
国立研究開発法人量子科学技術研究開発機構・関西光量子科学研究所　放射光科学研究センター・上席研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２５０２

基盤研究(B)（一般）

2023～2020

Li化学状態の空間分布を可視化する極低エネルギー軟X線顕微鏡の開発

Development of ultra-low energy soft x-ray microscope to visualize the spatial 
distribution of Li chemical states

１０４１５２９２研究者番号：

堀場　弘司（Horiba, Koji）

研究期間：

２０Ｈ０２８５３

年 月 日現在  ６   ６ １４

円    13,900,000

研究成果の概要（和文）：Liイオン二次電池は、マルチスケールの複雑な構造を持ち、その性能向上には各階層
の挙動の解明が必要であるが、Liイオンの挙動理解が進んでいない。Liは観測が困難な元素であり、その化学状
態をナノスケールで観察する新手法が求められている。本研究は、反射型集光素子と新しい透過軟X線検出法を
組み合わせた装置を開発し、LiイオンのX線吸収端エネルギーでの利用を可能とすることを目的とする。成果と
して、K-Bミラーにより低エネルギー軟X線を10マイクロメートルに集光することを達成し、また開発した転換可
視蛍光収量法よりLi K吸収端の透過軟X線吸収スペクトルの測定に成功した。

研究成果の概要（英文）：Li-ion batteries have a complex multiscale structure, and understanding each
 layer's behavior is necessary to improve its performance. However, understanding Li ions' behavior 
has yet to progress. Observing the chemical state of Li is complex, and a new method is required to 
observe its chemical state at the nanoscale. This study aims to develop an apparatus combining a 
reflective focusing device and a new transmission soft X-ray detection method to enable the use of 
Li ions at the X-ray absorption edge energy. As a result, we have succeeded in focusing low-energy 
soft X-rays to 10 micrometers by using a K-B mirror and measuring the transmitted soft X-ray 
absorption spectrum of the Li K absorption edge by the developed conversion visible fluorescence 
yield method.

研究分野： 軟X線吸収分光

キーワード： 軟X線吸収分光　軟X線顕微分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、反射型集光素子と新しい透過軟X線検出法を組み合わせた装置を開発し、LiイオンのX線吸収端エネル
ギーでの顕微吸収分光実験を可能にした。これにより、Liイオンの詳細な挙動解明が進み、電池の充放電メカニ
ズムなどの理解が進展することが期待される。またこの技術は他の材料科学や化学分野にも応用可能であり、電
気自動車の効率向上や再生可能エネルギーの蓄電技術の進展を促し、経済的なコストダウンと安全性の向上を図
ることで、持続可能な社会の実現に大きく貢献することが期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
未来の持続的発展可能な社会実現のため、低環境負荷技術の創出・革新は科学技術における急

務である。その中でも電気自動車の車載用電池に代表されるようにクリーンエネルギーの主役
となる Li イオン二次電池の需要は近年高まる一方であり、更なる高エネルギー密度化・高出力
化・高充放電サイクル特性・安価・安全なデバイスの実現のため、様々な研究開発が行われてい
る。Li イオン二次電池は、充放電動作時における Li イオンの脱挿入に伴う、ホスト結晶を構成
する遷移金属を中心とした酸化還元反応といった原子スケールの反応メカニズムから、電極−電
解質界面および各層内のイオン拡散やナノスケールの挙動、さらにセルの積層化やパッケージ
ングといったマクロスケールの構造など、様々なスケールでの挙動が全て性能に直結する、マル
チスケール階層構造の極致とも言えるデバイスである。このような複雑な階層を持つ Li イオン
二次電池において現状の問題点を打破し、革新的な材料開発・電池システム開発による飛躍的な
性能向上を達成するためには、各階層における挙動を解明し、その他階層ひいては電池性能全体
への影響を正しく理解する必要がある。 
しかしながら、このような階層構造の物理現象解明において、 最も基本的な動作メカニズムで
あるミクロスケールの Li イオンの挙動の理解が進んでおらず、このことが Li イオン二次電池
の研究開発における大きな妨げとなっている。この原因は、そもそも Li という元素が非常に“見
えにくい元素”であるという、根源的に回避できない問題に起因している。Li は原子番号 3 の元
素であり、原子位置や化学状態を観測するのに利用される電子がそもそも 3 個（正イオンであ
れば 2 個）しか存在せず、またその束縛エネルギーも非常に小さい。原子スケールの位置観測に
おいては、電子散乱を利用する X 線回折では感度が非常に乏しいため、原子核散乱を利用する
中性子回折実験が非常に重要な役割を担っている。一方で化学状態を観測するためには、束縛エ
ネルギー約 50 eV 付近に唯一存在する K 殻の内殻電子を利用する以外に術はない。ナノスケー
ルの元素選択的な化学状態の挙動を調べる手法として、X 線をナノレベルに集光して走査し、X
線吸収スペクトルの空間分布を取得する走査型透過軟 X 線顕微鏡（STXM）が、広く認知され
て利用されるようになってきているが、50 eV の低エネルギーX 線を利用する場合には焦点距離
が極端に短くなることや、透過率が著しく減少することなどの理由により、一般的な手法として
Li イオンの化学状態観察に利用することは困難である。このような背景から、Li の化学状態を
ナノスケールで観察するための新たな顕微分光手法が現在求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究開発ではこの問題を解決するため、メンブレンを透過させることなく使用できる集光

素子および新たな透過軟 X 線検出法を適用し、Li 元素の X 線吸収端での利用を可能とする、新
たな透過軟 X 線顕微分光装置を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
従来のSTXMを低エネルギーX線において利用

する際の問題点は主に 2 つある。まず従来の
STXMでは集光素子としてフレネルゾーンプレー
ト（FZP）を使用することが一般的であるが、この
FZP等の支持体として一般的に使用されるメンブ
レン（窒化シリコン：0.2 μm 厚）における X 線透
過率は、遷移金属の軟 X 線吸収測定に用いられる
1000 eV 付近と比較しても、Li の K 吸収端である
50 eV 付近では 2 桁近く減少してしまう。通常の
STXM では FZP 支持体と試料支持体のメンブレ
ンを 2 回通過するため、それだけで通常測定と比
較して信号強度が 3 桁以上減少することになる。
もう一つの大きな問題として、FZP のような回折
現象を利用する集光光学系においては、X 線のエ
ネルギーに比例して集光距離が大きく変化するこ
とが挙げられる。例えば 1000 eV の X 線を集光す
る場合と比較して、50 eV の X 線を利用する場合
には焦点距離が 20 分の 1 になり、集光素子と試
料間の距離が極端に近くなってしまう。この状態
では試料形状に著しく制約がかかることになる。 
このような課題を解決するために、新たな透過

軟 X 線顕微分光装置においては、まず一つ目の要
素技術である集光素子として、FZP のような透過
型集光素子の代わりに反射型の集光素子を適用す
る。具体的には高エネルギーの X 線集光で実績の

 
図１．(a)従来の STXM 装置の測定配置
の模式図および(b)新たに開発する低エ
ネルギー顕微鏡の測定配置の模式図。 



ある Kirkpatric-Baez（K-B）ミラーを採用する。これは反射型の集光光学系であり、X 線の光
路は全て真空であるため、透過率に依存せず広いエネルギー領域の X 線を集光できるというメ
リットがある。また反射型の集光素子は、回折型の集光素子と異なり、焦点距離が X 線のエネ
ルギーによらず一定であるというメリットも大きい。反射型の集光素子では、低エネルギーにお
いて集光素子−試料間距離が接近してしまう問題が存在せず、同一装置で Li（〜50 eV）の化学
状態と遷移金属（〜1000 eV）の化学状態マッピングを同じ配置のまま行うことも可能となる。 
二つ目の要素技術である新たな透過軟 X 線検出法として、申請者が科研費（16K05033「転換

可視蛍光収量を用いた新しい透過軟Ｘ線吸収分光法の開発」基盤研究 C：2016〜2018）におい
て開発を進めてきた、蛍光基板による転換可視蛍光収量法を適用する。測定試料をメンブレン上
ではなく X 線励起で可視蛍光発光を生じる基板上に作製する。試料を透過した X 線は基板に到
達した時点で、その透過強度に依存した蛍光へと転換され、後方の可視光検出器でその強度を計
測する。すなわち、支持体をシンチレータ検出器の一部とみなすことでメンブレンを不要とし、
こちらも試料の透過率のみに依存した X 線計測が可能となる。 
このような二つの独自性のある要素技術を組み合わせることにより、Li 元素の X 線吸収端エ

ネルギーにおいても使用可能な、これまでにない新たな顕微分光装置を開発する。従来の STXM
装置および新たに開発する低エネルギー顕微分光装置の測定配置の模式図を図 1 に示す。 
 
４．研究成果 
(1) K-B ミラーによる低エネルギー軟 X 線の微小集光 

低エネルギー軟 X 線を利用で
きる放射光ビームライン KEK-
PF BL28A において、K-B ミラ
ー縮小光学系を設計して導入し
た。検討を行い、K-B 型ミラーを
採用した。集光サイズ評価は、フ
ォトリソグラフィーにより Si 基
板上に Au を用いて描画された
パターンのエッジスキャンによ
り行った。図 2 にその測定結果を
示す。エッジ部分の微分解析によ
って得られたピークの半値幅か
らスポットサイズを評価した結
果、約 10×10 μm2 まで微小集光
出来ていることが明らかになっ
た。これまでのこのビームライン
における試料上でのスポットサ
イズは約 200×300 μm2であった
ことから、約 600 分の 1 の微小
スポットを達成した。 
 
(2) 転換可視蛍光収量による Li K 吸収端の透過軟 X 線吸収スペクトル測定の実証 

開発した転換可視蛍光収量によってLi K吸収端の透過軟
X 線吸収スペクトル測定が可能であることを実証するため
の測定を行った。測定試料はサファイア基板上に酸化防止
のため 10 nm の Ni 金属を成膜した後、上に 100 nm の Li
金属を成膜したものを用いた。図 3 に Li K 吸収端付近の透
過軟 X 線吸収スペクトル測定結果を示す。65 eV〜70 eV 付
近に見られるピークは Ni M4,5吸収端の寄与と考えられ、55 
eV〜65 eV 付近に見られるいくつかの構造が Li K 吸収端の
寄与と考えられる。従来の Li 金属の Li K 吸収端スペクト
ルと形状が異なっているが、これは試料搬送中の Li 金属の
酸化を完全に抑えることが出来なかったことに起因すると
考えられる。しかしながら Li K 吸収端からのスペクトルが
確かに得られていることから、この転換可視蛍光収量の手
法により Li K 吸収端の透過軟 X 線吸収スペクトル測定が
可能であることが実証できた。 
 
(3) Li 試料用サンプルステージの開発 

Li 金属のみならず Li 電池用正極材料等の試料においても、大気中で容易に劣化する材料が多
いことから、転換可視蛍光収量測定チャンバーとグローブボックスを接続し、グローブボックス
内で準備した試料をそのまま測定チャンバーへ移送して測定が可能なサンプルステージの開発
を行った。図 4 にその写真を示す。サンプルステージにはサンプルホルダーを装着し、両端のク
ランプにより 2 端子の電気的接触を取ることが可能となっており、このサンプルステージを用

 
図 2．フォトリソグラフィーパターンのエッジスキャンに
よるスポットサイズ評価結果。(a)水平方向のスキャン結果、
（b）垂直方向のスキャン結果、（c）水平方向のスキャン結
果の微分解析結果、（d）水平方向のスキャン結果の微分解
析結果。 
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図 3．Li 金属薄膜の転換可視
蛍光収量による Li K 吸収端
の透過軟X線吸収スペクトル 



いることで Li 電池デバイスのオペランド測定なども可能となる。 

  
 
図 4．Li 試料用サンプルステージの写真。（左）測定チャンバーに取り付けられたステージと
移送機構の全景、（右）グローブボックス内に挿入されたサンプルステージのサンプルホルダ
ー装着部。 
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