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1．はじめに

自動車や携帯機器の電源として、様々な種類の電池が開発されてきた。IoT の普及により、近年では電

池の小型化に期待が寄せられており、二次電池の薄膜化・全固体化の研究が盛んに行われている。特に、

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、革新的な二次電池の形態である（図 1）。全固体電池の研究は日本がリードしており、負

極に Li合金を用いた製品が実用化され始めた。しかし、充放電過程の Li析出による性能劣化が本質的な

課題となっており、現行の液体二次電池の負極であるグラファイトが改めて注目されている[1]。フレキシブル

全固体薄膜電池の実現には、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が、バル

ク・グラファイトは高温（3000 °C）で合成されるため、低温プロセスの点で「負極」がボトルネックになっている。

グラフェンおよび多層グラフェン（グラファイト薄膜）の合成法として、これまで機械的剥離法[2,3]・SiC 熱分

解法[4,5]・化学気相成長法[6–10]、金属触媒を用いた固相成長法[11–15]などが研究されてきた。しかしながら、

大面積への厚膜多層グラフェンの低温合成は困難であった。そのため、比較的厚い膜が必要とされる二次

電池の負極応用は検討されてこなかった。 

本研究では、これまで IV族半導体の分野で開発されてきた金属誘起層交換法[16–21]を炭素へ応用し、多

層グラフェンの層交換合成を検討した。加えて、層交換多層グラフェンの負極動作実証のため、リチウムイ

オン二次電池試験セルの作製および負極特性評価を行った。
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図 1. リチウムイオン二次電池の現状と本研究のねらい. 



2．炭素・金属層の固相反応 
 

二次電池負極へ応用可能な多層グラフェン（Multilayer graphene: MLG）の合成に向けて、相図から炭素

と層交換する可能性が示唆された金属について炭素の層交換を検討した。 

RFマグネトロンスパッタにより金属（Co, Ni, Cr, Mn, Fe, Ru, Ir, Pt, Ti, Mo, W, Pd, Cu, Ag, Au）および非晶

質炭素（a-C）を各 50 nm ずつ石英ガラス基板上に堆積した。その後、石英管アニール炉を用いて Ar 雰囲

気で試料を熱処理（600–1000 °C、1 h）した。 

実験の結果、炭素・金属の固相反応は、（1）層交換発現（Co, Ni, Cr, Mn, Fe, Ru, Ir, Pt）、（2）炭化物形成

（Ti, Mo, W）、（3）一部結晶化（Pd）、（4）非反応（Cu, Ag, Au）の 4つのグループに分類された（図 2）。 

 

層交換合成された多層グラフェン（グループ（1））の結晶性をラマンスペクトルにより評価した（図 3）。ラマ

ンスペクトルにおける G/Dピーク強度比は、多層グラフェンの結晶性を表す[25]。1000 °C熱処理した試料全

てで多層グラフェンが形成した一方で、600 °C熱処理した試料では Co、Ni、Fe 試料でのみ多層グラフェン

が形成した。このように層交換発現温度は金属触媒種に強く依存しており、Ge の Al 誘起層交換において

同様の現象が確認されている[22–24]。また、多層グラフェンの結晶性は合成温度と金属種に強く依存する。

ほとんどの金属で、低温熱処理では比較的結晶性の低い多層グラフェンが形成し、高温熱処理では結晶

性の高い多層グラフェンが形成する傾向が得られた。これは高温ほど結晶粒内の欠陥が減少するためだと

考えられる。 

 

炭素・金属の固相反応の分類を周期表にまとめる（図4）。一般に、前期遷移金属は安定な炭化物を形成

するため[26,27]、前期遷移金属である Ti、Mo、W は層交換を発現せずに炭化物を形成した。一方で、後期

遷移金属は炭素固溶体を形成するため[28,29]、後期遷移金属である 8–10 族の金属は、多層グラフェンの核

生成に充分な炭素を固溶し、層交換が発現した。図 4 と金属中の炭素固溶度の関係から[30–32]、炭素固溶

度の高い金属は低温で層交換を発現したと推察される。これは、層交換が炭素原子の金属中への拡散・固
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図 2. 炭素・金属の固相反応の分類. 
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図 3. 各層交換金属に対する G/D

ピーク強度比の合成温度依存性. 



溶から始まることから説明できる[33,34]。11族金属については、最外殻 d軌道が閉殻であるため炭素との反応

性が低く、層交換が発現しなかった。ここで、8–10 族の金属の中でも Pd は例外的に層交換を発現しなかっ

た。これは、Pdが 11族金属同様、最外殻 d軌道が閉殻であり、炭素との反応性が低いためである [30]。 

 

 

3．デバイス応用に向けた多層グラフェンの Ni誘起層交換成長 
 

デバイス応用に向けては、多層グラフェンの高品質化・膜厚制御が必要となる。本研究では、層交換を

発現した 8種の金属（Co, Ni, Cr, Mn, Fe, Ru, Ir, Pt）のうち、最も低温で均一な多層グラフェンが得られた Ni

に注目した。層交換においては、界面層（Interlayer: IL）を非晶質半導体/金属界面に挿入することで、結

晶半導体薄膜を高品質化することが可能である[21]。そこで、Al2O3界面層の a-C/Ni界面への挿入を検討し

た。また、層交換により合成される半導体結晶膜厚は、初期金属膜厚に依存することを利用し、多層グラフ

ェンの膜厚制御を検討した。 

RF マグネトロンスパッタにより Ni，Al2O3（2 nm）、a-C を石英ガラス基板上に堆積した。Ni 膜厚 t は 5、

10、20、50、100、200 nm とし、C:Ni = 3:2 の膜厚比となるように a-C を堆積した。ここで、比較のために、

Al2O3界面層を挿入していない試料も作製した。製膜後、石英管アニール炉を用いて Ar 雰囲気で試料を

熱処理することで層交換を誘起し、上部層の Niは硝酸（2 %）を用いて除去した（図 5）。 

 

ラマンスペクトルから、界面層の有無および a-C/Ni 膜厚にかかわらず全ての試料において、多層グラフ

ェンに由来した 3つのピーク（D、G、G’）が出現している（図 6（a,b））[11]。これは、全ての試料で層交換が発

現し、基板上に多層グラフェンが形成したことを示唆する。図 6（c）から、G/D ピーク強度比が界面層の有

無および t に強く依存することが判る。界面層を挿入していない試料では、t = 100 nm で G/D ピーク強度

比が最大値 7 となる。界面層を挿入した試料では、t ≤ 20 nmのとき、G/Dピーク強度比は界面層を挿入し

ていない試料と同等の値をとる。一方で、t ≥ 50 nmのとき、G/Dピーク強度比は劇的に向上し 20を上回る。

界面層の挿入による劇的な G/D ピーク強度比の変化は、多層グラフェンのドメイン径の拡大に由来すると

考えられる。層交換多層グラフェンの G/D ピーク強度比は、転写や高温 CVDにより形成された多層グラフ

ェンよりも低いが[37]、一方、金属触媒を用いて形成された多層グラフェンの中では極めて高い値である[11]。 
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図 4. 炭素・金属固相反応の分類と周期表.  
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図 5. 試料作製手順. 
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4．層交換合成多層グラフェンのリチウムイオン二次電池負極応用 
 

フレキシブル全固体薄膜電池の実現のためには、多層グラフェンをプラスチックの耐熱温度（ポリイミド：

400 °C）以下で合成する必要がある。層交換発現温度の低減のためには、試料の酸化抑制が鍵となる。ま

た、実際に多層グラフェンを負極として用いるためには、基板との界面に集電体層（金属層）が必要となる。

a-C と Ni の初期位置を逆転させた「逆層交換」を用いることで、多層グラフェン/集電体/基板構造が得られ

ると期待される。以上のことから、本章では逆層交換によるプラスチック基板上負極構造の低温形成および

負極動作実証を検討した。 

RF マグネトロンスパッタにより、プラスチック（ポリイミドフィルム: 30 μm）上に、SiO2、a-C、Ni 層を各 100 

nm 堆積した。SiO2 層は、プラスチック基板からの不純物の拡散を防ぐ目的で挿入した。従来はスパッタ製

膜後に石英管アニール炉に搬送して熱処理を施していたが、層交換発現温度の低減のため、スパッタ装

置において製膜直後にステージ加熱による熱処理（350 °C、3 h）を施した（図 7（a））。 

350 °C、3 h熱処理した結果、試料はプラスチック基板由来の柔軟性を保持しており、また、断面 TEMの

明視野像と EDX マッピングから層交換の発現が確認できる（図 7（b–d））。多層グラフェン中の Ni 残留量

は EDX の検出下限（~1%）以下であった。金属残留量は C 中の Ni の固溶限によって決まっており、金属

残留量が少ないことが層交換法の特徴の 1つである[17]。 
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図 7. プラスチック試料の（a）作製手順、（b）写真、

断面 TEMの（c）明視野像と（d）EDXマッピング. 

In
te

n
si

ty
 [a

rb
. u

n
it

s]

1000 2000
Raman Shift [cm–1]

30001500 2500 1000 2000
Raman Shift [cm–1]

30001500 2500

In
te

n
si

ty
 [a

rb
. u

n
it

s]

t = 200 nm

100 nm

50 nm

20 nm

10 nm

5 nm

t = 200 nm

100 nm

50 nm

20 nm

10 nm

5 nm

a b

0

4

8

12

16

20

24

G
/D

 In
te

n
si

ty
 R

at
io

5 20
MLG Thickness t [nm]

10010 50 200

w/ IL

w/o IL

cD
G G’

D
G G’

図 6. Ni除去前の（a）界面層無し・（b）界面層有りの試料裏面のラマンスペクトル. 

（c）（a）および（b）のラマンスペクトルから算出されたG/Dピーク強度比の t依存性. 



 

多層グラフェンの負極特性を評価するため、金属箔上に多層グラフェンを合成した（図 8（a））。本研究で

は、Li との反応性の観点から、金属箔として Mo 箔を使用した。ここで、SiO2基板やプラスチック基板上に

おける層交換と同様に、Mo箔上においても層交換が発現した（図 8（b））。 

 

 

電気化学測定にあたり、試料を円形（直径 10 mm）に打ち抜き、コイン型セル（ハーフセル）を作製した。

コイン型セルは、多層グラフェン/Ni/Mo箔、Li箔、セパレータ（Celgard 2400）、電解液（1 mol L–1 LiPF6 in 

EC/DEC（1:1 in volume））を用いて作製した。 

CV測定において 0.06 Vに 2 つピークが出現する（図 9（a））。これは、多層グラフェンへの Li の挿入に

起因しており[38]、Mo 箔のみの試料（図中の点線）では観察されない。多層グラフェンと Mo 単体の CV 曲

線の一部は重なっていることから、電気二重層容量の割合が高いことが判る。図 9（b）から、多層グラフェン

が 100 サイクルにわたって負極動作していることが確認できる。初期の放電容量は非常に大きくなっている

が、これは 0.73 V付近で固体電解質界面（SEI）が形成したことによるものである[39]。今回得られたなだらか

な充放電曲線は、リチウムが低結晶性炭素に貯蔵されるときに一般的に観察される現象である[40]。低結晶

性炭素では、グラフェン層間のみならず粒界などの隙間に Liが貯蔵される。そのため、充放電時の電位が

変化し続けることで、充放電曲線はなだらかな形状となる。ただし、0.1 V以下のとき、容量が急激に増加す

る。これは、図 9（a）の結果と一致しており、高配向した多層グラフェンへの Li の挿入に起因するものであ

る。これらのことから、層交換合成した多層グラフェンには結晶性の高い領域と低い領域の両方が含まれる

ことが示唆される。異なる 3 つの電流密度で測定した充放電曲線から 5サイクル目のみを取り出したものを
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図 9. 層交換合成多層グラフェンの負極特性. （a）サイクリックボルタモグラム（CV）（掃引

速度: 50 μV s–1）. （b）充放電曲線（電流密度: 6.7 μA cm–2）. （c）充放電曲線（5 サイクル

目）. （d）サイクル特性（電流密度: 6.7 μA cm–2）. （e）電流レート特性. 

図 8. Mo試料の（a）作製手順と（b）FIB-SEM像. 
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図 9（c）に示す。プラトー領域は充放電測定時の電流密度によって大きく異なっており、低い電流密度にお

いてより明確なプラトーが出現している。これは、低い電流密度において、より多くの Liが多層グラフェン層

間へ挿入されたことを示唆している。図 9（d）に電流密度 6.7 µA cm–2で測定した際のサイクル特性を示す。

100サイクル後の放電容量は 6.2 µAh cm–2であり、初期放電容量（8.0 µAh cm–2）の 77%である。1サイクル

目には不可逆容量が発生するため、クーロン効率は 57%に留まっているが、100 サイクル後に約 99%に到

達する。図 9（e）に示すレート特性から、67 µA cm–2で測定したときの放電容量が 0.7 µA cm–2で測定したと

きの放電容量の 32％であることが判った。また、13µA cm–2以下で測定したときの容量は、グラファイトの理

論容量（372 mAh g–1）よりも高くなる。これは、層交換合成多層グラフェンが低結晶性炭素であることに起因

すると考えられる[41]。2回目に 0.7 µA cm–2で測定したときの容量は、1回目の 0.7 cm–2で測定したときの容

量までほぼ回復しており、層交換合成多層グラフェンが高い容量回復率を持つことが示された。以上から、

層交換多層グラフェンは良好な負極特性を持つことが示された。 

 

 

本研究により、（1）炭素と金属の層交換現象の初実証、（2）絶縁基板上における均一かつ厚膜な多層グ

ラフェン合成、（3）プラスチック基板上へ低温（350 °C）展開、（4）低温合成された炭素膜の負極動作の初

実証、という成果が得られた。フレキシブル全固体薄膜電池の実現に向けて大きく貢献する成果である。 
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