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研究成果の概要（和文）：本課題では、電池における充放電の詳細解析に向けて、光電子顕微鏡に対応した試料ホルダ
ーの研究開発を行うものである。光電子顕微鏡は試料の電子状態を高い空間分解能で直接可視化できるため、二次電池
の充放電メカニズムの解明に有用と考えられる。その一方で、従来の光電子顕微鏡システムでは、二次電池に対応した
測定システムとして整備されておらず、試料へのバイアス印加、絶縁物への対応、液体試料からのデガスなど検討すべ
き課題は多い。そこで、本課題では電池用にカスタマイズされた試料ホルダーの設計と開発を行い、電極界面における
PEEM解析に繋げることを目標にする。

研究成果の概要（英文）：This project is aimed to develop a new sample holder of photoemission electron mic
roscope (PEEM) for detailed analysis of carrier dynamics in Li ion batteries. Photoemission electron micro
scopy is a powerful tool for the visualization of local electronic structure with high lateral resolution.
, and it would be useful for the investigation the carrier dynamics of batteries. On the other hand, PEEM 
is not yet well maintained for the study of Li ion batteries, i. e. bias application, insulator and wet sp
ecimens. Here, we planed to design and develop a new sample holder which is customized for batteries, and 
set out to direct analysis of battery interface.
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１．研究開始当初の背景 
 
 二次電池には高いエネルギー密度と高い
出力密度が求められている。この実現には、
充放電の現場である電極界面の電気化学反
応を直接「その場観察」する事が極めて重要
である。充放電は界面での電気エネルギーと
化学エネルギーの相互変換であり、 
 
Li1-xCoO2 + xLi+ + xe- ⇔ LiCoO2（正極） 
LiC6 ⇔ 6C + Li+ + e- （負極） 
 
のように記述されるが、現実には構成元素や
電極形状あるいは界面状態に大きく依存し、
目標性能が達成されていない。問題の一つは、
界面の充放電現象の本質が理解されていな
い事である。従来の SEMや充放電測定では、
断片的な乾燥状態やマクロ情報しか得られ
ず、実反応を直接捉えられない。このため性
能向上の指針や劣化の原因が不明確なまま、
手探りの材料開発が強いられている。そこで
我々は、放射光による「その場観察」システ
ムを構築し、界面の電気化学反応のメカニズ
ムを直接捉えることを創案した。 
 我々の光電子顕微鏡(PEEM)では、試料の
電子状態を高い空間分解能で直接可視化す
ることが可能なことから、このような二次電
池の充放電メカニズムの解明に有用と考え
られる。 
 
２．研究の目的 
 
 本課題では、充放電の動的観察が可能な二
次電池用の試料ホルダーの開発と検討を計
画した。 
 このような試料ホルダーと我々が所持し
ている光電子顕微鏡(PEEM)を組み合わせて
活用することができれば、高い空間分解能で
任意の元素の電子状態の空間マッピングと
時間発展を解析できることが期待されるた
め、電池電極の形状のみならず、界面におけ
る化学結合状態のマッピング、あるいは導入
サイトの動的挙動を追跡し、充放電における
ダイナミクスの「その場観察」の実現が期待
される。 
 本システムでは、二次電池の基本素子を格
納した試料ホルダーに、入射光として放射光
を導入し、PEEMを用いて実空間情報を拡大
投影することが一つの特徴であり、電気化学
反応で最も重要とされる、化学結合状態・元
素分布・結晶構造を直接取得できる可能性が
ある。 
 その一方で、従来の光電子顕微鏡システム
では、二次電池に対応した測定システムとし
て整備されておらず、試料へのバイアス印加、
絶縁物への対応、液体試料からのデガスなど
検討すべき課題は多い。そこで、本課題では
電池用にカスタマイズされた試料ホルダー
の設計と開発を行い、電極界面における
PEEM解析に繋げることを目標にする。 

 本システムが実現すれば、電極活物質と電
解液の界面での接触メカニズムの本質的な
解明に繋がり、二次電池の容量増大や安全性
の向上が期待される。 
 また本システムの実現から、外場印加によ
るオペランドPEEM測定が可能になるため、
二次電池以外にも、グラフェンデバイスやイ
オン液体など、電子デバイスから省エネルギ
ー発光素子まで幅広い波及効果が期待でき
る。 
 
３．研究の方法 
 本課題では、二次電池電極界面における電
気化学反応のオペランド解析の実現を目指
し、二次電池用 PEEM サンプルホルダーの開
発を行った。電池試料を PEEM 測定チャンバ
ーに導入し、電極界面におけるキャリアの振
る舞いを可視化するためには、試料素子に電
圧印加を行いながら、界面の X線吸収構造を
取得することが必要である。このことから、
本サンプルホルダーの研究開発は、大きく分
けて 3つの要素で構成される。一つ目は二次
電池を格納するセルの開発であり、二つ目は
絶縁体試料の測定技術の確立、三つ目は電圧
印加が可能なサンプルキャリアの開発であ
る。 
 
(1)二次電池セルの検討 
 まず、多くの二次電池では電極界面におい
て Li イオンを出し入れすることから、液体
試料を PEEM 装置内に導入でき、かつ溶液か
らの光電子を充分な強度で捉える必要があ
る。ただし、昨今はヨウ化銀などを電解質と
して用いる全固体型電池も登場しているこ
とから、溶液にこだわらずに試料セルの開発
を検討した。 
 実験では、放射光を試料に導入するため、
まず SiN 膜の利用から検討した。光電子の脱
出深さと PEEM の対物レンズに適合する、開
口サイズや膜厚などの諸条件を探索する必
要がある。一般的に、光電子の透過率は伝導
帯の状態密度で決定付けられることが、低速
電子線透過率測定で示されているため、ブロ
ードな状態密度を持つものが最適と考えら
れる。 
 
(2)絶縁体 PEEM 測定技術の確立 
 電解質/電極間界面の PEEM イメージングを
正確に行うためには、表面のチャージアップ
は禁物であり、絶縁体表面の計測技術の確立
が必要不可欠である。特に、光電子放出にお
ける光電子のエネルギーおよび空間的ゆら
ぎは、測定データの信頼性に大きな影響を与
えることから、これを回避する必要がある。
このことから、我々は試料表面に薄い導電性
膜を蒸着することや、あるいはギャップ形状
を持つ導電性膜の蒸着を試み、絶縁性試料の
計測技術を検討した。 
 実験では、Au 蒸着を種々の基板に対して行
い、チャージアップの有無を検証すると共に、



最適な膜厚やギャップ幅の見積もりを行っ
た。また試料表面の最適化だけでなく、汎用
性を有する蒸着装置の開発と整備も合わせ
て行い、今後の利用実験に備えた。 
 
(3)電圧印加可能なサンプルキャリアの開発 
 二次電池のオペランド測定を行う上で、試
料に外場印加を行うことは必要不可欠であ
る。従来の PEEM の試料ホルダーと互換性が
ありつつ、上記のセル構造に電極を接続可能
な、サンプルキャリアの設計と開発を行った。 
 試料キャリア全体は ICF70 ポートを搬送
する必要があるため、φ30以内に納める必要
があり、また PEEM マニピュレータにマウン
トできる形状でなければならない。PEEM 装置
には、元々、電子衝撃加熱フィラメント用途
に 2系統、試料温度計測の熱電対用途として
2 系統の、電流導入端子とケーブルが装備さ
れていることから、これを流用することから
始めた。このような既存のシステムを活用し
つつ、試料セルに電気的な接続を確立するた
め、試料セルの固定台および端子台の作成を
行った。 
 
 
４．研究成果 
 
(1)二次電池セルの検討 
 二次電池の PEEM 測定を実現するため、SiN
膜を用いたセルの開発から着手した。第一段
階として、ドライ環境の試料セル用途を想定
した設計を行い、基板として Ni を用い、ま
た透過窓として SiN を用いた。問題となるの
は X線を充分に透過し、なおかつ光電子放出
に充分な膜厚を見積もることであるが、一般
的に光電子の透過率は伝導体の状態密度で
決定づけられることが、低速電子線透過率測
定で示されているため、ブロードな状態密度
を持つものが最適と考え、SiN ベースの薄膜
から検討を始めた。数 nm〜50nm まで、種々
の膜厚を有する SiN膜を Ni基板上に蒸着し、
テスト試料を作成した。試料を PEEM チャン
バーに導入し、PEEM 計測を行ったところ、真
空排気の点では問題は見られなかったが、そ
の一方で試料表面でチャージアップが生じ、
また膜厚が光電子の脱出深度以上に厚く、基
板からの充分な光電子信号を得ることはで
きなかった。これを受け、固体電池にターゲ
ットを切り替え、以降の研究開発を行うこと
とした。 

図１：試験基板の構造および作成基板 
 
(2)絶縁体測定技術の検討 

 二次電池の電極と電解質界面を PEEM 観測
するために、試料表面のチャージアップを解
決する技術の検討を行った。第一に、試料表
面に薄く金属を蒸着することから始めた。試
料はアルミナを採用し、その上に Pb を薄く
蒸着し、Al からの X線吸収スペクトルの取得
を試みた。Pb 蒸着源は PEEM メイン槽に装備
されており、蒸着しながら XAS-PEEM 計測が
可能である。実験の結果、平坦膜の蒸着では
試料表面のチャージアップを回避すること
ができず、試料表面の導電性を確保すること
が困難であることが示唆された。 
 そこで、我々は考え方を変えて試料にスト
ライプ蒸着を施すことでチャージアップの
回避を試みた。この方法では、一旦観測領域
にワイヤー等でマスキングを行って、その上
から Au 蒸着を厚く行い、その後にワイヤー
を取り外すことで、観測領域（絶縁物）の露
出部分を最小限に抑え、チャージアップを回
避するという考えである。アルミナ基板に Au
によるストライプ蒸着を施し、XAS 測定を行
ったところ、アルミナの Al からの X 線吸収
スペクトルを明瞭に観測することができた。
様々なギャップ幅におけるXAS測定を行った
結果、30um 以下のギャップ幅で、チャージア
ップを回避することができることが明らか
となり、ストライプ蒸着法が有効であること
が示唆された。現在は、本技術を用いて、岩
石やフェライト磁石など、様々な絶縁物試料
への水平展開が進んでいる。また現在はより
効率的な表面蒸着を行うため、蒸着装置の開
発と整備を合わせて進めている。 

図２：ストライプ Au 蒸着による絶縁物計測の一例 

 
(3) サンプルキャリアの作成 
 本サブテーマでは、バイアス印加を目的と
した、サンプルキャリア部分の作成を行った。
二次電池の充放電過程を調査するためには、
測定中にオペランドで電圧印加を行える設
備が必要不可欠である。PEEM の従来のサンプ
ルホルダーには、加熱と測温のために、4 系
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基板
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統の電流導入機構がマニピュレータに装備
されているため、まずこれを活用することを
土台にした。そして、試料ホルダーに絶縁碍
子を介して、4 系統の接続端子を設置し、こ
れを通じて電流印加および電圧印加が行え
るようにした。絶縁碍子は、10mm×10mm×
10mm のブロック形状で、4本のタップ穴を立
てることで、電流導入端子を固定することが
できる。またカギ爪状の電流導入端子で接触
することで、電気的な導通を取ることができ
る。 

図３：外場印加用試料ホルダー試作品 

 
また試料の固定は、先述のカギ爪かカーボン
テープを用いて固定することができる。PEEM
測定時は試料面が下方向を向くため、落下の
危険性があったが、先述の固定方式で落下が
無いことも確認している。試験測定の結果、
試料にバイアスをかけながら、PEEM 像を得る
ことが確認できた。ただし、電源の問題で、
極性の反転は現時点では難しい。よって電源
の高度化は今後の検討課題とする。現在は本
システムのさらなるバージョンアップが進
められており、排気スピードの向上等、より
効率化と安定化が図られており、既にグラフ
ェンやスピントロニクス材料への展開が進
んでいる。例えば、グラフェンを用いたデバ
イス構造のオペランド計測(Scientific 
Reports 4 (2014) 3713)など、実用測定での
利用が行われている。また、二次電池への展
開については、現在電力会社との調整を進め
ており、近い将来、実用ベースの全固体二次
電池を用いた PEEM オペランド解析を進める
計画にしている。 
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