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1.　はじめに

電子線ホログラフィーは，電子波の干渉を用いて透過電子

顕微鏡法における試料直下の複素波動場を求め，その位相分

布や振幅分布を高い精度で定量的に可視化する手法である．

位相分布像は観察対象の持つ静電ポテンシャルや磁力線の情

報をもつため，マイクロメートル～ナノメートル領域の電位

分布像や磁化状態像と解釈することができる 1～4）．特に，最

近では電磁気的機能を持つ材料・デバイスに電圧や磁場を印

加してそれらが実際に動作している状態で観察する「in situ

観察」によって非常に有用な情報を得ることができるように

なってきた．このため，動作状態での機能を解析する手法と

して益々期待が高まっている 5～7）．

近年，我々は充放電時における全固体型電池の電極 / 固

体電解質界面付近の電位分布変化を観察することに成功し

た 8～10）．このような実験は，固体電解質物性のより深い理解

や，より優れた全固体電池の開発に役立つ貴重な情報を提供

するものと考えられる 11）．しかし，この実験で得られる電位

分布変化の中には，イオン分布やイオン移動抵抗による電圧

降下など複数の情報が重畳して含まれており，正しく解釈す

ることは容易でない．その上，固体電解質の多くは多結晶体

であるため，様々な方位の結晶粒が引き起こす電子線回折が

複雑な位相ノイズを生み出す．そこで，我々はアモルファス

固体電解質であるリン酸リチウムオキシナイトライドガラス

（以下 LiPON と記述）を銅（Cu）で挟んだ単純なキャパシター

サンプルを作製し，ホログラフィー電子顕微鏡内で電圧印加

して，電位分布変化の計測を試みた．

電気化学の分野では，液体電解質中に金属電極を入れて電

圧を印加した場合，金属表面近傍に数 nm 以下の幅の電気二

重層と呼ばれる急峻な電位勾配を持つ層が形成され，その他

の部分の電位は平坦であると考えられている．そして，この

モデルを用いて様々な電気化学現象が説明されている 12）．こ

れに対し，固体電解質内ではどのような電位分布が形成され

るのかほとんどわかっていない．我々は in situ 電子線ホロ

グラフィーによる電位変化観察がこのような新しい分野の基

礎的現象解明に貢献する可能性が高いと考えた．

2.　実験とシミュレーション

2-1　実験とシミュレーションを比較する必要性

試料の電位 V による電子波の位相変化 Δϕは次式で表され

る 13）．
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領域，Cu 電極の電位をはじめとする各種パラメータは，実

際のホログラフィー実験の条件と一致させた．予備的なシ

ミュレーションによって，試料面の上下 –100 ～ +100 μm の

範囲の積分は，– ∞～ + ∞の積分に十分近いことがわかっ

ていたので，積分範囲は –100 ～ +100 μm とした．参照波に

含まれる電場の影響も考慮した．

3.　実験・シミュレーションの結果と考察

図 2 に実験で得られた結果の例を示す．図 2（a）は透過

電子顕微鏡像，図 2（b）はホログラムである 14）．

図 3 に実験とシミュレーションで得られた位相分布の比

較を示す．図 3（a）は最初のシミュレーションで仮定した

LiPON内の電位分布を示す 14,15）．ここでは，まず電気二重層以

外の LiPON 内の中央部電位 VLiPON を高電位側 Cu 電極の電位

VCu-Cu のちょうど 1/2 の一定値に設定した．また，Cu/LiPON

界面の電気二重層幅 t は，便宜的に 25 nm と仮定した．つま

り，電気二重層幅が LiPON 幅（2.4 μm）に比べて大変薄い

という仮定をした．本来は電気二重層内の電位は Cu 電極に

与えた電位から電解質中央部分の電位に漸近する曲線を描く

が，ここではシミュレーションを簡単にするために電極から

直線的に変化するものとした．

実験結果（細線）とシミュレーション（太線）結果を重ね

て図 3（b）に示す．図 3（a）で電気二重層以外の部分に平

坦な電位分布を仮定したにもかかわらず，傾いた位相がシ

ミュレーション結果として描かれていることから，先述のよ

うに位相分布が試料内部の電位分布を正しく表してはいない

ここに，λは電子の波長，E は加速電圧で決まる定数である．

この式は，位相変化が電子線経路に沿った電位の積分に比例

することを示している．つまり，試料の内部だけに電位分布

が形成されるときには，位相分布と電位分布は同じ形を示す

が，試料外部にも電場が漏れ出ている場合には電子線ホログ

ラフィーで得られる位相分布は正しく試料内の電位分布を示

すわけではない．

そこで，次のような手法によって試料内の正しい電位分布

を求めた．まず，試料に電圧印加したとき試料およびその周

辺の電場を通り抜けた電子波（物体波）の位相分布の変化を

in situ 電子線ホログラフィーで測定した．次に，実際に用い

た試料と同様のサイズ及び形状の計算用モデルを想定し，そ

のなかに種々の電位分布モデルを仮定した．試料内に仮定し

た電位分布モデルと試料から周辺空間に漏れ出た電場の両方

を考慮して電圧印加時に物体波がどのような位相分布を示す

かをシミュレートした．実験結果とシミュレーション結果を

比較検討し，実験結果と最もよく合う位相分布を与える電位

分布モデルを固体電解質内の正しい電位分布変化であると決

定した．

2-2　In situ 電子線ホログラフィーによる物体波位相計測

の実験手法

「グラッシーカーボン（以下 GC と記述）電極上に，Cu 膜

をスパッタリング法，LiPON をパルスレーザー蒸着法（PLD）

で連続成膜した試料」を作製した．次に集束イオンビーム

（FIB）法およびアルゴン（Ar）イオンミリング法を用いて

その一部を薄片化し，図 1 に示すような電子線ホログラ

フィー位相計測実験用試料とした．FIB で形成されたダメ－

ジ層は Ar イオンビームを照射して除去した．このとき，通

常の装置で Ar イオンを試料の広い領域に照射してしまうと，

Ar イオンでスパッタされた物質が観察部分に汚染物質とし

て再堆積してしまうため，Ar イオンガンと試料の間に直径

0.3 ～ 0.4 mm の小さな穴を開けたタングステン板を挿入し

て Ar ビームの大きさを必要最小限に調整した 14,15）．

作製した試料の GC 側の Cu 電極を常に接地し，タングス

テン（W）側の Cu 電極に –2 ～ +2 V の電圧印加をした．こ

の時の位相変化を電子線ホログラフィー電子顕微鏡（Hitachi 

HF-3300EH, 300 kV）により in situ 観察した．ホログラムは

2 本の電子線バイプリズムを用いて，バイプリズムのフレネ

ル縞が弱くなるような結像条件で撮影した 16）．位相分布はホ

ログラムをフーリエ変換法で解析して求めた．ここでは，電

圧印加した時の位相分布から両側の Cu 電極を接地したとき

の位相分布を差し引くことによって，各印加電圧によって引

き起こされた位相分布変化のみを表示した．

2-3　位相分布のコンピューターシミュレーション

実験に用いた試料と同じ大きさと形状の計算用モデルを想

定し，試料に電圧印加したとき周辺の三次元空間に形成され

る電位を 3 次元境界電荷法によって計算した 17）．次に，試料

内部および試料周辺空間の電位を電子線経路に沿って積分

し，位相分布を求めた．このとき，電子線の加速電圧，干渉

図1　In situ電子線ホログラフィーによる位相計測実験用試料．

破線部分をホログラフィー観察．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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ことがわかる．

さらに注意してみると，実験結果とシミュレーション結果

にわずかな違いが見られる．それは LiPON 内の位相値に関

して，シミュレーション値より実験値のほうが低い傾向があ

ることである．これは，LiPON 内の実際の電位がシミュレー

ションで仮定した「高電位側 Cu 電極の 1/2」より低い傾向

にあることを意味している．そこで，図 3（c）に示すよう

に LiPON 内部の電位を 0 ～ 0.2 V 下げて再度位相シミュレー

ションを行うと，図 3（d）に示すように実験結果とシミュレー

ション結果の整合性がよくなった（実験とシミュレーション

のわずかな違いはリーク電流によるものであると考えられ

る）14,15）．よって，図 3（c）が実際の試料に電圧印加したと

きの電位変化を表していると考えられる．これは，LiPON

のような固体電解質中でも液体電解質中と似た電位分布モデ

ルが成立しているが，LiPON 内部の電位は先述の通り高電

位側 Cu 電極の電位差の 1/2 より若干小さい値をとることを

意味している．

上記の電位分布変化がすべてイオン移動の結果であるとす

れば，液体電解質と固体電解質の中のイオン移動と電位分布

形成の関係は図4のように推測することができる．すなわち，

自由に動ける陽イオンと陰イオンを含む液体電解質の中で

は，図 4（a）に模式的に示すように電圧印加時に陽イオンは

負極へ陰イオンは正極へと対称性よく移動するのに対し，Li+

イオンだけしか動くことのできない固体電解質中においては，

図 4（b）に示すように高電位側の Li+ イオン脱離による電気

二重層形成（Li+ イオン空孔の形成）に比べ，低電位側の Li+

の充填による二重層形成は起こりにくいことを示唆している

と考えられる．このような電位分布変化とイオン分布の関係

に関する議論は定性的推測の域を出ないと最初は考えていた

が，近年同様の結果を示す理論計算の報告が複数あり 18,19），

今後はさらに精密な実験と理論計算の比較検討によって基礎

的現象の解明と優れた固体電解質の材料設計が進むものと期

待している．電圧印加時にも電場が外部に漏れ出ない試料の

図 2　実験試料（Cu/LiPON/Cu）の観察結果．（a）透過電子顕微鏡像．（b）ホログラム．

図 3　実験とシミュレーションの比較．（a）最初に仮定した

LiPON 内電位分布モデル．（b）実験で得られた位相分布（細線）

と（a）で示した電位分布を仮定してシミュレートした位相分

布（太線）．（c）平坦な部分の電位を（a）より 0 ～ 0.2 V 低く

仮定した LiPON 内電位分布．（d）実験で得られた位相分布と（c）
の電位分布を仮定してシミュレートした位相分布．

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】
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作製及びより精密な電位分布モデルを用いた位相シミュレー

ションにより，近い将来電気二重層幅の決定や二重層内の精

密な電位分布の議論ができるようになると考えている．

電子線ホログラフィーには，本解説論文で記述した技術以

外に，位相シフトを用いた高感度位相計測，高速画像再生に

よる動的観察，トモグラフィーを用いた 3 次元電場磁場観察

などの手法がある．これらの手法と in situ 観察技術を併用

することにより，今後は今までには予想もできなかった高度

で有用な計測・観察が可能になると考えられる．

4.　まとめ

ホログラフィー電子顕微鏡を用いた in situ 位相計測と試

料周辺空間に漏れ出た電場も考慮した位相シミュレーション

の比較によって，電圧印加したときの LiPON 内部の電位分

布変化を求めた．この電位分布変化は，液体の電解質に電圧

を印加したときに形成されるモデルと似た形状の電位分布変

化であったが，電気二重層以外の平坦な部分の電位が印加電

圧の 1/2 よりやや低いという結果が出た．このことは，高電

位側のイオン空孔が形成されやすいのに対し，低電位側のイ

オンの充填がされにくいことを示唆している．このような研

究は今後固体電解質の物性解明や優れた固体電解質材料の設

計に役立つと考えている．
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