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1.　はじめに

二次電池（蓄電池）とは，繰り返し充放電が可能な電池で

ある．特に，リチウムイオン二次電池は，エネルギー密度（単

位質量または単位体積当たりに取り出せる電力）が大きい点

から，携帯電話等の小型モバイル機器用電源として広く普及

している．現在，電気自動車用電源への応用に向けた開発が

進められている．また，昨今の電力供給問題において，二次

電池は電力サーバーの役割を担う存在であることからも，我

が国の産業戦略としても重要な位置づけにある．リチウムイ

オン二次電池の材料開発が進められるなかで，電子顕微鏡解

析の重要度も増してきている．本稿では，電子顕微鏡を用い

て分析する側の視点から，電子エネルギー損失分光法（EELS）

による Li 元素マッピング 1）をレビューするとともに，実験

や解析をするうえでの注意点も混ぜながら説明する．

2. リチウムイオン二次電池とその材料解析における電子

顕微鏡の役割

まず，一般的なリチウムイオン二次電池の模式図を図 1 に

示す．主な構成要素として，正極活物質（遷移金属酸化物な

ど）と，負極活物質（グラファイトや Li4Ti5O12 など），両極

間でイオン伝導の場となる電解質，両極の接触を防ぐセパ

レータがある．活物質は結着剤（バインダー）と混ぜて集電

体に塗布するが，活物質の電子伝導率が小さい遷移金属酸化

物などは，導電助剤（アセチレンブラック等）を添加する．

充電時は，外部電圧により，正極活物質（Li 含有遷移金属

酸化物）が酸化される．このとき，酸化に寄与した電子は外

部回路を通じて負極側へ移動すると同時に，正極活物質から

Li イオンが脱離して電解液中を拡散して負極材料（グラファ

イト等）へ挿入される（負極は還元反応）．放電時は，逆に

負極材料内で酸化反応が正極活物質内で還元反応が進み，負

極活物質から脱離した Li イオンが電解液を通して正極活物

質に挿入される（電子は外部回路を通じて正極材料へ移動）．

電極活物質は，酸化還元反応を生じながら Li イオンを貯蔵・

放出し，相変化を起こすことから，電池性能を決める最も重

要な構成要素である 2）．

電子顕微鏡による解析が最も効力を発揮するのは，その電

極活物質の Li 挿入・脱離に伴う相変化（結晶構造，組成，

電子状態の変化）が空間的にどのように進行していくかを微
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視的に明らかにすることであろう．充放電過程における電極

活物質の相変化を明らかにすることは，電池性能の充放電メ

カニズムや劣化メカニズムを理解する点で，極めて重要な意

義を持つ．さらに，電子顕微鏡の高い空間分解能を生かして，

Li イオンの配位サイトや各種構成元素の化学結合状態を原

子コラムごとに抽出できるのも大きな利点である．また，充

放電に関わる可逆的な相変化に加えて，副反応による不可逆

的な相変化も生じる場合があり，この場合，劣化メカニズム

を明らかにして，材料設計・改善の新たな指針を得ることが

できる．充放電過程における Li 濃度分布変化を調べるには，

EELS が有効である．

3. Li 含有遷移金属酸化物の Li-K 吸収端 EELS スペクトル

の取り扱い

Li 含有遷移金属酸化物からの Li-K 吸収端は EELS で容易

に検出できるが，遷移金属 M2,3 吸収端と近接または重複す

る点や，体積プラズモン裾野や多重散乱によるバックグラン

ド上に現れる点，で Li 含有量の定量化は容易でない．前者

に関して，Li-K 吸収端位置は 55 eV である（金属 Li の場合）

が，遷移金属元素の M2,3 吸収端位置は，Ti（47 eV），V（47 eV），

Mn（51 eV），Fe（57 eV），Co（62 eV），Ni（68 eV）である 3）．

実際には，結晶中の化学結合状態により，各吸収端位置やス

ペクトル構造が変わるため，注意が必要である．化合物中の

Li-K 吸収端は～60 eV 前後にある．酸化・還元の過程で，

M2,3 吸収端のスペクトル構造が変わることもある．例えば，

LiFePO4 の場合，Fe2+ と Fe3+ の場合とで，Fe-M2,3 吸収端のス

ペクトル構造に明瞭な違いが現れる 4）．Li 含有量を定量化す

る際には，遷移金属 M2,3 吸収端のスペクトル構造の変化も

考慮する必要がある．後者のバックグランド強度に関しては，

基本的に，薄い試料で EELS 測定することで，多重散乱の影

響を小さくできる．次に，体積プラズモン裾野のバックグラ

ンド除去を行う必要がある．Chan 等は，Al3Li から取得した

Li-K 吸収端と Al-L2,3 吸収端（73 eV）が隣接した EELS スペ

クトルに対して，体積プラズモンピーク裾野を，べき乗則

I = AE−R で差し引いた結果，約 10 at.% の精度で Li 濃度を定

量評価できたと報告している 5）．しかし，筆者が同様な手法で，

Li 含有遷移金属酸化物，例えば Li2MnO3 に対して実行した

ところ，Li/Mn  0.7 と見積もられ，この方法は汎用的でな

いといえる．さらに，Li 含有量が小さくなると，バックグ

ランド強度に対する Li-K 吸収端ピーク強度が弱くなり，バッ

クグランド除去による定量性の信頼が落ちる懸念がある．

我々としては，充放電過程（Li イオンの挿入・脱離過程）

の Li 分布を可視化するという目的があり，Li 含有量が小さ

くなる充電過程（Li イオン脱離過程）の正極活物質の状態

も考慮に入れる必要がある．微量元素を検出するような場合

の簡易的な方法としては，幾つかのデジタル処理効果が検討

されてきた 6,7）．最も容易なのが，スペクトルの差分処理であ

る 6）．Li 量の定量化（組成比定量化）に対する解決にはなら

ないが，Li 量の相対的な変化を，充放電過程を通じて検出

するには，実用的である．実際に，二階微分 EELS の Li-K

吸収端を用いた Li 元素マッピングについてレビューする 1）．

4.　Li 元素マッピング

ここでは，EELS による Li 元素マッピングとして，高容

量正極材料 Li1.2Mn0.4Fe0.4O2（Li2MnO3-LiFeO2）
8）に応用した

例を紹介する．実験としては，Gatan Imaging Filter 搭載の

JEM3000F を用い，加速電圧 297 kV で，約 1 nm 径の電子線

ブローブを 1.5 nm ステップで走査して各位置で EELS スペ

クトルを取得した．電子線の収束角と取り込み角はそれぞれ，

10 mrad，5 mrad とした．また，各位置での EELS 取得時間

は 0.3 s とし，エネルギー分散を 0.1 eV/pix とした．その後，

同一領域で，ゼロロスピークを含むスペクトラムイメージを

得た．最初に得たスペクトラムイメージの EELS スペクトル

を二階微分処理後に，相対厚さによる規格化を行い，図 2（b）
を得た．その後，さらに遷移金属マッピングを行う目的で，

Mn-L2,3 吸収端と Fe-L2,3 吸収端を含む EELS スペクトラムイ

メージも取得し，図 2（a）を得た．図 2（a）の Fe 相対濃度（Fe/

(Mn + Fe) at.%）のゆらぎは，Mn-rich な領域（Li2AO3（A =

Mn1 − xFex, x < 0.5））と Fe-rich な領域（LiAO2 (A = Mn1 − xFex,

x > 0.5）の共存を示している．領域 A，B，C での位置の積

算 EELS スペクトルを，図 2（c）に示す．各領域での Fe 相

対濃度は，31，46，61 at.% である．参照試料として，同様

な測定条件下で取得した Li2MnO3 と LiFeO2 も図示している．

Li2MnO3 から LiFeO2 から至るまで，Fe 相対濃度が大きくな

るにつれて徐々にスペクトル形状が変化していることがわか

る．Li-K 吸収端ピークは，62 eV 付近と 69 eV 付近に 2 つの

メインピークを持っており，結晶中にカチオンとして存在す

る特徴を表している 9）．図 2（d）は二階微分後の EELS スペ

クトルであり，プラズモン裾野のなだらかなバックグランド

は除去され，各ピークが明確になっていることがわかる．Li

のマッピングには，遷移金属の M2,3 吸収端から遠い，高エ

ネルギー側のピーク強度を Z 値（図 2（d）のスペクトル B に

示す，極大値と極小値の差）として定義し，この値の強度分

布としてマッピングしたものが，図 2（b）である．粒子の縁

では正確性を欠くが，Mn-rich 領域と Fe-rich 領域における

Li 濃度の違いもわずかに識別できる（図 2（b））．図 3 は，初

回充電中途の正極活物質 Li1.2-zMn0.4Fe0.4O2（z = 0.47）粒子の

Fe 相対濃度マップ（図 3（a））と Li 濃度マップ（図 3（b）），そ
して，代表位置での EELS スペクトル（図 3（c））と EELS 二

階微分スペクトル（図 3（d））を示している．Li 濃度マップは，

充電前の場合と同様に，EELS 二階微分スペクトルの Li-K

吸収端の高エネルギー側ピーク強度を用いている．Mn-rich

領域，Fe-rich 領域ともに，Li 脱離前（z = 0）と比べて，Li-K

吸収端強度が（遷移金属 M2,3 吸収端強度に対して相対的に）

弱くなっていることが確認できる．もともと Li 量の少ない

Fe-rich 領域の Li 濃度が小さくなっており，これは充電前半

で Fe3+ が酸化され Li が脱離するという電池反応とも対応し

ている．以上のように，二階微分を用いれば半定量的ではあ
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るが，Li イオン濃度の変化を可視化することができる．初

回充放電の電池反応に関しては，文献 10）に総括してある

ので，参照されたい．

5.　Li 含有遷移金属酸化物における電子線照射の影響

Li 含有遷移金属酸化物は，電子線損傷が大きな問題とな

る場合がある．特に，STEM のように電流密度が大きくなる

場合は，試料に電子プローブ径程度の穴が開いたり，窪みが

できたりして，正確な計測ができない場合がある．これは，

Li 含有遷移金属酸化物が，軽元素である Li で構成されてい

ることや，一般に導電率が低いことが要因であると考えられ

る．電子線損傷は，試料を構成する元素の原子番号や化学結

合状態などに依存し，損傷機構からいえば，弾性散乱（入射

電子と陽イオンの相互作用）による弾き出しやスパッタリン

グによる損傷，非弾性散乱（入射電子と結晶中電子との相互

作用）による放射性崩壊，そして帯電効果による損傷などに

分類される 11）．弾き出しやスパッタリングは，原子番号が小

さくなるほど起きやすい傾向にあるが，各材料中の元素ごと

に電子線の加速電圧依存性があり，特に軽元素では注意が必

要である．例えば，Al3Li への電子線照射効果において，Al

原子の弾き出し散乱断面積は，閾値電圧 190 kV 以上におい

て加速電圧の増大とともに大きくなるのに対し，Li 原子の

弾き出し散乱断面積は，閾値電圧 30 kV として 60 kV 付近で

最大となり，加速電圧の増大とともに小さくなる 12）．この場

合，80 kV よりも，300 kV の加速電圧の方が Li 原子の弾き

出しによる電子線損傷は小さい．放射性崩壊としては，例え

ば遷移金属酸化物で知られる現象に，遷移金属元素と隣接酸

素で起きるオージェ過程があり，酸素原子が中性もしくは正

電荷を帯びた結果，弾き出される．3d 軌道に電子が存在し

ない場合は，隣接酸素から直接，遷移金属元素 3p 軌道の正

孔への電子遷移が起こりうる 11,13）．帯電効果は，電子線ビー

ムの電流密度が大きく（閾値が存在），導電率が低いほど顕

著になり，照射領域境界に生ずる電界によって Li イオンな

どの陽イオンが引き寄せられ，試料破壊が起こりうる 11）．半

導体や金属等の導電率の高い結晶では，弾き出しやスパッタ

リングによる損傷が支配的であるが，絶縁体に近い導電率の

低い結晶では，帯電の影響が大きくなってくる 11）．電子線損

傷の影響は，各 Li 含有遷移金属酸化物に依存するが，分析

において加速電圧と電流密度を最適化する必要があるように

思われる．そのうえで，電子線総照射量を減らすなどの対策

が必要である．Li 含有遷移金属酸化物における，電子線照

射効果の詳細な理解も待ち望まれる．

6.　おわりに

本稿では，透過電子顕微鏡でリチウムイオン二次電池を解

析する意義と，その一例として，Li 元素マッピングの紹介と，

電子顕微鏡解析するうえでの照射損傷の影響など注意すべき

点について説明した．今後，Li 濃度の定量解析技術の進展

が期待される．
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