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【発表のポイント】 
 全視野結像型透過 X 線顕微鏡−X 線吸収微細構造計測により、作動中の薄膜

型全固体電池の非破壊かつ高分解・広視野を両立した観察を実現しました。 
 充放電中の正極・負極層内の化学状態変化を同視野内で“丸ごと”可視化に

成功しました。

 薄膜型全固体電池システム全体の反応・劣化メカニズムの理解による性能向

上が期待されます。

【概要】 
電解質を液体から固体に変えた全固体電池は、液漏れによる発火の心配がな

く、高温・高圧下などの極限環境でも安全に使用できることから、次世代の二次

電池として注目されています。しかし電極/固体電解質界面における大きな界面

抵抗や繰り返し使うことで生じる亀裂の発生など、実用化に向けた課題が残っ

ており、課題解決に向けて、電池内の反応・劣化挙動の解明が必須となります。

これまで、電子顕微鏡を用いた局所的な高空間分解能観察が多数報告されてい

ますが、空間分解能を維持しつつも電池全体を一度に観察し、各要素の反応・劣

化挙動を詳細かつ総合的に解析することは一度の計測実験では困難でした。 
東北大学国際放射光イノベーション・スマート研究センターの石黒志助教と

高橋幸生教授、東北大学大学院工学研究科の戸塚務大学院生(当時)と上松英司大

学院生、名古屋大学の入山恭寿教授、ファインセラミックスセンターの山本和生

主席研究員、高輝度光科学研究センターの関澤央輝主幹研究員らの研究グルー

プは、大型放射光施設「SPring-8」（注 1）で全視野結像型透過 X 線顕微鏡−X 線吸

収微細構造(TXM−XAFS)測定（注 2,3）のもつ空間分解能及び視野サイズと、薄膜型

全固体電池の断面スケールが適合することに注目し、充放電過程における正極−

電解質−負極層の化学状態変化を同一視野内で“丸ごと”可視化することに初め

て成功しました。

電子顕微鏡や X 線タイコグラフィ（注 4）などの高空間分解の顕微分光計測と

TXM−XAFS 法のような広域測定、電池全体の詳細かつ総合的な観察を通して、

充放電に伴う化学状態の変化や劣化についての理解が進み、電池性能向上への

貢献が期待できます。 

Ｘ線顕微鏡で薄膜型全固体電池を“丸ごと”可視化 
－電池反応・劣化挙動を総合的に理解し性能向上に貢献－ 
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 本研究成果は 2023 年 8 月 1 日、米化学会が刊行する材料科学専門誌 ACS 
Applied Energy Materials オンライン版に掲載されました。 
 
【詳細な説明】 

研究の背景 
全固体電池は、固体電解質を使用するため液漏れによる発火の心配がなく、高

温・高圧下などの極限環境で使用でき、目的に応じて比較的自由に形状を構成可

能なことから、次世代の二次電池として注目されています。しかし、充放電サイ

クルの繰り返しによる電極のクラックや不活性層の発生、電極−固体電解質界面

での大きな界面抵抗など、実用化までに解決すべき課題を依然として抱えてい

ます。全固体電池には大きく分けてバルク型と薄膜型の 2 種類のタイプがあり

ます。薄膜型は電極と電解質の材料を蒸着等によって基板上にきれいに積層し

て製造できます。そのため大容量化は難しいですが、サイクル寿命が優れ、セン

サーなどの小型デバイスでの使用が想定されています。さらに均一な積層構造

を持つことから電極、電解質、とその界面で起こる現象のメカニズムを理解する

ためのモデル試料として使用されています。 
そこで近年、全固体電池実用化を阻む課題を解決するために、薄膜型電池試料

を用いて、顕微鏡と分光法を組み合わせた顕微分光法による研究アプローチが

進められています。例えば、走査型透過電子顕微鏡（STEM）を用いた電子エネ

ルギー損失分光法（EELS）では、電極−固体電解質界面付近のナノメートル(nm)
オーダーの元素や化学状態の分析が可能になっています。 
しかし STEM 観察では、試料を電子線が透過する厚さ 100 nm 以下まで薄く

する必要があります。また空間分解能と観察視野の広さとの間にはトレードオ

フの関係があり、STEM−EELS 研究では、試料のある局所領域しか一度に分析で

きません。１回の STEM-EELS 観察で数十マイクロメーター(μm; nm の 1,000 倍)
の薄膜全固体電池試料断面全体の反応変化を詳細でかつ総合的に可視化するこ

とは困難で、これまでその様な報告例はありませんでした。しかし、今回の放射

光を用いた顕微分光イメージング法では、比較的高い空間分解能を維持しなが

ら、各構成要素を個別に分析できるだけでなく、厚い電池試料全体を同時に観察

しながら各元素の反応・劣化挙動を分析することが可能なため、STEM−EELS で

の課題を解決できます。 
 
今回の取り組み 
 本研究では、SPring-8 の分光分析ビームライン BL37XU に設置されている、

全視野結像型透過 X 線顕微鏡(TXM)システムを用いて、分光計測である X 線吸

収微細構造(XAFS)法と連動させた TXM−XAFS 測定を薄膜型全固体電池試料に

適用しました。今回、試料の薄膜型全固体電池には、Li1+x+yAlxTi2-xSiyP3-yO12 (LATP)
という固体電解質のシート(50 μm 厚)上に、コバルト酸リチウム(LiCoO2、以下

LCO)を正極層(1.41 μm 厚)、三モリブデン酸二鉄(Fe2(MoO4)3、以下 FMO)を負

極層(1.15 μm 厚)として積層させたものを用いました。本研究では薄膜電池試料

の断面から、正極・固体電解質・負極の積層構造を観察するのですが、薄膜電池
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そのままでは、透過力の高い硬 X 線を使用するとはいえ、断面方向の光路長が

長すぎますので、集光イオンビーム加工装置(FIB)を用いて、事前に薄膜電池の観

察領域を電池の機能を損なわないよう注意深く 18〜20 μm 幅に切断加工しまし

た。この 18〜20 μm 幅が断面方向から観察したときそのまま X 線の光路長とな

ります(図 1 左)。この加工した試料を、SPring-8 BL37XU に持ち込み、試料をポ

テンショ･ガルバノスタットと接続した上で、充放電状態を段階的に可変しなが

ら、TXM−XAFS のオペランド計測を Co K 吸収端 (7.7 keV 付近) 及び Fe K 吸収

端(7.1 keV 付近)で行いました。TXM−XAFS 計測では直径 60 μm 程度の視野サ

イズを同時に〜100 nm の空間分解能で観察することが可能で、今回の場合、薄

膜電池試料の厚さのスケールとマッチしており正極・負極の構造を同一視野で

観察可能ということになります(図 1 右)。 

 
更に、試料吸収像の各ピクセルから、空間分解 Co K 端 XAFS 及び Fe K 端

XAFS スペクトルを抽出することができ、充放電の状態(state-of-charge; SOC)を
変えながら、それぞれ充放電中での正極、負極の断面内での化学状態とその分布

変化を観察することに成功しました。充電過程において、正極 LCO 層では Li イ
オンが固体電解質側へ脱離していき、それに伴って Co が酸化し、Co K 端 XAFS
スペクトルのピークが高エネルギー方向に移動していきます。負極 FMO 層で

は、Li イオンが挿入されていき Li2Fe2(MoO4)3 という相(以下、LFMO)に変わっ

ていきます。ただ、今回の結果は正極 LCO 相では、SOC に応じて LATP との界

面からの距離に対してほぼ均一に Co 酸化が進行する一方、負極 FMO は LFMO
相が LATP との界面から 200 nm のところで優先的に変化していく様子が見ら

れます。放電過程でも、正極 LCO 相の断面内変化は均一に進む一方、負極層で

は LATP 界面から近い方から優先的に Li イオンが抜ける様子を捉えることに成

 

図 1. TXM-XAFS 測定用に加工した全固体電池試料の概略図(左上)及びその電子
顕微鏡写真(左下)。TXM-XAFS で撮影した全固体電池断面の吸収像(右)。 
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功しました。この結果は、とくに負極と固体電解質との界面に Li イオン移動を

阻害する要因があることを示唆しています。 
 
今後の展開 

オペランド TXM-XAFS 法が、薄膜型全固体電池を“丸ごと”観察可能で、電

池性能や劣化現象を理解するための強力な可視化ツールであることを示すこと

ができました。この計測法は、コンピュータ断層撮影(CT)法と組み合わせること

で、反応や劣化の分布を 3 次元的に調べることが可能になります。また、X 線タ

イコグラフィといったより高空間分解能の領域をカバーした X 線顕微鏡技術と

組み合わせることで、広い視野の大局的観察とより詳細な観察を併せたマルチ

スケール顕微イメージングが可能になります。2024 年運用開始予定の次世代放

射光施設 NanoTerasu でも、このような先端的な多次元・マルチスケールの計

測が可能となります。リチウムイオン蓄電池系以外にも触媒反応系や燃料電池

セルなど、実は詳しく分かっていないデバイス内部の反応分布や傾向をより深

く理解することができるようになっていき、材料やセル設計の最適化や性能向

上に繋がることが期待されています。 

 
【謝辞】 
本研究は日本学術振興会(JSPS)科学研究費助成事業(課題番号 JP19H05813, 
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す。  
 

 
図 2. 充放電過程における正極 LCO の Co K 端 XAFS スペクトル変化(左上)及び
負極 FMO の Fe K 端 XAFS スペクトル(左下)。空間分解 XAFS スペクトルから
解析した、充放電過程における電極内の Co 及び Fe 化学状態分布の変化(右)。 
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【用語説明】 
注1. 大型放射光施設「SPring-8」 
兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高性能の放射光を生み出す理化学研究

所の施設であり、その利用者支援等は高輝度光科学研究センターが行ってい

る。SPring-8の名前はSuper Photon ring-8 GeVに由来。放射光とは、電子を光

とほぼ等しい速度まで加速し、電磁石によって進行方向を曲げたときに発生す

る強力な電磁波のこと。SPring-8では、遠赤外から可視光線、軟X線を経て硬X
線に至る幅広い波長域で放射光を得ることができるため、原子核の研究からナ

ノテクノロジー、バイオテクノロジー、産業利用や科学捜査まで幅広い研究が

行われている。 

注2. 全視野結像型透過X線顕微鏡(TXM) 
フレネルゾーンプレート(FZP)といったレンズの役割を持つ光学素子を用いて、

試料の拡大された実像となる透過像を検出器で計測するX線顕微鏡技術。可視

光の場合と同様に、試料−FZP間距離 a, FZP−カメラ間距離 b, とFZPの焦点距

離 fとの間にはレンズの公式、 
1
𝑎𝑎

+
1
𝑏𝑏

=
1
𝑓𝑓

 

が成り立つ。空間分解能はFZPの工作精度に依存し、本実験では〜100 nm程度

の分解能で観察可能である。TXMは全視野型の顕微鏡で、均一な広いX線ビー

ムを使い目的の視野を一度の撮影で捉えることができる特徴を持つ。一方で、

集光したビーム(X線)を、試料を走査させながら照射し、試料透過後のX線強度

の変動を計測する方法を走査型X線顕微鏡といい、こちらはより感度の強い測

定に向いている。 

注3. X線吸収微細構造(XAFS) 
物質に入射するX線のエネルギーを徐々に上げた際に、原子の内殻電子の励起

に伴う吸光度の急激な上昇が観測されるエネルギーを指す。吸収端エネルギー

は各元素に固有であり、吸収端近傍での吸光度変化は元素の化学状態を反映す

る。そのため、任意元素の吸収端近傍における吸光度変化を示す「X線吸収ス

ペクトル」を解析することで元素選択的な化学状態分析が可能。なお、電子殻

はエネルギー準位が低い順にK殻、L殻、M殻などと名付けられており、それぞ

れに対応するエネルギーをK吸収端、L吸収端、M吸収端とよぶ。 

注4. X線タイコグラフィ 
コヒーレントX線回折イメージングと呼ばれるX線顕微法の一つ。試料にコヒー

レントX線を照射する際、試料面上でX線照射領域が重なるように試料を二次元

的に走査し、各走査点において試料後方で観測されるコヒーレント回折強度パ

ターンを測定する。このようにして得られた複数の回折強度パターンに対して

位相回復計算を実行することで試料像が再構成される。 
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