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研究成果の概要（和文）：全固体2次電池材料の研究に用いるため、試料を大気にさらすことなく観察可能な、粗動機
構を持つピエゾ駆動探針を2本備えた電子顕微鏡用試料ホルダーを開発した。　マイクロメーターによって駆動される
粗動機構により、数百μｍの範囲で粗動することが出来、試料近傍ではピエゾ素子によって微動し、試料の任意の場所
に電圧を印加する事が出来る。　低加速のArイオンミリングによって、FIBによるダメージ層を取り除く事で、リーク
電流を抑える事が出来、試料からのI-Vの計測に成功した。

研究成果の概要（英文）：To study all-solid Li-ion battery, in-situ TEM holder equipped with two Au 
needles that can be controlled by piezo actuators for fine movement, and by micrometer for coarse 
movement is developed. The holder is also equipped with sub-chamber that can keep the sample off the air. 
By low energy Ar ion treatment, the leakage current from the sample could reduced to a level where we can 
measure the characteristic I-V curves form the sample.

研究分野：電子顕微鏡技術

キーワード： 電子顕微鏡　全固体2次電池

  ３版
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１．研究開始当初の背景 

 

2 次電池の性能向上は、自動車などの移動体
用途だけでなく、風力や太陽光発電などの非
定常な出力を一時保存し安定的な供給を行
うためにも不可欠である。 現在広く用いら
れているリチウム（Li）系 2 次電池は、可燃
性の有機溶媒が用いられているため、発火、
もしくは爆発の危険があり大容量化するこ
とが難しく、特に自動車などの移動体用途で
は安全性確保のため意図的に容量を下げて
いる他、発火・爆発を防ぐための様々な工夫
を施す必要があり、重量増加やコスト増加の
原因となっている。 

 これらの問題の本質的な解決のため、有機
溶媒の代わりに固体電解質を用いた「2 次電
池の全固体化」が望まれている。 近年、固
体電解質材料研究の大幅な進展により、固体
電解質内部での Li イオンの伝導度は s > 10-3 

S/cm 程度と有機電解質と比べて遜色ないレ
ベルにまで向上してきた。 しかしながら界
面での伝導度は未だ低い。 この原因は、空
間電荷層という半導体の空乏層に対応する
ものによるものと考えられており、適切な界
面処理によって解決出来るものと考えられ
ているが、直接観察された例は少なく、その
理解は進んでいない。 このため現状の全固
体電池では活物質と固体電解質を粉末状に
して混ぜることで活物質と固体電解質の接
触面積を稼ぎこの問題を克服している。 し
かし、この方法では容量を増やそうと活物質
を増やすと、相対的に Li の移動距離と固体
電解質との接触面積が減るため、出力と容量
の両立は難しく、本質的な解決には空間電荷
層をはじめとした界面現象の理解による伝
導率の向上が不可欠である。 

また、有力な固体電解質候補である硫化物
固体電解質などの多くの電池材料は酸素や
水との反応性が非常に高い。 このため本研
究以前に、試料を大気に晒すことなくグロー
ブボックスから集束イオン試料研磨装置
（FIB）や電子顕微鏡（TEM）へ試料搬送可
能な大気遮断試料ホルダーを独自開発した
（図１）。 このホルダーは、2 重構造となっ
ており、内側の芯軸を引き抜き、ちょうど回
転式拳銃の弾奏が回るようにバルブを閉じ
ることで大気遮断する独自の構造であり。構
造が簡単なため安価であり、内部の芯軸が交
換可能で設計の自由度も高い。 

 

２．研究の目的 

 

 これらの界面現象の理解のため、これまで
開発してきた大気遮断ホルダーをピエゾ素
子駆動による探針に組み合わせることで、実
験を大幅に容易にする道具立てを実現し、そ
れを用いて全固体 2 次電池材料の界面の空間
電荷層の観察を行い、界面の伝導を妨げてい
る原因の解明と、界面伝導度の向上に寄与す
ることを目的に研究を行う。  

  
３．研究の方法 
 
 空間電荷層の観察には、試料界面に電圧を
印加しその変化を観察する必要がある。 

電子顕微鏡の試料作製方法として集束させ
た Ga イオンを用いる集束イオンビーム研磨
（FIB）法が良く用いられる。 この手法で
は、試料の任意の場所から一辺数マイクロメ
ートル程度、厚さ 100nm 程度の板を削りだす
ことが可能であるが、得られた試料に電圧印
加等を行いたい場合にはそのサイズ故に通
常の配線は困難である。 そのためマクロな
状態で配線をした試料の一部を FIB加工する
などの試みがなされているが、元々の試料の
形状が大幅に制限されるほか、電圧が観察領
域に適正に掛かっているかなど難しい点も
多い。 
 本研究では FIB によって作製された試料
片へ電圧を印加するためピエゾ素子によっ
て微動する探針を備えた試料ホルダーを用
いる。先端に先鋭化した金や白金の針を付け
ることで、FIB 加工後の薄片に直接に電気的
コンタクトを取ることが可能であり、試料の
自由度を大幅に広げることが期待できる。こ

のピエゾホルダーはすでに複数のメーカー
が商品として販売しているが、チューブピエ
ゾを用いているため探針の動ける範囲が、数
μｍ程度と大変狭く、あらかじめ光学顕微鏡
と数回の TEM 観察により探針の位置をこの
範囲内まで調整する必要があり、非常に難し

図１． 独自開発した大気遮断ホルダー
の模式図. 芯軸を引き抜き、回転する
ことで封じきる構造としている。 

図2. マイクロメーターによる粗動機構
を備えたピエゾ駆動ホルダーの模式図 



い実験となっている。 本研究では、既に独
自開発済みの大気遮断ホルダーに使用可能
な芯軸として、マイクロメーターによる粗動
機構を備えたピエゾホルダーを製作する(図
２)。 粗動機構によって真空から出すこと
なく各方向に数百μm 程度動かせるようにな
れば、電子顕微鏡観察下で探針位置を調整す
ればよく、グローブボックス内でのシビアな
位置合わせは必要ない。 このホルダーは世
界初の大気遮断ピエゾホルダーとなるばか
りでなく、マイクロメーターによる粗動機構
により、これまでよりもずっと効率的に実験
を行うことが可能なホルダーとなる。 これ
を用いて 2次電池材料界面の観察、特に空間
電荷層に対して電子顕微鏡観察を行い、その
理解を目指す。 
 
４．研究成果 

図 3に、本研究で開発された、粗動機構付ピ
エゾホルダー芯軸の外観と、試料付近を示す。 
当初、ピエゾによって駆動する探針は１本を
予定していたが、より自由度を高めるために
2 本のピエゾ駆動によって動く探針を備えた
構造とした。 それぞれは独立してｘ、ｙ、
ｚの３方向に動くことが出来、且つ、それぞ
れ独立な電極として動作する事が出来る。 
2 本の探針は、共通の粗動機構により、数百
μｍの範囲で粗動することが可能である。こ
れまで最低でも数回にわたって観察と位置
調整を行う必要があったが、それを行う必要

がなく、容易に位置合わせが可能となってい
る。 また、大気遮断ホルダー（大気非暴露
ホルダー）の交換用の芯軸として作製されて
いるため、大気にさらすことが出来ない試料
であってもピエゾホルダーによるその場電
圧印加実験等を行う事が可能となっている。 
当初、マイクロメーターによる粗動機構の動
きが十分な分解能があるかが危惧されたが、
実験の結果、粗動機構は比較的滑らかに動き、
十分、位置合わせが可能であることが示され
た。 
 次に、全固体 2次電池のその場計測を行う
ための試料作製方法の検討を行った。 
試料は SrTiO3 基板上に LiCoO2、LiPO3 の順
に積層した構造で、FIB によって切り出し
SrTiO3 基板の部分を市販の Au 電極を備えた
試料グリッドに張り付け試料とした(図４)。 
FIB 加工の際には負極と保護層を兼ね、Ga イ
オンを用いてカーボンを局所的に蒸着した。 
試料作製直後では、FIB 試料作製時のダメー
ジレイヤ―の影響と思われるリーク電流が
観察されてしまい、電池の充放電に伴う電流
が観察されないが、5kV 以下の Ar イオンによ
り、数十秒程度試料を追加工する事で大幅に
リーク電流を減らすことが出来、試料からと
思われるピークを持った I-V カーブを得る事
が出来た(図５)。 しかしながら、ピークの
位置は通常知られている電圧には現れず、
FIB によって蒸着されたカーボン層や、Au と

カーボンとの接触抵抗による電圧効果によ
る影響と考えられた。 
 明瞭な CV を得ることは出来ていないが、
充放電に伴う構造変化等の影響は観察でき

図 3．開発された粗動機構付ピエゾホルダ
ー芯軸の外観と試料支持部付近 

図 4．FIB によって作製された、その
場観察用の全固体 2 次電池試料（左）
光学顕微鏡像、(右)TEM 像 左下から
Au 探針でコンタクトを取っている。 

図 5．その場観察用試料から得られ
た I-V. （左）Ar イオンによる処理
前、（右）処理後 

図 6．LiCoO2と LiPO4の界面領域の高分解
能走査透過暗視野像. LiCoO2の c 軸方向
のオーダリングが乱れ、１倍周期の構造が
観察された. 



るものと仮定し、観察を行った。 
 図 6 は、LiCoO2と LiPO4の界面領域の高分
解能走査透過暗視野像である。 LiCoO2 の c
軸方向のオーダリングが乱れ、１倍周期の構
造が観察された。 これは Li が抜けたこと
による、Co3O4構造が出現したものと思われる。
また、場所によってはスピネル構造が観察さ
れた。 しかしながら、変化を動的に観察す
ることは難しく、現在も様々な改良を加えつ
つ継続して実験を行っている。 
 これら、その場観察以外にも、透過した電
子線の位相を計測による電位分布の計測を
行うため、その場実験により適した位相計測
法の検討も併せて行った。 位相計測に用い
られる電子線ホログラフィーの改良と精度
向上のため、試料走査ホログラフィー法の検
討と、位相精度向上のため、フレネル縞によ
る影響を低減する方法を提案した。また、電
子線ホログラフィー法では、電圧を印加する
探針による参照波の乱れや、位相を計測した
い領域が必ずしも試料端部にないなどの問
題によって、計測が難しい。 インラインホ
ログラフィーは、焦点をずらした数枚の TEM
像から、強度輸送方程式を解くことによって
位相を回復する手法であり、参照領域が不要
であることや、試料端である必要がないなど、
その場実験への適用に優れた面を持ってい
るが、試料の両端での位相が平坦である必要
があり、その場電圧印加実験に用いる際の障
害となっていた。 本研究により位相の傾き
が１次元である場合には、適用可能となる処
方性を見出し、学会発表を行った。 
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