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研究成果の概要（和文）：本研究では、ABF-STEMのSMFイメージングにより、高速充放電中のLMOナノワイヤーに
おける膨張収縮バンドの動きを検出した。このバンドは、同時に測定したサイクリックボルタンメトリー（CV）
の電流ピーク後にのみ観測され、リチウムの輸送と強い相関があることが示された。膨張収縮バンド出現の前後
で格子間隔が変化していないことから、Vegardの法則に基づき、膨張収縮バンドは高速充電プロセスにおいて単
一相で移動するLi過剰バンドとLi欠乏バンドであると考えられる。この高速充電時のリチウム輸送挙動は、よく
知られた平衡状態での拡散制限されたリチウム輸送と異なる。

研究成果の概要（英文）：In this study, ABF-STEM SMF imaging was used to detect the movement of 
expansion and contraction bands in LMO nanowires during fast charging and discharging. The bands 
were observed only after the current peak of cyclic voltammetry (CV), which was measured 
simultaneously, indicating a strong correlation with lithium transport. Since the lattice spacing 
did not change before and after the appearance of the expansion and contraction bands, based on 
Vegard's law, the expansion and contraction bands are considered to be Li excess and Li deficient 
bands that migrate in a single phase during the fast charging process. This lithium transport 
behavior during fast charging differs from the well-known diffusion-limited lithium transport in 
equilibrium.

研究分野： その場TEM観察

キーワード： その場TEM観察　リチウムイオン電池　歪み計測　STEM　モアレフリンジ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン電池の長寿命化などを目指す上で、リチウムイオンの動きを理解することが極めて重要である。
本課題では、高い分解能を有する透過型電子顕微鏡をベースとした顕微的オペランド計測法を提案している。本
研究は、STEMモアレフリンジ法から得られる局所的な歪み分布から表面・内部・欠陥など場所によって異なると
予想されるイオン濃度や速度分布を高分解能で可視化する手法を確立しようとしている。この手法の確立により
固体イオニクスの学術分野の発展に対して革新的変化をもたらそうとしている点に挑戦的研究としての意義があ
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

近年、全固体型リチウムイオン電池や、原子スイッチを原理とした電子デバイスなど結晶内の
イオンの動きを利用したデバイス開発が精力的に行われている。このような開発では、結晶内の
イオン伝導を理解する必要がある。これまでに Maier[1]によって結晶内イオン伝導に関する理
論が提案され、それを裏付ける実験結果も報告されている。しかし、イオン伝導の実験報告はま
だ少なく、例えば局所的な伝導は明らかになっていない。伝導イオンの多くはリチウムや酸素な
どの軽元素であり、これらの検出が難しいことも理由の一つである。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、イオンの出入りによって変化するわずかな格子間隔の変化を検出すること

で、サブ 10nm という高い空間分解能でイオン分布や、表面・内部・欠陥など場所によって異な

ると予想されるイオン伝導速度の分布を得る手法、つまり、イオンの濃度や速度分布をシングル

ナノメートルスケールで可視化する手法を確立することである。本研究は、この手法の確立によ

り固体イオニクスの学術分野の発展に対して革新的変化をもたらそうとしている点に挑戦的研

究としての意義がある。 

本研究では、正極ナノワイヤを用いた全固体型リチウム

イオン電池を観察対象とする。リチウムイオンは、充電に

よって正極から電解質を経て負極に行き、放電によって正

極に戻る。この充放電過程において、リチウムイオンが抜

けることで格子間隔が縮まり、逆に、挿入されることで格

子間隔が広がる（図(1)参照）。このような格子間隔の空間

的・時間的変化を捉えることでリチウムイオン濃度や速度

分布の可視化する点に本研究の独創性がある。図(2)は、正

極材料であるマンガン酸リチウム（LiMn2O4）結晶から得た

電子回折パターンであり、左から、放電する前、途中、そ

して終了直前に撮影したものである。リチウムが正極に戻

るとともに、立方晶の状態から(110)格子間隔が広がった斜

方晶が混在した状態になり、そして、(110)以外の格子間隔

が広がることで正方晶へ変化する様子が捉えられている

[2]。ただし、電子回折パターンから局所的な情報を得るこ

とはできない。本研究では、顕微的な手法によって可視化を

実現する。 

 

３．研究の方法 

(1) イオン伝導計測用 STEM ホルダーを開発する。 

本研究では、比較的シンプルな系である全固体型リチウム

イオン電池を観察対象とする。全固体型リチウムイオン電池

は、正極として幅約 100nm 程度のナノワイヤを用いる。この

ナノワイヤは、フラックス法をベースとした成長方法で作製

し、固体電解質や負極を接合させたものを用意する。これを、

本研究で開発する走査型透過電子顕微鏡(STEM)ホルダーに取り付けられている集電体の金属電

極（白金・銅）に担持し、電圧を印加することで電池反応を起こし、その様子を STEM 観察する 

(図(3)参照)。図３左下は、幅約 100nm のマンガン酸リチウム正極ナノワイヤを正極としたリチ

ウムイオン電池のサイクリックボルタモグラムである[1]。幅約 100nm 程度のナノワイヤは、電

池反応によるピークは 5pA レベルと非常に低いがノイ

ズ対策を行うことで計測できていることを示す。 

(2) STEM モアレフリンジ法を用いて空間的・時間的格

子歪の変化をとらえる。 

 局所的な格子歪は、STEMモアレフリンジ法によって

計測する。図(4)左は、原子カラムの配列を示しており、

場所によって格子間隔が異なっている構造モデルを示

している。STEM モアレフリンジ(図(4)右)とは、STEM

走査線(図(4)中央)を原子カラム配列に重ねたパター

ンであり、走査線の間隔と格子間隔のずれに対応した

うねり、モアレフジンジを検出できる。走査線の間隔

図(1)全固体リチウムイオン電池
の概観図。挿入図の灰色部分は
リチウムが挿入された領域。 

図(2) LiMn2O4 正極ナノワイ
ヤの電解質界面付近、放電過
程における構造変化を示す
電子回折パターン。 

図(3) 全固体リチウムイオン電池
を用いたイオン伝導計測用ホルダ
―による実験の構想図 



が正確にわかっている場合、モアレフジンジの間隔か

ら測定対象の格子間隔を正確に知ることができる。図

５は、Siと SiGe 界面で得られたモアレフリンジであ

り、サブ 1pmの精度で Si(220)面の格子間隔が変化し

ている様子を示している[2]。 

(3) 充放電プロセスにおける正極内リチウムイオン

の濃度や伝導速度分布を可視化する。 

図(5)に示したようなモアレフリンジのパターン

は、約 10 秒で１枚得られる。各ピクセルの情報が位

置と時間の関数になっており、イオン分布が時間的に

変化する場合、複雑なパターンになることが予想され

る。研究代表者は、この複雑なパターンからリチウム

イオンの分布や速度が求まると考えている。例えば、

リチウムイオンがナノワイヤの軸に沿って平面波の

ように伝導する場合、モアレフリンジの間隔が異なる

境界は、軸方向に対し傾く。この傾きは、リチウムイ

オンの伝導速度に対応している。また、仮に、ナノワイヤの表層部と内部でリチウムイオンの伝

導速度に違いがある場合、モアレフリンジの間隔が異なる境界が S 字のような曲線となる可能

性がある。この曲線から、表層部や内部といった局所的なイオン伝導速度の違いを求めることが

出来る。このようにモアレフリンジのパターンを解析し、局所的な濃度や伝導速度を可視化する。 

[1] S. Lee, Y. Oshima et al. J. Phys. Chem. C117 (2013) 24236 

[2] S. Kim, Y. Oshima et al. APL 102 (2013) 161604. 

[3] S. Lee, Y. Oshima et al. ACS Nano 9 (2015) 626. 

 
４．研究成果 

その場観察用マンガン酸リチウム(LMO)ナノワイヤー電池は、

ナノワイヤーLMO正極、イオン液体電解質（ILE）、Li4Ti5O12 負

極で構成した（図(6)①②）。LMO ナノワイヤー正極は、Pt 集電

体と ILE の間に架橋した。このナノワイヤー電池を自作の電気

バイアス式 TEM 試料ホルダーにセットし、TEM 内でサイクリッ

クボルタメトリー（CV）により充放電を行った。電圧は 3.8V か

らスキャンし、0.55 mV/s のスキャンレートで 2.2V から 4.5V 

vs Li/Li+ の範囲でサイクルさせた（図(6)③）。 

図(6)③の CV にて、充電中、カソード電流は 2.85V 付近から

増加し始め、3.15V で電流ピークをもつ。さらに、3.35V付近で

カソード電流は減少するが、3.75V 付近で再びカソード電流が

増加し、4.00V と 4.15V に 2 つのピークを持つ。これに続く放

電過程では、4.15V 付近でアノード電流が流れ始め、3.95V と

3.80V 付近で 2つのピークを持った（4V反応）。アノード電流は

2.80V 付近で再びアノード電流が流れ出し、2.6Vにピークを持つ。2.30V 付近でアノード電流は

いったん減少するが、2.6～3.2V の範囲にある一対のカソード-アノード電流ピークがある（3V

反応）。3V 反応と 4V 反応の各充電プロセスはそれぞれ 15 分程度で完了した。各反応における推

定容量はほぼ 800pCである。平均充電速度（C）はおよそ 4Cに相当するが、電流ピーク時（I = 

2pA）の瞬間充電速度は 9Cであった。 

充放電過程では、LMO 正極の局所的な歪み変化を ABF-STEM モードによる回転モアレ縞の観察

によってモニターした。観察は、LMOと ILEの界面近傍（界

面から 1.3 um 離れている）で、[110]方向から行った。図

(7)に示すように、モアレ縞は STEMの走査ラスター（1画

素＝0.476×0.476 nm2）と 4～7度（充放電時の LMO ナノ

ワイヤーの回転は 3 度以内）の回転した LMO(111)格子縞

（d＝0.476 nm）の干渉でできる。以下、このモアレ縞画

像を走査モアレ縞（SMF）と呼ぶ。図(7)②は、各成分の逆

ベクトル、走査ラスタ（gscan）、LMO(111)面の格子縞（g111）、

SMF（gSMF）の関係を示している。gscanが固定されているた

図(4) STEM モアレフリンジの説
明図  

図(5) モアレフジンジの観察例と
格子の空間的変化を示すグラフ[2] 

図(6) LMO ナノワイヤ電
池の光顕像、模式図、CV 

図(7) 観測したモアレフジンジ
の解析 



め、LMO(111)面の格子間隔（g111）の変化は、gSMFの変化として反映される。 

CV のカソード電流、アノード電流が流れていない区間では、SMFに変化は見られなかった。し

かし、電流のピーク付近で、図(7)①に示すように、SMF は S 字に曲がることを見出した。S字型

の SMF には不連続性がないのが特徴である。図(7)①の赤い点線に沿って、同じモアレ縞が繰り

返されている。図(7)②の逆格子の関係から、S字型 SMFは、ナノワイヤー軸に沿って（111）面

の間隔が局所的に伸縮していることを示している。 

この S字型 SMF は、1フレーム（5秒/1 フレーム）だけ瞬時に現れ、次のフレームでは消えて

いる。このような S字型 SMF パターン（膨張収縮バンド）は、さらに充放電を繰り返すと再び現

れる。図(8)に、観測されたすべての膨張収縮バンドを示す。膨張収縮バンドは、3V 反応でも 4V

反応でも出現した。このバンドは、電流がピークに達した後に必ず現れる。興味深いことに、膨

張収縮バンドは電流ピークの数と一致しなかった。3.15V のカソード電流ピークでは 3回検出さ

れたが、4.0～4.15 V 範囲のダブルカソード電流ピークでは 1 回のみであった（図(8)②の 4C1

および 4C2は異なるサイクルで取得。4C1は第 1充電、4C2 は第 2 充電である）。また、この S字

型 SMFパターンの前後で、SMFは同じ傾きを持っていることから、このパターンは、リチウム濃

度が異なる 2層の境界に対応していないと考えられる。 

図(9)は、図(8)①に示した膨張収縮バンド

を模式的に示している。図(9)②は、ナノワイ

ヤー軸に沿って測定したひずみ分布である。

主な膨張した領域と収縮した領域が一対とな

って、ワイヤに沿って動いていることが、そ

の実験結果でわかった。Vegard の法則に基づ

き、膨張収縮バンドは高速充電プロセスにお

いて単一相で移動する Li 過剰バンドと Li 欠

乏バンドであると考えられる。 

この膨張収縮バンドの出現タイミングと CV

曲線の電流ピークの間に強い相関があること

から、膨張収縮バンドはリチウムの輸送を反

映していると考えられる。また、膨張収縮バ

ンド出現の前後で格子間隔に大きな変化がな

いことから、固溶体反応下での現象であるこ

とがわかった。リチウム組成の増加により固

溶体反応に伴う格子定数の増加が起こること

から、観測された膨張収縮バンドは固溶体の

単一相におけるリチウム過剰領域とリチウム

不足領域の対に対応すると示唆される。 

膨張収縮バンドの多くは、1 フレームという

非常に短い時間で出現する。図 S3 の "3C3 "では、2つのフレームがそれぞれバンドの半分とも

う半分を撮影しているのが特徴的である。これは、膨張収縮バンドがナノワイヤの軸に沿って移

動することを示す。このような伸縮帯の移動は、走査ラスタと伸縮帯の移動の相対速度差により、

測定されたひずみ振幅を増大させることが予想される。 

興味深いのは、膨張収縮バンドは孤立してナノワイヤに沿って動いていることである。これ

は、ソリトン波と似たような性質である。ソリトン波は、重要なエネルギー変化のもとで立ち上

がり、物質輸送をもたらすことが知られている。膨張収縮バンドは波状に振動しており、ソリト

ンのように離散的に観察できる。固溶体中のリチウムの輸送がすべて膨張収縮バンドによって

行われているとは考えられないが、ある量のリチウムイオンは、ソリトン波のように伝導してい

るかもしれない。 

本研究では、ABF-STEM の SMF イメージングにより、高速充放電中の LMOナノワイヤーにおけ

る膨張収縮バンドの動きを検出した。このバンドは、同時に測定したサイクリックボルタンメト

リー（CV）の電流ピーク後にのみ観測され、リチウムの輸送と強い相関があることが示された。

膨張収縮バンド出現の前後で格子間隔が変化していないことから、Vegard の法則に基づき、膨

張収縮バンドは高速充電プロセスにおいて単一相で移動する Li 過剰バンドと Li 欠乏バンドで

あると考えられる。この高速充電時のリチウム輸送挙動は、よく知られた平衡状態での拡散制限

されたリチウム輸送と異なる。 

図(8) 電流ピークの後に現れる観測したモ
アレフジンジ 

図(9) リチウムイオン濃度変調による膨張
収縮バンドのモデル 
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