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まえがき＝リチウムイオン二次電池（以下，リチウムイ
オン電池という）はその高容量，高エネルギー密度ゆえ，
スマートフォンに代表される携帯型電子機器のみなら
ず，電気自動車などの駆動用エネルギー源としてもその
用途が拡大している。その一方で，さらなる大容量化へ
の要求は強く，リチウムイオン電池の構成部材や構造の
研究開発が現在も続けられている。このような状況下，
旺盛な解析需要に対応すべく，㈱コベルコ科研（以下，
当社という）では様々な分析技術の開発に取り組んでき
た。本稿では，リチウムイオン電池を充放電しながら電
極材料の観察を行う「その場観察」技術について述べる。

1 . リチウムイオン電池の観察技術

　リチウムイオン電池では，電極活物質内のリチウムが
電解質中を移動して対極の活物質中に輸送されることで
充放電が行われる。ここで，正極活物質としてはコバル
ト酸リチウム，負極にはグラファイト，電解質としては
エチレンカーボネートなどの有機溶媒にヘキサフルオロ
リン酸リチウムなどを溶解させたものが一般的に用いら
れている。リチウムイオン電池の性能向上には正極や負
極を構成する材料の高性能化が必須であり，近年では負
極材料としてシリコンやすずを用いる試みのほか，電解
液に代えて固体電解質を用いる全固体電池の開発も進め
られている。
　これらの新たな材料，構造を開発するなかでは様々な
異常現象や劣化に遭遇する。それらの原因を解析して克
服するには，材料分析技術，とりわけ電子顕微鏡による

形態観察が不可欠である。
1. 1　走査型電子顕微鏡によるリチウムイオン電池の観

察技術
　走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope， 
以下SEMという）は最も一般的な構造解析手法の一つ
であり，材料研究の現場において広く用いられている。
しかしながら，リチウムイオン電池のSEM観察を行う
際には，一般的な材料の場合とは異なる特別な注意が必
要となる。リチウムイオン電池材料のSEM観察を行う
のは，新しい材料を使って試作した電池，あるいは耐久
試験によって劣化した電池の評価の一環として行う場合
がほとんどである。このため，観察に先立ってリチウム
イオン電池を解体し，電極材料を取り出す作業が必要と
なるが，リチウムは非常に活性な元素であり，大気中の
水分や二酸化炭素と容易に反応して変質する。これを避
けるためには，一連の工程において試料（リチウムイオ
ン電池）を大気に暴露させることなく，真空中もしくは
不活性ガス雰囲気中で所要の作業を実施しなければなら
ない。そのため当社では，高純度アルゴン雰囲気のグロ
ーブボックス（図 1 ）を複数保有している。
　試料の変質を防ぐため，グローブボックス内の露点を
－80℃以下，酸素濃度を0.1ppm以下に保っている。ま
た，解体作業中に正極と負極を接触させると大きな短絡
電流が流れ，最悪の場合には発火に至ることもあるた
め，作業には高度な熟練を要する。リチウムイオン電池
電極の観察を行う際，リチウムイオンの輸送方向である
厚さ方向の観察が必要になる場合がある。その場合は電
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極試料の断面加工を行うが，水分との反応が懸念される
一般的な湿式研磨を用いることはできない。このため，
アルゴン雰囲気中での切断やイオンミリング法による断
面加工を用いる。
　このようにして調製を行った試料は専用の気密試料台
に封入され，SEMに搬送される。SEMについてもリチ
ウムイオン電池の観察に対応した大気非暴露仕様の装置

（図 2 ）が必要である。試料を搭載した気密試料台は蓋
を閉じた状態でSEMのロードロック室に導入され，予
備排気される。ロードロック室の上方には先端はおねじ
になっているロッドとつまみとが設けられており，予備
排気が完了するとロッド先端のおねじを気密試料台の蓋
に設けられためねじにねじ込み，ロッドを上方に引き上
げることによって気密試料台の蓋を開ける。その後，試
料挿入棒によって試料台のみを鏡筒に導入する。以上の
手順により，試料を大気に触れさせることなくSEMに
導入することができる。
1. 2　リチウムイオン電池のその場観察
　その場観察とは，観察装置の中で試料に反応を生じさ
せ，その様子をリアルタイムに観察することである。そ
の場観察の利点としては，
　①同一箇所における反応の推移を観察できる
　②時間の経過と反応の進展の相関が分かる
ことが挙げられ，その結果として現象の理解が格段に進
む。とりわけリチウムイオン電池においては，充放電に
伴う電極材料の変質や劣化のメカニズム解明に大きな威
力を発揮すると期待される。その一方で，電子顕微鏡に
代表される観察装置の多くは真空機器であり，その中に
反応を持ち込むには様々な困難を伴う。
1. 3　リチウムイオン電池のその場観察用SEM試料台の開発
　リチウムイオン電池のその場観察を行うためには，

SEM中のリチウムイオン電池試料に対して何らかの方
法で電流を流して充放電しなければならない。最も簡単
な方法としてはSEM外部に充放電装置を設置し，SEM
本体に設けた電流導入端子を介して試料と接続する方法
が考えられる。しかし，試料は気密試料台の中に封入さ
れているため，外部機器と電気的に接続するための機能
が必要になる。市販の装置にはそのような機能を備えた
ものはなく，また既存装置を活用するにはSEM本体の
大規模な改造が必要になるため，多額の費用がかかると
いう問題に直面する。
　そこで当社は，気密試料台の内部に超小型の充放電回
路を組み込むことで上記の問題を解消する方法を考案し
た 1 ）。ここで問題となった点がある，すなわち，SEM
観察中の試料台は真空中に置かれることから，その内部
に組み込まれている充放電回路を構成するICや抵抗，コ
ンデンサなどの電子部品も真空中に置かれることにな
る。一方でこれらの電子部品は一般に，真空中での動作
が保証されていないため，充放電回路は大気圧中に置か
なければならないという点である。そこで，気密試料台
を上部の試料室と下部の回路室とに分け，回路室を気密
構造としてSEM装置内でも大気圧を維持できるように
した。図 3 にその概念図を示す。
　この機能を具体化させるための詳細設計を行い，その
場観察用SEM試料台（以下，試料台という）を製作し
た（図 4 ）。試料台の外形は，当社が保有する走査型電

図 1  電池解体用グローブボックスの外観
Fig. 1  Grove box for disassembling lithium ion battery cell

図 2  大気非暴露仕様の走査型電子顕微鏡（左）と気密試料台（右）
Fig. 2 	SEM of atmosphere non-revelation type (left) and airtight 

specimen holder (right)

図 4  その場観察用SEM試料台
（a）外観　（b）試料室の内部　（c）回路室の内部

Fig. 4 	In-situ SEM specimen holder with built-in charge/discharge circuit

図 3  充放電回路を内蔵した試料台の概略図
Fig. 3 	Schematic diagram of SEM specimen holder with a built-in 

charge/discharge circuit
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子顕微鏡の大気非暴露型純正試料台と同一となるように
設計した。先に述べたように試料台は，観察試料を固定
する試料室，試料室を気密封止するための気密蓋，およ
び充放電回路を実装した回路室から構成されている。試
料室の内部には試料を固定するための押さえ板があり，
これは試料を充放電回路に接続するための電極を兼ねて
いる。この位置への観察試料の取り付けを図 1 で示した
グローブボックスの中で行い，気密蓋を閉じた状態で
SEMに搬送する。試料室には気密蓋の開閉を検知する
スイッチを設けているが，この機能については後述す
る。回路室の内部には電源となるコイン電池，充放電制
御回路，過電圧・過放電保護回路などを搭載した回路基
板を収めている。わずか10cm3足らずの空間にこれらを
実装する必要があるため，1005サイズ（1.0×0.5mm）の
極小チップ抵抗や携帯電話などで使用される電源監視
ICなどを採用することによって小型化を図った。充電
／放電の切り替えおよび充放電電流の設定は回路基板上
のディップスイッチにより行う。先に述べたように回路
室は大気圧となっているため，真空中に置かれる試料室
との隔壁に設けた貫通端子によって観察試料との電気的
な接続を行っている。
　リチウムイオン電池のその場観察においては，試料の
経時変化を正確に把握するため，充放電を開始するタイ
ミングと観察を開始するタイミングを一致させる必要が
ある。しかし，SEM中に挿入された試料台に対してス
イッチ操作などの手段によって充放電を開始させるのは
困難であることから以下の工夫を行った。すなわち，グ
ローブボックス中で試料をセットし，気密蓋を閉じると
マイクロスイッチが蓋を検知して充放電制御回路に内蔵
したタイマ回路をリセットする。ただし，この段階では
まだ充放電は始まらない。試料台をSEMの予備排気室
に挿入して気密蓋を外すとタイマがカウントダウンを開

始し， 3 分後に充放電が始まる。SEMのオペレータは
その間に試料台を鏡筒に挿入し，SEMの電子ビームの
軸調整やフォーカス合わせなどの観察準備を行う。図 5
に試料調製を含めた一連の作業フローを示す。

2 . リチウムイオン電池電極材料のその場観察事例

　本章では，リチウムイオン電池電極材料のその場観察
事例を 2 例紹介する。いずれもその場観察でなければ得
られない貴重な知見が得られており，本技術の有用性を
示すものといえる。
2. 1　シリコン系負極材料の充電中挙動
　現在の負極材料の主流はグラファイト系であるが，実
用化されている材料の容量は理論容量の372mAh/gに近
づいており，さらなる大容量化のために代替材料の開発
が不可欠となっている。そこで近年，新たな負極材料と
してグラファイトの約10倍の理論容量を持つシリコン系
負極が注目されているが，以下の理由により耐久性に課
題があるといわれている。すなわち，グラファイト負極
の場合は層間にリチウム原子が挿入・脱離（インタカレ
ート）されるだけで大きな構造変化を伴わないのに対し，
シリコン系負極の場合は充放電時に合金化・脱合金化と
それに伴う大きな体積変化が生じ，それによって粒子の
割れやはがれが生じる。この問題に対処するため，シリ
コンを非晶質化する対策，あるいは有機バインダを添加
する対策などが研究されているが，その挙動については
様々な議論がある2 ），3 ）。この現象を詳細に調査するため
当社は，図 6 に示す模擬的な構造の試料を作製し，
SEM中で充電しながら断面観察を行った。固体電解質

（Solid state electrolyte，以下SEという）にはここでは
市販の酸化物系を用いた。このときの観察結果を図 7 に
示す。0.4mA/cm2の電流密度にて定電流充電を行ったと
ころ，12時間後にはシリコン層と固体電解質層の間に
Li-Si合金と思われる層が観察された。さらに充電を進め
ると，24時間後にはLi-Si合金層の厚みが2.5倍程度にま
で増加した。このときの合金層は図中に示すように組織
の異なる 2 層構造のように見えるが，それぞれの詳細な
構造解析は今後の課題である。断面組織をさらに注意深
く観察すると，初期状態のチタン／シリコン層界面（図
の四角形で囲んだ箇所）に見られる結晶組織が24時間後
には表面側に移動している。このことから，リチウムと

図 5  リチウムイオン電池のその場観察の作業フロー
Fig. 5  Operation sequence of in-situ SEM observation

図 6  シリコン負極を模擬した試料構造
Fig. 6  Experimental structure simulating silicon anode
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シリコンの合金化反応はもっぱら界面において進行し，
界面から遠い部分のシリコン層が未反応のまま残ってい
ることが分かる。つぎに，充電状態でのリチウムの析出
がファラデーの法則 4 ）に従うとしてリチウムの析出量
を見積もる。
　　

n＝
 It 

…………………………………………………（ 1 ）
　　　  zF
ここに，
　　n（mol）：物質量，	I（A）：電流，
　　t（s）：時間，	 z = イオン価数，
　　F：ファラデー定数（9.6485×104（C/mol））
式（ 1 ）より，0.4mA/cm2の電流密度で24時間の充電を
行ったときのリチウムの析出量は3.58×10－ 4 mol/cm2と
算出される。リチウムの原子量を6.941，比重を0.534g/
cm3として上記の析出量がすべて金属リチウムとして析
出したと仮定すると，その厚さは4.65×10－ 3 cmすなわ
ち46.5μｍと算出される。この厚さは観察されたLi-Si合
金層の厚さよりもはるかに大きい。このことから，固体
電解質層中には未反応のリチウム原子が相当量残ってい
ることが示唆される。
2. 2　固体電解質中のリチウムの析出挙動
　近年，次世代の車載用二次電池として従来の電解液に
代えて固体電解質を用いた全固体電池の研究が進められ
ている。全固体電池は，①有機系溶媒を用いないため安
全性に優れる，②バイポーラ電池を構成することでエネ
ルギー密度を高められる，などの利点があるとされてい
る。全固体電池を実用化する上で重要となる物質は固体
電解質である。このため，リチウムイオンに対するイオ
ン伝導度が高く，かつ安定性に優れる物質の探求が現在
も続いている。一方，固体電解質のリチウムイオンのイ
オン伝導度はまだ従来の電解液には及ばないため，充放
電レートを高くすると電極間を移動できないリチウムイ
オンが金属リチウムとして析出し，正極－負極間をショ
ートさせる可能性がある。これが全固体電池を実用化す
る上での一つの課題と考えられている。
　金属リチウムの析出は，主に固体電解質の粒界や割れ
目に沿って発生すると一般的には考えられているが，そ
の様子を実際に捕えた例 5 ）は少ない。そこで当社では，
図 8 に示すような構造の試料を作製し，その場観察によ
ってリチウムの析出挙動を動的に捕えることに成功し
た。なお，ここでも固体電解質には市販のものを使用し
ている。図 9 に観察結果のスナップショットを示す。リ
チウムの析出は充電開始20秒後に既に認められ，その形

態はウィスカと呼ぶにふさわしい特徴的な針状をしてい
る。またその生成箇所は，平滑に見える固体電解質を突
き破って成長する場合（図 9 中①）もあれば，固体電解
質の割れ目を基点としている場合（図 9 中②）もあった。
図10にリチウムの析出密度の充電時間依存性を示す。
ここで析出密度は，一つの視野中に認められる析出物の
個数を視野の面積（ここでは1.02×10－10m2）で割ること
で求めた。図10に見られるように，充電の初期において
はリチウムの析出密度は時間の経過とともに増加する
が，その後は飽和して一定値にとどまるという特異な挙

図 7  シリコン負極を模擬した構造の充電にともなう膨脹のその場観察結果
Fig. 7  In-situ observation of silicon anode showing expansion in thickness during charge operation

図 8 	 固体電解質からのリチウム析出をその場観察するために試
作した試料構造

Fig. 8 	Experimental structure prepared for in-situ observation of 
lithium precipitation

図 9  固体電解質からのリチウム析出のその場観察結果
Fig. 9 	In-situ observation of lithium precipitation from solid state 

electrolyte
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動を示すことが分かった。このように，本技術を活用す
ることにより固体電解質の組成や性状によるリチウム析
出の状況を詳細に知ることができ，今後の材料開発に大
きく資するものと期待される。

むすび＝リチウムイオン電池を対象に，走査型電子顕微
鏡の中で充放電しながらその構成材料を観察できる「そ
の場観察」技術を開発した。本技術を用いてシリコン系
負極の観察を行い，合金層の形成と膨脹の関連を明らか
にした。また，全固体電池を模擬した構造を作製し，過
剰リチウムが固体電解質から析出する挙動を観察するこ
とに成功した。いずれも，その場観察でなければ得られ
ない貴重な知見が得られており，本技術がリチウムイオ
ン電池の研究開発に大きく貢献することが期待される。
今後はさらにリチウムイオン電池の分析技術開発を加速
させ，高度な解析需要に答えてゆきたいと考えている。
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図10 リチウムの析出密度の充電時間依存性
Fig.10	Relation between elapsed time from the start of charging and 

Lithium precipitate density


