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物質創成とデバイス開発――固体電池について	

　電池が話題になっている。ボルタの発明以来，200年にわたる電池の歴史の中で様々な電池が開発され，実用に用い
られ，我々の社会を変革してきた。鉛蓄電池やマンガン乾電池など歴史のある電池に加え，1991年にはリチウムイオン
電池が登場して，ビデオカメラから，携帯電話，スマホ，さらには電気自動車の電源として大活躍している。リチウムイオ
ン電池が登場してすでに30年がたち，ようやく自動車への道筋が明らかになったことは，蓄電池というデバイスが，たい
へんなスローペースで開発が進んでいることを物語っている。

　鉛蓄電池などの150年以上の歴史があるデバイスが社会を支えてきたように，リチウムイオン電池もこれからの我々の
社会を支える蓄電池として活躍することが期待されている。ただ，その特性に限界も見え始めたこのデバイスが，今後50
年から100年を支え続けるものであるかどうか。そうではない，と考えることが次世代蓄電池開発の原動力となっている。
筆者の所属する全固体電池研究センターでは，次世代電池の中でも，特に全固体電池に着目した研究開発を行っている。
リチウムイオン電池で用いられている電解液を固体に置き換えるのが固体電池である。その実現の鍵を握るのが電解質で，
固体の中を高速でイオンが拡散する物質である。幸いにも2011年に，リチウム，リン，硫黄，ゲルマニウムの組み合わせで，
室温でリチウムイオンが固体中を液体中よりも速く移動する新しい物質（Li10GeP2S12）を見つけることができ（図1），その
ような物質を固体電解質に用いた全固体電池は，液系電解質を用いたリチウムイオン電池の2倍以上の高い出力特性や
−30℃から100℃以上の幅広い温度領域での蓄電性能を示すことができた。その後，様々な機関で固体電池の実用化に
向けた試みが進展している。

Creation of New Materials and Establishment of Innovative Devices—Solid State Batteries

東京工業大学　
科学技術創成研究院
全固体電池研究センター長・特命教授　

菅野　了次 理学博士

図1  超イオン伝導体LGPSの結晶構造

新しく見つかった結晶構造であり，リチ
ウムのイオン伝導に最適な構造である。
一次元と二次元の伝導経路中に，目一
杯リチウムイオンが詰まって，連続して
分布している。このような構造が，なぜ
現実に出現するのか，非常に不思議で
ある。
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　さて，蓄電池は正極や負極，電解質などの異なった役割を持つ材料の集合体である。材料の特性の善し悪しが最終的
な蓄電デバイスの性能と直結することは確かであるが，物質の性質と，材料の特性，材料を組み合わせた電池の性能の
間には計り知れないギャップが存在する。そのギャップの話をしたい。新しい性質を持つ新規な物質の創成から始まり，
その性質を材料特性として生かすことのできる材料の組み合わせを見いだし，基本的な性能を持つデバイスができれば，
実用化のための技術開発に進むと一般に言われているが，ここでは，物質創成と実用デバイス創成に触れたい。

　新物質創成は，文字通り新しい物質を創り出すことである。いつの時代でも，新しい物質の新しい性質は，世の中を変
える破壊力がある。当然ながら何も無いところから物質は現れない。無機物質の合成には周期表という道しるべが存在し，
これまで学問として蓄積されてきた知識がそこには詰まっている。ここから如何にして必要な情報を取り出し，組み合わせ，
目的とする物質を創り出すかが，われわれ合成化学者の腕の見せ所になる。これまでの知識と経験に基づき，元素を組
み合わせて，必要と思われる反応条件で合成しても，うまく行く場合もあるし，行かない場合もあり，試行錯誤を重ねるこ
とが日常の研究生活である。この試行錯誤の過程では，狙った物質が本当に存在するかどうか，しないのであれば，どの
あたりの組成や合成条件で存在するのか，探りながら研究を進めることになる。いわば，物質と（もしくはその物質を存在
せしめている何者か）と会話をすることに他ならない。ここには，ごまかしや妥協は一切入る余地がない。自然との会話を
楽しみながら，地道に着実に，長期にわたる研究を進めることができるかどうかが，成功するかどうかの分かれ道でもある。
新たな物質が生み出され，その物質が革新的な材料へと変貌するには，焦らずに，新しいものを生み出したいという研究
者の強い信念のようなものが必要である。物質を創り出すためのツールは，計算機の進歩にともない今後飛躍的に進歩し
て行くことは間違いないが，そのツールを使い，物質を創成するための道筋は変わることは無いであろう。

　実用デバイス創成。新しい性質を持つ新物質が生み出されると，その性質を利用してデバイス化を視野に入れた材料
研究へ，その先のデバイス化に繋がる。ここでも，新しいデバイスが創出されるには，デバイス化に賭ける技術者の信念・
執念が重要である。小さなデバイスを創造して実用デバイスに展開し，それが社会に受け入れられるまでになるには，既
存のデバイスをすでに受け入れた社会との軋轢を乗り越えなければならない。その進歩が大きければ大きいほど，強烈な
軋轢になる（破壊的創造）。これに耐える技術開発者の信念が，その新しいデバイスが社会に受け入れられるかどうかの
鍵を握る。デバイスの特性を最大限に生かすためには，ありとあらゆる既存の知識（科学や技術の領域のみならず，社会
の要望を組み入れるための様々な領域の知恵）を総動員した開発過程が必要となる。多くの技術者と共に高度に技術開発
をマネジメントする必要があり，国の施策とも密接に関連させるなど，いわば人を相手にした技術開発環境を整えることも
必須である。これも，その実現に賭ける夢を持った多くの人の熱意の集合体ができて初めて成し遂げることができる。

　自然を相手にする，いわば，神と対峙する研究と，思いを同じくした様々な人を巻き込んで進める技術開発とが，うまく
かみ合ってはじめて，社会を変革するような新たな技術が世に出る。固体電池もそのようなデバイスになってほしいもので
ある。

会員制サイト“S.I.navi”では，S.I.NEWSのバックナンバーを含む全内容をご覧いただけます。https://biz.hitachi-hightech.com/sinavi/
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調理科学には、さまざまな研究方法のアプローチがあります。調理操作、食品成分の分析、 
食品物性、計量心理学（官能評価）、食文化、そして食品組織学的研究も、その重要な一部を担っています。 

食品の味わい、硬さ、歯ざわりなどのテクスチャーとその構造は密接に関連しており、食品組織学は 
食品それぞれの性質を調べるために、組織構造の観察技術とともに進化してきました。

今回は、顕微鏡による組織構造の観察技術を開発し、多くの功績を挙げてきた峯木眞知子教授に、 
食品組織学研究の進化と電子顕微鏡とのかかわりについてうかがいました。

～調理のサイエンスを確立するため、今日も食品の構造を探る～

おいしい食品は、その構造も美しい。

M a c h i k o 
M i n e k i
東京家政大学  
家政学部栄養学科 教授
応用調理学研究室　博士（農学）

峯木 眞知子



1.おいしい食事は、なぜおいしいのかを構造から探る
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　人が健康で、快適な暮らしを営むための基礎は、安全
で、栄養バランスのとれた、おいしい食事である。そして、
そのカギを握っているのが調理である。

そもそも食品組織学とは「生鮮品あるいは調理加工された
構造や物質の存在を、顕微鏡の助けを借りて視覚的に把握
することを追求する学問」と定義されている。調理のプロ
セスがわずかに変化しただけでも、味わいには差が生じる
が、その差がどこから生まれるのかを解明する方法の中
で、食品組織学は非常に有力な手段だと考えられてきた。

「誰でも確実においしい食事をつくるには、どんな方法が
あって、どうしておいしくなるのか？を科学的に解明する
ことが調理学の課題です。特に、構造は重要なヒントを
くれます。例えばプリンのなめらかな口当たり。これは
脂肪の量と分散状態によるものです」と峯木教授は話す。

つまりクリームの種類（動物性か植物性か）と配合によっ
て、プリンの組織構造にどのような影響があるかを観察
し、解明できれば、おいしいプリンの味わいを再現する
ことが可能になるわけだ。

「構造を解き明かすことができれば、例えばメーカーが商
品を開発するときのデータにもなります」。

なぜおいしいと感じるのか、おいしい食べ物を作るにはど
うするのか、どうしたらおいしくなるのか。前述のとおり、
調理科学はこれらの理由を知るための科学だが、なかで
も食品の組織構造を観察することは視覚に訴え、誰もが
理解しやすい方法だと、峯木教授は言う。

「構造分析は、食品の物理的特性と関連している構造的な
特徴を可視化して、誰にでもその食品の変化を理解しやす
くします。調理科学的研究はおいしさを知る研究ですが、
組織観察をしている研究者の誰もが『おいしいものの構
造は美しい』と言います」。

『おいしいものの構造は美しい』。このことは構造がおいし
さに大きく関連していることを示している。表面や内部
の構造が異なれば、テクスチャーは異なり、それには成
分も関与する。また、成分の違いは、組織化学的検出やX
線分析などから、そこにある構造の存在を知ることもで
きる。つまり、食品の構造を分析することで、調理科学
はより多くの手がかりを得ることができる。



2.家政学を科学に、調理に根拠を
　峯木教授の 40年以上にわたる研究は、調理科学の体系
化のためでもあった。峯木教授にとって、女子大の調理学
研究室の助手に就職したことが、この道に進む最初のきっ
かけとなった。

「調理実習の授業で、学生から『なぜこの調理法なのか』
を質問されてもすぐに回答ができないことが多く、その疑
問を解明したいと思うようになりました」。

いまではあまり一般的ではないが、当時はカリフラワーを
ゆでるときに小麦粉を加えたり、イチゴを洗うときに塩水
を用いたりということが当たり前だったそうだ。

「でも、当時その理由はどこを調べてもありませんでした」。

その疑問を解く方法として、当時は化学成分分析が多く用
いられていた。しかし、峯木教授は、成分分析より、もっ
と誰もが理解しやすい方法はないのかと考えた。
「そのときちょうど、隣の食品学研究室の教授が、パンの
生地とそれを焼いた食パンの切片を染色して、成分による
染め分けできることを教えてくださいました。その時に観

た光学顕微鏡画像は、パンの切片のデンプンがピンク、グ
ルテンがブルーに染まっていて、とても美しかったことに
魅了されました」。

峯木教授が構造の研究を選んだ瞬間だった。最初はパンの
研究を行い、加工過程に従って、変化する脂肪の存在を観
察した。その後、大学に走査電子顕微鏡（以下、SEM）が
入り、さまざまな食品の構造観察が始まる。光学顕微鏡像
と SEM像を比較することにも、このときすでに取り組ん
でいた。SEMの試料作製方法は、日本女子大学の大隅正
子教授による電子顕微鏡学会セミナーで実技指導を受け
た。指導者にも恵まれたという。
　「食品組織学研究会を立ち上げ、顕微鏡観察を導入され
た共立女子大学元教授の松本ヱミ子先生には、長年、ご指
導いただきました。当時は、先生が行き先々で食べた、興
味のある料理を全部持って帰ってこられて、SEMで観察
するように言われました。おかげで毎週毎週の授業の間に、
動物性・植物性を問わず多くの食品を切片にしては観察す
ることを繰り返しました」。
繰り返す観察で磨かれたスキルは、その後の研究の深化へ
とつながっていく。
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図１：食パンをグルタルアルデヒド・オスミウム酸固定後、乾燥し、
	 Au でイオンコーティング後、走査電子顕微鏡（日立 S-4000）	 	
	 で観察（矢印：加熱により糊化変形した小麦粉のデンプン粒）　



3.「卵」という研究対象との出会い
　食品組織学を確立した東北大学畜産形態学研究室（現：
機能形態学研究室）のもとで、卵の調理加工の研究で学位
をとることを勧められた峯木教授。

「卵の構造の研究は 1940 年代から始まっていましたが、
卵を固定※1 することはかなり難しく、特に生の卵黄では、
固定された一部だけを試料にして観察するにとどまってい
ました」。

誰でも知っていると思っていた、卵全体やミクロの構造は、
当時まだ明らかにされていなかったわけだ。

「そこで、光学顕微鏡、SEMの他に透過電子顕微鏡（以下、
TEM）による観察をすることになりました。これは初めて
の経験でしたから、かなり苦労しました」。

峯木教授は、まず卵黄全体を液体窒素で凍結した後に割
断し、温めた固定液で固定する方法で、生卵の外側、内
側、中央部（ラテブラ部）を観察することに成功。成果は、
Journal of Food Science に投稿した。

「卵黄球を観察すると多面体になっていて、卵の中央と端
の方でも形状が違っています。物理的な影響を受けた卵の
形が卵黄球に影響している。これで、生の卵黄の基本構造
を知ることができました。また、生みたての卵と、一定期
間貯蔵した卵の構造変化を、主に TEMでとらえ、調理の
際の加熱による構造の差異、調味料による影響なども解明
することができました」。
この研究で、峯木教授は東北大学農学博士の学位を取得し
た。

「卵にはまだまだ研究の余地があります。特に、たんぱく
質の供給源として、卵は、比較的安価で、流通コストも低
いため、人口が急増している国・地域にとって、重要な食
材だと思います。牛肉は飼料効率の面でロスが多いと言わ
れていますし、一番たんぱく質が豊富なのは昆虫ですが、
その次に豊富なのは卵です。どんな食材とも合わせること
ができ、スイーツにも料理にもなるように、用途も広い」
と鶏卵の可能性を話す。

※1:　卵の組織を化学固定すること（以下同）
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図 2　卵黄球の SEM 像
A：生卵の卵黄
B：固ゆで卵の卵黄外層部
C：固ゆで卵の卵黄中央部

Ａ

B C



4.前処理なしで、迅速に観察できる卓上SEMに触れる
　峯木教授と日立との出会いは東北大学で学位を取得する
ための研究に取り組んでいるときだった。
「東京から通うのは大変だったので、都内で実験ができる
環境を見つけなさいと言われました。そこで東京大学の農
学部にお世話になり、日立の電子顕微鏡を使うようになり
ました。最初は不慣れなため苦労しましたが、次第にグレー
のトーンの柔らかさが良いと思うようになり、その後、日
立の技術者の方には、技術的な課題を解決する際に、いつ
もお世話になっています」

その後登場した低真空で観察が可能な卓上 SEMは、試料
準備に時間をかけず、そのまま観察できるという点に感心
したと峯木教授は語る。卵殻の断面、表面もそのまま観察
でき、元素分析を用いて、卵殻の外側にはカルシウムが多
く、内側にはマグネシウムが含まれることもわかったとい
う。

「光学顕微鏡や電子顕微鏡は、試料をうまく作る技術が必
要です。観察までの時間がかなりかかるため、実験の意欲
がそがれることも少なくありません。特に、電子顕微鏡で
は、固定材をはじめ、使用する薬品も高額ですし、機械も
高額です。一方、卓上SEMは安価ですぐに観察できるため、
食品・家政系大学でも導入するところが増えてきました」。

最近では、卓上 SEMを学部生の卒論のために使用したり、
大学院生の研究に活用される例が増えているそうだ。すぐ
に使え、可視化できるため、学生にも理解しやすく、学習
効果が上がる点が評価されている。

「あまり場所を取らないところも魅力です。とはいうもの
の、食品は水分が多いため、固定しない場合の画像は鮮明
ではなく、人工像※2 を見ているのかどうかの判断も難し
いという課題がありました」。

日本家政学会の食品組織部会の代表を 20年続けている峯
木教授のもとには、画像が鮮明ではないといった苦情がし
ばしば寄せられていたという。

「現在の卓上 SEM　Miniscope では、二次電子画像もかな
り鮮明になり、本当に楽に観察できるようになりました。
さらに研究の加速に貢献したのが元素分析です。まず、異
物かどうかの判断ができますし、加工で生じた結晶かどう
かもわかります。組織における調味料の浸透速度や状態も
元素分析を利用すると理解できます」。

こうした画像を授業に取り入れることで、学生の理解度は
さらに向上し、教育効果も高まるそうだ。

※ 2：アーティファクトの意味。前処理や観察時の負荷で本来の形と	
	 異なる像をさす。
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5.新しい調理方法に組織学の視点からアプローチ
　峯木教授に、最近の研究テーマについて聞いた。

「いま、取り組んでいるのは、酵母の違いによるパンの気
泡やエスプーマの気泡の状態です。特に、エスプーマは、
安全で、おいしく味わえる介護食としても注目をあびてい
る新しい調理方法です」。

エスプーマは、世界で最も予約がとれないレストランの一
つとして名をはせたスペイン「エル・ブリ」のシェフ、フェ
ラン・アドリアが広めた調理方法だ。泡状のため、食べや
すく口どけがよく、食材の香りを感じやすいという特徴が
ある。摂食・嚥下が困難になった高齢者や患者でも、誤嚥
の危険が少なく口から食べられる食事として、食支援の大
きな一助になると期待されている。さまざまな食材、和食
の味覚を加えることで、親しんだ味わいのレシピを開発す
ることができれば、食を通じたQOL向上にもつながる。

テクスチャーに影響する気泡については、水分を含んだ試
料でも、すぐに観察できる卓上 SEMが大いに役立った。

「気泡の状態を見るために凍結し、すばやく観察しました。
画像解析にかけ、気泡の大きさ、形状や量を調べることで、
密度や体積の関係、またテクスチャー、口どけとの関係を
知ることもできました」。

エスプーマ法では豆乳クリームを加えて泡状にした場合も
試したそうだ。豆乳クリームであれば乳アレルギーの人も
食べられる上、なめらかで高カロリーのため、低栄養状態
の人にも向いている。飲み込みの様子は内視鏡で観察して
確かめたという。

「気泡が小さいほうがやわらかく、大きいと厚く、太くな
ることがわかり、脂肪量、泡の構造と嗜好性との関係が強
いことも確認できました。エスプーマは、泡が弾けたとき
に食材の香りが広がるため、食事を楽しむこともできそう
です。高齢者だけでなく、離乳食、幼児食、食事をスムー
ズに食べることができない障がい者などにも応用できるで
しょう」。

図３．エスプーマ　	
	 左：SEM観察画像、右：調理画像例
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6.光学顕微鏡と電子顕微鏡を使いこなす
　調理科学分野の今後の発展には、これまでと同様、マク
ロな視野での観察とミクロの観察の両面が必要だと語る峯
木教授。

「低真空 SEMのおかげで、水分を含んだ試料も簡単に観察
できるようになりました。しかし、白黒画像ですと、やは
り成分まではわかりにくく、調理加工による人工的な形態
を誤認してしまうケースも多々あります。初歩的ではあっ

ても、全体像の写真を撮る、断面をコピーするなど、マク
ロな観察は今後も欠かすことはできません。光学顕微鏡で
形態を捉えると同時に物質の同定をしてから、電子顕微鏡
像を使用すると、マクロからミクロに至る組織像の理解が
深まるからです。希望としては、ぜひ、光学顕微鏡での二
重染色などの画像と、SEM画像とを容易に組み合わせら
れるように工夫してほしい」と、顕微鏡技術者へのエール
を送った。

編集後記

2度目の緊急事態宣言発出によって、オンラインでの取材となった今回。
しかし、峯木先生の口調からは、小さなパソコンの画面を通してでさえ、
食品の構造を解き明かすことへの尽きぬ興味と、食品組織学の可能性
をひらくことへの熱意が伝わってきた。食品の構造を知ることが、調
理科学の進歩と、さまざまな商品の開発に役立つことはもちろん、高
齢者や障害者のQOLの向上にも貢献することがわかり、また一つ研
究者の取り組みに希望を見ることができた。研究の目的をどこに置く
かによって低真空SEMの使い道がさらに広がることを実感した取材と
なったことにも感謝したい。

会員制サイト“S.I.navi” では、SINEWS のバック 
ナンバーを含む全内容をご覧いただけます。
https://biz.hitachi-hightech.com/sinavi

（インタビュー・文：山口としなり）
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一世紀に作られた青銅-白鋳鉄系合金古銭の微細組織
Microstructures of Tin Bronze - White Cast Iron Based Old Coin Made in the First Century

　人類の近代文明は金属器を手にした時から始まったと言われる。自然金，自然銀および自然銅から，やがて銅の製錬技
術を知り，銅と錫の合金である青銅に発展した。この青銅の時代を経て，鉄の製錬が可能となった。鉄は製錬過程で炭素
を含んだ鋼および鋳鉄になる。これらは鉄と炭素の合金である。その後，18世紀に至るまで合金の開発は停滞していたが，
驚くべきことに1世紀初頭，青銅と鋳鉄の合金が作られていた。これは，金属学史上，非常に重要な出来事である。この
合金は紀元初期の古代国家・新（Xin: 西暦8-23年）で作られた貨泉と呼ばれる鋳造硬貨の一種である。貨泉の多くは青
銅製であるが，この中に永久磁石に感ずる Fe が含まれた硬貨があり，基本的には Cu-Fe 系合金である。しかし，この系
は相互の固溶度が低く， 近代になってから非混合型合金として研究されるまで1）， その詳細は不明であった。
　ここで述べる硬貨は主に Cu，Fe，C，Sn および Pb を含んでいるが，Cu-Sn 系を除き，それ以外の2元合金は非混合
系で非常に複雑である。したがって，古文化財のみならず金属学的にも非常に興味のある研究対象である。この試料の基
本となる Cu-Fe 系希薄固溶体では時効硬化が知られており2），電子顕微鏡の発展により，その後，それぞれの母相中に微
細で整合性のある析出物，これが成長した半整合の析出物などの存在が明らかにされている3, 4）。現在，Cu-Fe 合金はこ
のような強度特性を活かして一部で実用されている5）。
　本報では，上述の多成分を含む Cu-Fe 系古代硬貨の微細構造を観察した結果を述べる。

はじめに1.

東京藝術大学
名誉教授

北田　正弘 工学博士

図１　古銭試料「貨泉」の（a）マクロ像と（b）断⾯腐⾷像
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　用いた硬貨の表側の外観を図1（a）に示す。 表面は茶色と緑青色が混じった錆色を呈し，不明瞭であるが右側に貨，左
側に泉の字が鋳出されている。分析に供した試料は（a）の矢印の部分で，その断面組織を観察した。 

試料2.
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a
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金属組織　3.
　図1（b）に示す腐食後のマクロな断面金属組織を大別すると，外側に銅色の Cu 合金領域， その内側に暗灰色の Fe を主
成分とする領域，中心部には引け巣を伴うCu 合金領域がある。硬貨の表面近傍には Fe を成分とする部分が所々にあり，
茶色に錆びた領域がみられる。外側の Cu 合金領域には矢印 a で示すような巣がいくつかあり，矢印 b の Fe 合金とみなさ
れる円形状の粒子もいくつか観察される。矢印 c は Fe 合金と銅合金界面の巣である。中間部の Fe 合金領域は放射状の縞
状組織であり，縞の幅は中心部に向かって次第に狭くなっている。この縞状組織は鋳鉄の凝固に伴うものである。
　研磨したのち腐食した断面の代表的な光学顕微鏡組織を図2に示す。（a）は Fe-C 合金で，明るくみえるセメンタイト（Fe3C）
とγ相（高温相で面心立方晶の固溶体）がパーライト（αFe 地に針状の Fe3C が分散した組織）に変態した暗い組織からなる
白鋳鉄である。鋳鉄では，Cと不純物の Si が多い場合に C がグラファイトとして晶出し，破面が鼠色にみえるので鼠鋳鉄と
よばれる。CとSi が少ないときにはセメンタイトが晶出しやすく，破面が金属白色を示し，白鋳鉄と呼ばれる。上記の像でパー
ライトが暗く見えるのは，腐食されているためで，破面のままであれば白くみえる。パーライトは真珠（pearl）あるいは真珠岩

（perlite あるいは pearlite）に由来する名で，真珠岩は真珠のような光沢の鉱物である。Fe-C 合金におけるパーライトは破
面が真珠のような光沢を示すことから名づけられたという。
　一方，図2（b）は青銅と呼ばれる Cu 合金の代表的な組織で，後述の分析とその組織の特徴から，マトリックスは Cu-Sn 固
溶体（αCu），矢印δで示す最も明るい粒子は Cu4Sn（δ相），矢印 Pb で示す暗い粗大粒子は Pb である。エネルギー分散
X 線分光で測定した Cu 合金の平均組成（mass%）は Cu-10.2% Sn-6.0% Pb-1.4% Fe であり，Fe を除けばαCu は古代に
使われた典型的な錫青銅である。分析で得たδ相の組成は Cu-19.8 mol% Sn であり，Cu/Sn 原子比は4.05である。αCu
領域は腐食が不均一で明暗がみられ，他の成分の偏析がみられる。
　ここで，青銅という呼び名は Cu に高濃度の Sn を添加すると青白い金属光沢（δ相）を示すことからこう呼ばれたという説と，
腐食すると錆びて緑青色になることに由来するという俗説があるが，前者が正しい。ちなみに，Au に約20% の Ag 添加した
ものは青金，Al は bluish metal と呼ばれる。

　図3は図2（b）領域の元素分布像である。Cu はマトリックスにほぼ均一に分布しており， 暗い領域にはδ相および Pb 粒子
がある。Sn の分布は不均一で偏析がみられ，図2（b）の腐食像と一致する。Fe の分布像では，数 µm 程度の Fe 濃度の高
い領域が点在している。この Cu 合金は上記のように Cu-Sn-Pb-Fe-C 系であるが，固溶度が高いのは Cu-Sn 系（Sn の固溶
度は約14 mass%）だけで，他の2元系は互いに固溶度が極めて低い6）。Pb はαCu の凝固温度よりかなり低いので，粗大
な Pb 粒子は低温まで保持されてから凝固したものである。粗大な Pb 粒子からは約4.5 mass% の Cu が検出され，後述の
ように Pb 中に Cu 粒子が存在する。
　上記のように組織は大別して2種であり，合金系は Fe-C（白鋳鉄）とCu-Sn（錫青銅）の擬2元系である。この系の基本とな
る Cu-Fe 系は2液相になって重力偏析し，最初に融点の高い Fe が初晶として凝固するとCu が絞り出される現象や Cu 上に
Fe が浮くという報告もあり，均一な合金になりにくい7）。均一に凝固した Cu に富む合金では Fe のデンドライトに Cuマトリッ
クスとなる1）。本試料は Cu-Fe 系とは異なり錫青銅（αCu）と白鋳鉄の系で， Cu-Fe-Fe3C の擬3元系における Cu-Fe3C 系側
に近い組成の凝固過程を経るが，Cu-Fe3C 擬2元系は高温で2液相になるといわれ 8），この試料では，融点の高い白鋳鉄が
Cu 合金を外側に絞り出して内部で凝固したものである。
　白鋳鉄の縞状組織は断面の外周に近いところから中心部に向かって逆放射状に幅が狭くなっている。この幅の減少する向
きが鋳鉄の温度の低下に伴う成長の向きで， 鋳鉄はこれに沿って中心部に向かって固溶できない余分な Cu を絞りだしつつ
凝固している。 

（b）（a）

25 µm

δ

Pb
α Cu

図2　代表的な光学顕微鏡像 , （a）鋳鉄および（b）青銅領域

25 µm



© Hitachi High-Tech Corporation All rights reserved. 2021 一世紀に作られた青銅-白鋳鉄系合金古銭の微細組織［5616］

THE HITACHI SCIENTIFIC INSTRUMENT NEWS　　 2021 Vol.64 No.2

　古銭の周囲の一部には Fe の錆があるので表面近傍にも白鋳鉄の一部が存在しているが，錆びる前は青銅貨のようにみえ
る。原料価格の低い鋳鉄貨を使用するのは北宋（Northern Song: 960-1127）時代あるいは西夏（XiXia: 1038-1227）時
代に補助貨あるいは青銅の節約目的などに作られたのが始まりといわれている9）。本銭も価値の高い青銅の節約あるいは見
かけの増量と考えられる。
　白鋳鉄領域のビーカース硬さは679，Cu 合金領域は112（荷重0.3 kg）であった。白鋳鉄のビーカース硬さは500-600で
あり10），上記の硬さは若干高めで，後述のαFe 中の Cu の析出硬化による。Cu 合金領域の値は焼鈍された Cu-10 mass% 
Sn 合金の硬さである約11011）と同様である。

図3　図2（b）で示した領域の元素分布像

　白鋳鉄領域の代表的な走査電子顕微鏡像とエネルギー分散Ｘ線分光像を図4に示す。走査電子顕微鏡像の A で示す地
はセメンタイトである。また，B の暗い層状の組織はγFe が変態したパーライトであり，αFeと針状のセメンタイト（Fe3C）から
なる。セメンタイト領域 A のエネルギー分散Ｘ線分光像では，白鋳鉄の主成分であるFe および C が検出される。これに対して，
B で示したパーライト領域では，Fe および C のほかに Cu が検出された。Cu 濃度は分析したパーライト領域によってばらつ
いているが平均で約4.5 mass% である。Fe-Cu 系状態図12）に示される Fe に対する Cu の最大固溶度はγFe で約8.5 mass%

（1094℃），α Fe で1.4-3.0 mass%（800-850℃）13,14）であるが， 室温の固溶度は非常に低く，正確な固溶限は明らかでない。 
パーライト中に Cu が存在するのは，変態する前の高温で晶出したγFe に固溶していた Cu がパーライトのαFe に引き継が
れたものである。γFe は面心立方晶で Cu の結晶型と同じであり，γ相への Cu の固溶度は高いが，Cu は変態後のセメンタ
イトに固溶しないので，αFe 中に偏析する。鋳鋼および鋳鉄では，Cu の微量添加でαFe の強度が高くなると報告されてい
るおり15），これは Cu 微粒子による析出硬化である。

白鋳鉄領域の微細構造  4. 図3 図2(b)で示した領域の元素分布像 図3 図2(b)で示した領域の元素分布像 図3 図2(b)で示した領域の元素分布像 図3 図2(b)で示した領域の元素分布像 

25 µm

Cu Sn

Pb Fe
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図4　⽩鋳鉄領域の⾛査電⼦顕微鏡像とエネルギー分散Ｘ線分光像

図5　⽩鋳鉄のパーライト領域の透過電⼦顕微鏡像とエネルギー分散Ｘ線分光像

　図5はパーライト領域の透過電子顕微鏡像とセメンタイト（A）およびα Fe（B）で示した領域のエネルギー分散Ｘ線分光像で
ある。αFe 領域には微細な粒子状の像が観察される。セメンタイトでは Fe および C のほか，Si が検出された。また，αFe
には Cu および微量の Si が検出された。Si は鉄鉱石に付随する不純物である。αFe 中の Cu 分析値は約3 mass% で，固
溶限が非常に低いので，Cu 微粒子として析出している。Cu 微粒子の寸法は10-30 nm で，図6（a）のように，方向性をもっ
て配列しているが，微粒子の周囲にひずみによるコントラストはみられない。体心立方晶のαFeと面心立方晶の Cu 微粒子
の間には結晶格子の整合性がないので，微粒子は面心立方晶の Cu である。セメンタイトの周辺では若干大きい Cu 粒子が
観察され，セメンタイト表面に微粒子が優先析出している。（b）の Cu の分布像では，観察領域全体に斑点状の Cu が検出され，
セメンタイト周囲の偏析とみられる粒子像とCu の分布が一致する。αFe 領域とセメンタイトの電子回折像を図6（a）に挿入し
た。αFe 領域の電子回折像において明瞭な斑点はαFe によるもので，その他に不鮮明な斑点がみられ，Cu 粒子からの回
折像と思われる。αFe 中の Cu 微粒子はγFe からαFe に引き継がれた Cu が固溶度の低下で析出したものである。Cu を数
mass% 含む Fe-Cu 合金を500-550℃以上で等温時効した場合，最初に体心立方晶の Cu が出現し，整合ひずみコントラス
トが観察される16,17）。 時効時間が長くなると面心立方晶の Cu になり，粒子の周囲のひずみコントラストが観察されなくなる。
本試料は鋳造されたもので冷却中の析出であるが，微粒子の周囲にひずみコントラストが観察されないので，Cu 粒子は面心
立方晶の Cu である。

図4 白鋳鉄領域の走査電子顕微鏡像とエネルギー分散Ｘ線分光像 
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図6　パーライト領域の（a）透過電⼦顕微鏡像と電⼦回折像 , および（b）Cu の分布像

図7　αCu の透過電⼦顕微鏡像

　図7に示す青銅（α Cu）領域の透過電子顕微鏡像では，左右のα Cu 結晶の中に粒子状の微細なコントラストが観察される。
中央の結晶にコントラストがみられないのは，回折条件によるものである。このコントラストはマトリックスと整合性のある微結
晶のひずみに起因する。また，矢印で示すように相対的に大きな析出物がみられ，これは図3の Fe 分布像で観察される Fe
粒子と同様な比較的大きなものである。図8は析出物が存在する領域の高角度環状暗視野（HAADF）像とCu および Fe の元
素分布像である。大きさが50-80 nm の微小粒子が観察され，微小粒子部では Cu が少なくFe が多い。したがって，微粒
子は Fe である。 Fe 粒子の周囲にはひずみ領域があり，Fe 粒子にからむように転位も観察される。 

青銅中のFe微粒子　5.
図6 パーライト領域の(a)透過電子顕微鏡像と電子回折像, および 
(b)Cuの分布像 
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図8　αCu の⾼⾓度環状暗視野（HAADF）像と元素分布像

図9　αCu 中の Fe 析出物の透過電⼦顕微鏡像

　図9（a）に示すαCu の高倍率 TEM 像では，微粒子の内部に平行な縞がみられ，周囲にはひずみコントラストが存在する。
これが図7で述べたコントラストの由来である。微粒子内の縞の方向は同じであり，αCuマトリックスと析出物は特定の結晶学
的関係にある。（b）の高倍率像のように Fe 粒子は六角形で，周囲のひずみコントラストは対称である。Fe 結晶とαCuマトリッ
クスの結晶格子には整合性があり，この Fe は面心立方晶である。Fe 粒子の大きさが60 nm 以上になると半整合になるとい
われている4）。粒子内部の平行な縞は Fe の双晶の可能性もあるが，（c）で示す粒子内部の結晶格子像では，双晶の特徴で
ある対称な格子像は見られず，複数の結晶格子が観察される。したがって，粒子内部の縞は FeとCu の結晶格子像からなる
モアレ像である。等温時効した Cu-Fe 合金の Cu 中に同様な面心立方晶の Feとして観察されている3,4,18）。

　上記の面心立方晶の Fe 微粒子よりも寸法が小さく，ひずみコントラストが鏡面対称の球状の面心立方晶の Fe も観察され
ている3,4,19）。図10は本試料において，鏡面対称のひずみコントラストと比較的大きな Fe 粒子が共存する領域の透過電子顕
微鏡像である。鏡面対称のコントラストは球状の面心立方晶の Feとみなされる。一方，球状の面心立方晶の Feと共存する
粗大な Fe 粒子は同時に析出したものではなく，粗大な Fe 粒子は凝固過程の初期に分離したものと考えられる。粗大な Fe
粒子の周囲には転位が粒子にからむように発生しているのが観察される。αCuとFe の熱膨張係数は異なるので，冷却中に
ひずみが発生し，これを緩和するために，Fe 粒子とαCu の界面付近から転位が発生している。
　αCu は Cu-Sn 固溶体であるが , Cu-Fe 系と同様に固溶していた Fe が析出する。これまでの研究は等温時効により析出し
た Fe 微粒子を観察しているが，本試料は融体から凝固後の冷却される過程での現象である。そのため，等温時効と異なり，
場所によって冷却条件や組成のばらつきがあるので，複数の異なる析出現象が異なる場所でほぼ同時に起こっている。

図8 αCu の高角度環状暗視野(HAADF)像と元素分布像 

図9 αCu中のFe析出物の透過電子顕微鏡像 

HAADF

（a） （b） （c）

200 nm

25 nm 2 nm200 nm
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図10　鏡⾯対称ひずみを⽰すαCu 中の Fe 微粒⼦と転位を伴う粗⼤な Fe 粒⼦

図11　αCu 中の Pb 粒⼦の（a）⾼⾓度環状暗視野像（HAADF）, （b）Pb の元素分布像および（c）Pb 粒⼦の結晶格⼦像

　図2（b）のように，αCu 中には比較的粗大な Pb 粒子が存在する。これとは別に Pb 粒子から離れた場所のαCu 領域に
は，図11（a）の高角度環状暗視野（HAADF）像のように，Fe 微粒子（図8）とはコントラストの異なる大きさが10-50 nm の微
粒子が存在する。これは（b）の元素分布像から明らかなように Pb である。（c）は Pb 微粒子の結晶格子像で，これの解析から
もPbと確認された。Pb 微粒子が存在する領域では Fe 微粒子は観察されない。αCu 中において，PbとFe 微粒子が異な
る場所に存在するのは，Cu に対して固溶度が低い PbとFe が共存できないためと考えられる。
　前述のように，CuとPb は非混合系であり，Pb の融点は古銭に含まれる金属の中で327.4℃で最も低く， 通常であれば Pb
はこの温度まで液体となっている。αCu から排出された Pb の多くは凝集して比較的大きくなるが，凝集せずにαCu 中に過
飽和で分散して存在していた Pb 原子が微結晶として析出したものと推定される。

　前述のように，αCu 中の粗大な Pb 粒子中には Cu が含まれている。図12は粗大な Pb 粒子とαCu の境界近傍の暗視野
走査透過電子顕微鏡像とPb および Cu の分布像である。左側の Pb 粒子中には，大きさが100-200 nm の多角形状の微
粒子が分散しており，PbとCu の分布像から，Pb 中の多角形状粒子は Cu である。Pb-Cu 系状態図では20）， 327-954℃の
範囲で Pb（液体） + Cu（固体）領域があり， Pb 側の液相線以下になるとCu が晶出する。したがって，Pb-Cu 液相から晶出し
た Cu 結晶である。Cu 粒子は自形を示し，Pb 液相中で自由成長したものである。

αCu中のPb微粒子6.

粗大なPb中のCu微粒子7.

図10 鏡面対称ひずみを示すαCu中のFe微粒子と転位を伴う粗大なFe粒子 

200 nm

図11 αCu中のPb粒子の(a)高角度環状暗視野像(HAADF), (b)Pbの元素分布像および 
(c)Pb粒子の結晶格子像 

（a） （b） （c）
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図12　粗⼤な Pb 粒⼦の暗視野⾛査透過電⼦顕微鏡（DFSTEM）像と Pb および Cu の分布像

図13　δ相（Cu4Sn）の透過電⼦顕微鏡像とⒶ部の電⼦回折像およびⒶ部と暗い粒⼦ B のエネルギー分散Ｘ線分光像

　δ（Cu4Sn）相の透過電子顕微鏡像と内部粒子のエネルギー分散 X 線分光像を図13に示す。透過電子顕微鏡像には領
域 A の電子回折像を挿入した。δ相マトリックス中には大きさが10-20 nm の微細な粒子像と，これより大きな矢印 B で示す
50-100 nmの円形粒子像がある。領域Aの電子回折像のリング状斑点はPb微粒子によるものである。領域Aの組成（mass%）
は Cu-28.2% （19.0 mol%） Sn-10.7% （4.1 mol%） Pb で，マトリックスはδ相（Cu4Sn）であり，Pb 濃度はδ相に析出している
Pb 微粒子の濃度である。Pb 粒子の周囲にはマトリックスとの整合性を示すようなひずみコントラストは観察されない。また，
大きな Pb 粒子の周囲にも微細な粒子がある。一般に，微細な粒子が大きな粒子に成長する場合には，周囲の微細な粒子
は大きな粒子に吸収されるので，大きな粒子の近くに微細な粒子は存在しない。したがって，これらは異なる条件下で析出し
たもので，大きな粒子が先に析出していたと推定される。

δ相中のPb微粒子8.
図12 粗大なPb粒子の暗視野走査透過電子顕微鏡(DFSTEM)像とPbおよびCuの 
分布像 
図12 粗大なPb粒子の暗視野走査透過電子顕微鏡(DFSTEM)像とPbおよびCuの 
分布像 
図12 粗大なPb粒子の暗視野走査透過電子顕微鏡(DFSTEM)像とPbおよびCuの 
分布像 
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　1世紀初期に作られた Cu-Fe を主成分とする古銭は外側に錫青銅， 内側に白鋳鉄，中心部に錫青銅がある。白鋳鉄のαFe
中には Cu 微粒子が分散している。錫青銅中には Cu4Sn（δ相），粗大な Pb および Fe 粒子が析出している。また，αCu 中に
は微細な Fe 粒子とPb 粒子が析出している。粗大な Pb 粒子中には多角形 Cu 微粒子が存在し，δ相中には Pb 粒子が存
在する。このように，この古銭は非常に複雑な微細構造を示す。古文化財の原料，熱処理過程などは不明点が多く，しかも，
本試料は非固溶の多成分系合金であり，冷却中の相変態であるため未解明の部分も多いが，金属学の歴史の中で非常に重
要な事例である。
　終わりに，試料を提供して下さった西藤清秀博士，電子顕微鏡観察に協力して戴いた坂上真理氏ならびに高橋平七郎博
士に深謝する。

会員制サイト“S.I.navi”では，S.I.NEWSのバックナンバーを含む全内容をご覧いただけます。https://biz.hitachi-hightech.com/sinavi/
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電圧印加型-電子ビーム吸収電流法による
CMOSイメージセンサ解析への適用
Analysis Method for the CMOS Image Sensor by the Voltage Applied EBAC

　半導体製造工程で発生する不良品を解析し原因究明及びフィードバックすることは製品早期立ち上げや歩留・品質向上
において重要であり，解析部署には高い原因判明率が求められる。CMOSイメージセンサでは配線間 Short や Gate-Leak
などいわゆる Short 系欠陥の判明率が低い傾向にあるため，現行手法より微小領域まで絞り込み可能な新たな解析技術
を検討した。解決策として，EBAC 法（電子ビーム吸収電流法）の派生技術であり，バイアス印加可能な “ 電圧印加型 - 電
子ビーム吸収電流法 ” に着目。検証の結果 CMOSイメージセンサの解析に有効であることが分かったので報告する。

　CMOSイメージセンサ製造プロセスは微細化・積層化が進み，様々な欠陥が増加している。このうち配線 Short や
Gate-Leak などいわゆる Short 系欠陥の原因判明率が，断線などの Open 欠陥と比較して20％近く低い傾向にある。こ
の理由を図1に示す。Open 欠陥は画像から欠陥アドレスが特定できるのに対し，Short 欠陥は同一ノード全体が画像表示
されるためアドレスが絞れないというCMOSイメージセンサ特有の要因である。

　現行の主な Short 解析手法は発熱（Lock-In Thermal）や IR-OBIRCH など光・Laser を用いた解析技術であり，こ
れらはデバイス全体を広範囲で絞り込みできる効果的な手段であるが，後述する要因により分解能が制限される。図2は
CMOSイメージセンサの配線 Short 欠陥を写真 (a）L-Thermal, 写真 (b）IR-OBIRCH で解析した事例である。このように
数百～数μ m までしか絞り込めないため，ここから欠陥箇所を特定するには広範囲の Delayerと平面観察が必要となり，
判明率低下の一因となっている。このため新たな Short 解析手法構築が急務となっていた。

要約：　

序論1.

ソニーセミコンダクタマニュファクチャリング株式会社

片倉　康雄,　辻田　順彦,　山内　規義,　河村　俊夫

図１　Open/Short defect image on CMOS image sensor
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図2　Image of current optical analysis method

図3　Resolution of optical beam 図4　Resolution of transmission electron microscope
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　まず検討すべきは高い分解能の実現である。これには回折収差による Beam の広がりを考察しなければならない。前述
光学解析の分解能は Rayleigh の理論より図3式1で表され，短い波長の入射光を選択することで回折収差が小さくなり分
解能が向上する。よって解析装置に搭載される主な光源から光・Laser に加え電子線の波長を考察することにした。なお，
式（1）で明らかなように集光角Θを大きくすることでも分解能は向上するが，電子線は対物レンズの収差をゼロにできない
ため到達分解能が制限される。これを図4に示す。透過電子顕微鏡の分解能は球面収差係数と波長より式（2）で表され，
この原理からも入射光の波長を短くすることが重要である。

　光の波長，電子線の波長は各々式（3）,（4）より求められる。光は振動数，電子は加速電圧を変数とする式で近似できる。

新技術検討2.
2-1.　最適な光源選択
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　電子線を使う技術として，Nano-Prober による EBAC（電子ビーム吸収電流法）が知られている。電子線を試料に走査
（SCAN）し，金属配線に吸収される電流（吸収電流）を検出する。Probing 経路が等電位にハイライトされるため配線経路

の断線などOpen 欠陥に有効な手法である。さらに電子線が Si 基板に照射されると電子－正孔対が生成されるため EBIC（電
子線誘起電流）を検出することも可能である。
　図6に EBAC の概要と事例を示す。

　反面，EBAC は等電位経路を可視化する手法であるため Short 欠陥を絞り込むことは困難である。図7は EBAC による
Short 不良解析事例である。写真（c）は配線 Layer，（d）は Tr-Layer の Short 不良であり，どちらもEBAC では Short 経路
全体が反応してしまい，欠陥箇所判別が困難である。

2-2.　EBAC（電子ビーム吸収電流法）

　図5は式4を用い，SEM の使用領域である加速電圧5 ～ 30 KV で計算した電子線波長である。このとき波長は0.2 nm
～ 0.5 nm であり，発熱解析や IR-OBIRCH で使用する近赤外光と比較して大幅に波長を小さくできることが分かる。以上
より分解能向上を見込んで電子線を使う技術を検討した。

図5　Comparison between optical beam and electron beam

図6　EBAC overview and image

図7　Short analysis image by EBAC
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　解決策として，EBAC 法にバイアス印加可能な “ 電圧印加型電子ビーム吸収電流法 ”（以下 DI-EBAC）に着目した。理由
はバイアス印加によりShort 不良状態を確実に再現できること，かつ再現状態で EBAC することにより欠陥箇所の状態変化
を電流変化としてより正確に捉えられると判断したからである。
　図9に DI-EBAC の概要を示す。現行 EBAC にバイアス印加機能が追加されている。欠陥想定経路にバイアス印加した状
態で EBACと同様に電子線を走査する機構である。
　反応原理は，電子線が試料に到達すると照射箇所には Castaing の理論より式（5）で算出される温度上昇が生じることが
知られている。この温度変化により欠陥箇所に熱起電力・熱抵抗変化による電流変化が生じ，アンプで検出する。

2-3.　DI-EBAC（電圧印加型 EBAC）

　図8に現行解析手法における絞り込み分解能と検出可能な抵抗値を示す。抵抗性欠陥をμ m 以下に絞り込む領域が本評
価のターゲットである。
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　DI-EBAC の有効性の検証として以下3項目が重要である。
①　分解能
②　透過性
③　印加バイアスの影響

　上記のうち，①分解能は既に2-1. で記述した通り電子線の集束で求められる。電子線は1 nm 以下に波長を小さくできる
ため光学解析より高分解能が期待できる。本評価のターゲットは，絞り込み後に断面解析できる領域，すなわち STEM 透過
観察可能な0.2 µm 以下とした。

　②透過性に関して，図10に EBAC の模式図と電子線広がり模様を示す。図示した欠陥を検出するには電子線が上層
Layer を透過して欠陥箇所に到達する必要がある。この電子線の潜りこみ特性は加速電圧と素材の原子密度に起因し，下記
Monte Carlo Simulation で求められる。加速電圧30 KV であれば Cuバルクでも数 µm まで潜り込むことが分かっており，
CMOSイメージセンサが配線3 ～ 5層であることから下層 Layer まで十分到達可能と考えられる。

　最後に③印加バイアスの影響であるが，EBAC 像が照射電子線によって構成されるため，印加する電流はノイズとなり感
度に影響すると考えられる。
　印加電流が感度に影響を与えない条件設定が重要と想定され，これらは照射光源が Laser である OBIRCH 法との大きな
違いである。

　以上より検証実験を行った。

EB

Defect

Probing
＜ Monte Carlo Simulation ＞ Vacc=30 KV

Atomic density: Si ＜ Cu ＜ W
Reach depth 　: Si  ＞ Cu ＞ W

図10　Electron beam transmission characteristics

検証実験3.
3-1.　Gate-Leak 不良による検証結果

　図11は Gate 不良を用いた検証結果である。Gate 破壊が想定される SampleS1, S2に対し，Gate 及び Sourceコンタクト
を露出して Probing，バイアスを印加している。写真（a）, （c）は S1, S2を各々現行 EBAC で測定した像であり，素子領域全
体が反応してしまい明確に絞れていない。一方，写真（b）, （d）は DI-EBAC 像であり，0.10 ～ 0.15 µm の局所反応が得られ
ている。
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図11　DI-EBAC result for gate leak defect

図12　Cross-sectional image of reaction part

図13　DI-EABC result for metal short defect

　さらに図12は S1の DI-EBAC 反応箇所を断面解析した事例である。写真（f）の STEM 像では Wコンタクトと Si 基板の
Short が確認できる。電子線照射により異種素材 Short 箇所にゼーベック反応による熱起電力発生，電流変化として検出し
た結果である。以上よりDI-EBAC は想定通りの高分解能を有し，Short 欠陥解析に有効と分かった。

W
Si

3-2.　 配線 Short 不良による検証結果

　次に隣接配線間の Short 不良を用いた検証結果である。図13に示すように不良想定 Layer につながる配線を露出し
Probingしている。露出部は欠陥をロストしないようチップ端を部分開口している。写真（a）は DI-EBAC 像であり，図示し
たように上層から4層目の欠陥を検出できており，この箇所には製造ラインの欠陥検査により複数配線にまたがる形成異常
が確認されている（写真 b）。さらに写真（c）は欠陥ではないが Probing 経路につながる Tr の EBIC 反応である。このように
Si 基板からの電荷回り込みも確認できていることから，上層配線を透過して欠陥検出可能であることが裏付けられた。
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3-3.　印加バイアス依存性の検証結果

　同様の検証方法で，抵抗値の異なる配線不良の測定結果を図14に示す。写真（d）から（f）にいくほど抵抗値が低い
Sample であり，どれも明確に反応が得られている。とくに写真（f）は本評価で最も低い70Ωの欠陥であり，DI-EBAC が高
抵抗から低抵抗まで広い感度を持っていることが分かる。

　上述結果より，印加バイアスは照射電子線を考慮して適切にチューニングすることが重要であると分かった。図17は同じ
Sample に対し印加電流を変えて測定した DI-EBACと SEM の重ね合わせ画像である。印加電流1 nA 時は写真（h）のよう
な局所反応が得られ，100 µA では写真（i）のような電流経路全体の反応が得られている。このように印加電流を使い分ける
ことで二つのデータを容易に取得できることは欠陥箇所絞り込みに非常に有効な情報となる。

　最後に試料に照射される電子線と印加バイアスの相互作用を検証した。まず電子線の照射条件であるが，試料に照射す
る電子線が大きいほど欠陥を活性するエネルギーが高いため装置 Spec 最大値30 µA に設定，この時試料表面に到達する
電子線は実測値29 nA であった。この条件下で印加バイアスの電流値を変えながら各々 DI-EBAC を取得した。結果を図15
に示す。印加電流ゼロでは無反応，写真（a）印加電流0.1 nA 前後より反応が得られ，写真（b）1 nA で最も明確な反応が得
られた。ここからさらに印加電流を増やし続けると（c）,（d）のように反応強度が低下，1 µA ではほぼ無反応になった。この様
子を反応箇所の輝度比と印加電流として図16にプロットした。輝度比は試料表面の電荷チャージを考慮して反応箇所と周辺
領域の輝度差を抽出している。結果は，印加電流が照射電子線より小さいと輝度比が高く，逆に印加電流が大きいと輝度比
が低下した。印加電流がノイズになりS/N が低下して感度が下がるためと想定される。一方，印加電流を電子線より極端に
大きく数百 µA 程度にすると写真（f）のように電流経路そのものがハイライトされた。電流が大きくなるほど磁場の影響で照射
電子線の向きが変わりProbe より検出されたためと考えられ，印加電流の大きさで局所反応から電流経路全体に反応メカニ
ズムが変わることが判明した。

resistance value

15M Ω
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1 µA
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10 nA 

2K Ω 70 Ω

High Low

図14　DI-EBAC Image by defect resistance value

図15　DI-EBAC Image by applied current 図16　EBAC Signal and Applied current
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図17　Difference in reaction mode depending on applied current

　本検証結果よりDI-EBAC は以下のメリットを有し，CMOSイメージセンサ解析に有効な技術であることが分かった。
1） 0.2µm 以下の高い分解能
2） 下層 Layer への高い透過性
3） 印加電流による検出モード使い分け
4） G Ω〜数十Ωの広レンジな検出感度
　測定時には印加電流が検出感度へ影響をおよぼすため，装置条件を加味した適切な電流設定がポイントである。
　電流印加による正確な不良再現性 , 電子線 Stimulation による高分解能と透過性を併せ持ち，現行手法と併用することで
Open 欠陥からShort 欠陥まで漏れなく対応できる解析環境を構築できる。

まとめ4.
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同位体顕微鏡で探る太陽系
The Solar System Explored by Isotope Microscope

　まさに今，我々は宇宙大航海時代の幕開けに立ち会っている。宇宙開発は，アポロ計画などの大規模な国家プロジェク
トから，大小様々な国や企業が繚乱する経済的競争段階へと移行し，世界の大金持ちによる闊達なロケット開発は，現世
代での宇宙生活を現実的に期待させるほど加速度的に進展している。
　我々の赴く新天地はどのような場所であろうか？　その大地は何でできているのか？　水はあるのか？　大気は？　有用
な資源は？　これらの問いに答えるために，化学組成や物理特性だけでなく，その成り立ちから大局的に理解することは，
将来の資源探査計画の立案や政策方針の決定に有益であると思われる。我々は，同位体顕微鏡（図１）という装置を用いて，
隕石やアポロ計画の月面の砂，探査機はやぶさの小惑星イトカワ試料などを分析し，太陽系の形成史について研究してき
た1-4）。本稿では，同位体顕微鏡と地球外物質の同位体分析から見た太陽系の成り立ちについて紹介する。

はじめに1.

北海道大学 創成研究機構 
助教　

坂本　直哉 博士（理学）

図１　同位体顕微鏡の外観

投影型二次イオン質量分析計
（Cameca ims-1270E7）

二次元イオン検出器
（SCAPS）
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　道端の石ころは，一見何の変哲もないように見えるかもしれない。しかし，石ころを構成するほぼ全ての原子は，太陽系形
成以前にどこかの星の中で核合成されたものであり，星の爆発で塵となって宇宙を漂い，重力収縮や衝突合体に伴う蒸発・
溶融・固化などの物理化学過程を経て，現在，地球の道端に転がっている。石ころを構成する酸素やシリコンなどの元素は，
互いに化学的性質が異なるため，温度や圧力など場の条件で元素の組み合わせや割合が様々に変化する。一方で，同位体
は化学的性質がほぼ等しく，同位体比の変動は質量の差異に従う単純なものになる。例えば，ヤカンで水（H2O）を沸かすと，
同位体の質量の差によってわずかに粒子の速度や化学結合のしやすさが違うため，酸素の同位体（16O, 17O, 18O）のうち軽い
同位体の水（H2

16O）が湯気となり，ヤカンに残ったお湯は重くなっていくが，その同位体比（17O/16O：18O/16O）はほぼ分子と
分母の質量差（1：2）を保ったまま変動する。湯気が冷えてまた水に戻った時，蒸発の履歴は軽い同位体として残される。つ
まり，いくらかの酸素やシリコンを混ぜて温度圧力を適切にすれば，宇宙の石と全く同じ元素組成のものは作れるが，同位体
の組成を辿った歴史の痕跡が刻まれるため偽造することは難しい。
　もし，電子顕微鏡で X 線元素マップをとるように，同位体の比率を自在に可視化できれば，石ころのフリをして素知らぬ顔
で紛れ込んでいる出自の異なる物質を探し出すことができる。そのような物質は，色や形では区別がつかず元素組成やサイ
ズもありふれているにもかかわらず，同位体の比率だけが異なっている。ここで紹介する同位体顕微鏡は，固体表面の同位
体分布をイメージングする装置であり，私にとって埋もれたお宝を発掘するのに欠かせない道具となっている。

　同位体顕微鏡は，投影型二次イオン質量分析計（SIMS）と二次元イオン検出器（SCAPS）から構成される5）。SIMS は，数
～数十 keV に加速した一次イオンを試料に照射し，試料表面からスパッタされた二次イオンを質量分離することで同位体情
報を得る。SCAPS（図２）は，画素の最表面に電極を積層することで，イオンを直接検出可能にした独自開発の CMOSイメー
ジセンサである6）。SCAPS の画素は，各々が積分型の検出器であり，良好な線形性を保って１画素あたり4桁半のダイナミッ
クレンジを有する7）。　　　
　SCAPS を，試料上の位置情報を保ったまま質量分離する投影型イオン光学系を備えた磁場型 SIMS 8）と組み合わせること
で，空間分解能がプローブ径に依存せず，大電流の一次イオンを連続的に照射しつつ質量分離とイメージングを同時に行う
ことが可能なデューティー比の高い同位体イメージングが実現される。

同位体顕微鏡2.
2-1.　なぜ同位体か？

2-2.　構成

図２　二次元イオン検出器SCAPSと入射イオンに対する画素の出力特性
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図３　（上段）同位体顕微鏡の撮像方式の模式図と（下段）一次イオン強度を変えて取得したシリコン同位体イメージ。投影型イオン光学系を用いる
ことで，プローブ電流を10倍に上げても空間分解能は変わらないことが分かる。スケールは数字の２の線幅が2ミクロン。

　図３は，四角いアパチャを通過した一次イオンビームを試料に照射して得たシリコン同位体イメージである。一次イオンビー
ム強度を10倍にすると，アパチャを投影するケーラー照明が乱れ，一次イオンは二重になって試料に照射されているが，試
料からスパッタされた二次イオンイメージの空間分解能は変わらないことが分かる。つまり，同位体顕微鏡は，走査型のよう
にビームを細く絞る必要がなく，高い二次イオン信号が検出器に入射しても画素が飽和しないため，強い一次イオンビーム
を用いて高感度に同位体分布をイメージングすることができる。

　同位体顕微鏡は，水素からウランまでの全元素および同位体を高感度かつ高空間分解能でイメージング可能なため，どこ
に，なにが，どのくらい潜んでいるか見当もつかないというケースで特に威力を発揮する。どこを見れば良いかというヒントが
得られれば，電子顕微鏡やアトムプローブなどによる原子レベルの解析技術へと展開できる。そのため，宇宙の研究だけで
なく，先端的な材料科学や半導体デバイス，生命科学，医学分野などで活用されており，全く新しい研究や開発の方向性や
探索範囲を決める端緒として用いられることも多い。

2-3.　用途

　太陽系は，燃焼を終えた星が爆発する際に撒き散らされたガスや塵が集まってできたと考えられている。このような塵は，
星の中での様々な燃焼反応による元素合成過程で生じた原子で構成されており，その同位体組成は星の重さや進化段階によ
り大きく異なる。隕石を同位体顕微鏡で観察すると，このような太陽系の原材料ともいうべき塵が見つかる9）。
　図4は，一次イオンCs+ を2nA の強度で隕石の研磨薄片上の100 µm φの領域に照射し，表面からスパッタされた二次イ
オン16O‒と18O‒を磁場の強さを切り替えて SCAPS 検出器に交互に投影して得た同位体イメージである。1時間ほどの分析で
16Oと18Oのイメージをそれぞれ10枚ずつ取得し，分析後にスパッタされて掘れた部分の深さはおよそ300 nmであった。よっ
て，この分析では100 µm φ×0.3 µm の領域について30 nm 刻みで18O /16O の三次元同位体比イメージを得たことになる。
　16Oと18O のイメージを比べてみると，大部分がほぼ同じ分布をしているが，18Oイメージの四角枠内に光る点が見える。
16Oイメージ中の対応する部分は周囲と変わらないため，この点は周囲の物質より18O の比率が多いことを示す。図４下段に
四角枠内の18Oと16O を割り算した同位体比イメージの拡大図を示す。右に行くほどより深い部分の同位体比イメージとなっ
ている。18O に富む点の大きさは，表面からの深さが深くなるにつれて大きくなっていき，120 nm 付近で最大となり，徐々

同位体で見た太陽系3.
3-1.　太陽系の原材料
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に小さくなって210 nm で消える。よって，この粒子の大きさは200 nm 程度であったことが分かる。元素合成理論によれば，
このような比率の同位体組成を持つ酸素は超新星爆発で核合成されると考えられており，太陽系が形成する以前の粒子，プ
レソーラー粒子と呼んでいる。

　もし，プレソーラー粒子が集まって太陽系ができたのであれば，これらの粒子を調べることで太陽系の原材料について直接
知ることができる。1つ1つの粒子は小さいので，たくさん集めて統計的に調べるには，粒子が無くなるまで分析し続けるので
はなく，同位体の異常を自動的に検知して分析を止め，次の領域を分析するようなシステムを構築すればよい。投影型で空
間分解能がプローブ強度に依らない同位体顕微鏡は，太陽系の原材料を自動で探すことができる非常に効率的なプレソー
ラー粒子収集マシンとなる。

図４　隕石の三次元同位体比イメージ。四角内に18Oを多く含む粒子があり，超新星爆発により形成したと考えられる。粒子のサイズは0.2ミクロン。

　プレソーラー粒子が起源となる星の同位体組成を反映しているならば，イメージの大部分の領域を占める均質な同位体組
成は何を反映しているのだろうか。図５は，アフリカの砂漠で見つかった Acfer 094という隕石から，プレソーラー粒子を探
索していた時に得られた酸素同位体比イメージである。図４と同様，均質な同位体組成を持つ物質の中に，17O だけに富む
小さなプレソーラー粒子と，矢印で示す数ミクロンサイズの17Oと18O の両方に富む物質が見える。この同位体比イメージに
映りこんだ物質こそが，太陽系の均質な同位体組成の起源を解明する鍵となっている10）。

3-2.　太陽系の均質化
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図５　隕石の酸素同位体比イメージ。17Oだけ多く含むプレソーラー粒子の他に，17Oと18Oの両方に富む物質（矢印）が均質な同位体組成を持つ周
囲のマトリックス中に存在している。

　これまでに分析されてきた主な太陽系物質の酸素同位体組成を図6に示す。酸素には質量数16，17，18の３つの安定
同位体があり，地球では16O：17O：18O= 99.757：0.038：0.205の割合で存在する。天然における同位体存在度のレンジ
は4桁以上に及ぶにもかかわらず，その変動は非常に小さいため，縦軸と横軸をそれぞれ17O/16O，18O/16O の地球からの
偏差の千分率で表している（図中の原点は地球の標準海水）。存在度が大きく異なる同位体の比率を精密に調べるには，た
だ綺麗にイメージングできるだけでは全く役に立たず，定量的に十分な信号を得られる同位体顕微鏡の出番となる。
　図6のように，大部分の太陽系物質の酸素同位体は，星の核合成を反映したばらばらな同位体組成を持つプレソーラー粒
子と異なり，なぜか同一の直線上にプロットされる。しかも，質量差に依存した1/2の線上（地球型質量分別線）ではなく，傾
き約１の線上にのる。図５に映りこんでいた17Oと18O に同程度富む物質は，この不思議な直線の右上の端点に位置していた。
この物質を電子顕微鏡で観察すると，磁鉄鉱と硫化鉄のナノ結晶が1：1で絡み合うシンプレクタイト構造をしていたため宇
宙シンプレクタイトと呼んでいる。磁鉄鉱（マグネタイトFe3O4）とは，いわゆる黒サビであり，太陽系星雲では元々酸素を持た
ない鉄（Fe）または硫化鉄（FeS）が水（H2O）で酸化されて形成するため，宇宙シンプレクタイトを酸化した水は17,18O に富ん
でいたと考えられる11）。
　もう一方の17,18O に乏しい左下の端点は，直線からやや離れているが NASA のジェネシス計画で捕獲された太陽風の分析
値が近い12）。もし，ほぼ全ての太陽系物質が従う傾き約１の直線が，太陽系の99.8% の質量を占める太陽と宇宙シンプレ
クタイトの水との混合で形作られたのであれば，太陽系は17,18O に富む始原水と不完全に混ざり合いながら形成したことにな
る13）。
　探査機はやぶさの持ち帰った試料を同位体顕微鏡で分析したところ，その酸素同位体組成（図６挿入図）はほんのわずか
に地球物質と異なっていた14）。このわずかな同位体組成の違いが，探査機はやぶさの帰還カプセルに入っていたのは，地
球の物質ではなく小惑星イトカワの欠片であり，サンプルリターンに成功したという動かぬ証拠の一つとなった。将来の探査
計画で能動的に持ち帰る地球外試料が，この図上でどこにプロットされていくかということは，太陽系の成立ちを議論する上
で重要な情報となる。

18O/16O 17O/16O 
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図6　太陽系物質の酸素同位体組成。グラフ右上の17,18Oに富む物質と左下の17,18Oに乏しい物質が混合して太陽系が形成したと考えられている。

　月に水はあるのか？　1960年代，月面に着陸して数トンの月試料を回収したアポロ計画の出した答えは No であった。し
かし，近年になって風向きが変わり，月には水があることになっている。図7に，同位体顕微鏡で分析したアポロ11号の月帰
還試料の水素イメージを示す15）。試料の大小さまざまな割れ目や穴から大量の地球の吸着水が出てくる中，アパタイトという
鉱物から水素が検出された。水は，地球上でありふれた物質であるが故に至る所に存在するため，大気中はもちろん同位体
顕微鏡の超高真空下であっても数百 ppm 程度の水ですら見誤りやすい。月の石の場合，幸運なことにアパタイトの水素同
位体比が地球と著しく異なっていたため，正しく分析できているという裏付けを得ることができたが，地球と同じ同位体組成と
なった場合は細心の注意が必要である。不思議なことに，このイメージを取得し終わったちょうどその時，隣でインターネット
を見ていた共同研究者のグリーンウッド博士が，NASA が LCROSS 探査機を月に衝突させて舞い上がった塵から水が検出さ
れたというニュースを見つけ，どうやら月に水はありそうだと言ってきた。私は「知ってる」とだけ答えたのを覚えている。
　とはいえ，我々の見出した月の水はわずかな結晶水に過ぎず，依然として月の表面は乾燥していると思われる。逆に言うと，
月面には水も大気もないため，あれだけ苦しめられた試料表面の吸着水によるコンタミの心配がない。月面で試料を分析で
きれば，将来の宇宙探査機は地球への大気圏突入の危険を冒すことなく，月にそっとサンプルカプセルを届けるだけで良い。
水の探索は宇宙開発の大本命である。本格的に月に進出する手始めとして，まず月面に同位体顕微鏡を設置してみてはどう
だろうか。
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図7　（左）アポロ11号の持ち帰った月試料の研磨薄片の電子顕微鏡写真と（右）白枠内の水素同位体（1H）イメージ。周囲の無水鉱物（KBa, Meso, 
Pyf）に比べアパタイト（Ap）から水素が検出されている。割れ目（Crack）に見える大量の水素は地球の表面吸着水（コンタミ）。

　論理学では，前提となる公理と仮定から推論される定理に矛盾がない世界は正しい。我々の世界の前提となる直接的な試
料は，地球の表面と時折落下してくる隕石，少しの月，さらに僅かな彗星や小惑星の欠片しかなく，起源を探る推論の根拠と
なる同位体のイメージは，全て並べても未だ切手サイズに満たない。目前に迫った宇宙大航海時代において，我々が入手す
る莫大な地球外物質と同位体イメージング技術により，どれほどの前提が覆えり，どのような新しい世界が見えてくるのか大変
楽しみにしている。

おわりに4.
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光学部材向け分光特性検査装置「UH4150AD+」
―近赤外線領域での高感度な分析・測定を実現―

　近年，人間の目では見ることができない波長800 nm ～ 1,700 nm の近赤外線によるカメラやセンサーが先端産業の幅
広い分野で活用されている。特に，自動運転やスマートフォンで利用が始まった LiDAR（＊1）によるリモートセンシング技術，
夜間など暗い状況下でも撮影可能な暗視カメラ，セキュリティを守るための顔認証や虹彩・静脈認証，5G で需要が増加す
る光通信など，その用途は範囲が拡大しており，技術も高度化している。こうした光学機器の性能向上に伴い，使用される
レンズやフィルタをはじめとした光学部材の吸光度，透過率，反射率などの分光特性を高精度に測定できる装置が求めら
れている。また，光学部材には光学薄膜や光吸収剤によって特定波長のみを透過させ，不要な波長域をカットするバンド
パス機能が施されているが，この機能を高精度にするため，評価指標の一つである測光レンジ（＊2）の範囲拡大が必要とさ
れている。
　このたび開発した UH4150AD+（Advanced Spec Plus）は，光学部材向け分光特性検査装置としてこれまでの UH4150
シリーズから，近赤外線領域における分光特性の測定性能を向上させたモデルで，先端産業での利用が盛んな光学部材
の測定に最適な装置である。

はじめに1.

図１　UH4150AD+分光光度計外観
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UH4150AD+の光学系2.

堀込 純，和久井 隆行

2-1.　ダブルモノクロ光学系
　分光光度計は，白色光をプリズムや回折格子などの分光素子で単色光に分けて試料に照射し，透過光や反射光を検知す
ることで物質の光学特性を測定する装置である。使用される分野は，材料，環境，製薬，バイオ分野などの学術，産業界
で多岐にわたるが，用途や精度の違いなどから，様々な装置が開発されている。大きく分けて，シングルビーム，ダブルビー
ムの装置があり，中でも，ダブルビームタイプの分光光度計は，高い安定性を有することから，幅広いユーザーに支持され
ている。ダブルビームの中でも，分光素子を1個搭載するシングルモノクロタイプと2個搭載のダブルモノクロタイプの装置
があり，ダブルモノクロタイプは，より迷光が少なく，高い精度を要求する光学薄膜の分光特性の測定に適している。また，
測定できる波長範囲からも紫外可視分光光度計（一般的には190 nm ～ 900 nm），紫外可視近赤外分光光度計（一般的
には190 nm ～ 3,300 nm）に分類されている。光学薄膜の分光特性検査用途の UH4150AD+（図1）は，ダブルビーム，
ダブルモノクロタイプの紫外可視近赤外分光光度計に分類される。
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2-2.　平行光束

3-1.　近赤外線領域の測光レンジ拡大

3-2.　高感度な InGaAs半導体検出器を搭載

3-3.　マルチスキャンによる高スループット化

　分光光度計は，入射した光に対して試料の透過光を計測し波長毎に透過した割合（透過率）を表示する透過スペクトルと，
試料の反射光を計測し波長毎に反射した割合（反射率）を表示する反射スペクトルのデータを得ることができる。
　反射測定は，入射角に応じた正反射，拡散した反射を測定する拡散反射，正反射と拡散反射を含めた全反射の測定等
に分類されるが，光学薄膜の場合，試料表面が鏡面であり，入射角に応じた光学的な機能が施されているため，正反射を
測定することが多い。反射の測定は付属装置を変更することで入射角や試料サイズに対応することができる。
　光学薄膜の正反射を測定する際，入射角が重要となる。集光光束の場合，入射角は一様ではなく，入射角のズレは誘電
体多層膜やプリズムなどの光学薄膜設計をした際のシミュレーション値と，実際の測定値との差異が生じる要因となる。平行
光束の場合，入射角は試料に対して一様となり，精度の高い正反射測定が可能となる。
　透過の測定においても平行光は精度の高い測定につながる。カメラのレンズ光学系は平行光線で設計されているため，
使用される光学部材の評価装置に対して入射光の平行度が重要とされる。その他，平行光束は，拡散性の評価（ヘーズ），
試料の設置も含めた再現性の向上にも有効である。UH4150シリーズは限りなく平行に近い入射光を実現しており，精度の
高い測定が可能である。

　最新のカメラやセンサーに用いられるバンドパスフィルタは，OD 6 ～ 7以上（透過率0.0001% ～ 0.00001% 以下）の遮
光性能の光学薄膜が施されている。本製品は，低透過率を測光する際の信号処理を改良したことで，近赤外線領域の透過
率を従来比100分の１となる OD 7での測光レンジに対応した。これにより，従来は測定ができなかった近赤外線領域での
微弱な透過率でも高精度な測定が可能となった。

　従来機（＊3）では近赤外線領域に PbS（*4）検出器を使用していたが，より高感度な InGaAs（＊5）検出器を新たに搭載した。従
来機と比較して，低透過率時での有効な低ノイズ測定が可能になったことで，より正確な測定データを取得できる。測定可
能波長範囲は，185 ～ 1,800 nm である。

　特定波長のみを透過させ，不要な波長域をカットするバンドパスフィルタは，高透過率と低透過率の波長領域が含まれる。
従来は低透過率に合わせて全ての波長範囲で同一のスキャンスピードで測定していたため時間を要していた。今回，1回の
測定でスキャンスピードなどの測定条件を波長範囲毎に切り替え可能なマルチスキャン機能を搭載した。図5にマルチスキャ
ンの設定画面と測定結果を示す。透過率が変化する5つの波長範囲に分けて測定条件を設定した。従来は約15分所要し
ていたが，本機能を使用することで約6分半と大幅な時間短縮を達成した。

　UH4150AD+ の特長を以下に示す。

UH4150AD+の特長3.

平行光束の場合 集光光束の場合

図3　正反射の模式図
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図5　マルチスキャンの設定と測定例

図6　ショートパスフィルタの測定例
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表1　「UH4150AD+」に関する主な仕様

項目 UH4150AD+ UH4150AD
（従来機）

設定可能波長範囲
測定可能波長範囲

測光
レンジ

検出器

UV/VIS
NIR

UVVIS
NIR

175 ～ 2,000 nm
185 ～ 1,800 nm

-2 ～ 8 Abs
-2 ～ 7 Abs

光電子増倍管
冷却型 InGaAs

175 ～ 3,300 nm
185 ～ 3,300 nm

-2 ～ 8 Abs
-2 ～ 5 Abs

光電子増倍管
冷却型 PbS

　図6に光学フィルタとして800 nm 以下の可視光を透過，長波長側の近赤外光はカットするショートパスフィルタの透過スペ
クトルを測定した。カット領域の900 nm より長波長側で高い ODとなっていることが分かる。本測定装置にて，OD7以上の
遮光性能を十分評価できることを確認した。

光学フィルタの測定例4.
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（＊1）LiDAR（Light Detection And Ranging）：近赤外光を利用したリモートセンシング技術，近赤外のレーザーをパルス照射し，その
反射光が時間差で検出されることで遠距離にある対象までの距離を 3 次元的に画像化する技術。

（＊ 2）測光レンジ：光学濃度（OD : Optical Density）または吸光度（Abs : Absorbance）にて表される。OD（Abs）が 1 増えると 1 桁低
い透過率となる。（OD：0 = 透過率 100%, OD：1= 透過率 10%, ・・・ OD：7= 透過率 0.00001%）

（＊ 3）従来機：UH4150AD 紫外可視近赤外分光光度計（PbS 搭載，測定可能波長範囲：185 ～ 3,300 nm）

（＊ 4）PbS：硫化鉛化合物

（＊ 5）InGaAs：インジウム / ガリウム / ヒ素化合物

まとめ5.

著者紹介

堀込 純，和久井 隆行
（株）日立ハイテクサイエンス	

　分光光度計は，光学部材に様々な機能を施す光学薄膜の重要な指標である分光特性の測定が可能である。今回，リモート
センシング技術など産業応用が盛んな近赤外線領域の光学部材の測定に UH4150AD+ は最適な装置となったことを確信す
る。本装置を通じて，先端のニーズに最適なソリューションを提供することで，産業分野の持続的な成長に貢献したい。
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科学遺産の835形高速アミノ酸分析計
Model 835 High-Speed Amino Acid Analyzer as Science Heritage

　2020年10月， 日 本 分 析 化 学 会 液 体クロマトグ ラフィー 研 究 懇 談 会 は，HPLC（High Performance Liquid 
Chromatography）の発展に多大な影響を与えたとして，先駆的な機能を有した835形日立高速アミノ酸分析計を科学遺
産（第3号）に認定した。835形は，我が国における代表的なアミノ酸分析計に位置づけられ，歴史的な観点から顕著な
貢献があったと認められた（図1）。特に次の新技術，新機能がその特長として挙げられた。
① 1962年に発売された日本初のアミノ酸分析計日立 KLA-2形の遺伝子を受け継ぎつつ，コンパクトな床置き型にデザイ

ンを刷新した。
② 835形の開発・上市は1977年であり，世界中を騒がせた，世に言うニューネッシーをサメの一種であると特定し，印

象的なデビューを果たした。
③ ステンレス鋼カラムを採用し，20 MPa 級の HPLC 方式高速アミノ酸分析計となった。
④ ポストカラム誘導体化ニンヒドリン法の反応検出系を最適化することにより，KLA-2形の感度を1000倍向上させた。
⑤ 競合製品とは異なるタイプの特色ある陽イオン交換樹脂を用いることにより，高速・高分離化を達成した（たんぱく質加

水分解物分析法で50分間を実現）。
⑥ ワンカラムでの分析，溶離液タイムプログラムを磁気媒体に記録する等の革新性が高く評価され，アミノ酸分析計として

の国内シェアは50 % を超えた。
⑦ 最先端を目指す開発姿勢は，最新型の LA8080日立高速アミノ酸分析計 AminoSAAYAⓇにも継承されている。
　本稿では，これらの内容を詳細に振り返ってみたい。

はじめに1.

図1　835形日立高速アミノ酸分析計（1977）
それまでのアミノ酸分析計は背が高かったが，835形には背を低くできる理由があった
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鴈野博士の回想録（＊1）2.
2-1.　835 形高速アミノ酸分析計の開発

2-2.　怪獣のひげ騒動

　科学遺産認定から45年間歴史を遡った1975年に835形の開発構想が始まっていた。時はマイクロコンピューター（マ
イコン）が分析装置に次 と々搭載されていた時期であり，場所は茨城県勝田市（現ひたちなか市）の日立製作所那珂工場で
あった。開発代表者は HPLC を高速液体クロマトグラフィーと和訳した鴈野重威博士である。
　今では想像もできないような正に昭和の一大プロジェクトだったと博士から直接，話を聴いた。機械系，電気 ･ 電子系，
マイコンのハード･ソフトウェア設計者，および検査 ･ 製造部門から精鋭の技術者が選ばれた。さらに国産のイオン交換樹脂
とその分析法の開発には日立研究所から協力をもらった。有機的な動きにより短期間で試作機を完成させることがメンバー
の使命であった。例えば，機械加工部品を夕方現場に依頼すると，出て来られそうな作業員に電話して改めて出社してもらい，
夜10時にはその部品が完成したそうである。連日，実験結果のフォロー，部品の手直し，計画表の見直し，研究費の管理
などで頭が混乱することもあった。そのような状況にあっても，早めに仕事を切り上げて，全員で一杯飲みによく出かけ，明
日また頑張ろうと誓い合う開発チームだった（図2）。
　装置全体の性能評価は，やはり総合性能すなわち分析結果である。部品の品質や寿命試験，温度対策など，時間のか
かることと併行して，連日24時間ぶっ続けで分析した。たんぱく質加水分解物法（標準法）で1検体1時間，1日24検体，
金曜日から月曜日まで3日間で72検体，オートサンプラーのサンプル数もこんな単純な理由で決めた。週末も正月休みもな
く，再現性確認のデータ取りが何ヶ月間も続いた。装置開発も最終段階で，試作機は温湿度試験のために恒温室に入った頃，
宣伝キャンペーンなどを色々考えていた矢先，願ってもないチャンスが訪れた。

　1977年4月下旬，ニュージーランド沖の漁場で，大洋漁業のトロール漁船の網に大きなヒレのある爬虫類らしい死体が
かかり，ネッシーではないかと騒がれた。日本では，プレシオサウルス（首長竜）ではないかと，古生物学者や魚類学者など
が集まって検討するなど怪獣の話で世界中がさわぎたてた。丁度学校が休みに入る7月20日すぎのことである。このとき持
ち帰られた唯一の物的証拠が，前びれの外側から手で抜き取ったひげ状の42本だけで，その貴重なひげを2 ～ 3の新聞
社が1 ～ 2本ずつ手に入れた。各社の記者は，それぞれ大学の研究室へ分析を依頼するために，あわただしく散って行った。

図2　835形高速アミノ酸分析計と開発者
　（左から反時計回りに）  鴈野重威博士，藤井芳雄氏，伊藤正人（筆者は835形の開発者ではない），
佐竹尋志氏，沼田昭氏
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2-3.　怪獣のひげのアミノ酸組成分析
　朝日新聞が東大の山川民夫教授に相談したところ，今堀和友教授を紹介された。今堀先生は鴈野博士がアミノ酸分析計
を開発中だということをご存じで，結局，那珂工場でひげを分析することになった。
　7月21日の夜半，朝日新聞社から鴈野博士の自宅に電話があり，今堀研の鈴木紘一助教授と一緒に，アミノ酸分析をし
て欲しいとのことだった。翌朝早く，博士は鈴木先生とコンタクトをとり，加水分解と，魚のコラーゲンにしぼって，サメやフ
カのひれのアミノ酸組成の文献値を調査して頂きたい旨のお願いをした。
　装置はすでに恒温室に入っていたし，23日（土）は鴈野博士が休みの予定にしていたことも好運だった。夕方からの分析
に備えて，この日は予定のゴルフを早目に切り上げ，工場へ向かった。午後に装置を調整，ニンヒドリン試薬も新しく調製し，
標準試料のテストランを試みた。何といっても感度が十分かどうか一番心配だった。分析法は標準法のほかに，生体液分析
法（生体法）も必要だと考えた。コラーゲンだとすれば，グリシン，アラニンが多く，プロリン，オキシプロリンのほか，リジン
やオキシリジンが重要である。標準法はカラムの再生工程を含めても1時間ですむが，生体法だと2時間半は必要である。
徹夜をすれば3回位は分析できそうだと推測した。
　夕方，鈴木先生と朝日新聞の記者の2人が工場に到着した。試料は，乾燥したひげ23.2 mg を2 ml の6 N 塩酸で
110℃ 23時間加水分解後乾涸した後，1 ml の0.02 N 塩酸に溶かしたものを原液とし，それを25倍に希釈したものにつ
いて ,とにかくテストランを試みた。最初のオキシプロリン，アスパラギン酸のピークが出て来る8分すぎまでは，とても緊張
した。データ処理装置と2ペンレコーダーを並列につないで，440と570 nmの2波長のクロマトグラムを記録するようにした。
440 nm のオキシプロリンが約35目盛，アスパラギン酸が570 nm で振り切れたので，ほっと一息ついた。ここで鈴木先生と，
濃度計算をやり直し，見通しがついた段階で，鈴木先生と記者はホテルへお引き取り頂くことになった。
　徹夜明け，早目に鈴木先生と記者が来られ，データの整理と大体の定量計算を行い，鈴木先生が準備されたアミノ酸組
成の文献値と比較して，当初の推定通り，サメのヒレに似ているらしいというのが結論だった（図3）。
　翌7月25日（月）朝日新聞の朝刊一面に『サメのひれに似る主成分たんぱく質』「怪獣の “ ひげ ” 化学分析で判明」という見
出しで7段抜き記事としてとりあげられ，このニュースはすぐ全世界に広まった。これを契機に，835形の新聞発表会は予定
を変更して7月28日に開かれた。その年末には，日刊工業新聞社十大新製品賞に輝くことになり，誠にラッキーな門出となった。

図3　“怪獣のひげ”のアミノ酸組成分析のクロマトグラム
　サメのひれのコラーゲンに特徴的なオキシプロリンやオキシリジンが多く検出された

　アミノ酸分析計の起源は1958年に発表された Mooreと Stein のニンヒドリン試薬を用いるイオン交換クロマトグラフィー
であったと言われている2）。同時期に日立においても，同一原理に基づく自動化された分析計 KLA-1形，2形が順次開発さ
れていった（図4）。当時のカラムはガラス製で中の充てん剤の状態がよく見えた。1.5 mと長かったため，空気の抜け易さを
考慮してカラムを鉛直に立てることが一般的であり，ほぼ必然的に背の高いアミノ酸分析計の形態になった。しかし，835形は，
分析法の原理は踏襲したものの，後述する通り，いわゆる HPLC に発展したため長いガラスカラムが不要となり，背の高く
ない床置き型デザインが可能となった。

835形の新技術，新機能3.
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　1970年代，液体クロマトグラフィーの分野に HPLC のイノベーションが起こった。HPLC は，概ね10 MPa（約100気圧）
程度の高い圧力で溶離液をカラムに強制的に送液して分析を高速になせる技術であり，アミノ酸分析法への適用も検討され
た。陽イオン交換樹脂の粒径を旧来の40 μ m から5 μ m へと細粒化することにより充てん剤自体の分離性能が改良でき，
カラムを短くしても一定の分離性能を確保することができた。一方，細粒化はカラム透過率を低下させてしまうため，HPLC
のセオリー通りステンレス鋼カラム管を採用し，駆動圧力を上げることとなった。835形は，20 MPa 級の圧力を実現し，旧
来のガラスカラムを用いるアミノ酸分析計から HPLC 方式の高速アミノ酸分析計へと進歩した。ついでに述べると，現在も
発展中の UHPLC（Ultra HPLC）技術はこの HPLC の細粒化高圧戦略に加え，流速を上げてもさほど分離性能が低下しな
い更なる良い特性が加味されていると考えられる3）。
　835形のイオン交換樹脂は，物理学的に細粒化しただけではなく，化学的な特性も詳しく研究された。樹脂の特性に応じて，
各溶離液の pHと塩濃度，添加剤などが最適化され，溶離液を使いこなすステップワイズ溶離法も丁寧に検討された。結果
として，標準法でアルギニン（Arg）までのクロマトグラム50分間を実現した4）。さらにカラムにはウォータージャケットを装備
し，恒温水によりカラム温度を自在にコントロールすることができた。これは生体法を劇的に高速 ･ 高分離化することに導いた。
要するに，このイオン交換樹脂の存在とそれを使いこなす技術が，HPLC を実現したブレークスルーだった。
　835形は，カラムの内径を KLA-2形の9 mm から4 mm に細くした。HPLC 法による分離性能改良も溶離液の総体積を
削減することになり，結果としてアミノ酸成分の検出濃度を大幅に増強した。ところで Mooreらの方法は，アミノ酸各成分を
分離したのちに，ニンヒドリン試薬と反応させるため，ポストカラム誘導体化法に分類される5）。感度を向上するために，反
応槽の温度など反応条件も見直した。またフローセルの体積を最小化するなど光度計の性能も強化した（図5）。さらにポン
プ開発が，検出ノイズの低減，クロマトグラムのベースライン安定化に大きく寄与した。HPLC 方式の採用と，ポストカラム
誘導体化法の反応系，検出系，および送液系を最適化することにより，定量限界0.1 nmol を達成した。結果的には KLA-2
形の感度をおよそ1,000倍以上向上させたことになった6）。この種の課題を一つ一つ解決していくことが，機器メーカーの総
合技術力であったと言える。

図4　KLA-2形アミノ酸分析計（1962）
　カラムはガラス製で長いため，中の様子が見えるように正面に鉛直に設置されていた
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　2019年9月，835形は JASIS 展示会に出品された。かつてユーザーだったベテランにも，正に歴史的な遺産として認識す
る若手にも，多くの方々に貴重な現物であった。前扉を開けて，懐かしそうに装置内部の流路系を見られた先生もいた（図6）。
百聞は一見に如かず。現行の AminoSAAYAⓇも基本的な原理 ･ 構造は835形と共通である9）。835形の実機は後世の人々
のために現在，日立ハイテク那珂地区の NA 棟（総合棟）1階ロビーで見学することができる。図2は JASIS 展示に先立ち開発
メンバーとそこで記念撮影したものであった。

　835形の開発時期には，マイコン炊飯器に代表されるように，自動化できるものは何でも自動化するマイコン制御ブームが
到来していた。オートサンプラーによる試料注入に合わせ，カラム温度制御も含めたステップワイズ溶離タイムプログラム，お
よびデータ処理装置のスタート信号を同期した。ポンプの圧力上昇など各モジュールのエラー異常検知や，カラム恒温槽など
の温度暴走検知は安全設計に欠かせない機能となった4）。実にユニークだったのは，銀行のキャッシュカードのような磁気媒
体を採用したことである。一枚一枚の磁気媒体に標準法とか生体法とかの溶離タイムプログラムを記録した。ユーザーはこれ
から分析する方法用の磁気媒体を835形正面のカード読取り口に差し込むだけで，任意のプログラムを走らせられたわけで
ある。当時は画期的なことであったし，今でも簡単で人間が間違えにくい機能は継続的に求められていると考えられる7）。
　835形の挑戦は他にもあった。カラムの一本化である。当時 Mooreらから，酸性 ･ 中性アミノ酸分析用カラムと塩基性ア
ミノ酸を専用に分析するカラムを時系列で切替えて使用していた。つまり塩基性アミノ酸だけ比較的短いカラムで分離できる
ため高速化の一工夫になっていた。835形は HPLC 技術の導入により別々だった分離方式を単一カラムで統一したわけであ
る。このように常に最先端（state of the art）を目指す姿勢は，現在の高速アミノ酸分析計の開発にも継承されている8）。

おわりに4.

図5　835形の流路図
　カラムはステンレス鋼製で短くなり，835形がHPLCであることを象徴している



© Hitachi High-Tech Corporation All rights reserved. 2021 科学遺産の835形高速アミノ酸分析計［5647］

THE HITACHI SCIENTIFIC INSTRUMENT NEWS　　 2021 Vol.64 No.2

参考文献

1）公益社団法人 日本分析科学会 液体クロマトグラフィー研究懇談会 “2020年液体クロマトグラフィー科学遺産認定 ” 
https://www.lckon.org/event/event073.html.

2）清水克敏，伊藤正人，LC と LC/MS の知恵，2, 96-101 （2021）. 

3）伊藤正人，LC と LC/MS の知恵，2, 45-52 （2021）. 

4）鴈野重威，山崎義一，嶋田三男，S. I. NEWS, Vol. 20, No. 4, 12-16 （1978）.  

5）伊藤正人，和光純薬時報，Vol. 86, No. 3, 15-17 （2018）. 

6）伊藤正人，ぶんせき，145-146 （2010）. 

7）小澤真一，宮野博，伊藤正人，S. I. NEWS, Vol. 58, No. 1, 4968-4977 （2015）. 

8）伊藤正人，源法雅，渡辺義市，宝泉雄介，成松郁子，豊崎耕作，山田宜昭，S. I. NEWS, Vol. 63, No. 2, 5580-5584 （2020）. 

9）伊藤正人，成松郁子，裴敏伶，森崎敦己，鈴木裕志，福田真人，八木隆，大月繁夫，関一也，豊崎耕作，S. I. NEWS, Vol. 61, No. 1, 
5360-5364 （2018）. 

（＊1）本回想録は故鴈野博士の寄稿文に基づき編集した。

1.　“AminoSAAYAⓇ ” は日立ハイテクサイエンスの日本国内における登録商標である。

著者紹介
*1 伊藤正人

（株）日立ハイテクサイエンス　FS 第二設計部
*2 成松郁子，清水克敏

（株）日立ハイテクサイエンス　サイエンスソリューションラボ東京

図6　835形の内部構造
　JASIS 2019の展示会場で撮影された。835形は最初のマイコン搭載型アミノ酸分析計でもあった

光度計
カラム

ポンプ

反応槽

カード
リーダー

会員制サイト“S.I.navi”では，S.I.NEWSのバックナンバーを含む全内容をご覧いただけます。https://biz.hitachi-hightech.com/sinavi/



© Hitachi High-Tech Corporation All rights reserved. 2021 日立ハイテクが実現する新たなイノベーション［5648］

THE HITACHI SCIENTIFIC INSTRUMENT NEWS　　 2021 Vol.64 No.2

日立ハイテクが実現する新たなイノベーション
～リチウムイオン電池の課題解決

　日立ハイテクおよび日立ハイテクサイエンスでは，リチウムイオン電池（LIB）の研究・開発を支援する電子顕微鏡（SEM）・
原子間力顕微鏡（AFM）や品質管理を担うX 線異物解析装置をはじめ各種分析装置を開発・製造・販売している。ここでは，
SEM，AFM および X 線異物解析装置における電解液タイプの LIB への適用事例を紹介し，最後に全固体 LIB への取り組
みについて述べる。

はじめに1.

山岡 武博＊1，関 雄太＊2

図1　雰囲気遮断イオンミリング-SEM-AFMシステム

　LIB における SEM 評価は多岐にわたるが，多くは最表面や断面における微構造や組成，電位状態の評価が中心であり，
低加速・高分解能型の電界放出型 SEM（FE-SEM）が用いられる。透過電子顕微鏡（TEM）の電子エネルギー損失分光法

（EELS）を用いると，活物質表面の化学結合状態に関する情報も得られる。LIB の内部抵抗増大の課題に関しては，AFM
の1種である走査型拡がり抵抗顕微鏡（SSRM）により，各材料の混錬状態での抵抗分布評価，充放電サイクル前後での抵
抗分布変化などの評価が行われてきた。
　図1は，当社が開発した SEM，AFM，イオンミリング装置を雰囲気遮断下で連結したシステムの装置概要と模式図である。
このシステムでは，各装置に付属するトランスファーベッセルにて雰囲気遮断ホルダのキャップを開け，加工や測定が終わ
るとキャップを閉めて次の装置に導き一連の作業を実施可能である。当社では SEMと AFM による相関顕微鏡法を SÆMic.

（セイミック）1）と称しているが，図1のシステムを以後，雰囲気遮断 SÆMic.（AP-SÆMic.）システムと略記する。この AP-
SÆMic.システムは，同一箇所における構造・組成・元素分布・3D 形状・抵抗分布・電位分布などの相関分析を可能とする。

SEM，AFM，イオンミリング装置による雰囲気遮断LIB解析2.
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　図2は，充電後の LIB 負極の同一断面における大気暴露前後の SEM 観察結果である。図2（a）は雰囲気遮断下でイオ
ンミリング断面加工および SEM 観察された結果である2）。負極活物質であるグラファイト粒子内の構造が明瞭に観察されて
いる。図2（b）は15分間大気に晒した後の同一箇所の SEM 観察結果であり，表面の状態が激変している。Liイオンを含有
した反応性の高い材料の表面が水分や酸素などによる反応生成物に覆われ変質しているためである。この事例のように LIB
の微構造の解析では，雰囲気遮断下での断面加工および観察が必要不可欠となる。

　LIB の高性能化，長寿命化には充放電サイクル試験による劣化要因の分析等が欠かせない。図3は Si 混合グラファイト
負極の充放電サイクル前後の AP-SÆMic. による解析結果である3）。サイクル試験前（a）および，常温サイクル後（b），高温
サイクル後（c）の SEM-EDX による構造，元素分布情報と同一箇所の SSRM による電気抵抗分布情報の相関分析を行って
いる。充放電サイクル前の SSRM 像は，グラファイト系活物質の境界付近のほとんどが低抵抗であるのに対し，常温サイク
ル後および高温サイクル後 SSRM 像では，活物質の境界が高抵抗化している。画像中に示した線分領域の電気抵抗プロファ
イルを SSRM 像の下に各々示している。サイクル前は，グラファイト系活物質の境界で電気抵抗が1桁近く低下しているが，
常温サイクル後では，グラファイト系活物質境界付近で電気抵抗が2 〜 3桁大きくなっている。さらに高温サイクル後では，
グラファイト系活物質間の高抵抗領域が面内で拡がっている様子もわかる。サイクル試験後にグラファイト系活物質と，特に
Si 系活物質の境界に濃化しているフッ素（F）の存在から，この領域は SEI （Solid Electrolyte Interface）と考えられ，電気
抵抗が大きくなっている。集電極である Cu 箔は最も低抵抗に計測されている。
　図3（b）の（A）に示す常温サイクル後のグラファイト系活物質は，SEM-EDX の元素マッピング結果からも，他の活物質と
変わらないが，電気抵抗は他の活物質より1桁大きいことがわかり，内部抵抗を増加させる要因の1つと考えられる。図3（c）
の（B）に示す高温サイクル後の Si 系活物質の領域では，その輪郭に沿ってグラファイト系活物質よりも更に濃化した F の分
布が明瞭に確認できる。また Si 系活物質の領域全体で電気抵抗が大きく観察されている。なお，図3には示していないが，
高温サイクル後の EDX による元素分析では，特に Si 系活物質の境界および内部に P（リン）の分布が確認された。この P
は元々負極の電極材料には含まれず，電解質由来のものであり，充放電サイクルによって電解液と Si が反応し浸食されたと
考えられる。ここで示したように，AP-SÆMic. による同一箇所の SEM-EDXと SSRM の解析からは多くの知見が得られる。

図2　LIB負極（充電済）断面のSEM観察結果　（a）雰囲気遮断下，（b）大気暴露後

（a） （b）
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図3　充放電サイクル前後のグラファイト系活物質領域のSSRM信号プロファイル（矢印はグラファイト系活物質の境界における電気抵抗）
（出所：日立ハイテク　アプリケーションデータシートHTD-AFM-035より改変引用）

図4  X線異物解析装置EA8000Aの概要

　図4は透過 X 線イメージングと蛍光 X 線分析を組み合わせたX 線異物解析装置 EA8000Aの検出原理と装置外観である。
この装置は，250×200 mm の広い領域から20 μ m 以上の大きさの金属異物を迅速に検出し，組成分析まで連続して迅
速に行うことができ，LIB の品質管理には必要不可欠のツールとなっている。金属異物を検出する透過 X 線イメージングシ
ステムは，試料に対して上下にそれぞれイメージングセンサと X 線管球を配置する。透過 X 線イメージングシステムにより
検出された異物粒子の位置座標は，蛍光 X 線分析システムへ転送され，その座標に対する蛍光 X 線によるマッピング分析
を行い元素の特定を行う。蛍光 X 線分析システムでは，X 線管球から発生した一次 X 線をポリキャピラリで集光させ，微小
領域に高密度な X 線を照射し，試料の内部に埋没した20 μ m 程度の金属異物粒子を短時間で元素同定が可能である。
　LIB の原材料に混入した金属異物は，後工程で取り除くことができず，不良を引き起こす原因の1つとなっており，原材料
の段階に金属異物検査を行うことが非常に重要であるが，原材料の形態では，X 線による分析に支障があるため，磁選除
去や振動式ふるい分けなどの前処理が必要になる。しかしながら，磁選除去法では，非磁性異物を取りこぼしてしまう課題
があり，振動式ふるい分け法では，大量の原材料処理に多大な時間を要し非効率となる課題があった。

分級前処理の高効率化による正極材中の微小金属異物検査3.

(a) 充放電サイクル前 (b) 常温サイクル後 (c) 高温サイクル後

X線源
CCDカメラ検出器

サンプル
ステージ

X線異物解析装置
EA8000A

イメージセンサ

X線源
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　そこで，非磁性異物および大量の正極活物質原材料から金属異物の抽出が可能な旋回気流式ふるい分け方式（スピンエ
アシーブ方式 , 株式会社セイシン企業製）による分級前処理と EA8000A による高速異物検査を組み合わせることで，正極
活物質原材料中の金属異物検査の高スループット化を実現した。図5にそのプロセスの概要を示す。分級処理後のふるい
残留物は EA8000A 専用の粘着フィルムによって回収するのみであり，煩雑なサンプリング作業も不要である。本手法は，
従来有効な検査手法が確立されていなかった正極活物質中の金属異物検査に対して極めて高効率な金属異物検査を実現
し，原材料の出荷検査および受入検査に有効である。

図5　分級前処理高速化による微小金属異物の迅速検査の概要およびスピンエアシーブ方式による微小金属異物の迅速検査の概要

　近年，有機系の液体電解質を無機固体電解質に置き換えた全固体 LIB が産業界から大きく期待されている。全固体 LIB
では，固体 - 固体の接触界面や界面反応層がイオン/ 電子伝導の障壁となって内部抵抗が増大するため，界面制御技術の
確立による界面抵抗低減や，それらの解析技術開発が急務となっている。
　図6 は，固体電解質（SE）として LPS（75Li2S・25P2S5）を用いた初期充電後の全固体 LIB 試料断面の正極複合層に対して，
同一箇所の AP-SÆMic. による微構造と表面電位，電気抵抗分布の相関分析を行った事例である4）。それらの詳細な相関関
係については文献5）を参照されたい。SSRM 像では，抵抗の大きな SE の海に，抵抗の異なる NMC 粒子が連なって存在し
電子伝導を担っている。ただし，矢印で示した NMC 粒子は他の NMC 粒子よりも抵抗が大きく，内部抵抗の増大につながり，
電池性能が低下する要因の1つと考えられる。充電前後の試料で AP-SÆMic. 解析を実施すれば，充電反応に伴う電気抵
抗や表面電位の変化も相関的に調べることが可能である5）。
　我々は，今回紹介した以外にもTEM を用いて硫化物系全固体 LIB の大気ガスによる劣化反応や熱処理などによる固体
電解質の結晶状態の変化をその場観察する研究でとらえることにも挑戦している6）。また，LIB 中異物の解析装置として X 線
異物解析装置を紹介したが，他にも，高速に高精度3D 形状計測が可能な CSI（白色干渉顕微鏡）と SEM-EDX による同一
箇所解析は，LIB 中の異物の組成，成分ごとのサイズ管理にも有望である。当社では，今後もさまざまな観察・分析装置を
組み合わせて LIB 解析のトータルソリューションの提供を目指していく所存である。

硫化物系全固体LIBのAP-SÆMic.解析と今後の展望4.
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