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研究成果の概要（和文）：ナノシート積層膜を用いた構造設計によりフレキシブルデバイスの実現を目指し、以
下の成果が得られた。
酸化物ナノシート積層薄膜は、非常に高速な電極特性と、曲げ変形時でも導電率の変化が小さい特性を発現し
た。電極と固体電解質をすべてナノシート積層薄膜で構成することにより、曲げ変形時にも容量変化がないフレ
キシブル蓄電特性をもつプロトン電池の作製に成功した。また、リチウムイオン電池では、小サイズナノシート
の積層膜を固体電解質として用いた電池が大容量となる構造設計指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：Aiming the realization of flexible devices by structural design using 
nanosheet laminated film, the following results were obtained. 
The oxide-nanosheet laminated thin films exhibited very high-speed electrode characteristics, and a 
flexible property with a small change in conductivity even during bending deformation. By　
constructing all the electrodes and solid electrolyte with nanosheet laminated thin films, we 
succeeded in producing proton batteries with flexible storage characteristics that the capacity does
 not change even during bending deformation. In addition, for the lithium-ion battery, guideline of 
structure design was obtained in which a battery using a laminated film of small-sized nanosheets as
 a solid electrolyte shows a large capacity.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 表面・界面物性　構造・機能材料　複合材料・物性　ナノシート
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで無機材料で得ることはできなかった曲げ変形に対して柔軟な構造体が、酸化物ナノシートの積層体で得
られたことにより、新たな材料科学の展開が期待される。電極、電解質の両者にシート積層薄膜を用いることに
より得られる全固体フレキシブル蓄電素子は、多様なフレキシブル電子デバイスの電源として利用できる。それ
らの開発は、使用場所を問わない安全・安心な情報処理、エネルギー高効率利用の基盤技術として、将来の社会
の発展に貢献する意義をもつ。

※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、研究者個人に帰属されます。



１．研究開始当初の背景 
ディスプレイなど情報機器のフレキシブルデバイス化の研究開発が進められている。高機能デ

ィスプレイのような能動型（アクティブ）素子の利用には、適切な内蔵型電源が必要である。し

かし、現在はフレキシブルかつ薄膜型の蓄電デバイスの開発はごくわずかであり、まだ有機物系

の低特性のものしか開発されていない。また、スマートカード等の受動型素子においても、高機

能・高信頼性の実現のため、内蔵に適するフレキシブル電源の開発・搭載が望まれている。この

ような電源には、屈曲等の機械的変形による特性への影響がなく、かつ、高安全性、全固体型、

超小型（薄膜型）であることが要求される。しかし、無機材料系で大きな屈曲にも耐えうるフレ

キシブル薄膜電源は見出されていない。 

層状構造化合物を層間剥離することにより得られるナノシートは、適切な再積層を行うこと

により、薄膜形成することができる。その再積層は、常温・常圧の液相で可能であり、気相製膜

のような大きなエネルギーを必要としない。再積層体の物性はその積層微細構造に依存し、緻密

積層の場合では本来の電気的・化学的物性を維持し、また薄膜・多孔体等の場合ではバルク体を

超える高速反応などの優れた物性が期待される。これまでにナノシート再積層体を固体電解質

膜や電池・電気化学キャパシタの電極として用いる研究が行われている。しかし、機械的変形に

耐性をもつフレキシブル特性は明らかにされていなかった。 

 

２．研究目的 

層状構造化合物を層間剥離することにより得られるナノシートを再積層した薄膜では、シー

ト層間すべりにより、大きな機械的（曲げ）変形に対しても電子・イオン導電性を維持する特性

をもつ。この特性の発現機構を実験的・理論的に解明するとともに、異なる物質のシート積層体

の構造設計により変形耐性を活用したフレキシブルデバイス、中でも全固体フレキシブル薄膜

蓄電デバイスの実現可能性を追求することを目的とする。さらに、新たな材料系を探索し、ナノ

シート再積層系との積層により多様なフレキシブルデバイスの基盤を確立する。 

 

３．研究方法 

(1) 各種層状構造酸化物のナノシートの作製と再積層化 

層状結晶構造をもつ各種材料系について層間剥離によるナノシート化を行った。RuO2、

H(Co1/3Ni1/3Mn1/3)O2（NCM）ではテトラブチルアンモニウム等での層間イオン交換、Al-Mg 層状

複水酸化物（LDH：[Mg0.75Al0.25(OH)2](Xn-)0.25/n・mH2O）では純水中での超音波撹拌、モンモリロ

ナイト Li イオン交換体（Li-MMT：Li0.3(Al,Mg)2Si4O10・nH2O）では純水中での加熱還流により層

間剥離した。シート再積層は、シート懸濁液のスピンコーティング、電気泳動およびキャスト法

により行った。シート単層など極薄膜形成には Langmuir-Blodgett（LB）法を用いた。走査型およ

び透過型電子顕微鏡により構造評価を行った。 

 

 (2) 膜積層構造と電子・イオン導電性、電気化学特性の関連、および曲げ変形耐性 

 柔軟性高分子（ポリイミド等）基板あるいは表面導電性ガラス基板にナノシート積層を行い、

交流インピーダンス法による導電性評価、およびサイクリックボルタンメトリー試験・定電流充

放電試験による電気化学特性評価を行った。試料膜を適切な径をもつ円柱に接合し、曲げ変形させ

た状態での電気物性測定により曲げ耐性評価を行った。 

 

(3) プロトン型電気化学キャパシタ・プロトン電池の作製と評価 

両電極に同じ物質（RuO2）を用いた電気化学キャパシタ、および正極・負極に異なる物質を用い

たプロトン電池をナノシート積層により作製した。正極・負極を同一基板面上に水平配置型とし

た構造、および異なる基板上に形成した正極・負極を貼り合わせて対面配置型とした構造の 2 種

を作製し、特性比較を行った。 



 

(4) リチウムイオン電池の作製と評価 

ゾルゲル法により作製したスピネル構造リチウムマンガン酸化物およびチタン酸リチウムの薄膜をそ

れぞれ正極・負極とし、それらの微結晶電極層の間にモンモリロナイト Li イオン交換体（Li-MMT）ナノシ

ート積層膜を固体電解質として挿入した素子を作製した。 

 

4．研究成果 
(1) 各種層状構造酸化物のナノシートの作製と再積層化 

いずれの系においても層間剥離に成功し、１層厚さが 1～3 nm であるナノシートの懸濁液が

得られた。LB 法では単層ナノシート極薄膜が形成され、スピンコーティング法・電気泳動法で

は厚さ 20～50 nm、キャスト法では 200 nm～数m のナノシート積層膜を得た。 

 

(2) 膜積層構造と電子・イオン導電性、電気化学特性の関連、および曲げ変形耐性 

 いずれの積層膜もナノシートが基板に平行に配列した緻密な配向構造を有していた。電極物

質である RuO2と NCM はプロトン・電子混合導電性、固体電解質として用いる LDH と Li-MMT

はイオン導電性であることを確認した。膜平行方向のイオン導電率はいずれも 0.01 S/ cm オーダー 

であったが、膜垂直方向のイオン導電率はその千

分の一程度の値であった。層状結晶構造物質の単

結晶の導電率異方性にほぼ等しいことから、ナノシ

ート積層膜がち密な配向膜であることが確認さ

れた。 

 ナノシート積層膜の厚さが電気化学特性に及

ぼす影響を明らかにするため、RuO2単層ナノシ

ート極薄膜（厚さ 1 nm）、電気泳動膜（厚さ 20 

nm）およびシート積層粒子粉体(粒子径約 500 

nm)について硫酸水溶液中での充放電特性を比

較した。いずれも酸化還元電位はほぼ同じであ

ったが、高電流密度での放電容量は図１に示す

ような著しい差を生じた。低い電流密度（3.5 A/g）

での放電容量が、粒子粉体電極では 10 倍の電流

密度で半減、電気泳動膜電極では 100 倍の電流

密度で半減するのに対し、単層極薄膜電極では

1000 倍の電流密度でも 90%の放電容量を維持し

た。これらから、ナノシート薄膜電極では表面疑

似容量に加えて短時間で完了するプロトン拡散

と電極酸化還元反応のため、非常に優れた高速

充放電特性が可能であることが明らかとなった。

さらに、この高速充放電特性は、LDH 固体電解

質を用いた場合でも確認された。 

 NCM のナノシート積層膜および粉体から形

成した粉体膜の導電率を様々な曲げ変形下で測

定した結果を図 2 に示す。NCM 粉体膜では曲げ

変形による著しい導電率低下がみられ、曲率半

径 3 mm の曲げ変形により変形前の約 1/1000 に

減少した。これは膜表面での引っ張り応力によ

る膜の破損（ひび割れ）のためである。一方、 

図１ 各種RuO2膜における電流密度に対する放電

容量維持率： NS‐restacked：ｼｰﾄ積層粉体、

NS‐epd：電気泳動膜、mono‐NS：単層ｼｰﾄ極薄膜

図２ H(Co1/3Ni1/3Mn1/3)O2（NCM）膜の
曲げ変形による導電率変化（r ：曲率半径）
NCM‐NS：ﾅﾉｼｰﾄ積層膜、NCM powder：粉体膜



NCM ナノシート積層膜では、電子導電率およびイオン導電率の変化は曲率半径 3 mm の曲げ変

形下でも変形前の 20%以下にとどまる優れた耐変形特性を発現した。このような優れた耐変形

特性は、RuO2と LDH のナノシート積層膜においても確認され、ナノシート積層膜に共通した物

性であることが明らかとなった。RuO2 ナノシート積層膜の曲げ変形後の構造を観察した結果、

ひび割れなどは生じておらず、変形に対応した伸びが生じていることが明らかとなった。曲げ変

形時には、柔軟性を持つナノシート自身の変形とともにナノシート層間でのすべりが生じ、積層

膜全体が変形したと考えられる。 

 

(3) プロトン型電気化学キャパシタ・プロトン電池の作製と評価 

両電極に RuO2、固体電解質に LDH を用い、それらすべてをナノシート積層薄膜で構成した水平電

極配置型の電気化学キャパシタを作製した。このキャパシタは、充電電圧 1.0 V で 11 mAh/g（質量は

2 電極の合計質量）の放電容量を示し、曲げ変形状態でもその容量が維持された。 

負極および正極材料として RuO2 と NCM、固体電解質として LDH を用いたプロトン電池を作製した。

この電池では水平配置型と対面配置型ともに同様な充放電特性を示し、充電電圧 1.0 V の場合、

電極物質量から推定した理論容量に対して、水平配置型ではその 32%、対面配置型では 42%の

放電容量を発現した。充電電圧 1.8 V では対面配置型は 27 mAh/g の放電容量を示した。また、

高電流密度領域において、対面配置型は水平配置型よりも大きな容量を維持した。両型の内部抵

抗を測定した結果、対面配置型では水平配置 

型よりも電解質抵抗・電極電解質界面抵抗

ともに小さな抵抗値を有していた。これらよ

り、対面配置型とすることにより内部抵抗を

低減でき、大容量と高速放電が生じることが

明らかとなった。 

図 3 に、水平配置型電池（基板を除いた厚

さ 3 m ）の曲げ変形時および平坦状態に戻

した際の放電容量の変化を示す。曲率半径 3 

mm の曲げ変形時にも非変形時の 90%以上の

放電容量を示し、変形/平坦状態の繰り返しに

も優れた耐性を示した。これより、すべてを

ナノシート積層薄膜で構成した全固体薄膜電池

で優れたフレキシブル特性を示すことを実証し

た。 

正極・負極の一方を厚膜化して基板として用

いることができれば、蓄電素子として体積エネ

ルギー密度の向上が期待される。そこで、柔軟性

のある厚膜負極として、プロトン活性物質（アン

トラキノンスルホン酸ナトリウム：AQS）を含む

電子導電性ポリマーを調整し、特性評価を行っ

た。AQS が導電性ポリマー中で高分散するため

アントラキノン（AQ）を含む系よりも大きな容

量を示し、AQS 添加量が 40 wt%のときに理論容

量の約80% (140 mAh/g-AQS)を発現した（図4）。

この負極（厚さ 20 m）と RuO2ナノシート積層

正極、ポリマー固体電解質（Nafion）からなる全

固体電池は、液体電解質中の電極特性から予想

されるものと同様な充放電特性を示し、充電電 

図３ 全固体薄膜プロトン電池（電極水平配置型）
の変形時および平坦状態での放電容量

図４ AQS（20 wt%）含有導電性ﾎﾟﾘﾏｰ
（AQS/P）とAQ含有導電性ﾎﾟﾘﾏｰ
（AQ/P）のサイクリックボルタモグラム



圧を1.4 Vとしたとき67 mAh/g-(RuO2+AQS)の放電容量を示した。この全固体電池においても、

曲げ変形下および平坦状態で同様な充放電特性と放電容量が維持された。 

 

(4) リチウムイオン電池の作製と評価 

スピネル構造リチウムマンガン酸化物およびチタン酸リチウムをそれぞれ正極・負極に、モン

モリロナイト Li イオン交換体（Li-MMT）ナノシート積層膜を固体電解質に用いた電池を作製

した。この素子はリチウムイオン電池の特性を示し、その容量は小サイズの Li-MMT ナノシー

トを用いたものほど大きくなる傾向を示した。また、小サイズの Li-MMT ナノシートを用いた

電池では、電極/電解質界面抵抗が減少する傾向があった。小サイズナノシートからなる電解質

では、本来は導電性が低いナノシート積層膜垂直方向の導電性が増大するとともに電極との界

面での接触が良好となるため、界面抵抗減少と容量増大に繋がると考えられる。これより、ナノ

シートを用いた薄膜型リチウムイオン電池の構造制御指針が得られた。 
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