造材に含まれる鉄などが不純物としてナ
ノダイヤモンド表面のアモルファスカーボン中又はナノダイヤモンド粒子間に存在してお
り、これらもナノダイヤモンドをナノグラフェンに変換することに寄与するものと考えら
れる。
【０１００】
　典型的には、ナノダイヤモンドを真空中又はアルゴンその他の不活性ガス雰囲気中で1
，300℃～1，700℃の温度で加熱することにより、容易に数nmのサイズを持つナノグラフ
ェンを合成することができる。このとき、前駆体のナノダイヤモンドをイソプロパノール
に分散して1～10 Vの電圧を印加して10～100 秒間の電気泳動蒸着（Electrophoretic dep
osition; EPD）を行ない、グラファイトなどの耐熱性の基板に蒸着させてから加熱するこ
とにより、さらに分散性の高い状態でナノグラフェン試料を得ることもできる。また、EP
Dの際に、100 mlのイソプロパノールに対して、1～10 mgのヨウ素又は1～10 mlのアセト
ン、水などの添加剤を加えてもよい。
【０１０１】
　第６に、活性炭素繊維（Activated Carbon Fibers; ACFs）からグラファイト又はナノ
グラフェンを得ることができる。活性炭素繊維は、繊維状の樹脂などを炭化し賦活化する
ことにより得られる活性炭であり、その基本構造はナノグラフェン構造である。ナノグラ
フェンが数層積層された構造をナノグラファイトドメインという。合成方法又は処理方法
にも依存するが、ACFsは、概ね数 nm程度のナノグラフェンで構成されたナノグラファイ
トドメインが、3次元的にランダムにネットワークを形成した構造となっている。ナノグ
ラファイト同士の間には、ナノグラファイトと同程度のサイズを持つナノスペースが存在
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するため、通常の活性炭素よりも非常に大きな比表面積（最大で～3000 m2/g）をもち、
その構成炭素原子のほとんどが表面に露出しているという特徴を持っている。
【０１０２】
　ACFsは、セルロース、ポリアクリロニトリル、フェノール樹脂、ピッチなどを前駆体と
して合成される。セルロース系ACFsはビスコースレーヨンを、ポリアクリロニトリル系AC
Fsはアクリル繊維を、フェノール系ACFsはノボラックを溶融紡糸した後酸性触媒下ホルム
アルデヒドで硬化させて得られるフェノール樹脂繊維を、それぞれ前駆体とする。これら
の前駆体と、空気などの酸化性ガス雰囲気中、200～300℃で加熱して酸化させると、環化
反応により分子構造が変化して不融化する。この不融化物を、不活性ガス中で600℃～1，
300℃で加熱して炭素化させた後、水蒸気等の雰囲気下で700℃～1，000℃で加熱すること
により賦活化して合成する。
【０１０３】
　ピッチ系ACFsの場合は、石油ピッチを一般のピッチよりもさらに熱処理を進めて液晶成
分の比率を55～65%まで上昇させた高融点のピッチを前駆体として使用する。この高融点
のピッチを溶融させ、射出等によって紡糸する。得られた糸を酸化性ガス雰囲気中での15
0℃～400℃にて熱処理して不融化した後に、不活性雰囲気中にて800～1，200℃で炭素化
し、これを水蒸気中などで加熱することにより賦活化して合成する。
【０１０４】
　ここで、グラフェンは上述した通りであり、グラフェンの類縁体とは、グラフェンが有
するハニカム構造を最適な表面積として分子内に有するグラファイト様物質、カーボンナ
ノチューブ、各種フラーレン等を含む。そして、上記工程（a2)でこれらの材料をセット
して、容器内のガス分圧が０．５ｘ１０－7～０．５ｘ１０2Ｐａ（以下、本明細書中では
、この範囲を「真空」という。）となるように調整する。ガス分圧をこのような範囲とす
るのは、工程（a2)は、（a3)におけるイオンビーム照射による単原子欠損導入の前段階の
処理であって、単原子欠損の生成効率がよいからである。また、後述する上記工程（a3)
で、２極DCグロー放電スパッタリング装置、マグネトロンスパッタ装置等を使用した場合
を考慮したためである。なお、上記工程（a2)におけるガス分圧は、水素ガス単独ではな
く、混合ガス分子のものである。
【０１０５】
　次いで、上記工程（a3)では、前記炭化水素化合物にイオンビームを照射し、その後に
アニーリングを行なうことによって、所望の原子欠損構造を有する炭化水素化合物を形成
させる。ここで、上記イオンビームは、化学的に不活性なガスをイオン化したものである
ことが、炭素系材料の構造を基本的に維持したまま物質の特性を変化させることができる
ことから好ましく、アルゴンイオンビーム、ヘリウムイオンビーム、クリプトンイオンビ
ーム、及びキセノンイオンビーム等を使用することが単原子欠損を効率よく生成できるこ
と、及びコストの面から好ましい。
【０１０６】
　また、前記イオンイオンビームは、80～110 eVのイオンエネルギーで２～５秒間照射す
ることが、所望の原子欠損構造を形成させる上で好ましく、この照射によって前記所望の
原子欠損構造が形成される。
【０１０７】
　アニーリングは、約550～約600 ℃で行うことが作業効率の面から好ましく、約600 ℃
で行うことがさらに好ましい。
【０１０８】
　次いで、上記工程（a4)では、約2，000～2，400 ℃のアーク状フィラメントで容器内の
水素を活性化させることが、上記の原子欠損構造を水素化するのに十分な濃度の原子状水
素を発生させることができることから好ましい。ここで、前記フィラメントは、タングス
テン製、モリブデン製、又はタンタル製のものを使用することが、水素の熱解離機能が高
い点、及び処理作業の安定性の点から好ましい。なお、ニクロム製又は鉄クロム製の線材
は、2，000℃以上の加熱には向かず、2，000℃未満の温度では水素がほとんど解離しなく
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なると考えられるからである。
【０１０９】
　引き続き、上記工程（a5)では、前記原子欠損を有する炭化水素化合物を、約800～1，0
00℃で約5～約10分間、上記のアーク状フィラメントを用いて活性化された水素に暴露し
て水素化処理を行う。また、この時の上記の容器内の水素分圧は、０．５～２ｘ１０－2

Ｐａとすることが、十分に孤立したＶ111構造を形成させる上で必須である。この水素化
処理によって、上記のようにして形成された原子欠損構造部分に原子状水素又は分子状水
素を導入することができ、自己触媒能を付与した、V111構造をもつ、本発明の炭素系水素
貯蔵材料を製造することができる。
【０１１０】
　こうした自己触媒構造が反応終状態で回復されると、多段階で水素の吸着及び／又は脱
離が起こる。また、原子欠損一つ当たり、少なくとも４つ以上の水素分子が吸着及び／又
は脱着が起きた場合、V + 3 H_2 <=> V_222まででは、発熱反応を伴う水素の放出は起こ
らないものと予測されている。
【０１１１】
　また、上記のような炭素系材料を構成する化合物の安定な構造に対して、こうした反応
経路上のエネルギーが無限大にならないことを、充分な再現精度をもって証明することが
できる理論シミュレーション方法が存在する。このため、実際に構造の存在が同定された
ときに、水素分子の存在下において反応条件を特定することが可能となっている。
【０１１２】
３．上記炭素系水素貯蔵材料を用いた水素貯蔵方法及び放出方法
　次に、以上のようにして得られた本発明の炭素系水素貯蔵材料を容器中に入れ、0．5ｘ
10－3～15 MPa水素を吸蔵させる。水素を吸蔵させる際の圧力を高くすることにより、よ
り大量の水素を本発明の炭素系水素貯蔵材料に吸蔵させることができる。
【０１１３】
　上記のような条件で水素を吸蔵させた本発明の炭素系水素貯蔵材料を、0．5ｘ102～1．
5ｘ103℃で0．5ｘ10－９～0．8ｘ104秒間加熱することにより、吸蔵された水素を放出さ
せることができる。上述したように、本発明の炭素系水素貯蔵材料は、活性障壁が低く、
水素の放出に際して殆ど発熱しないため、貯蔵されている水素の単位時間当たりの放出量
を制御しながら、安全かつ効率的に取り出すことができる。
【０１１４】
４．上記炭素系水素貯蔵材料を用いた水素貯蔵用デバイス
　本発明の水素貯蔵デバイスの一態様の構成が、図１３に示されている。この一態様の水
素貯蔵デバイス１００は、図１３に示されるように、（ｉ）上記のようにして得られた炭
素系水素貯蔵材料で構築された水素貯蔵部材１０と、基板材料で構築された基板部材１３
とを備える平板状部材１５と、（ii）容器２０及び真空ポンプ２５と、（iii）水素供給
弁ＶＬａ及び水素放出弁ＶＬｂを含む圧力制御装置と、（iv）温度制御装置３０とを備え
ている。また、水素貯蔵デバイス１００は、（ｖ）電圧印加装置４０と、（vi）振動子５
１及び振動制御部５２を含む振動装置と、（vii）光源ＬＳ、収束レンズＬＺ及びミラー
ＭＲを含む光照射装置とを備えている。さらに、水素貯蔵デバイス１００は、（viii）直
流電源６１及びタングステンフィラメント６２を含む原子化促進装置と、（ix）統括制御
装置７０とを備えている。
【０１１５】
　容器２０には、水素供給口２０ａと、水素放出口２０ｂと、緊急放出口２０ｃとが設け
られている。また、容器２０には、光照射窓ＷＩＮが設けられている。
【０１１６】
　容器２０は、平板状部材１５が収納された状態で密閉内部空間を形成できる容器となっ
ている。ここで、平板状部材１５は、容器２０の内面に固定されている担持部材１９に固
定されるようになっている。
【０１１７】
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　本実施形態では、基板部材１３は、活性の低い金属、グラファイト、アルミナ等により
構成されている。この基板部材１３と、基板部材１３の上においた水素貯蔵部材１０とか
ら構成される平板状部材１５が、容器２０内に配置されるようになっている。
【０１１８】
　なお、基板部材１３を省略し、粉末状試料を成形したペレット状の水素貯蔵部材１０の
みを、容器２０内に配置するようにすることもできる。
【０１１９】
　水素供給口２０ａは、第１水素供給配管部材を介して、水素供給弁ＶＬａと接続される
。そして、水素供給弁ＶＬａは、第２水素供給配管部材を介して、水素供給装置９１と接
続される。ここで、水素供給装置９１は、統括制御装置７０による制御に従って、水素供
給圧を変化させる。また、水素供給弁ＶＬａは、統括制御装置７０による制御に従って、
水素供給装置９１から容器２０内への水素供給量を調整する。
【０１２０】
　水素放出口２０ｂは、第１水素放出配管部材を介して、水素放出弁ＶＬｂと接続される
。そして、水素放出弁ＶＬｂは、第２水素放出配管部材を介して、水素放出装置９２と接
続される。ここで、水素放出装置９２は、統括制御装置７０による制御に従って、水素放
出圧を変化させる。また、水素供給弁ＶＬｂは、統括制御装置７０による制御に従って、
容器２０から水素放出装置９２への水素放出量を調整する。
【０１２１】
　すなわち、水素供給弁ＶＬａ、水素放出弁ＶＬｂ及び統括制御装置７０における水素供
給弁ＶＬａ及び水素供給装置９１、並びに、水素放出弁ＶＬｂ及び水素放出装置９２に対
する制御機能部分により、容器２０内の水素圧に関する圧力制御装置が構成されるように
なっている。
【０１２２】
　なお、水素貯蔵部材１０からの放出ガス中に水素が含まれることを確認するための装置
として、質量分析装置を採用することができる。この装置では、放出ガスを導き、仕切弁
にて切り離すことができる別室に設置することもできる。あるいは、さらに高温に加熱で
きるパラジウム（Pd）膜又はパラジウム管を介して放出ガス中の水素を分離して、別室に
導く機構を持たせることもできる。
【０１２３】
　緊急放出口２０ｃは、第１緊急放出配管部材を介して、安全弁ＶＬｃに接続されている
。ここで、安全弁ＶＬｃは、圧力計（ＰＧ）による容器２０内の圧力の計測結果が、予め
定められた値を超えると、開放状態となる。そして、安全弁ＶＬｃを経由した気体が、第
２緊急放出配管部材を介して、水素が放出されても安全な外部に放出される。
【０１２４】
　なお、統括制御装置７０が、圧力計（ＰＧ）による容器２０内の圧力の計測結果を取得
し、容器２０内の圧力制御の際に参照するようにしてもよい。
【０１２５】
　本実施形態では、真空ポンプ２５を更に備える。この真空ポンプ２５を統括制御装置７
０による制御のもと利用することにより、容器２０の内部を、ドライな条件での高真空環
境に保持することができるようになっている。
【０１２６】
　なお、真空ポンプ２５としては、ターボ分子ポンプ、イオンポンプ、チタンポンプ等を
採用することができる。
【０１２７】
　温度制御装置３０は、加熱機能及び冷却機能を有している。この温度調整装置３０は、
統括制御装置７０による制御に従って、容器２０内の温度を制御する。なお、容器２０内
に温度計を配置し、温度制御装置３０が、当該温度計による計測結果を温度制御の際に参
照するようにしてもよい。さらに、温度制御装置３０が、当該温度計による計測結果を統
括制御装置７０へ報告し、統括制御装置７０が、温度制御装置３０に対する制御の際に参
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照するようにしてもよい。
【０１２８】
　直流電源６１は、統括制御装置７０による制御に従って、タングステンフィラメント６
２に流れる電流を制御する。タングステンフィラメント６２に電流が流れると、タングス
テンフィラメント６２が加熱される。かかる加熱により高温となったタングステンフィラ
メント６２に、水素供給口２０ａ及び第３水素供給配管を介した水素ガスが照射されると
、水素の原子化（活性化）が促進された後に水素貯蔵部材１０に向って照射される。
【０１２９】
　こうした水素貯蔵デバイス１００を使用すると、容器２０内を水素雰囲気としつつ、圧
力制御装置が加圧制御するとともに、温度制御装置３０が容器２０内の温度を制御する、
ことによって水素貯蔵部材１０に水素が吸蔵される。上記表１に示したように、本発明の
炭素系水素貯蔵材料の活性障壁は、約1．3 eVと推定されるため、常温であれば水素は安
定して吸蔵されており、水素貯蔵材料１０から放出されることはない。このため、石油精
製工場その他の工場等で副生物として発生した水素を上記の水素貯蔵用デバイス中に貯蔵
し、所望の場所まで安全に輸送又は搬送することができる。
【０１３０】
　また、この容器２０内に格納されている水素貯蔵部材１０に吸蔵された水素を放出させ
る場合には、以下の手順で行うことが、安全性を確保する上で好ましい。当初においては
、常圧のまま温度制御装置３０によって容器を加熱制御して、水素貯蔵部材１０に吸蔵さ
れた水素を放出させ、水素の放出が開始された後には、温度制御装置３０による温度制御
を行なって水素の放出速度を制御する。
【０１３１】
　本発明の水素貯蔵用デバイス１００からの水素の放出は、100℃程度でも顕著に増加す
る。このため、温度制御に使用する装置はこのデバイス専用のものである必要はなく、汎
用されている熱源を使用してもよい。以上のような温度制御及び圧力制御を行なうことに
よって、上記のデバイス中に吸蔵されている水素を、輸送先又は搬送先で、このデバイス
から安全に取り出すことができる。
【０１３２】
　水素貯蔵デバイス１００は、平板状部材１５の両面間に電圧を印加する電圧印加装置４
０を更に備えている。この電圧印加装置４０は印加電圧の極性を反転させることができる
ことが、水素の吸蔵及び放出を適切に制御する上で好ましい。例えば、負のゲート電位と
すると、水素貯蔵部材１０に対する水素の吸蔵が促進される。逆に、正のゲート電位とす
ると、水素貯蔵部材１０からの水素の放出が促進される。
【０１３３】
　ここで、「負のゲート電位」とは、炭素系水素貯蔵材料に対して基板部材背面に設置さ
れたゲート電極の電位を相対的に負にすることで、炭素系水素貯蔵材料に対して正孔を注
入することをいう。また、「正のゲート電位」とは、炭素系水素貯蔵材料に対して基板部
材背面に設置されたゲート電極の電位を相対的に正にすることで、炭素系水素貯蔵材料に
対して電子を注入することをいう。
【０１３４】
　なお、電圧印加装置４０は、容器２０の壁を介する配線部材により、平板状部材１５と
電気的に接続される。
【０１３５】
　また、水素貯蔵デバイス１００は、平板状部材１５を振動させる振動装置をさらに備え
ている。かかる振動装置は、上述したように、平板状部材１５における水素貯蔵部材１０
の表面された振動子５１と、振動制御装置５２とを備えている。そして、振動子５１は、
統括制御装置７０による制御に従って動作する振動制御部５２から供給された振動制御信
号に従って振動する。こうした振動子５１としては、SAW発振器、水晶振動子、セラミッ
ク発振子等を挙げることができ、レーザー光励起超音波発生装置を使用することがさらに
好ましい。
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【０１３６】
　なお、振動制御部５２は、容器２０の壁を介する配線部材により、振動子５１と電気的
に接続される。
【０１３７】
　また、水素貯蔵デバイス１００は、平板状部材１５における水素貯蔵部材１０の表面に
外場用の光を照射する光照射装置をさらに備える。このため、デバイス全体の温度上昇発
生を抑えた共鳴局所振動励起による選択的水素脱離反応が促進される。

【０１３８】
　当該光照射装置は、上述したように、光源ＬＳと、収束レンズＬＺと、ミラーＭＲとを
備えている。レーザー光源ＬＳは、統括制御装置７０による制御に従って、光を射出する
。ここで、当該光は、赤外光、テラヘルツ光、可視光、紫外光、及びレーザー光からなる
群から選ばれる光を照射するものであることが、水素の放出を加速させる上で好ましく、
赤外光又はテラヘルツ光であることが、加速の程度が高いことからさらに好ましい。
【０１３９】
　ここで、光源ＬＳから射出された光は、収束レンズＬＺを介して、ミラーＭＲに照射さ
れ、反射される。そして、ミラーＭＲで反射された光が、光照射窓ＷＩＮを介して、水素
貯蔵部材１０の表面に照射させる。
【０１４０】
　以上のように構成された水素貯蔵用デバイス１００を利用することにより、水素を効率
よく貯蔵することができ、また、安全に貯蔵し、輸送することを実現することができる。
【０１４１】
　なお、上記の水素貯蔵用デバイス１００では、電圧印加装置４０による電圧印加、及び
、光照射装置による光照射を行うことから、基板部材１３の材料を半導体材料としている
。これに対し、電圧印加装置４０による電圧印加、及び、光照射装置による光照射の双方
を行わず、振動装置による振動付与を行う場合には、基板部材の材料を、金属、絶縁体、
ガラス等のいずれかとすることができる。
【０１４２】
　さらに、電圧印加装置４０による電圧印加、光照射装置による光照射、及び、振動装置
による振動付与のいずれも行わない場合には、基板部材の材料をメッシュ状の金属板とし
、当該金属版の上（または挟み込む形）に保持する形態とすることができる。また、基板
部材を、酸化処理等を行ったシリコン基板とし、当該シリコン基板上に静電気的引力等で
保持するようにすることもできる。また、一般の炭素材料に賦活化した場合には、固体状
試料であることから、水素ガスによる劣化反応性が低い金属、絶縁体、ガラス等への保持
とすることもできるが、不慮の急激な反応進行に備えるには、金属材料が耐久性・加工性
の点からも好ましいと考えられる。
【０１４３】
　なお、上記の水素貯蔵用デバイス１００では、自己触媒反応に際して、熱活性型の反応
経路を応用している。これに対して、温度以外の外部刺激による分子振動・格子振動に伴
う反応活性の向上が見込まれる。こうした温度以外の外部刺激の起源としては、電磁波、
超音波、電子波（電子線）、各種粒子線が挙げられる。
【０１４４】
　温度以外の外部刺激により励起される分子振動・格子振動としては、（ｉ）赤外域の電
磁場によりコヒーレントに励起される分子振動・格子振動、（ii）可視光から紫外域まで
の電磁場による局所電子励起に起因する分子振動・格子振動、（iii）超音波導入により
励起される分子振動・格子振動、及び、（iv）電子線照射や、粒子線照射の結果励起され
る分子振動・格子振動が挙げられる。ここで、局所的なモードを特定して化学反応に直結
する分子振動・格子振動を励起することで、熱励起よりも効率的に活性向上を図ることが
できる。
【０１４５】
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　こうした振動励起は、水素の吸蔵時においては、水素分子自体の振動励起、V111構造に
おける原子構造の振動励起、グラフェン表面部分での振動励起、が関連する。また、水素
の放出時においては、V221構造における原子構造の振動励起、水素化グラフェン表面での
振動励起、が関連する。
【０１４６】
　なお、上述した（ii）の可視光から紫外域までの電磁波を照射することにより、水素分
子の原子間結合を選択的に開裂させることが可能である。これは、ガス状の水素分子を吸
蔵する際に、反応活性を向上させる方法になる。同様の効果を得るためには、水素分子を
予め原子状水素に変換する金属触媒表面を用いる方法、分子を気相中で解離させる効果が
ある電子線照射や粒子線照射による方法、を用いてもよい。
【０１４７】
　ナノグラフェンVANGにおける水素吸蔵・放出に関するエネルギーダイアグラムを図１４
に模式的に示す。ここで示されるように、脱離した分子が気相中にある状態から、吸着を
生じさせるための活性障壁は1．3 eVになっており、表面へのマイグレーションを生じる
活性障壁はこれより若干低いものになっている。
【０１４８】
　このことから、充分な温度とガス分圧とがあれば、水素分子の吸着・表面拡散が生じる
ことがわかる。また、水素を原子状にして導入した場合には、表面拡散後に現れているグ
ラフェン面上オントップ型吸着状態と同等の吸着状態を、直接構成することもできる。こ
の吸着状態では、脱離状態に比較してエネルギーが高くなっているため、1．2 eV程度以
下になっている活性障壁を超えるのに充分な温度上昇を行うと、水素分子がこの水素吸着
VANGから放出される。また、比較的安定となる分子のアームチェア端への過剰水素吸着は
、マイグレーションによって到達しない可能性もある。以上から、この吸蔵・放出の原理
は、このシミュレーション結果から保証されていると考えられる。
【０１４９】
　V111構造への水素分子の吸着が生じる初期（第一）段階では、V221構造の形成に至る単
一の活性障壁をもつ反応が進行する。その後、複数の活性障壁をもつマイグレーション過
程が生じて、グラフェン面上への全体としての解離吸着が進行する。このとき、図１４よ
り、マイグレーション過程で必要とされるエネルギーは、第一段階の反応に必要とされる
エネルギーを超えていないということが示される。そして、このことから初期の反応から
マイグレーションが継続して発生するという結論が導かれる。
【０１５０】
　吸着が進行した後、分子振動等へのエネルギーが散逸されて安定状態に至ると、水素吸
着が生じた分子は、何らかのエネルギー極小点を有する構造を取ることになる。その段階
で、安定した構造となるため、吸着された水素は容易には気相に戻らないことになる。オ
ントップ吸着がこのように生じた場合、個々の炭素上に吸着している水素が分子状水素を
形成して気相中に脱離する、という過程は極めて生じにくくなっている。
【０１５１】
　安定な水素吸蔵状態にある水素化VANGの温度を上昇させた場合、熱振動の結果として、
活性障壁を超える水素のマイグレーションが再び活性化される。このとき、エネルギー極
小点の一つである局所V221構造が生じる。この構造が現れた場合、1．2 eV程度の比較的
取り扱いが容易な活性障壁を通して、水素の脱離反応が生じることになる。この脱離直前
の障壁は、分子上の水素マイグレーション過程で必要となるものより若干大きいものであ
る。以上から、放出が生じるための温度として、1．3 eVの活性障壁を超えるに充分な温
度範囲である100℃から250℃程度の温度域を、水素吸蔵状態にあるVANGからの脱離に必要
な活性エネルギーとして見積もることができる。
【０１５２】
　以上から、本発明の水素吸蔵材料は、炭素及び水素のみで構成されている水素吸蔵炭化
水素化合物であり、局所的な自己触媒反応を生じさせる構造（以下、「自己触媒構造」と
いうことがある。）を有していることが、理論上も裏付けられる。
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【実施例】
【０１５３】
　以下に本発明を、実施例を用いてさらに詳細に説明する。なお、本発明は、以下の実施
例に限定されるものではない。
（実施例１）本発明の炭素系水素貯蔵用材料の製造
　グラフェン様構造を有する炭素系材料（グラフェン材料）にはキッシュグラファイト又
は高配向の熱分解グラファイト（HOPG）を用いた。これらのグラフェン材料は、市販品を
使用してもよい。このグラフェン材料を、３水素化原子欠損構造合成装置中の試料載置位
置にセットした。３水素化原子欠損構造合成装置は、市販品のものを用いてもよい。
【０１５４】
　まずUHVチャンバー中に試料を入れ、３水素化原子欠損構造合成装置中に装着されてい
る日本電子（株）製の走査型プローブ顕微鏡（SPM）のアルゴンイオン照射装置を用いて
、イオンエネルギー100 eV、照射時間を約３～約４秒としてアルゴンイオン（Ar+イオン
）ビームを上記のグラフェン材料に照射し、試料の最外層に単一の原子欠損を形成させ、
グラフェン試料を調製した。ついで、600℃で上記グラフェン試料をアニーリングし、原
子欠損間の余剰吸着子を除去した。
【０１５５】
　室温で、UHV条件下に、JSPM－4500Sシステム（日本分光（株）製）を用いて、基準圧を
6ｘ10－９ Paとした定流電流モードで高分解能走査型トンネル顕微鏡（STM）を用いて、
このグラフェン試料を観察した。STMチップは、タングステンワイヤの電気化学的エッチ
ングによって調製し、Ar+イオンスパッタリングで洗浄した（イオンエネルギー＝1．0～3
．5 keV）。撮像条件は、U = 0．1 V、I = 0．4 nAとした。その結果、十分に孤立した単
原子欠損構造が形成されていることを確認した。
【０１５６】
　上記のアニーリング終了後、アニーリングした上記グラフェン試料を含む容器内の水素
分圧を10－2 Paとし、ニコラ社のアーク状のタングステン線材（型式番号：W－461327）
を2，200℃に熱して、容器内の水素から原子状水素を発生させた。
【０１５７】
　ついで、グラフェン試料の温度を900℃±100℃となるように設定して加熱し、5～10分
間原子状水素に暴露して、上記グラフェン試料を水素化し賦活化試料を得た。さらに600
℃となるように温度調整して2時間アニーリングした後に、上記と同様の条件でSTMを用い
て観察した。観察結果が、上述した図１（Ｂ）に示されている。この顕微鏡像より、上記
賦活化試料が原子欠損構造を有していることが明らかになった。
【０１５８】
　図１５に、スパッタリング後の典型な原子欠損を示すSTM像を示す。この実験を行うに
当たって、Bernal (AB)スタッキングを有する、HOPG試料を使用した。まずUHVチャンバー
中に試料を入れ、Ar+イオンを100 eVで3～4秒間照射して、試料の最外層に単一の原子欠
損を形成させた。引き続き、上記と同様に600℃でアニーリングし、原子欠損間の余剰吸
着子を除去した。室温で、UHV条件下に、JSPM－4500Sシステム（日本電子）を用いて、上
記と同様の条件で基準圧を6ｘ10－９ Paとして、定流電流モードでSTM実験を行った。STM
チップは、タングステンワイヤの電気化学的エッチングによって調製し、Ar+イオンスパ
ッタリングで洗浄した（イオンエネルギー＝1．0～3．5 keV）。撮像条件は、U = 0．1 V
、I = 0．4 nAとした。図１５（ｄ）に、不動態化されていない原子欠損を横切る、STMの
トポグラフラインプロファイルを示す。このプロファイルより、Ar+イオンによって原子
欠損が生じていることが確認された。
【０１５９】
　次いで、上記のグラファイト表面をアーク状のタングステンフィラメント（フィラメン
ト温度2，200℃）で水素分子を分解して発生させた水素原子に、UHV条件下で暴露した。U
HVチャンバー中における水素全圧は、リークバルブ技術を用いて10－2 Paとした。資料温
度を900℃±100℃に維持した。暴露時間を5～10分、試料表面とフィラメントとの距離を5
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～10 mmとした。この条件では、試料表面にあるグラフェン構造全域に渡って水素のオン
トップ型吸着構造が形成されていた。
【０１６０】
　この条件下では単一の原子欠損が形成されたが、暴露時間を長くするか、又は暴露時間
を長くして試料－フィラメント距離を短くすると、典型的な多原子欠損（ナノサイズのピ
ット）が形成されることが観察された（図１５（ａ）～（ｃ）参照）。
【０１６１】
　この試料の水素化を行なった後、UHV条件下に600℃で再度アニーリングした。こうした
試料を幾つか用いて、室温でSTM観察したところ、上述の図１（Ｂ）と同一のSTM画像を得
た。そこで、アニーリングにより吸着水素の脱離反応が進行して、３水素化原子欠損のみ
を残して他の吸着水素の脱離が生じていることが確認された。
【０１６２】
（実施例２）賦活化試料の物性の検討
（１）小さな単層グラフェンフレークの調製
　SiO2 層で覆われたSi基板表面上にグラフェン材料から調整して得たグラフェンフレー
クを載せ、マイクロメカニカル剥離により幅３μｍのサイズの単層グラフェンフレークを
調整した（図８参照）。
【０１６３】
　図１６（ａ）は、厚さ285 nmのSiO2層で覆われたSi基板上に形成されたままの単層グラ
フェンフレークの光学顕微鏡像を示す。当該単層グラフェンフレーク（図中黒矢印）は、
より厚みのあるフレーク（図中白矢印）とともに像の中心部に位置していることがわかる
。図１６（ｂ）は、フォトリソグラフィーによってAu/Cr電極を取り付けた後の同じ単層
グラフェンフレークの光学顕微鏡像である。5 nm未満の厚みの試料に、Cr密着層（adhesi
on layer）を直接接触させ、AuをCr上に蒸着させた。
【０１６４】
（２）FETの作製
　FETの作成に際して、n型doped－Si上に形成された酸化シリコン膜（SiO2層）を準備し
た。基板上に作成した単層グランフェンに微細加工を行ない、任意のパターニングを行な
った。マイクロメカニカル剥離によって単離した、任意のパターンを有するグラフェンを
SiO2/doped－Si基板上に載せて構造物とし、リソグラフィーによって金属電極（ソース及
びドレイン）を取り付け、電界効果トランジスタ（FET）を作製した。こうして得られた
構造物の断面図を図１７に、また、当該ＦＥＴの断面図を、図１８に模式的に示す。
【０１６５】
　ここで、doped－Siは、大量のドーピングが行われており、導電性を有している。この
ため、doped－Siを背面ゲートとして使用するようにした。背面側ゲート電圧Vbgの印加に
より、キャパシタとして、グラフェンのフェルミエネルギーを制御することが可能になっ
た。
【０１６６】
（３）FETの物性の測定
　図１９に、室温で測定したグラフェン試料のVbg依存性を示す。黒い点は、当初の試料
についてのデータを示す。100 eVのAr+を5分間照射した後の測定データを白抜きの点で示
す。5分間原子状水素に暴露した後に、白抜きの四角の値が得られた。ここで、原子状水
素は、1．0×10－５ Torrで水素ガスを導入し、タングステンフィラメントで加熱して生
成させた。
【０１６７】
　図２０に、Ar+照射をしたグラフェン試料のVbg依存性を示す図を示す。この依存性を理
論式にフィットした結果から原子欠損密度ndを見積もると、nd～9×1012 cm－２であった
。原子欠損の形成は、ドラスティックに背面側ゲート電圧依存性を変動させた。この背面
用ゲート電圧依存性が最小導電率を与える点は、電荷中和点（charge neutrality point 
（VCNP)）を与える。
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【０１６８】
　図１９の実験からは、次のように水素吸着が生じた結果による電荷中和点VCNPの大幅な
変化も見られた。当初の試料では、VCNPはほぼ－13 Vであったが、Ar+ビーム照射後には
－19 Vとなった。この変動は、Ar+の照射によって残存していたコンタミが除去されたた
めと考えられた。引き続き水素原子への暴露によってVCNPは背面側ゲート電圧Vbgの掃引
範囲（－50 Vから＋50 V）外となった。この負の方向へのVCNPのシフトは、原子状水素吸
着によるグラフェン試料への電子供与の発生に対応するものであった。
【０１６９】
　電子の移動度は、背面側ゲート電圧Vbgが－50 V～0 Vの範囲では、勾配から与えられた
が、Ar+照射試料のそれとほぼ同等であった。双方のトレースの移動度は、ほぼ2．0×103

 cm2 V－１ s－１であった。
【０１７０】
　次にAr+の照射によって調整した後のグラフェン試料を、水素分子に1．0×10－６ Torr
で、様々な時間暴露した。暴露の間、背面側ゲート電圧Vbgを印加した。ゲート電圧を切
り、水素を排出した直後に、試料の伝導性を背面側ゲート電圧Vbgと暴露時間との組み合
わせについて測定した。
【０１７１】
　図２１に、Vbg = +30 Vで、当初のグラフェン試料を、暴露なし（実線）、5分（点線）
、10分（破線）、15分（一点鎖線）及び30分（二点鎖線）、水素分子に暴露したときの伝
導性の背面側電圧依存性を示す。
　また、図２２には、背面側ゲート電圧Vbgを－30 Vとした以外は同一の試料を同一の手
順で処理したときの結果を示す。ここでは決定的な違いが確認された。上記試料がVbg > 
VCNPでドープされたときには、電荷中和点VCNPはシフトしなかった（図２１参照）。対照
的に、上記試料をVbg > VCNPでホールドープしたときには、電子の資料への供与に対応し
て、電荷中和点VCNPは有意に負の方向へシフトした（図２２参照）。
【０１７２】
　さらに、伝導性の測定を繰り返した結果、電荷中和点VCNPは最初の位置に戻ることが明
らかになった。このことは、電子の供与が自然消滅したことを示す。興味深いことに、観
察された電子供与は、酸素分子（ホール供与（hole donation）を惹起する）の場合とは
逆であった。酸素によるホール供与は、Vbg > VCNPによって誘導されること、及びVbg < 
VCNPで抑制されることが明らかになった。このことは、水素分子に暴露したときとは逆で
あった。さらに、酸素分子への暴露によるホール供与は、未処理の試料が導電性において
通常ホールドープされた特徴を示すように、自然消滅することはない。
【０１７３】
　以上より、本発明の原子欠損を有するグラフェンの電気特性が、水素化処理によって変
化していることが示された。
【０１７４】
（４）水素最大吸着量と脱離量の評価
　前記試料に原子状水素を吸蔵したときには、オントップ型水素吸着構造が形成される。
これは、グラフェン構造に現れる炭素原子２つ当たりに１つ形成され、吸着水素の密度は
、nH～2×1015 cm－２である。原子欠損の密度はnd～9×1012 cm－２であることから、60
0℃の温度を0．8ｘ104秒保つことで、３水素化原子欠損構造に残る僅かな水素を除き凡そ
99%の吸着水素を脱離させることができることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１７５】
　本発明は、エネルギー分野において有用であり、とりわけ、水素の貯蔵とそれを中心と
する、そして水素循環インフラストラクチャの形成において有用である。
【符号の説明】
【０１７６】
　１０　　…　水素貯蔵部材
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　１３　　…　基板部材
　１５　　…　平板状部材
　１９　　…　担持部材
　２０　　…　容器
　２０ａ　…　水素供給口
【０１７７】
　２０ｂ　…　水素放出口
　２０ｃ　…　緊急放出口
　２５　　…　真空ポンプ
　３０　　…　温度制御装置
　４０　　…　電圧印加装置
　５１　　…　振動子
　５２　　…　振動制御部
【０１７８】
　６１　　…　直流電源
　６２　　…　タングステンフィラメント
　７０　　…　統括制御装置
　９１　　…　水素供給装置
　９２　　…　水素放出装置
　ＬＳ　　…　光源
　ＬＺ　　…　収束レンズ
【０１７９】
　ＭＲ　　…　ミラー
　ＶＬａ　…　水素供給弁
　ＶＬｂ　…　水素放出弁
　ＶＬｃ　…　安全弁
　ＷＩＮ　…　光照射窓
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