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研究成果の概要（和文）：軽くて柔らかい「フレキシブル全固体薄膜二次電池」は、どこにでも設置できること
に加え、積層による高性能化が容易であり、「究極の電池形態」といえる。本研究では、研究代表者の見出した
炭素と金属の「層交換現象」を用いることで、プラスチックの耐熱温度以下におけるグラファイト薄膜の合成、
およびそのリチウムイオン電池負極動作を実証した。当初の研究計画を完遂したことに加え、目標を上回る負極
性能が得られた。

研究成果の概要（英文）：The flexible all-solid-state thin-film rechargeable battery is light and 
soft, and thereby, can be installed anywhere. Moreover, the battery performance can be improved 
easily by stacking. Therefore, this will be the best form of rechargeable battery. In this study, by
 using the "layer exchange phenomenon" between carbon and metal thin films, which was found by the 
principal investigator, the synthesis of graphite thin films below the heat-resistant temperature of
 plastic substrates and their anode operation for lithium-ion batteries were demonstrated. In 
addition to completing the original research plan, the anode performance exceeded the target values.

研究分野： 電気電子材料

キーワード： 二次電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電気自動車や携帯機器のバッテリーの革新を目指し、二次電池の全固体化・薄膜化の研究が活発化している。本
研究は、従来電池として実績のある炭素負極を用いたフレキシブル二次電池の実現につながる成果である。ま
た、「層交換」は、従来の多層グラフェンの合成技術とは異なるメカニズムに基づいた合成法であり、特に多層
グラフェンの膜厚を広いレンジで制御できる点はユニークである。今後、様々な分野への応用が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

電気自動車や携帯機器のバッテリーの革新（大容量化、高エネルギー密度化、軽量化、安全
化）を目指し、二次電池の全固体化・薄膜化の研究が活発化している。中でも、軽くて柔らかい
「フレキシブル全固体薄膜二次電池」は、どこにでも設置できることに加え、積層による高性能
化が容易であり、「究極の電池形態」といえる。その実現には、柔らかい基板上に負極・正極・
電解質を合成する技術が必須となる。 
  現行の二次電池の負極であるバルク・グラファイトは、高温（3000℃）で合成される。した
がって、弱耐熱基板（ガラス、プラスチック）を用いる薄膜電池への応用は不可能とされてきた。
もし任意の基板上にバルク品質のグラファイト膜を合成できれば、薄膜電池の負極として堅実
な候補となる。 
  
 
２．研究の目的 

研究代表者はこれまで、プラス
チック上に IV 族半導体を低温合成
する「金属誘起層交換」を開発した。
金属との「層交換（図 1）」を通して
非晶質半導体を結晶化する技術で
ある。本研究は、シーズ技術を炭素
に応用することでグラファイト膜
をプラスチック上に合成する革新
技術を開発し、バルク・グラファイ
ト級の負極特性を実証することを
目的とする。 
 
 
３．研究の方法 

以下に示す通り、（１）金属種の決定（２）高品質／高導電率化（３）電池負極特性の評価 
の 3 項目を遂行する。 
 
（１）グラファイトの低温合成に向けた層交換金属の探索 
  層交換の温度は金属の種類に依存する。そこで、グラファイトの低温層交換に適した金属種
を探索し、プラスチック（ポリイミド）の耐熱温度（400℃）以下でグラファイト膜を合成する。 
  層交換には、「①金属と炭素が化合物を作らないこと」「②金属中に炭素が固溶できること」
の 2 点が重要となる。炭素との層交換が期待される金属を試行し、グラファイト膜の低温合成に
適した金属を明らかにする。 
 
（２）グラファイト膜の高品質・高導電率化 
  負極活物質として十分な導電率をもつグラファイトを実現する。グラファイトはシート状
結晶の積層体であるため導電率に異方性があり、粒界において劣化する。大粒径化と高配向化が
導電率の向上の指針となる。層交換膜の高品質化に向け、以下を検討する。 
 
① 金属と炭素の相互拡散を制御して大粒径化を実現するには、金属と炭素に適切な拡散速度を
与える界面層の選択が重要となる。半導体で実績のある Al2O3 や SiO2 等の化学的に安定な界面
層の導入を検討する。 
② 合成条件（層交換温度やグラファイト膜厚）と結晶性、および導電率の相関を明らかにする。 
 
（３）導電膜上グラファイトの合成と電池負極特性の評価 
  グラファイト薄膜の負極応用には、グラファイト裏面に集電体（金属膜）を設ける必要があ
る。そこで、非晶質炭素と金属の初期位置を逆転した「逆層交換」により、自己組織的に下部電
極を形成する。 
  負極試験として一般的な二極式組み立て型電池（電解液：LiPF6系溶液、正極：LiCoO2、セ
パレータ：ポリエチレン製樹脂）を試作し、充放電特性（充放電容量、サイクル特性、クーロン
効率）を評価する。 
 
 

図 1. 層交換現象のメカニズム概要
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４．研究成果 
（１）Ti、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Mo、
Ru、Pd、Ag、W、Ir、Pt、Au の全 15 種の金
属について、炭素との固相反応を検討した。
本実験では SiO2ガラス基板を用い、非晶質炭
素／金属層の構造をスパッタリング堆積し
て熱処理を施した。その結果、炭素／金属の
固相反応は（1）層交換、（2）一部結晶化、（3）
炭化物形成、（4）未結晶化の 4 種に分類され
た（図 2）。層交換温度は Ni において最低温
となり、プラスチックの耐熱温度以下
（350 °C）でグラファイト薄膜（多層グラフ
ェン）を合成した。 
 
（２）導電率は層交換温度には依存しない一
方、多層グラフェンの膜厚に対してはピーク
値をもち、50 nm で最大となることが分かっ
た。また、炭素／Ni 薄膜界面に極薄 Al2O3層
を設けることで、多層グラフェンの結晶粒径
が約 1 桁拡大し、高い導電率（2700 S cm-1）
を達成した。 
 
（３）薄膜電池の負極応用にあたっては、「負
極活物質（多層グラフェン）／集電体（金属）
／基板」構造が必要となる。そこで、非晶質
炭素と Ni の堆積順を逆転させた「逆層交換」
を検討した。SiO2層の挿入でうまくコンタミ
を抑制し、プラスチック基板上において負極
構造の自己組織化に成功した（図 3）。 

層交換合成した多層グラフェンの負極
特性を評価するため、本実験では従来型（液
体電解質）のリチウムイオン電池を試作し
た。その結果、多層グラフェンは良好な充放
電特性を示し、実用レベルのサイクル特性
（容量維持率> 80%@100 サイクル、クーロン
効率 99%）が得られた（図 4）。3000℃で合成
されたグラファイト負極とそん色のない優
れた性能である。 

 
以上、炭素をベースとしたフレキシブル薄膜電池の実現に大きく貢献する発見・成果である。

本研究をご支援いただいた日本学術振興会に感謝申し上げます。 
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