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1　はじめに
　近年の微細

加工技術，微細

組織制御技術

の進展によっ

て，多数の構成

要素を小さな

領域に集積して有用な性質を付与され

た材料が様々な分野で用いられるように

なっている。これらを我々は一般に「機

能材料」と呼んでおり，そのほとんどは

サブミクロンからナノメートルというス

ケールでマクロ物性を制御している。メ

モリー等に使われる半導体素子はその

代表であるが，その他にもセラミックス

と金属微粒子を組み合わせた触媒，セ

ラミックス結晶粒界に希土類元素を添

加したバリスタ素子，半導体多層膜によ

る発光ダイオード，イオン導電体と金属

の積層からなる燃料電池電極，遷移金

属酸化物微粒子と炭素を混合した二次

電池正極材など枚挙にいとまが無い。こ

のことはナノレベルで不均一な構造，組
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成すなわち広義の格子欠陥が物性発現

の本質的な構成要素であることを意味

する。

　我々は透過電子顕微鏡（TEM）とそ

れに付随する電子分光法を武器として，

このようなナノ，サブナノスケールの物

性発現機構の理解を目指している。本

稿ではそのために我々が開発した「可視

化」技術とそのエネルギー関連材料へ

の応用例を紹介する。

2　複合電子分光と統計学による
情報抽出：「物性画像診断法」
　今やTEMの分解能は原子一個を検

出できるレベルに達しており，更に走査

型TEM（STEM）と環状暗視野検出器

の組み合わせは，原子レベル分析を可

能たらしめ，元素毎に色分けした像の表

示さえ原理的に不可能では無い。最近

の結晶粒界面の原子構造と化学結合状

態解明1）やグラフェンに代表される原

子シートの単原子分析 2）など，まさに

究極の分析と言っても過言ではない。し

図1　複合電子分光電子顕微鏡の概念図
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かしTEM像はあくまで投影像であるた

め，基本的に電子の入射方向に対して一

直線に揃った構造には強力である一方，

原子コラムの並びが乱れた構造に対し

ては限られた情報を与えるにとどまる。

実用材料でしばしば求められる「劣化・

故障解析」では，作製過程または繰り返

し使用によって乱れた構造を伴う場所の

特定とそれがどのような物性劣化を生

じているかが焦点となる。

　そこで我々は少々荒っぽいが，局所原

子配列像を記録することを一旦捨て，広

い領域から高い空間分解能で分光スペ

クトルを網羅的に収集し，それらを統計

的に処理して情報を抽出，可視化する

技術を開発した3）。更に電子分光法とし

て電子エネルギー損失分光法（EELS），

エネルギー分散及び波長分散X線分光

法（EDX及びWDX），カソードルミネッ

センス（CL）を一つのS/TEMに組み

込んだ複合電子分光電子顕微鏡を現在

我々は開発中である4）。図1に示すよう

に同じ場所から同時に複数の分光スペク

トルを取得し，多角的な情報を得ること

を企図している。

　STEMをデジタル電子ビーム制御機

器として捉え，試料上の指定された領域

を順次走査し，環状暗視野（ADF）検

出器で散乱電子を検出すると同時に各

点から電子分光スペクトルを自動収集す

る。空間分解能は電子プローブの大きさ

と走査ステップ幅で決定され，原子レベ

ル（< 1 nm）からメソスコピックスケー

ル（数十nm）の間で自由に設定できる。

このような手法をスペクトラムイメージ

（SI）と呼び，こうして得られたスペクト

ル強度は，位置座標とエネルギー（また

は波長）の関数として

の形で表され，図2右上に示すように

データキューブと呼ばれる三次元構造

を持っている。ここで x, yは試料上の位

置座標，E は分光スペクトルの横軸でエ

ネルギーまたは波長である。分光スペ

クトルが図1のように複数種あるとき

は，それらを一つの軸に並べてしまって

よい。

　さて（1）式において，(x, y)の組を一

つ指定するとこれは試料上の一点に電

子プローブを置いたときに得られる分光

スペクトル強度の数値列を表す。これは

一般にその場所に含まれる状態（化学

結合状態など）をそれぞれ反映するス

ペクトルの一次結合で表されるものと

する。すなわち

ここで Sj ({E})は，位置 (xi , yi)に存在す

る一つの状態に対応するスペクトル成

分の強度，C j はその成分の存在割合（濃

度），N はスペクトル測定の検出器チャ

ンネル数を表す。さて二次元位置座標

は，展開して（例えばまず x 座標を固定

して y 座標について順番にデータを並

べ，次に x 座標を一つ進めて再び y 座

標について順番にデータを並べるという

手順を繰り返すと）一列にスペクトル強

度列を並べることができるので，データ

全体で（2）式は次のような行列方程式

に書き表すことができる：

    

ここでは m, n, k はそれぞれ x 方向及び

最先端ナノ電子分光データの統計処理による物性画像診断

図2　 STEM-EELSスペクトラムイメージングにおけるデータ構造と多変量解析による物性画像診
断法の模式図
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の一連の手続きの概念図を図2に示す。

　MCR法には主成分解析（PCA）5），

繰り返し最小二乗法（ALS）6），独立成

分解析（ICA）7）などがあり，それぞれ

利点・欠点があるが，我々はMCR-ALS

を採用している。MCR-ALS法は，簡

単に言うと（2）式の形の連立一次方

程式においてSまたはCに対する妥協

解を繰り返し交互に求めることで，実験

データを最もフィットするS及びCに

収束させる手法である。あらかじめ成

分数を仮定する必要があること，原理

的に解が一意的に定まらないという欠

点がある一方，アルゴリズムが単純な

ので，問題の特性に応じて適当な拘束

条件を設定して解の範囲を限定するこ

とが容易であり，また分離されたスペク

トルプロファイルが物理的に解釈可能

であるため，特にEELSやCLによる

SIデータ解析に適している。スペクト

ル成分の規格化と行列S，Cの要素が

非負であるという拘束条

件を課することが一般的

であるが，それ以外にも

必要に応じてclosure8）, 

unimodality8）, varimax9）

などの拘束条件を設定し

て，有効解の一意性を確

保することができる。こ

うして何の先験的知識も

仮定せずに，測定領域に

どのような状態がどこに

どう分布しているかを効

果的に可視化・表示する

ことができる。これを我々

は「物性画像診断法」と

呼んでいる10）。

y 方向の標本点の数，データ全体に含

まれる異なる化学状態の数である。（4）

式右辺の上付きTは行列の転置を表す。

また行列Eは実験で得られた行列Xに

含まれるノイズなどの統計誤差である。

実験で得られるデータ行列Xに対して

未知の行列S, C, Eを探索するのが多変

量スペクトル分解（Multivariate Curve 

Resolution: MCR）と呼ばれる手法で

ある。

　さて一旦行列S，Cが得られれば，行

列Sの第 k 行がデータに含まれる k 番

目の純スペクトル成分であり，行列C

の各行を元の二次元配列に戻して強度

表示をしたものが k 番目の成分の空間

濃度分布になる。行列Sの第 k 行スペ

クトルと標準状態（物質）もしくはモデル

に基づく理論予測と比較することで k 番

目の成分がどのような化学状態に対応

するかを議論することができる。分光ス

ペクトルとしてEELSを例に取ったとき

TALK ABOUT 21

3　物性画像診断の応用例－リチ
ウム二次電池正極のリチウム状態
分析
　リチウムイオン二次電池（LIB）を構

成する材料の多くは機能材料の一種で

ある。特に正極でリチウムを貯蔵する活

物質の性質は電池の性能を大きく左右

する。これまで我々の「物性画像診断法」

によって充放電サイクル試験に伴う正極

劣化過程を明らかにしてきたが11,12），こ

こではリチウムの分析例13）を紹介する。

　LIB正極活物質の多くは，3d遷移金

属を含む酸化物固体である。これはLi

の抜き差しで生じる電荷移動を遷移金

属の価数変化で相殺することによって

充放電に伴う構造変化を可逆的に安定

に保つためである。一般にEELSは軽

元素分析に強いが，図3に示すように

LiのK殻吸収端の近傍には同時に含ま

れる3d遷移金属のM2,3吸収端が重な

り，微細構造による状態分析を困難に

している。例えばNCAと略称される

LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 正極活物質（サイ

クル試験前のフレッシュな試料）から取

得したEELSスペクトルを図3に示す。

Co及びNiの吸収端によってLiスペク

トルの高エネルギー側のプロファイル

は完全に隠されている。そこでSTEM-

EELSによって取得したデータキューブ

をMCR-ALS処理した結果を図4に示

す。このデータに含まれる異なる状態

の数は2で，一つは元のNCA活物質

由来の不可分なスペクトル（Li-K，Co-

及びNi-M2,3吸収端の重なった成分#1）

に対応し，もう一つはそれでは説明でき

ない別の化学状態を持ち，かつ空間的に

も活物質表面や結晶粒界に局在した成

分#2である。成分#2のスペクトルは，

元の相のスペクトルに対し主ピーク位置
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図3　 （上から）LiNi0.8Co0.15Al0.05O2正極活物質から取得した
EELSスペクトル，LiFから取得したLi K殻吸収端スペク
トル，CoOから取得したCo M2,3吸収端スペクトル，及び
NiOから取得したNi M2,3吸収端スペクトル。各スペクト
ルは見やすいように順次縦軸方向にずらしてある。
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算による理論スペクトルとの比較が必要

となる。ここでは詳細を省くが，活物質

と電解液の反応で生成されたリチウム

フッ化物であることが示されている13）。

　

4　むすび
　ここで紹介したMCR-ALS法の適用

範囲は限りなく広い。他の例として多層

膜や界面などの断面試料の深さ方向を

EELS検出器のエネルギー分散方向に

垂直に置くと分光器はプリズムの役割

を果たして直接（4）式のX行列を得

ることができる。MCR-ALS法を適用

すると，そこに存在する異なる化学種

の深さに対する濃度分布を示すことに

なる14）。ここでは電子を細く絞る代わ

りに位置敏感検出器を使うことで，高エ

ネルギー電子による損傷を避けつつ高

が高エネルギー側にシフトし，更にプレ

ピークを持つ。この成分スペクトルの存

在領域は主成分と重なっているために

通常の点分析では隠れて明瞭には見え

ず，上記スペクトル分解することで初め

て見いだされた。

　さて分離されたスペクトルは，成

分 #1同様にLi-K 吸収端にCo- 及び

Ni-M2,3 吸収端が重なっている可能性も

あるが，一般に遷移金属酸化物のM2,3

吸収端は組成によって大きな変化を示

さないので，ここで現れている主ピーク

の化学シフト及びプレピークの存在は，

リチウムの状態変化に由来すると見なす

ことが妥当であろう。主なリチウム化合

物の標準スペクトルと比較すると，上記

特徴と一致するものが見当たらないた

め，適当な候補物質に対して第一原理計
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文　献

い空間分解能を保証することができる。

またSTEM分光以外でも例えば飛行時

間型二次イオン質量分析（TOF-SIMS）

データが同様のデータ構造を持ってい

るため，互いに似た組成の多数の試料か

ら検出されたデータセットを構成分子の

組み合わせ毎に分解して，試料の特性

を判定することに使われている15）。

　３節で述べたMCR-ALS法の欠点で

ある解の一意性の問題に対しては普遍

的な解決法が無く，データ自体の特性に

応じて適当な拘束条件をうまく設定する

ことがこの手法の成否の鍵となる。この

点についてはまだ将来の検討事項が残

されている。

(c) (d)
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図4　 （a）LiNi0.8Co0.15Al0.05O2正極活物質粒子の広角環状暗視野STEM像。
　　  （b）（a）の枠領域からスペクトラムイメージを取得し，多変量解析によって分離されたスペクトル。
　　  （c） （b）において分離されたスペクトル成分#1の空間分布図。粒内の組織コントラストは結晶方
　　　　  位の違いによる回折コントラストである。
　　  （d）スペクトル成分#2の空間分布図。 


