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緒言 

電子顕微鏡装置 

電子顕微鏡は、加速させた電子を電磁場によって制御し、透過電子や散乱電子、

観察試料との相互作用によって発生する二次電子や電磁波などを付属の検出器

により捉えて可視化する装置である。世界で初めて像を得ることに成功した電

子顕微鏡は、1931 年に Erunst Ruska によって開発された透過電子顕微鏡(TEM: 

Transmission electron microscope)である[1]。TEM は、光源に電子を使い、透過電

子や前方散乱電子を、電磁界の作用を利用した電磁レンズによって、像や回折図

形として投影する装置である。図 1に、TEM の概略図を示す。TEM は主に、電

子銃、加速管と高電圧発生装置、電磁レンズ、真空ポンプと排気管、試料台、記

録機構から構成されており、それらの制御基板や電源などが、ケーブルで接続さ

れる。 

 

図 1 TEM の概略図。 
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電子銃は、例えば本論文で用いた TEM であれば、加熱陰極電界放出型電子銃

(T-FEG: Thermal field-emission electron gun)と呼ばれる形式のものであり、図2に、

最も基本的な構造である Butler 型陽極を備えた T-FEG の模式図を示す。陰極に

は、チップと呼ばれる先端を細く尖らせた結晶を用い、熱電子放出が起きるより

も低い 1600～1800K で加熱する。第 1 陽極は、数 kV の正の電荷を印可するこ

とで、ショットキー効果によりチップ先端から電子が放出される。第 2 陽極は、

第 2 陽極孔を通過した電子が高い輝度で点光源として結ぶように、第 1 陽極孔

を通過した電子を加速もしくは減速させる。 

 

 

図 2 T-FEG の模式図。 

 

加速管は、電子銃から放出された電子にエネルギーを与えて、所定の電圧まで

加速する。本論文執筆時の 2020 年現在では、メーカーからよく市販されている

TEM は 100～300kV ほどの加速電圧のものが多く、例えば本論文で用いた TEM

であれば、200kV の加速電圧である。加速させるための電圧は、送電線で引き込

むことができないほど高い電圧であるため、TEM に付置された高電圧発生装置

で作られる。高電圧発生装置の内部には、コッククロフト・ウォルトン型高電圧

回路(CWC: Cockcroft-walton’s high voltage circuit)が組み込まれている。その模式

図を、図 3 として示す。CWC は、コンデンサーC1、C2、C3…とダイオード D1、

D2、D3…を交互に接続させた回路であり、1 段ごとに入力電圧 V の 2 倍の直流

電圧が得られる。 



3 

 

 

図 3 CWC の模式図。 

 

加速された電子は、光学系におけるガラスレンズでの光の屈折のように、電磁

界のレンズ作用によって軌道を制御される。電磁レンズは、配置と役割により、

大きく 3 系統(試料に入射させる電子の量や入射角度を制御する照射系と呼ばれ

る集束レンズ群、結像をする対物系、像の拡大や縮小、回転を制御する結像系の

レンズ群)に分けられる。電磁レンズは、軸対称に巻かれたコイルと、鏡筒内部

で発生する X 線が人体に悪影響を与えないように遮蔽する外側の鉛板金で出来

ており、コイルへ電流を流し、発生した磁場により電子線を曲げ、光学系におけ

る光に対する凸レンズと同じ作用を電子線にもたらす。電磁レンズは、コイルに

流す電流を制御することにより、レンズ作用の強弱を制御できる。球面レンズに

は、入射した波が光軸からの距離によって焦点位置が異なってしまうことによ

り生じるボケである球面収差があるため、レンズを通して結像した像は球面収

差の影響で像質が悪くなる。光学系では、凸レンズと凹レンズを交互に配置する

ことで、この球面収差を減らす工夫がある。一方で電子顕微鏡では、軸対称な電

磁レンズでは凸レンズしか設計できないため、軸対称電磁レンズで構成された

TEM で得る像や回折図形は、球面収差の影響を受ける。 

電子の通り道となる鏡筒内部に気体分子が存在すると電子は散乱されてしま

うため、また電子銃フィラメントの寿命を長く保たせるため、さらには加速管の

放電防止のために、TEM の鏡筒内部は排気管によって繋がれ、真空ポンプによ

って高真空に保たれる。内部の高真空は、排気管などの金属と金属の継ぎ目では、

メタルガスケットを挟み、フランジによって締め上げることで実現させる。レン

ズとレンズが接する面などでは、装置を組み上げる手前の工程で、実際の組み上

げで接する面同士を、水で溶いた砥粒を軽く塗り、擦り合わせることで極力隙間

を無くし、O リングを挟んだ上で外側の板金同士をボルトなどで締め上げるこ
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とで、実現させる。真空ポンプは、2020 年現在では様々なタイプのものが電子

顕微鏡に実装されているが、例えば本論文で用いた TEM であれば、鏡筒内部や

電子銃部付近を高真空に保つためのスパッタイオンポンプ(SIP: Supputter ion 

pump)と、SIP では真空引きできない低真空側をサポートするベルト駆動型油回

転ポンプ(RP: Rotary pump)および油拡散ポンプ(DP: Oil diffusion pump)で構成さ

れている。 

試料台は、本論文で用いた TEM では、一般的にサイドエントリーホルダーと

呼ばれる、鏡筒の横から対物レンズあたりの高さに挿入するタイプのものが採

用されている。サイドエントリーホルダーは、主に数十 cm の長さの筒とグリッ

プから成っており、筒は、先端付近には TEM 試料を取り付ける箇所があり、先

端とグリップの間に、本論文で用いたメーカーのものでは O リングが 2 つ付い

ている。グリップ部分や筒の内側に様々な機構を組み込むことで、TEM 観察時

の試料の環境制御や、試料への干渉も可能である。図 4に、本論文で用いた標準

的なサイドエントリーホルダー(4a)と、液体窒素による冷却機構を備えたサイ

ドエントリーホルダー(4b)を示す。 

 

図 4 本論文で用いたサイドエントリーホルダー。(a)標準品。(b)液体窒素によ

る試料の冷却機構を備えたサイドエントリーホルダー。 
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サイドエントリーホルダーが TEM 鏡筒に刺さる通り道は、ホルダーが抜けてい

る際にはゲートバルブと呼ばれる仕切弁が閉じて真空封じされている。ホルダ

ーの通り道はホルダーの O リングと接する内径に設計されているため、ホルダ

ーをセットすれば、ゲートバルブと O リング間の真空引きが可能になる。ゲー

トバルブ-O リング間を RP で真空引きし、ある程度真空度が良くなった状態か

らホルダーを軸回転させると、ゲートバルブが開き、ホルダーを電顕の鏡筒内部

まで挿入することが可能となる。ゲートバルブが開いている状態では、ホルダー

の通り道の内筒と 2 個の O リングの接する面が、装置内部の高真空と装置外部

の大気圧を遮断する働きをする。 

投影された像や回折図形は、装置オペレーターは、観察窓越しに、蛍光塗料が

塗布された蛍光板へ電子が当たることによる発光から視認できる。しかし原著

論文や研究発表などの形で成果を発信するためには、何かしらの記録機構によ

りデータとして記録して取り出す必要がある。これら投影像や回折図形は、電子

顕微鏡開発の黎明期においては、写真フィルムを電子で露光し、現像してデータ

とされていた。2020 年現在では、写真フィルムで捉えた情報は、スキャナなど

を使って取り込み、その後デジタルデータとして取り扱われることがほとんど

で あ る 。 ま た 、 投 影 像 や 回 折 図 形 は CCD(Charged-coupled device) や

CMOS(Complementary metal-oxide-semiconductor)などのイメージセンサを使って、

フィルムを使わずに直接デジタルデータとして取り込む方法も普及している。

本論文でも、TEM のデータの記録には CDD イメージセンサを用いている。CCD

イメージセンサの概略を表す模式図を、図 5に示す。 

 

図 5 CCD イメージセンサの模式図。(a)感光部。(b)撮像素子近傍。 

 

TEM 用 CCD は、電子が当たると発光するシンチレーターと呼ばれる箇所で、電

子を光に変換する。発生した光は、光ファイバー(5a)や光学レンズなどにより、

撮像素子へ伝達される。撮像素子は 2 次元的に配列しており、その数が、その
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CCD で撮影できる最大画素数となる。撮像素子が捉えた信号は、例えば図 5(b)

に示したインターライン転送方式と呼ばれる方法では、各受光部に隣接した垂

直転送部へ電荷転送され、順番に、1 次元に配列された水平転送部へ電荷転送さ

れ、順次アンプに転送される。これにより、画素ごとにコントラスト強度を持つ

デジタル画像が得られる。 

TEM の開発成功を皮切りに、様々な結像方法(もしくは検出器)あるいは光源

を用いた電子顕微鏡、および、電磁場のレンズを用いたその他さまざまな顕微鏡

装置が開発されている。走査電子顕微鏡(SEM: Scanning electron microscope)は、

光源に電子を使い、30kV 以下の電圧で加速し、電場の作用を使用した静電レン

ズや電磁レンズにより電子線が試料面上で細いプローブ状になるように集束さ

せ、それを偏向スキャンコイルにより走査して、二次電子などの後方散乱電子を

マッピングする装置である[2]。図 6に、SEM の概略図を示す。発生した二次電

子や反射電子は、シンチレーターと光電子増倍菅を組み合わせた検出器により

プローブ位置毎の信号強度として捉えられ、試料上のプローブ走査と観察用ブ

ラウン管(CRT: Cathode-ray tube)上の走査信号を同期させることで、CRT モニタ

に SEM 像として映し出される。SEM 像は、アナログ撮影が主流の頃には、写真

フィルムやインスタントフィルムなどに露光され、記録されていた。近年では、

スキャナなどでデジタル化するか、もしくはコンピューターが直接信号を受け

取りモニタ上に表示し、デジタルデータとして記録されることが多い。 

 

 

図 6 SEM の概略図。 
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走査透過電子顕微鏡(STEM: Scanning transmission electron microscope)は、TEM

のシステムを使い、集束系レンズと対物レンズの間に、ビームを細いプローブ上

に絞るためのミニレンズとプローブをスキャンするためのスキャンコイルを配

置し、SEM と同じように電子プローブで試料面上を走査し、透過電子や前方散

乱電子をマッピングする装置である[3]。図 7に、その概略図を示す。 

 

図 7 STEM の概略図。 

 

細く絞られた電子プローブが試料に入射すると、試料の後方には、回折図形が

表れる。その回折図形を、結像系のレンズで拡大/縮小/回転補正して、検出器の

面に投影する。検出器に回折図形のどこの電子を捉えさせるかにより、得られる

STEM 像のコントラストの意味が変わる。例えば図形の中心の透過波に近い箇

所を取り込ませれば明視野(BF: Bright-Field)-STEM像や環状明視野(ABF: Annular 

bright-field)-STEM 像を、透過波から遠い電子を取り込ませれば高角度環状暗視

野(HAADF: High-angle annular dark-field)-STEM 像や中角度環状暗視野(MAADF: 

Midle-angle annular dark-field)-STEM 像、低角度環状暗視野(LAADF: Low-angle 

annular dark-field)-STEM 像を得ることが可能である。本論文において第 1章、第

3章、第 4章で得ているすべての STEM 像は、HAADF-STEM 像であり、各画素

のコントラスト強度が試料の厚みと原子番号の 2 乗の乗数で近似できる像(Z コ
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ントラスト像)を取得可能な電子顕微鏡法である[4]。 

I𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦 ≒ Z2 × 𝜌                           (1) 

ここでは、Iintensityは像のコントラスト強度、Z は原子番号、ρ は密度である。SEM

と同様に、プローブの位置ごとに検出器が捉えた電子の数は、像のコントラスト

強度としてコンピューターが直接信号を受け取りモニタ上に表示し、デジタル

データとして記録されることが多く、本論文でも全ての HAADF-STEM 像はコ

ンピューターがデジタルデータとして取り込んでいる。 

 

集束イオンビーム装置(FIB: Focused ion beam system)は、液体ガリウム金属を

イオン源として使い、電磁場のレンズによりイオンビームを集束させて走査

し、発生する二次電子のマッピングとイオンビームによる加工や接続が可能

な、顕微鏡装置である[5]。その概略図を図 8として示す。 

 
図 8 FIB の概略図。 

 

機構としては、SEM に非常に近いが、異なる点としては、電子銃部は液体金

属イオン源(LMIS: Liquid metal ion source)であり、鏡筒内部にはデポ銃とマイ

クとプローブが存在する。デポ銃は、常温で固体、50～60℃付近では気体であ

り、電子線の照射により固体として蒸着するような、フェナントレンやヘキサ

カルボニルタングステンなどを試料へ吹き付けるために使われる。それらガス

は、イオンビームが当たると固体となって試料表面に蒸着する。蒸着物は、試

料から TEM 観察用試料を切片として切り出す際に、表面をイオンビームの照
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射によるダメージから防ぐ保護膜として使われたり、マイクロプローブと切片

の固定、切り出した切片の TEM 用グリッドへの固定などに使われたりする。

マイクロプローブは、微動機構を備えており、試料から切り出した切片を回収

するために用いる。 

 

電子エネルギー損失分光法(EELS: Electron energy loss spectroscopy)は、透過し

た電子や、試料との相互作用によりエネルギー損失した電子を、損失エネルギー

に沿って投影する分析電子顕微鏡法の一つである[6]。その概略図を図9に示す。 

 

図 9 (a)試料面における非弾性散乱の様子。(b)スペクトロメータと電子軌道の

模式図。 

 

プリズムレンズと呼ばれる分光型の磁場のレンズによって、透過電子やエネル

ギー損失をした非弾性散乱電子は、持っているエネルギーごとに分光されて分

散面に投影される。プラズモン損失は、価電子や伝導電子と入射電子の相互作用

で解釈できる。コア損失エネルギーは、それぞれの原子の結合状態により特有で

あるため、特定の原子の有無や化学結合状態が分かる。また、STEM と EELS を

組みわせることで、STEM プローブが試料に当たった空間座標ごとに EEL スペ

クトルを格納したデータキューブを取得できる。STEM-EELS は、各元素やその

化学状態の空間分布を得ることができるため、ナノスケールでの材料の構造評

価に数多く応用されている。投影されるスペクトルは、画像などと同じように

CCD や CMOS などのイメージセンサを用いて、デジタルデータとして取り込む

方法が、現在では主流である。本論文においても、取得した EELS は全て、CCD

イメージセンサで記録している。 
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最先端電子顕微鏡・球面収差補正電子顕微鏡 

球面収差補正電子顕微鏡は、対物レンズの近軸の球面収差を劇的に低減させ

るレンズを搭載した電子顕微鏡である[7]。2020 年時点で実用化されている球面

収差補正技術はいくつか存在するが、本論文で用いた装置に搭載されている球

面収差補正レンズは、文献[7]に示されている Haider らによって開発された 2段

の 6極子レンズとトランスファー・タブレットによって構成されるものである。

その概略図を図 10 に示す。 

 

図 10 6 極子球面収差補正レンズの概略図。 

 

電子線の光軸に対して水平方向に等角度に配置された6つの偏向レンズ(10a)

は、向かい合うレンズに異なる極性を与えることで、光軸から見たある点を通る

電子と、光軸から同じ間隔で 180°回転位置を通る電子とで、同一方向へ偏向さ

せる。しかし、電子が偏向レンズから遠ざかるほど偏向作用は弱くなり、近づく

ほど作用が強くなるため、光軸へ向かう方向へ偏向された電子は光軸に近づく

ほど偏向作用を受けなくなっている一方で、光軸から遠ざかる方向に変更され
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た電子は、偏向レンズへ近づくほどより偏向作用の影響を受ける。この効果によ

り、光軸近傍においては電子線に対して負の球面収差を与えることができるが、

1 段の 6 極子レンズだけではビームを三角形状に歪ませる効果も大きく入って

しまうため、2 段目の 6 極子レンズによりその歪みを打ち消している(10b)。こ

のレンズの用いることで、磁場の対物レンズの正の球面収差を減らすことがで

き、装置の対物レンズの球面収差係数を劇的に下げることに成功している。 

 

最先端電子顕微鏡・FIB/SEM 

FIB/SEM 装置は、1つの鏡筒内に FIB と SEM の銃と照射系レンズ群が取り付

けられた装置であり、鏡筒内のある点でそれらの光軸が交差するよう設計され

た装置である。そのため、ビームの交差点に試料を配置して、FIB での試料断面

のスライス加工と SEM での観察を交互に繰り返すことで、試料の構造の 3次元

的な情報を得ることが可能である。元は、FIB を使った TEM 観察用薄片試料加

工において、加工の補佐のために FIB とは異なる角度から像を得るために設計

された装置であるが、近年では、先に述べた 3 次元的な情報取得の有効性に光

が当たっている。そのため、本論文で用いた FIB/SEM 装置であれば、元素分析

のための検出器や、結晶方位解析のための検出器も備えており、それらの情報も

3次元的に得ることが可能であるため、計測のための最先端電子顕微鏡装置とし

て現在注目を集めている。 

 

本研究の目的 

電子顕微鏡は、電磁レンズの励磁条件や用いる検出器・記録機構の組み合わせ

により、様々な特徴の像や回折図形、スペクトルなどの情報をデジタルデータと

して得ることが可能であるため、目的に応じて装置や計測方法を選定する。しか

しながら、特に実材料を対象とした計測の場合、そうして狙いを定めて計測・記

録した情報であっても、観察試料中における複数の要素の不均一な分布や空間

的な重なりが原因で、解析対象の要素だけではなく、他の要素が重畳したデータ

となってしまう。従来はしばしば混然としたデータから狙いの要素の情報のみ

を取り出す作業を手作業によって実施していたが、対象のデータサイズが大き

くなるほど、処理にかかる労力は爆発的に増大する。そのため、大量のデータを

対象とする場合には、手作業よりもコンピューターによる高速でのデジタルデ

ータ処理に価値・有効性が高まる。また、別の解析者が同様の手順を踏んだ際に

再現がしやすく、解析者依存性がないことも、デジタル演算処理の強みである。

しかしながら、目的に対して不適切なデジタル演算処理は、狙いの要素の情報の
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欠損や、不要な情報の混入を招く。そのため、解析対象がどのような意味を持つ

情報であるか、および最終的に得たい情報は何かを理解して、目的に沿った適切

な処理を選定する必要がある。 

そこで本研究では、最先端電子顕微鏡で計測したデジタルデータに、適切なデ

ジタル演算処理を施して、材料評価の目的に応じた情報の取捨・分類する方法の

実践を試みており、以下の 4章から成っている。 

 

第 1 章では、数 nm 以下の大きさの担持金微粒子触媒について、球面収差補正

電子顕微鏡を用いた大域的な HAADF-STEM 観察により電顕データを取得し、

モフォロジー演算処理を用いて、定量的な粒径分布の取得を試みている。 

担持した金微粒子触媒は、その粒径が触媒活性に影響を与えることが知られ

ており、粒径分布の評価が求められる。そのため、サブナノクラスターや単原

子を含む触媒の評価では、原子分解能での微粒子観察と、画像データから粒径

情報を取り出す解析方法が必要である。 

そこで、観察方法として、原子分解能で担体と金微粒子触媒の識別が可能な

Z コントラスト像を取得できる、収差補正電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM

観察に注目した。また、原子分解能 Z コントラスト像における金微粒子が一定

の大きさの粒の集合もしくは一定の周期の格子縞を示すことに着目して、画像

データの解析方法として形状選択的な画像解析法であるモフォロジー演算処理

[8]に注目した。大域的な HAADF-STEM 観察とモフォロジー演算画像処理に

より、サブナノクラスターや単原子を含む担持金微粒子触媒の粒径分布の取得

を試みた。 

 

第 2 章では、電極材と固体電解質を複合した全固体リチウムイオン電池(ASS-

LIB)の電極について、FIB/SEM 装置を用いた FIB による面出し加工と SEM 観

察による撮像の交互運転により電顕データを取得し、和集合演算を用いた画像

解析法により、内部のボイドの抽出を試みている。 

 ASS-LIB の電極材/固体電解質複合電極は、固体内部や固体接触界面をリチウ

ムイオンが伝導するため、複合電極内部のボイドは、伝導パスの欠損となってし

まう。そのため、3次元構造解析と、3次元構造データからボイドを取り出す解

析方法が必要である。 

電顕データから規則的な特徴の目標物を抽出するには、その規則に対応した

画像解析法を適用すれば良い。しかし実材料の電顕データは、概してターゲット

の特徴は不規則であり、かつ対象外の情報と混在することが多い。そこで、階層

的にターゲットを取り出した後、最終的に 1 つのデータに統合する、和集合演

算を用いた画像解析法を考案し、その適用によって、FIB/SEM による電顕デー
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タから様々な大きさや形状をしている複合電極内部の全てのボイドの抽出を試

みた。 

 

第 3 章では、担持金微粒子触媒について、球面収差補正電子顕微鏡を用いた

HAADF-STEM 観察により電顕データを取得し、深層学習の一種である畳み込み

ニューラルネットワーク(CNN: Convolutional neural network)を用いて、結晶構造

中の双晶の有無の識別を試みている。 

担持金微粒子触媒は、その結晶構造中の双晶構造が触媒活性に影響を与える

ことが知られており、双晶構造の有無の評価が求められる。そのため、原子分解

能での微粒子観察を基に、画像データから双晶の有無を迅速に識別する解析方

法が必要である。そこで、担持金微粒子の原子分解能 Z コントラスト像を対象

に、近年非常に注目を集めている人工知能による画像認識技術である CNN[9]を

用いて、結晶構造中の双晶の有無での分類を試みた。 

 

第 4 章では、エアロゾルデポジッション(AD)により成膜した ASS-LIB の複合

電極について、球面収差補正電子顕微鏡を用いた STEM-EELS 分析により得ら

れたデータを、従来的な解析法および非負行列因子分解法(NMF: Non-negative 

matrix fractorization)を用いて、界面のナノ構造の解析を試みている。 

AD[10]は、常温付近で異種材料の接合が可能な成膜手段であり、焼結処理を

嫌う全固体リチウムイオン電池の複合電極への応用が注目されている。しかし、

イオン伝導において重要な要因となる固体接触界面の構造をナノスケールで解

析した報告はこれまでにない。そこで、EEL スペクトルに材料の局所的な 3 次

元構造と化学状態が反映されることに注目し、STEM-EELS データキューブを得

て、NMF 解析により、構成する化合物ごとにナノスケールの空間分布での分類

を試みた。 

STEM-EELS データキューブは、観測された各スペクトルを行列中の各行に格

納することにより、データ行列と呼ばれる 2 次元配列に変換できる。関心領域

の重要な化学成分が少数に限られている場合、データ行列は、これらの化学成分

のスペクトルと相対空間強度分布の一次結合によって記述できる。データ行列

Xij の i 番目の空間座標と j 番目のスペクトルは、式(1)に示されるように線形結

合モデルである。 

𝑿𝒊𝒋̂ = ∑ 𝑪𝒊𝒌𝑺𝒋𝒌

𝒎

𝒌=𝟏

                             (𝟐) 

ここで、m は化学成分の数で、Cik は k 番目の化学成分の i 番目の空間分布、Sjk

は、k 番目の化学成分の j 番目のスペクトル強度を表す。そのためモデルは、
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以下のように行列表記が可能である。 

𝑋̂ = 𝐶𝑆𝑇                                (3) 

これは、X は既知であり、C と S は不明で、行列因子分解と呼ばれる近似モデ

ルである。C と S は、X と𝑋̂の復元誤差を最小化することで、推定することが

出来る。ハイパースペクトラルイメージング(HIS: Hyper Spectral Imageing)デー

タは、観測された空間位置における化学成分のスペクトルと空間強度の両方に

対して非負値であるため、データ行列が非負値の仮定の行列分解モデルである

NMF を使うことが可能であり、物理的に意味のある分離をするために、非常に

強力である。名古屋大学武藤グループは、以下に示す NMF に内在する問題を

解決した新たなスキームを開発し、結果の正確性とロバスト性を著しく向上さ

せることを見出した[11]ため、本章ではその方法を NMF 解析に応用した。 

式(2)の C と S 両方の最適化は、C もしくは S のみしか最適化されていない局

所最適解が存在する可能性がある非凸最適化問題であり、必ずしも大域的最適

化を保証できない。そのため、元の交互最小二乗法(ALS: Alternating Least Squares)

のアルゴリズムに、コスト関数に L2 正則化のリッジ回帰を加えて、改良

ALS(MALS: modified ALS)アルゴリズムとした。MALS は、そのままでは行列 C

や S が大きい場合には計算時間が非常に長くなってしまうため、C または S の

列ベクトルの小さなブロックを更新して計算する階層的 ALS(HALS: hierarchical 

ALS)アルゴリズムとしている。 

 ALS や HALS は、C と S 両方のスパース行列を生成するが、STEM-EELS デー

タキューブにおいては、ほとんどのエネルギー損失チャンネルでゼロの強度は

無いため、分解されたスペクトルがスパースになるように不自然に偏った分解

をしてしまう。そこで、C に空間的な直交制約を課す拡張 NMF モデルを考案し

て、さらに、空間分解能や成分の局在化などの状況に応じてわずかに空間直交制

約を緩和する重み変数を導入したソフト直交制約を課すアルゴリズムとしてい

る。 

 STEM-EELS 解析では、コア損失スペクトルの微細構造が重視されることが多

いため、NMF を適用する前にバックグラウンドを引いてプリエッジを処理する

ことが一般的であるが、EELS のプリエッジのバックグラウンドはコア損失の強

度よりも強いことが多いため、バックグラウンドの引き方とそれに伴うスペク

トル形状の微妙な変化によってNMFの解に偏りが生じる場合がある。そのため、

プリエッジバックグラウンドを含んだ STEM-EELS データキューブを解析する

ために、数学的には等価となる C と S の役割を入れ替えた数式を使い、バック

グラウンドはべき乗則で表されるような単調減少であると制限して、NMF の解

の S のエッジ近傍のスペクトルに不自然な増幅が現れないアルゴリズムを実現

している。  
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第 1章 大域的高分解能 HAADF-STEM 観察と 

モフォロジー画像演算処理の組み合わせによる 

担持金触媒の単原子とクラスターの定量的粒径分布の取得 

概要 

 担持金属触媒の研究のための、電子顕微鏡を用いた原子レベルの観察と画像

解析を組み合わせた定量的な粒径解析方法を開発した。本章では、サブナノクラ

スターや単原子を含む担持金微粒子触媒を、球面収差補正電子顕微鏡を用いた

高分解能 HAADF-STEM 法で大域的に観察した。金クラスターや金単原子の構

造情報を過不足なく抽出するために、モフォロジー画像演算処理を適用した。結

果として得られた粒径分布は、X 線吸収微細構造の解析から得られた平均情報

から計算した最頻構造の結果と良い一致を示した。また、この手法により得られ

た、金サブナノクラスターや金単原子の定量的な粒径分布を示した。 

 

1-1 序論 

 担持金触媒は、一般的に、特に粒径が小さくなるほど飛躍的に触媒活性が向上

することや、あるいは反応選択制が変化することが多く、粒径に固有の触媒性能

を示すため、非常に注目を集めている[12][13][14][15]。そのため、触媒の粒径

制御には、多くの工夫がなされてきた。近年では、金サブナノクラスターの触媒

が、その高活性な触媒性能と原子レベルでの粒径の相関について、さかんに研究

されている[16][17][18][19]。例えば、シクロヘキサンの酸化活性が、粒径に対

して凹型のカーブを描くという報告[19]や一酸化炭素の酸化における金単原子

の触媒活性の報告[20][21]など様々な報告がある。 

 触媒活性は、金触媒に限らず、他の様々な金属触媒であっても粒径に依存する

ことが多い。粒径の測定方法は、電子顕微鏡観察、X 線回折(XRD: X-ray 

diffraction)、X 線吸収微細構造(XAFS: X-ray absorption fine structure)など、様々

なものがある[22][23][24]。電子顕微鏡では局所的な構造の情報が得られる一

方で、XRD や XAFS では平均情報が得られる。担持金属触媒は、大抵、大きさ

が不均一であり、ある範囲の大きさのものが高い活性を示すことが多い。よって、

高活性種を特定するために、電子顕微鏡を用いた粒径分布解析が必要となる。サ

ブナノクラスターや単原子を含む金属触媒の場合には、原子分解能で観察可能

な球面収差補正電子顕微鏡[6]が求められる。特に、TEM 観察と比較して、

HAADF-STEM 観察は、金のような重金属と支持する担体を識別するのに効果的

であり[4][25][26]、これは、試料による電子の散乱をラザフォード散乱と仮定
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して計算すると、STEM の環状検出器によって捉えられる高角度散乱電子の数

が、散乱断面積が原子番号の 2乗に比例するためである。従って、球面収差補正

電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM 観察は、担持金属触媒の特性評価に非常に

有効である。しかしながら、この方法による Z コントラスト像は、非常に狭い

領域の観察であるため、統計的に恣意的な像の選択などによる粒径の計測分布

の偏りが懸念される。そこで、定量的な情報を得るためには、大域的な観察と粒

径解析法が必要とされる。 

 周期構造を示す画像の解析によく用いられる逆空間フィルタリング法は、一

方で微細構造の解析には不向きであり、使用フィルターによってアーティファ

クトを生成するケースの報告もある[27]。よって、実空間解析の方が望ましいと

推定される。もっとも良く使われる実空間解析法は、しきい値法であり、多値画

像強度f(x,y)に対して(1-1)式のようにあるコントラスト値(t)を境に、値を1と

0に置き換えた、2値画像 g(x,y)を生成する画像解析法である。 

g(𝑥, 𝑦) = {
1    𝑓(𝑥, 𝑦) ≥ 𝑡

0    𝑓(𝑥, 𝑦) < 𝑡
                     (1 − 1) 

しかし、担体のコントラストが十分に平滑で、かつ粒子のコントラスト強度が十

分に担体と差がないと、この方法での抽出は難しい。しきい値法の前処理として、

元の画像と、元の画像をぼかした画像の差分を取る、ぼかし法も良く使われる

[28][29][30][31]。例として、ガウス分布を利用して、注目画素(x,y)からの距

離に応じて近傍の画素値に重み付け処理を施すガウシアンぼかしフィルターは、

標準偏差 σ(≧1.0)を使い、(1-2)式のように表される。 

f(𝑥, 𝑦) =
1

√2𝜋𝜎2
𝑒𝑥𝑝 (−

𝑥2 + 𝑦2

2𝜎2
)                  (1 − 2) 

σ の値が大きいほど画像をぼかす効果が強くなり、1に近いほど注目画素の元の

コントラスト強度が保持されやすい。しかしながら、ぼかし法にも、その後のし

きい値処理で設定するしきい値により粒子のエッジ部分の認識結果が変わり、

粒子の大きさが微妙に変化してしまう問題や、場合によっては、本来分離してい

るはずの複数の物体がくっ付いて、1つのアーティファクトを生成してしまう問

題もある。 

 そこで、本章では、形状選択的に画像を変形処理する解析法であるモフォロジ

ー画像演算処理[8]を、アルミナに担持した金クラスターや金単原子を含む金微

粒子の原子分解能 HAADF-STEM 像に適用し、粒径分布の取得を試みた。 

 

1-2 実験方法 

 アルミナ担持金触媒（Au / Al2O3）は、論文[14][32]で報告されている通りの

手順で、析出沈殿法によって調製した。 1.0g の Al2O3 と 50ml の HAuCl4 水溶液
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（51μmol）の懸濁液に、NaOH 水溶液（1.0M）を滴下して懸濁液の pH をおおよ

そ 7 に調整した。343K で 2時間撹拌して、遠心分離した後、得られた残渣をお

よそ 50ml の水で洗浄し、再び遠心分離した。この洗浄工程は 5 回繰り返した。

得られた粉末を 363K で乾燥させた後、473K で 1時間 H2（100ml min-1）雰囲気

下で焼成した。 

 球面収差補正電子顕微鏡には、図 1.1 に示す、日本電子製の熱電解放出電子

銃を搭載した 200kV 電子顕微鏡を用いた。HAADF-STEM 像は、1024×1024 

pixels(0.021×0.021 nm2 pixel-2)の分解能で取得した。 

 

図 1.1 日本電子製球面収差補正 S/TEM(Cs-corrected S/TEM (JEOL)) 

 

 モフォロジー画像演算処理は、対象物(X)を、構造化要素(Y)によって変形させ

る演算である[8][33]。集合 X と Y の要素をそれぞれ x,y とする(x∈X, y∈Y)

と、図 1.2 に示す通り、演算は、大きさと形を任意に定義した構造化要素の中心

の画素で、画像内の対象物のエッジを走査し、外側の軌跡に沿って対象物を変形

させる膨張処理(𝑋 ⊕ 𝑌と表記、,式 1-3)と内側の軌跡に沿って変形させる収縮処

理(𝑋 ⊖ 𝑌と表記、式 1-4)からなる。 

𝑋 ⊕ 𝑌 =∪𝑦∈𝑌 (𝑋 + 𝑦)                     (1 − 3) 

𝑋 ⊖ 𝑌 =∪𝑦∈𝑌 (𝑋 − 𝑦)                     (1 − 4) 



18 

 

また、同じ構造化要素で膨張と収縮の処理を行う、オープニング処理とクロージ

ング処理も存在する。オープニング処理は、収縮処理後の画像に膨張を施す処理

であり、画像内の構造化要素よりも大きな物体はほぼそのままの形で残し、構造

化要素よりも小さな物体は消すことができる。クロージング処理は、膨張処理後

の画像に収縮を施す処理であり、画像内のオブジェクト間に構造化要素よりも

小さなコントラスト値のへこみがある場合、そのへこみを埋めることができる。 

 

図 1.2 モフォロジー演算の概念図 

  

画像処理演算は全て、オプション構成なしの標準の MATLAB(MathWorks®)ソ

フトウェア上で行った。 

 AuのL3端のXAFS測定は、Si(111)の二結晶モノクロメータを搭載した、2.5GeV

の BL9C ビームラインで行った。Au/Al2O3 の XAFS スペクトル、および参照試

料の金箔と Au2O3 の XAFS スペクトルは、それぞれ、Lytle 検出器を使った蛍光

モードと、透過モードで記録した。X 線エネルギーは銅箔のスペクトルで校正し

た。得られたデータのカーブフィッティングなどのデータ処理には、REX2000 

ver.2.5.9 (Rigaku Co., USA)を用いた。Au の L3 端の EXAFS(Extended XAFS)振動

の K3-weight は、2.7～11.3 A-1 の範囲とした。フーリエ変換した EXAFS スペク

トルのカーブフィッティングには、FEFF8[34]のプログラムから第一原理計算し

て得られた位相と振幅を用いた。 
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1-3 結果と考察 

 図 1.3 に、Au/Al2O3 の HAADF-STEM 像を示す。図 1.3(a)に示す低倍率像か

らは、巨大な粒子上に、小さな白い点が数多く存在しており、原子番号からそれ

ぞれ Al2O3 と Au である。図 1.3(b)に示す高分解能像には画像の上方には、白い

点の凝集したものが認められ、下の方には、孤立した白い点も認められる。孤立

している白点を、無作為に 20 個選んだ結果を図 1.4(a)に示す。それらの線プロ

ファイルを図 1.4(b)、積算したものを図 1.4(c)として示す。単原子の Z コント

ラスト像は、単原子の投影原子ポテンシャルと電子プローブの畳み込みによっ

て表現される[35]。単原子の Z コントラスト像の半値幅を R、単原子の投影原

子ポテンシャル半径を r、電子プローブ直径を σ とすると、次式で表される。 

R = σ + 2r                          (1 − 5) 

図 1.4(c)の半値幅はおよそ 76pm、金単原子の投影原子ポテンシャル半径は、文

献[36]より、およそ 3pm である。よって、今回用いた装置の電子プローブ直径

はおよそ 70pm であり、図 1.1 の装置の点分解能 80 pm 以下[37]と、良く一致す

る。以上により、図 1.3(b)内の下方の孤立した白点や図 1.4(a)は、金単原子で

あり、図 1.3(b)内の上方の白点の集合体については、金クラスターである。す

なわち、試料中の金単原子や金クラスターの存在が示された。 

 

図 1.3 Au/Al2O3 の Z コントラスト像。(a)低倍率。(b)高分解能像の一部。 
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図 1.4 (a)HAADF-STEM 像中の孤立した白点の代表例 20 個。(b)(a)のコント

ラスト強度の線プロファイル。(c)(b)を積算し、撮影画像の 1 画素毎に点描し

たプロファイル。 
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 単原子やクラスターを捉えた高分解能 Z コントラスト像は、以下の手順でモ

フォロジー画像演算処理により解析した。図 1.5 (a)に示すような高分解能 Z コ

ントラスト像の生データは、ノイズを含むため、それらを除くため、まず初めに、

元画像に、注目画素値を、注目画素を中心とした周囲 5×5 画素 2の各コントラス

ト強度の平均値に置き換える、畳み込み処理を施した。結果の像を図 1.5(b)に

示す。この図から、クラスターと単原子を抽出するために、アルミナ部分をバッ

クグラウンドとして減算する必要がある。構造化要素を、金原子よりも大きい、

直径 15 画素の円形とし、オープニング処理によって作成したバックグラウンド

像を図 1.5(c)に示す。図 1.5(b)と(c)を減算した差分像を図 1.5(d)に示す。バ

ックグラウンドを差し引き、クラスターや単原子が残った図 1.5(d)に対し、粒

子解析(補遺 1 に詳細)を適用した結果、粒子として認識されたものを図 1.6 に

示す。元の画像である図 1.5(a)と比較をすると、いくつかのクラスターが、一

つの塊ではなくより細かなクラスターとしてバラバラに認識されている様子が

認められる。また、図 1.5(d)を、クラスターが見えやすいようコントラスト強

度を調整した図を 1.5(e)に示す。こちらも、図 1.5(a)と比較をすると、いくつ

かのクラスターが、一つの塊ではなくより細かなクラスターとして認識されて

いる様子が認められる。また、図 1.5(e)には、0.10 nm 以下の大きさの細かい点

が含まれており、これは明らかに単原子像よりも小さい。そこでまず、図 1.5(e)

を、背景部分が像内に残らないしきい値で二値化した。そして、単原子像よりも

明らかに小さい、0.10nm 以下の大きさのノイズを、直径 5 画素の円形の構造化

要素によるオープニング処理により取り除いた。次に、ばらばらになってしまっ

ているクラスターを連結させるために、モフォロジー画像演算処理のクロージ

ング処理を行った。図 1.7 に、クロージング処理で用いる構造化要素の大きさ

の決め方を示す。単原子と単原子が結合していると仮定すると、単原子像/単原

子像間の距離は、7 画素に相当するため、7 画素以下の隙間は埋めたい。直径 7

画素の円形の構造化要素を用いたクロージングでは、3 画素分の膨張/収縮なの

で連結できないが、直径 9画素の円形の構造化要素を用いると、4画素分の膨張

/収縮をするので、連結が可能である。大きすぎる構造化要素を用いると、本来

別個であるはずの単原子やクラスター同士をつなげてしまう危険があるため、

ここでは、直径 9 画素の円形の構造化要素を用いた。最終的に得られたものが

図 1.5(f)であり、図中のクラスターや単原子に該当する白い箇所は、図 1.5(a)

中のクラスターや単原子が存在して見える箇所と一致している。よって、Z コン

トラスト像から金単原子や金クラスターを抽出することに成功した。 
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図 1.5 画像解析の過程と結果。(a)Z コントラスト像。(b)コンボリューション

処理により(a)のノイズを除去した像。(c)オープニング処理により作成した

(b)のバックグラウンド像。(d)(b)と(c)の差分像。(e)(d)のコントラスト強度

を調整した像。(f)最終的な二値化像。 
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図 1.6 図 1.5(d)を粒子解析した結果。 

 

 

図 1.7 モフォロジークロージング処理のディスクの大きさの根拠。(a)金原子

の大きさと、金単原子の Z コントラスト像の大きさ。(b)金原子間の距離。(c)

直径 9画素のディスク状構造化要素の模式図。(d) 直径 9画素、7画素のディ

スク状構造化要素を用いたクロージング処理の結果の模式図。  
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 本章では、クラスターの大きさは、クラスターの面積(S)の同じ面積の円の直

径 Dとし、以下の式のように計算した。 

𝐷 = 2 (
𝑆

𝜋
)

0.5

                        (1 − 6) 

 以上の、データの取得と画像解析をまとめると、図 1.8 となる。 

 

図1.8 金クラスターのHAADF-STEM像取得から画像解析までの流れの模式図。 

 

 画像のバックグラウンド処理法の比較のために、Trend-subtraction (詳細は補

遺 2に示す)フィルター[38]と、ガウシアンぼかしフィルター法を図 1.5(b)に適

用した。図1.5(b)に Trend-subtraction フィルターを適用した結果の像を図1.9(a)

に示す。その像を、担体由来のアーティファクトが入らない範囲で最小のしきい

値で二値化した像を図 1.9(b)に示す。図 1.9(b)に含まれる 0.1 nm 以下の大きさ

のノイズは、直径 5 画素のディスクの構造化要素によるオープニング処理で除

去した。図 1.5 と同様に、処理の過程で分裂するクラスターが存在する可能性

があるため、その像に、直径 9 画素のディスクの構造化要素によるクロージン

グ処理を施した。結果の像を図 1.9(c)に示す。最終的に、原子の大きさと電子

プローブの大きさを補正するために、直径 7 画素のディスクの構造化要素によ

る膨張処理を施したものを、図 1.9(d)に示す。図 1.9(d)上のクラスターは、元

の図 1.5(a)やモフォロジー画像演算処理によりバックグラウンドを処理した図

1.5(f)と比較して、大きさが小さい、あるいは分裂している。図 1.9(f)に、図

1.9(a)の一部である図 1.9(e)中の線に沿って取り出した、コントラスト強度の

プロファイルを示す。クラスター内にコントラスト強度が極端に低い部分が認

められる。これが、クラスターの分裂や縮小の原因ではないかと推定される。 
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図 1.9 Trend-subtraction フィルターで背景処理をした画像解析の結果。(a)図

1.5(b)に Trend-subtraction フィルターを適用した結果。(b)(a)の二値化像。

(c)(b)の 0.1 nm 以下の白点をノイズとしてオープニング処理で除去し、その後

にクロージング処理で分裂したクラスターを結合させた像。(d)原子の大きさ

と電子プローブの大きさを補正した像。(e)(a)の中のあるクラスター。(f)(e)

の線に沿ったコントラスト強度のプロファイル。 

 

 図 1.5(b)にガウシアンぼかしフィルター処理をして作成したバックグラウン

ド像と、図 1.5(b)の差分像を図 1.10(a)に示す。図 1.10(b)-(d)については、そ

れぞれ、図 1.9(b)-(d)と同様の画像処理を施した。図 1.5(a)と比較すると、図

1.10(d)上では、いくつかの単原子は無くなり、クラスターの大きさは小さい。

ぼかして差分を取るため、最終的な像がやや小さくなるためだと推定される。 
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図 1.10 ガウシアンぼかし法で背景処理をした画像解析の結果。(a)図 1.5(b)

にガウシアンフィルターを適用し、元画像とバックグラウンド像の差分を取っ

た結果。(b)(a)の二値化像。(c)(b)の 0.1 nm 以下の白点をノイズとしてオープ

ニング処理で除去し、その後にクロージング処理で分裂したクラスターを結合

させた像。(d)原子の大きさと電子プローブの大きさを補正した像。 

 

 図 1.11 に、図 1.5(b)にバックグラウンド処理として、(a)モフォロジー画像

演算処理を用いた図1.5(f)、(b) Trend-subtractionフィルターを用いた図1.9(d)、

(c)ガウシアンぼかし法を用いた図 1.10(d)の画像に含まれる金単原子と金クラ

スターの分布を示す。また、その結果を単原子の数とクラスターの数としてまと

めたものを表 1.1 に示す。Trend-subtraction フィルターを用いた結果のクラスタ

ー数と総数は、モフォロジー画像演算処理を用いた結果と比較して少ない。特に、

Trend-subtraction フィルターを用いた結果の 0.6 nm 以上のクラスターの数は、モ

フォロジー画像演算処理やガウシアンぼかしを用いた結果よりも、かなり少な

い。これは、先に述べたように、Trend-subtraction フィルターで処理することで、

クラスターが小さくなる、または単原子になってしまう事に起因すると推定さ

れる。一方で、ガウシアンぼかしを用いた結果の単原子の数は、モフォロジー画

像演算処理を用いた結果と比較すると、明らかに少ない。これは、ガウシアンぼ
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かしによるバックグラウンド処理後の差分像において、単原子のコントラスト

強度と担体のコントラスト強度が、同じ程度か、低かったため、二値化の際に消

失したと推定される。これら結果より、単原子や小さなクラスターを含む担持金

属触媒の粒径分布の解析においては、従来法よりも、本章で提案したモフォロジ

ー画像演算処理を用いた方法の方が適していると結論付けた。 

 

図 1.11 図 1.5(b)に画像処理をして得られた金単原子と金クラスターの粒径分

布。バックグラウンド処理として、(a)モフォロジー画像演算処理を用いた図

1.5(f)、(b) Trend-subtraction フィルターを用いた図 1.9(d)、(c)ガウシアンぼ

かし法を用いた図 1.10(d)の画像中の分布。 

 

表 1.1 図 1.11 の単原子数とクラスター数。 
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 視野の重複のない 50 枚の高分解能 Z コントラスト(総面積 23,121nm2)を、上

記モフォロジー画像演算処理を用いた方法により画像解析したところ、結果と

して、3500 個のクラスターと単原子を抽出できた。その粒径の分布を図 1.12 に

示す。粒径は、Z コントラスト像の 1 ピクセルの大きさである 0.02nm を誤差と

した。単原子の数に該当する 0.3 nm 以下の大きさのものが、最も数が多く、粒

径が大きくなるにつれ、数が減っていく。 

 

 

図 1.12 大域的な観察とモフォロジー画像演算処理を用いた画像解析により得

られた金単原子と金クラスターの粒径分布。 

 

 図 1.13(a)に、Au/Al2O3 と、比較のための金箔と酸化金(Au2O3)の金 L3 吸収端

の XANES スペクトルを示す。Au/Al2O3 のスペクトルは酸化金のようなホワイ

トラインではなく金箔同様の連続スペクトルを示すことから、Al2O3 上の金は金

属状態であることが示唆された。図 1.13(b)に、フーリエ変換した金 L3吸収端の

EXAFS スペクトルから得られた動径分布関数を示す。Au/Al2O3 は、Au-Au 間の

散乱により、0.2～0.3 nm あたりのピークが認められる。金箔と比較して Au/Al2O3
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のピーク強度がはるかに低いことは、Al2O3の上に、微小金クラスターが形成さ

れていることを示している。表 1.2 に示す Au/Al2O3 の構造パラメーターは、Au-

Au 間の散乱のカーブフィッティングによって計算した。得られた配位数(5.9)

は、Au13 クラスターの立方八面体構造の配位数(5.5)とほぼ一致する。よって、

X 線吸収原子周辺の平均構造情報が得られる EXAFS の解析結果は Au13 クラス

ターの形成を示唆した。EXAFS は、試料全体の積算情報が得られるため、試料

中には Au13 クラスターを構成する原子の数が最も多い。 

 

図 1.13 (a)金 L3 吸収端の XANES と、 (b)フーリエ変換した EXAFS。 

(A)Au/Al2O3。 (B)金箔。(C)Au2O3。 

 

表 1.2 Au/Al2O3
aの Au-Au シェルの構造パラメーター。aR フィッティング範囲: 

0.2148–0.3068 nm、k フィッティング範囲: 2.78–13 nm-1。b配位数。c結合距離。
dデバイワラー因子。 
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 EXAFS の解析結果と比較するために、図 1.12 の粒径分布を、単原子の数や、

それぞれのクラスターを構成している原子数の分布に変換した。それぞれのク

ラスターを構成していると想定される金原子の数(N)は、クラスターが半球状で

あると仮定して、粒子径 D を半径とするの半球の体積を、金原子 1 つの大きさ

の球の体積で除算する以下の式で計算した。 

𝑁 =
[(𝐷

2⁄ )
3

×𝜋
2⁄ ]

(0.1443×𝜋)
                       (1 − 7)  

 算出した Nは、整数値に繰り上げした。図 1.14 に、クラスターの大きさに対

する、構成原子の数を表したヒストグラムを示す。Au13 クラスターの大きさに

該当する、0.6 nm ～ 0.9 nm の大きさの範囲のクラスターを構成する原子の数が

最も多く、その結果は EXAFS の結果と一致する。従って、大域的な HAADF-

STEM 観察とモフォロジー画像演算処理を用いた画像解析による粒径分布の取

得は、定量的な情報を得られる実践的手法である。 

 

図 1.13 大域的な観察とモフォロジー画像演算処理を用いた画像解析により得

られた構成原子の数のヒストグラム 
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1-4 結論 

 本章では、ひとつの例として Au/Al2O3 を用い、大域的な HAADF-STEM 観察

と画像解析を組み合わせた分析法を実演した。モフォロジー画像演算処理によ

る画像解析を用いて、Al2O3 上の金クラスターおよび単原子を Z コントラスト画

像から抽出し、粒径分布が得られた。平均粒径は、XAFS 分析の結果とよく一致

し、本手法が定量的に確かなデータを取得していることを示した。金微粒子の粒

径の定量化により、触媒活性の活性種の解析に応用が可能であり、活性種の大き

さの同定が期待できる。本手法は、担持された金属触媒の原子オーダーでの粒径

効果を調べる新たな手段になると期待している。 
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第 2 章 標的の異なる画像フィルターで別個に処理したデ

ータに和集合演算を用いる画像解析法の考案と、全固体リチ

ウムイオン電池の電極中のボイド解析への応用 

概要 

 本章では、元データから、対象物の特徴に応じて階層的に抽出するための、画

期的な画像解析法を提案する。この方法は、全固体リチウムイオン電池の電極中

のボイドの空間分布を得るために、FIB/SEM による面出し/画像取得の自動交互

操作により得られた 3 次元ボリュームデータに応用した。ボイドの位置や形状

を損なわずに抽出するために、3種類の画像フィルターで別個に処理した。メデ

ィアンぼかしフィルターは、比較的大きなボイドを取り出すために、モフォロジ

ーオープニング処理フィルターは、小さなドット上のボイドを取り出すために、

モフォロジークロージング処理フィルターは、凹状コントラストの小さなボイ

ドを取り出すために、それぞれ使った。3つのデータキューブは、和集合演算に

より、最終的に 1 つのデータキューブとして統合した。それにより、元のデータ

に含まれる全ボイドを正確に抽出した。 

 

2-1 序論 

 画像解析（もしくは画像処理）は、電子顕微鏡分野において、豊富な情報を含

む電顕像から特定の特徴を有する対象物を取り出すために、頻繁に用いられて

いる。最も基礎的で、かつ良く使われている方法は、しきい値法であり、画像の

バックグランドや標的ではない物体と、目的の対象物のコントラスト強度が明

らかに異なる場合には、上手く働く[39][40]。しかしこの方法は、対象物のコン

トラストが周辺のそれと識別できない場合には、上手く機能しない。 

 この問題を克服するために、しきい値処理の前に、画像フィルターで処理する

方法がある[28][29][30][31]。例えば、注目画素と指定の大きさの近傍画素のコ

ントラスト強度の中間値を注目画素の値として置き換えるメディアンぼかしフ

ィルターを、元の画像にかけて得られるバックグラウンド像と、元の画像の差分

を取ることで、目的の対象物のコントラスト強度を周囲のものよりも強調する

ことができる。この方法は、目的の対象物が比較的大きい場合には有効に働くが、

小さいものを含む場合には、近傍画素の範囲などの変数の設定によっては、それ

らを取りこぼす可能性がある。 

 他の、しきい値法の前処理として有効な方法として、モフォロジー画像演算処

理がある[8][33][41]。この方法は、指定した構造化要素により画像中の物体を
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膨張もしくは収縮させる処理を行う(図 1.2)。第 1章で述べた通り、この方法の

応用により、アルミナ上の金単原子および金クラスターの粒径分布を取得する

ことに成功している[41]。 

 上記のような演算による前処理としきい値処理の組み合わせは、もしバック

グラウンドに対する対象物の大きさ、形、コントラストなどを考慮して適切なパ

ラメーターを設定できれば、目的の対象物を選択的に抽出することができる方

法である。しかしながら、実材料の電顕画像は、たいてい、全体に渡って複雑な

構造を含んでいる。そのため、ひとつの種類のフィルターだけでは、全対象物の

うち、特定の範囲しか取り出せないことになる可能性が高い。そこで我々は、各

フィルターで別々に処理された画像を統合して、全ての目的の対象物を取り出

す方法を考案した。 

 本章では、基板上に形成した全固体リチウムイオン電池（ASS-LIB: All-solid-

state lithium-ion-battery）内のボイドの 3次元構造を提案した手法の応用例として

検討した。ASS-LIB は、液漏れの危険がない難燃性物質で構成されるため、非常

に注目されている二次電池である[42]。ASS-LIB の重要な課題の 1 つは、複合

体中に、界面抵抗を減少させることができるような高密度の組織が、電極材/電

極材間、電極材/固体電解質間、固体電解質/固体電解質間で形成できるかどうか

である[43][44][45][46][47]。従って ASS-LIB の複合電極の開発においてボイ

ド解析は重要である。そのため、近年注目を集めている FIB/SEM 装置

[48][49][50]を使い、FIB による面出しと SEM による観察を自動交互運転して

3次元画像データを取得し、得られたデータを解析した。 

 

2-2 実験方法 

 モ デ ル 複 合 電 極 に は 、 層 状 岩 塩 型 構 造 の 結 晶 性 電 極 材 で あ る

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2[51]と、株式会社オハラ製の、298K で 10-3 S cm-1 のイオン伝

導度の NASICON 型構造のリチウムイオン伝導ガラスセラミクス固体電解質の

Li-Al-Ti-P-O(LATP)[52]を用いた。LATP は、市販のバルク状のものをエタノール

中で粉砕して粒子にし、空気雰囲気で、LATP の熱分解が起こらない 400℃[53]

で、熱処理して準備した。モデル複合電極は、エアロゾルデポジション法[10]を

用いてシリコン基板上に成形した。試料作製の詳細と、この複合電極が ASS-LIB

の電極として働くことは、文献[54]で報告されている。 

実複合電極には、リチウム層と、コバルトと酸素原子の八面体で構成されるス

ラブが交互に堆積した構造の LiCoO2[55]と、株式会社オハラ製の NASICON 型

構造のリチウムイオン伝導ガラスセラミクス固体電解質の LATP を用いた。

LATP 粉体は、モデル複合電極に用いたものと同様のものを使った。LCO 粉体

は、均一沈殿法で作製したもの[56]を、空気雰囲気の 400℃で熱処理して準備し
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た。それら粉体を、エアロゾルデポジション法[10]を用いて、近年 ASS-LIB の

固体電解質部分として注目を集めているリチウムランタンジルコネート(LLZ: 

Li7La3Zr2O12)基板上に成形し、実複合電極とした。また、実複合電極のうちひと

つは、電極形成後に、空気雰囲気の 400℃で 1時間熱処理した。 

装置には直行配置型 FIB/SEM 装置(HITACHI 製、MI4000L)（図 2.1）を使い、

加速電圧 15kV で、インレンズ二次電子検出器を用いて二次電子観察を行った。 

 

図 2.1 日立製直行配置型 FIB/SEM 装置 MI4000L（上、外観の写真。下、カラ

ム内部の模式図） 
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通常は、空間分解能を上げるために低い加速電圧での観察が多いが、今回は、小

さなドット上のボイドの箇所では、平坦な箇所よりも放出される二次電子の量

が多いことにより極端にコントラストが明るくなるエッジ効果により認識しや

すくなる点に着目して、あえてやや高めの加速電圧を選択した。今回の加速電圧

であっても、入射電子ビームに励起された二次電子は、幅と深さともに 10 nm 以

下の領域から放出されていており[57][58]、それは今回の単位標本領域よりも

小さいため、問題はない。3次元画像データキューブの分解能は、二次電子観察

を 1000 画素 2で 20.0 nm2・画素-2 で行い、FIB は 20 nm のスライス幅で 1000 回

削り、X,Y,Z の 3 軸すべてのステップ幅を画素当たり 20 nm とした。 

 得られた全ての SEM 像の、相互位置合わせ、下部の基板部分と上部の真空部

分の取り除き、フィルタリング、差分、和集合演算など全ての演算を、画像演算

やボリュームレンダリング、三次元再構築用ソフトである Avizo fire(FEITM)で行

った。本章では、別個に、3種類の画像フィルターを使い閾値処理を施して、そ

れぞれのフィルターで抽出可能な対象物を取り出したデータセットを、和集合

演算で 1つのデータセットに統合した。概念図を図 2.2 に示す。3つのフィルタ

ーには、メディアンぼかし、モフォロジーオープニング／クロージング(図 1.2)

を使った。 

 

 
図 2.2 従来的な解析方法(上)と、和集合演算を用いる本手法(下)の概念図。本

手法では、個々のフィルター処理後のしきい値処理では、人為的作業によって

意図せず生じる、元データには含まれていないノイズ(アーティファクト)が生

じない程度のしきい値で処理を施す。その後、和集合演算で各データを統合し

て、最終的にはアーティファクトを含まず、しかし目的の対象物をすべて含ん

だデータを得る。 
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2-3 結果と議論 

2-3-1 モデル複合電極を用いた、ボイド抽出条件の検討 

図 2.3 に、自動取得したモデル複合電極の SEM 像の典型例を 1つ示す。構造

は、主に、1～2 μm の大きさの 2種類のコントラストの混合である。コントラス

ト強度が高い箇所が電極材で、強度が低い箇所が固体電解質に相当し、それらは

基板の上に層状で交互に堆積している。第 3成分として、電極材中、固体電解質

中、および電極‐固体電解質間の試料全体のあちこちに、最もコントラスト強度

が低く、一部のものはエッジが白いボイドが存在する。 

 

図 2.3 得られた SEM 像のうちの典型的な 1枚。 
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 図 2.4 に、位置揃えおよび基板部と真空部のトリミングをした 3 次元再構築

イメージデータの鳥観図を示す。この図の、構造の見かけのコントラストは再調

整してあるが、電極、固体電解質、ボイドの、コントラストの相対的な関係は元

のままである。このデータを元データとして、3種類のボイドを大きさや周辺の

バックグラウンドと比較して特徴のあるコントラストに応じて順次処理して抽

出した。 

 

 
図 2.4 ASS-LIB のモデル複合電極のデータキューブの鳥観図。取得した全

SEM 像を位置揃えし、3次元イメージデータキューブとして再構築し、下部の

基板と上部の真空部分をトリミングしたもの。 

 

 まず、比較的大きめのボイドを、図 2.5(a)-(c)のに示す手順で抽出した。3×3×3

画素 3 の 3 次元メディアンぼかしフィルターを元のデータに適用した。処理は、

電極材や固体電解質のコントラストを拾わないように、10 回の繰り返しとした。

ぼかしたデータ(図 2.5(b)）は、元のデータ(図 2.5(a)）と引き算をし、しきい

値処理をして、結果として比較的大きなボイドを抽出したデータキューブ(図

2.5(c)）を得た。ぼかしフィルターを、2 回、10 回、100 回繰り返しかけたデー

タキューブを、それぞれ図 2.5(d)-(f)に示す。ボイドのコントラストは、回数

が増えるに従ってはっきりと識別しやすくなり、10 回の繰り返しで十分に抽出

可能となる。 

 



38 

 

 

図 2.5 比較的大きいボイドを抽出する手順。(a)比較的大きいボイドが認めら

れるデータキューブの一部。(b)メディアンぼかしフィルターをかけた後の(a)

の箇所。(c)(a)と(b)の差分として得られた像。(d)-(f)3D メディアンぼかし

フィルターを繰り返す回数を、それぞれ 2 回、10 回、100 回として処理し、元

画像との差分で得られた像。 

 

 図 2.6(a)-(c)に、2種類目の演算であり、エッジが白いコントラストを示す小

さな点状ボイドを抽出する方法を示す。それらを抽出するために、モフォロジー

オープニングフィルター[8][33]を用いた。元のデータキューブ(図 2.6(a))と、

球状の形状で直径が 7 画素の構造化要素を使ってオープニング処理したデータ

キューブ(図 2.6(b))との差分により、図 2.6(c)に示す、ボイド像が得られた。

比較として、図 2.6(d)-(f)に、それぞれ直径 3 画素、7 画素、11 画素の球状の

構造化要素を用いて処理をした結果のボイド像を示す。小さめの構造化要素は、
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ボイドの一部を抽出し損なう一方で、大きめの構造化要素は、固体電解質部分も

捉えてしまう。こうした検討から、この場合では、最適なしきい値を決定しやす

い構造化要素として、直径 7画素の球状とした。 

 

図 2.6 小さめのボイドをオープニングフィルターで抽出する手順。(a)点状の

ボイドが認められるデータキューブの一部。(b)モフォロジーオープニングフ

ィルターをかけた後の(a)の箇所。(c)(a)と(b)の差分として得られた像。(d)-

(f) モフォロジーオープニングフィルターの球状構造化要素の直径を、それぞ

れ 3画素、7画素、11 画素として処理し、元画像との差分で得られた像。 

 

 凹状コントラストを示すボイドを抽出するための、3種類目の演算の方法を図

2.7(a)-(c)に示す。この種類のボイドを抽出するために、モフォロジークロージ

ングフィルターを選択した。元のデータキューブ(図 2.7(a))と、球状の形状で

直径が 7 画素の構造化要素を使ってクロージング処理したデータキューブ(図
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2.7(b))との差分により、図 2.7(c)に示す、ボイド像が得られた。比較のために、

図 2.7(d)-(f)に、それぞれ直径 3 画素、7 画素、11 画素の球状の構造化要素を

用いてクロージング処理をした結果のボイド像を示す。小さめの構造化要素は

ボイドのコントラストを広いそびれる一方で、大きめの構造化要素はボイドだ

けでなく固体電解質の部分も捉えてしまうため、この場合に最適な構造化要素

は、直径 7画素の球状の構造化要素とした。 

 
図 2.7 凹状コントラストのボイドをクロージングフィルターで抽出する手順。

(a) 凹状コントラストのボイドが認められるデータキューブの一部。(b)モフ

ォロジークロージングフィルターをかけた後の(a)の箇所。(c)(a)と(b)の差分

として得られた像。(d)-(f) モフォロジークロージングフィルターの球状構造

化要素の直径を、それぞれ 3画素、7画素、11 画素として処理し、元画像との

差分で得られた像。 
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 図 2.5-2.7 の各閾値処理のしきい値は、処理後のデータに、決して電極材や固

体電解質の一部を含まない範囲で、最も多くのボイドを抽出できる値に決定し

た。それによって、ボイドに対応するボクセルの座標が決定される。Avizo では、

選択したボクセルの空間座標のセットは「ラベルデータ」と呼ばれ、データキュ

ーブのロードとしきい値の設定を交互に行うことで、ラベルデータは統合する

ことが可能である。この演算は、統合したデータセットが選択する空間座用を順

次拡張していくため、このラベルデータの統合処理が、和集合演算と同じ意味を

持つ。そして、元のデータを A、統合したラベルデータを Bとし、統合した領域

を 1、それ以外の領域を 0として、式(2-1)に示す行列の積の計算と同じように、

同じ空間座標の数値同士の積を得た。 

A × B                             (2 − 1) 

 これにより、元データからボイドのみを抽出することに成功した。この処理の

一連の流れは、式(2-2)に示すように、一つのデータキューブを、それぞれ異な

る種類のフィルターで別々に処理し、それらを式(2-2)のように和集合演算した

ものと等価である。 

V 𝑎𝑙𝑙 = V blurring filter ∪ Vmorphology opening filter ∪ V morphology closing filter(2 − 2) 

 統合したデータキューブは、上側に、真空部分との接点に対応する、エッジの

コントラストを含んでいた。これらは明らかにボイドと対応しないものなので、

取り除いた。結果の 3次元イメージデータの鳥観図を図 2.8 に示す。 

 

図 2.8 本手法を用いて元のデータキューブ(図 2.4)から抽出した、ASS-LIB 中

のボイドの 3次元的な分布の様子。 
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 ボイド抽出における本手法の効果を示すために、それぞれメディアンぼかし

フィルター、モフォロジーオープニングフィルター、モフォロジークロージング

フィルターだけを適用して得られたデータキューブを、図 2.9(a)-(c)に示し、

和集合演算の結果と比較した。図 2.9(a)のデータキューブは、比較的大きなボ

イドを含んでいるが、図 2.8 と比較すると明らかにボイドの量が少ない。図

2.9(b)と(c)のデータキューブは、毛細管で結合したボイドのネットワークが認

められ、これらはメディアンぼかしフィルターでは、抽出しきれなかったボイド

だと推定される。定量的に比較するため、図 2.8 のボイド体積に対する、図

2.9(a)-(c)のボイドのそれぞれの体積比率を表 2.1 に示す。 

 

図 2.9 単独のフィルター処理により得られたボイド分布。(a)メディアンぼか

し。(b)モフォロジーオープニング。(c)モフォロジークロージング。 
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表 2.1 ボイドの全量に対する、それぞれのフィルターで処理した結果、抽出で

きたボイドの体積比率 

 

 

 元のデータキューブにそれぞれ別個に画像解析フィルター処理を行い、最終

的に和集合演算で一つのデータキューブに統合することで、様々な大きさや形

のボイドを抽出できた。ASS-LIB複合電極全体の体積に対するボイドの体積は、

図2.8に示すように複合材全体に広く分散しているにも関わらず、0.15%だった。

しかしながら、ボイドは複合電極におけるリチウムイオン伝導を妨げる要因で

あるため、局所空隙率の低減により複合電極の更なる改良が実現できることを

示唆している。 

 

2-3-2 実複合電極の、焼成によるボイド量の変化の計測 

 図 2.10(a)に、焼成していない実複合電極の複合電極部分の鳥観図を示す。 

2-3-1 において図 2.8 を導出した方法と同様の手順により、(a)からボイドのみ

を取り出したものを、図 2.10(b)として示す。図 2.10(b)の体積を図 2.10(a)の

体積で割ることで、ボイドの比率は 0.50%と計算できた。図 2.10(c)と図 2.10(d)

は、図 2.10(a)と図 2.10(b)に対応する、熱処理をした複合電極の結果であり、

ボイド体積は 0.15%と計算された。従って、エアロゾルデポジッション法で形成

した複合電極は、熱処理により空隙率が減少することが明らかになった。 
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図 2.10 イメージデータキューブの 3次元鳥観図。(a)焼成していない実複合電

極の複合電極部分。(b)(a)から抽出したボイド。(c)焼成した実複合電極の複

合電極部分。(d)(c)から抽出したボイド。 

 

2-4 結論 

 3 次元イメージデータキューブから、階層的に目的の対象物を抽出していく画

期的な画像解析法を提案した。それは、しきい値処理の前処理として、それぞれ

標的や特徴が異なる 3種類の画像フィルター(メディアンぼかしフィルター、モ

フォロジーオープニングフィルター、モフォロジークロージングフィルター)に

よるフィルタリングを別個に行い、和集合演算で 3 つのデータキューブを一つ

に統合する方法である。本章では、この手法を、ASS-LIB の複合電極内部のボイ

ドの空間分布の研究に応用し、全てのボイドを抽出することに成功した。得られ

た電極内のボイドの 3 次元分布は、複合電極の性能を向上させるための知見と

なる。また、実材料中のボイド比率の比較が可能になった。  
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第 3章  

畳み込みニューラルネットワークの応用による 

金微粒子触媒の双晶の有無の識別 

概要 

 本章では、畳み込みニューラルネットワーク(CNN)を、金微粒子触媒の原子

分解能 STEM 像における双晶構造の有無の決定に応用した。CNN は、生の STEM

像に応用した場合と比較して、像を Hough 変換した画像に応用した場合に高い

正答率を示した。提案する手法は、金微粒子の触媒活性に非常に影響を与える双

晶を含む粒子の割合の定量的評価に有効であることを明らかにした。 

 

3-1 背景 

 直径が 5 nm 以下の金微粒子触媒が一酸化炭素の酸化における高い触媒活性を

示す事が発見されて以来[12]、金微粒子触媒は、非常に注目を集めている。双晶

を含む金微粒子の活性は、単結晶の金微粒子の活性より高いことが知られてい

る[59][60]。また、双晶微粒子を多く含む担持金触媒が、単結晶微粒子が多いも

のよりも、一酸化炭素の酸化において明らかに高い触媒活性を示すことが、最近

報告されている[61]。従って、担持金触媒の活性に非常に影響を与える双晶粒子

の割合を調べることは重要である。 

 通常は、金微粒子触媒の双晶の構造の存在は、TEM を用いて、暗視野像の特

徴的なバタフライコントラストから識別が可能である[62]。しかしながら、担持

微粒子触媒の場合には、担体の厚みによっては、双晶粒子のバタフライコントラ

ストよりも担体の厚みによるコントラストが上回り、いつも上手く識別できる

訳ではない。球面収差を補正した HAADF-STEM による原子分解能観察は、原子

番号に比例したコントラストを示す Z コントラスト像を得られること

[41][61][63][64][65]から、双晶微粒子を識別するためのその他の有望な方法

である。しかしながら、金微粒子は常に低次の晶帯に沿った方向にビームが入射

するとは限らず、そのため得られる Z コントラスト像は必ずしも典型的な原子

分解能像のように原子コラムを分離した像として撮影できるとは限らないため、

双晶粒子か双晶を含まない単結晶粒子かを識別し、粒子の数を数えることは、現

実的ではない。この問題を解決するために、ナノ粒子の結晶構造中の双晶の存在

の有無を効率的かつ自動的に検出する目的で、HAADF-STEM 像の Hough 変換

と、畳み込みニューラルネットワーク（CNN: Convolutional neural network）との

組み合わせを考案し、観察で得られた HAADF-STEM 像のうちの双晶構造を有
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する粒子の割合を計測した。 

 人工知能(AI: Artificial intelligence)を使った画像認識による機械学習法は、従

来的なニューラルネットワークと、深層学習(DL: Deep learning)に分けられる。

従来的なニューラルネットワークは、ノードと呼ばれる人工ニューロンによっ

て形成された層が 3～4 層並んで設計されている。それぞれのノードは、ある層

に存在しており、また、隣の層のノードと結合している。その結合の重みは、良

い結果が得られるように人間の手によって微調整されている。従来的ニューラ

ルネットワークは、電子顕微鏡の分野でも、例えば、電子線トモグラフィーにお

いて、傾斜して撮影した像を正確に位置合わせするための追尾用マーカーの自

動追従で応用されている[66][67][68]。一方で、DL では、多層ネットワークの

識別モデルを AI が自動的に最適化する。 

 DL の一種である CNN は、1980 年代に開発され、多層ニューラルネットワー

クの内部に、畳み込み層およびプーリング層と呼ばれる演算層が存在すること

が特徴の手法である[69]。従来的なニューラルネットワークとは異なり、CNN

は、パターン認識の位置不変性を兼ね備えており、あたかも画像フィルターのよ

うな働きをする層を使い、様々な局所から様々な特徴を取り出す。CNN は、自

身の現在の正答率を確認した上で、層間の結合の重みを更新することで、正答率

が上がるように繰り返し学習する。CNN は、こうした特徴を活かして、手書き

の文字の自動認識への応用に成功している[70]。 

 本章では、CNN のネットワーク中の学習層の繰り返しが効果的に正答率を上

げることと、それによって、実験で得られた HAADF-STEM 像データ群の中の単

結晶金微粒子と双晶金微粒子の識別を試みる。Hough 変換したデータセットに

CNN を応用することで正答率が劇的に向上したが、更に、対比のため処理して

いない像の結果も示す。 

 

3-2 実験方法 

3-2-1 試料準備と HAADF-STEM 観察 

 金属酸化物担体(TiO2 もしくは Nb2O5)に担持した、担持量 1 wt.%の金微粒子

触媒は析出沈殿法で作製し、詳細は別の文献で示されている[59]。TiO2(JRC-

TIO8、日本触媒学会)と Nb2O5(Nb2O5・nH2O、CBMM)は、それぞれ、使用前に

400℃で焼成した。NaOH 溶液は、1mＭ HAuCl4 と適量の担体の懸濁液に、pH が

7になるように加えた。1時間撹拌した後、ろ過し、得られたスラリーを洗浄す

ること、5 回繰り返した。乾燥後、得られた粉体は常温の CO ガス雰囲気下(4 

vol.% Co/Ar、10mL min-1)で 30 分、もしくは 200℃の水素雰囲気下(3 vol.% H2/N2、

100mL min-1)で 30 分焼成した。金微粒子の構造の詳細は、他の文献でも示して

いるが[61]、代表的なもの一部を、図 3.1-3 で示す。 
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図 3.1 金微粒子触媒の低倍率像。大きな白いコントラストが酸化物担体、さら

に強く白いコントラストを示す小さな点状のもの(図中矢印)が金微粒子。 
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図 3.2 観察で得られた、金微粒子触媒（大きさ数 nm の白いコントラストを示

す点状コントラスト）の原子分解能 HAADF-STEM 像（トリミング前）。 
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図 3.3 データセットに含まれるトリミング後の金微粒子像。 
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 原子分解能 STEM 像は、加速電圧 200kV で運転し、球面収差補正レンズ、熱

電解放出銃を搭載した日本電子製の電子顕微鏡を用いた(図 1.2)。像は、0.021 

nm/画素の解像度で撮影した。 

 

3-2-2 HAADF-STEM 像の前処理（解析データセットの準備） 

 本章では、CNN 解析には、撮影した HAADF-STEM 像中の、焦点の合ってい

る金微粒子のみを選択し、その選択には恣意性は無い。焦点の合った金微粒子の

選択後、元の Z コントラスト像に含まれる担体の部分が入らないように、粒子

が正方形のフレームいっぱいになるようにトリミングして、それから 180 画素 2

の解像度に再標本した。それぞれの撮影した画像が単結晶か双晶を含むかのラ

ベル付けを、理論計算による計算像と比較して行った。理論計算には、他のパッ

ケージと比較してもより正確な計算像を素早く生成することが可能な、KINE-

HAADF[71]としてパッケージ化されている運動学的 HAADF-STEM 像理論計算

コードを用いた。理論計算のための構造モデルには、他の文献に示されている理

論計算によって構造最適化されたもの[73]を用い、単結晶と双晶、多重双晶粒子

(MTP: Multiple twinned particle)の 3 種類を用意した。147 個の金原子で構成され

ている、標準的な 8 面体構造のモデル(図 3.4)を単結晶のモデルとした。147 個

の金原子で構成されている、標準的な 10 面体構造(図 3.5)を双晶のモデルとし

て用いた。伊野モデル[72]と呼ばれる 181 個の金原子で構成した 10 面体構造(図

3.6)は、MTP のモデルとして用いた。 

 

図 3.4 理論計算に用いた、金原子 147 個による単結晶のモデル 
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図 3.5 理論計算に用いた、金原子 147 個による双晶のモデル 

 

図 3.6 理論計算に用いた、金原子 181 個による伊野モデルの多重双晶構造モデ

ル。 
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第 1 章 3 節の図 1.4 で示した通り、用いた装置の STEM のプローブ径は 0.07nm

なので、原子カラムの半値幅に該当するガウシアン幅は 0.07 nm とした。それぞ

れのモデルごとに、理論計算した像は、x,y,z 軸それぞれで 0～90°の間で 1°ごと

回転させる度に画像ファイルとして保存した。撮影した HAADF-STEM 像は、図

3.7(c)に例として示すような、格子縞に明らかなキンクを含むと判断できるも

のをまず双晶とラベル付けした。一方で、残りの画像は、例として図 3.7 に示す

ように、理論計算から得られた特徴的な格子縞から、双晶、MTP モデルと一致

すると判断できるものは双晶、単結晶モデルと一致すると判断できるものは単

結晶と識別して、ひとつひとつの画像データにラベルを付けた。本章では、70%

以上の微粒子の実験像が単結晶もしくは双晶であると判断ができ、ラベルを付

けることができたが、その他の結晶構造と思われる微粒子については、過去の報

告[61]で考慮から外されているため、今回のCNNによる解析にも含めていない。

結果として、解析用に 397 枚の画像を準備し、処理に使用するデータセットと

した。 

 比較データセットとして、上記データセットに含まれる Z コントラストにソ

ーベルエッジ検出処理[74](補遺 3)を施した後で、次のセクションで詳細を述べ

る Hough 変換をしたデータセットも用意した。それぞれのデータセットは、ラ

ンダムに選択した 70%を訓練データ、30%を検証データとして分割した。 

 

 

図 3.7 双晶の有無の金微粒子の HAADF 像の実験像と計算像の比較。上段:実

験像。(a)(b)単結晶。(c)双晶。(d)MTP。下段:計算像。(e)(f)単結晶。(g)双

晶。(h)MTP。 
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3-2-3 Hough 変換 

Hough 変換は、画像中の直線を検出するために用いられるデジタル画像処理

方法である。広く一般に用いられている x-y デカルト座標系を、原点から直線に

引いた法線の長さ(ρ)と、x 軸とその法線との角度(θ)に変換する方法であり、次

の式で示すことができる[75]。 

𝜌 = 𝑥 cos 𝜃 + 𝑦 sin 𝜃         (3-1) 

 例として、図 3.8 に、(a)1 方向の格子縞を含む単結晶、(b)2 方向の格子縞を

含む単結晶、(c)双晶、(d)MTP の模式図、(e)-(h)それぞれ横に示すモデルに対

応した変換パターンを示す。 

 
図 3.8 典型的な格子縞の模式図とそれに対応する Hough 変換したパターン。

(a)1 方向の格子縞の単結晶。(b)2 方向の格子縞の単結晶。(c)双晶。

(d)MTP。 (e)-(h)(a)-(d)を Hough 変換したパターン。 

 

(e)では、鮮明な線状のコントラストが縦に規則的に並んでおり、それは(a)に示

す格子縞に対応している。(f)では、2 つの縦並びの線状コントラストが示され

ており、これは異なる 2 方向の格子縞に対応している。(e)や(f)と比較して、

(g)の線状のコントラストは幅がありやや強度が弱く、これは(c)に示す双晶の

格子縞が(a)や(b)よりも短いためである。(h)に示したパターンからは、(d)の

MTP の格子縞に由来するコントラストは読み取ることが難しく、それらは(h)の

バックグラウンドに埋もれてしまっているためだと推定される。図 3.9 に、図

3.7(a)～(d)それぞれから得られた Hough 変換後のパターンを示す。これらの結

果から、金微粒子の原子分解能 HAADF-STEM 像を Hough変換したパターンは、

変換しない元の画像よりも、単結晶か双晶かの識別に適している。 
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図 3.9 図 3.4(a)-(d)に示した像を、それぞれ Hough 変換したパターン。 

 

3-2-4 CNN のネットワーク構築 

本章で用いた CNN は、2つの、GeForce GTX 1080 Ti (NVIDIA)(3584 CUDA コ

ア、11GB)のグラフィックスプロセッシングユニット(GPU: Graphics processing 

unit)を搭載したワークステーションに、MATLAB R2017b (Mathworks)と、オプシ

ョンの Computer Vision System Toolbox、Deep Learning Toolbox、Image Processing 

Toolbox、Parallel Computing Toolbox、Statistics and Machine Learning Toolbox をイ

ンストールした環境で構築した。 

 もっとも標準的であり簡素な CNN は、入力層から始まり、次に畳み込み層、

正規化線形関数(ReLU: Rectified linear unit)層、最大プーリング層、全結合層、ソ

フトマックス層、識別層の順で構成される。各層は、ノードと呼ばれるユニット

で構成されており、ノードを元の画像の空間座標と関連付けて平面に整列させ

たものを特徴マップと呼ぶ。以下に、各層について詳細を示す。 

 入力層は、用いる画像の 180x180x1 画素 3(8bit のグレースケールの像を用い

ているため x1 と付いている。RGB カラー画像なら x3)の大きさと同じ数のノー

ドで構成され、各ノードは入力画像の画素の各コントラスト強度値と同じ値を

持つ。そのため入力層の特徴マップは、入力した画像そのものとなる。 
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 畳み込み層は、前の層の特徴マップに、あたかも画像フィルターのような行列

の畳み込み演算を用い、畳み込み演算の係数は学習ごとに正答率が上がるよう

に AI が更新するため、自己学習して自動で特徴を探索する特徴抽出器のように

働く。そのフィルターは、通常、正方形の形で任意の大きさのものを用いる。図

3.10 に、畳み込み層の模式図を示す。前の層の特徴マップのカーネル内の各ノ

ードの値は、それぞれある係数を掛け算し、その後足し合わされ、畳み込み層の

ノードの値となる。前層ノードの値に掛ける係数は、AI が学習ごとに、正答率

が上がると判断する方向に更新していく。ここでは、フィルターの大きさに対応

するカーネルサイズ F は 5、7、9、11、13、15 とし、フィルターの枚数に対応す

るチャンネル数 N は、40、70、100、130、160、190 とした。また、畳み込みの

演算で特徴マップが小さくなるのを防ぐために、入力する特徴マップの外側に 0

値のノードを仮想的に指定幅で配置するゼロパディング P には、デフォルトの

幅値である 0 を用いた。入力する特徴マップに対してカーネルを当てる際の、

カーネルの移動幅の大きさである移動量 S には、デフォルト値である 1 を用い

た。結果として、得られる特徴マップの大きさは、(180+2P-F)/S+1 の深さ N とな

る。フィルターの重みに対応する各カーネルの係数は平均 0、標準偏差 0.01 の

乱数から始まるものを使っている。 

 

図 3.10 畳み込み層の概略図。(a)カーネルのチャンネル数が 1 の場合。(b)カ

ーネルのチャンネル数が複数の場合。 
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 次の ReLU 層は、前の層の特徴マップ中の負の値を 0 とした特徴マップを作

製する演算であり、計算の高速化に大きく寄与している[76]。 

 最大プーリング層は、前の層の特徴マップに、指定の大きさのカーネルを当て、

カーネル内のノードの最大の値を最大プーリング層のノードにそのまま渡し、

特徴抽出機能と特徴マップを小型化する効果があり、これが CNN の位置不変的

な特徴抽出に大きく寄与している。最大プーリング層の模式図を図3.11に示す。

ここでは、カーネルは 3x3 の大きさで、移動量を 3、ゼロパディングを 0 とし

た。 

 

 
図 3.11 最大プーリング層の概略図。 
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 全結合層では、総内の各ノードが、前の層の特徴マップの全てのノードと、そ

れぞれ異なる結合重さで結合しており、初めは畳み込み層と同じ条件の乱数か

ら始まり、学習ごとに値が更新される。全結合層のノードの数は、クラス分けの

数と等しいので、この問題の場合には単結晶と双晶を含む場合の 2 つに対応し

て、2 個である。 

 最後に、アウトプットを得るために、全結合層の後にソフトマックス層と識別

層が配置されている。ソフトマックス層は、前の全結合層のそれぞれのノードの

値を全ノードの値の合計値で割った、確率のような値を与える。これらの値は識

別層に渡され、最も値が大きいものがネットワークの回答だと認識して、その答

えが正しいか間違っているかを判断する。そして、学習ごとに、正答に対応する

ソフトマックス層内のノードの値が 1.0 に近づくように、すなわち正答率 100%

を目指してネットワーク中の学習層の変数を更新する。その値を 1.0 に近づける

にあたり、1 回の変数の更新で近づけようとするのではなく、数百回や数千回で

1.0 になるような学習率をあらかじめ設定しておく。ここでは、学習率は標準的

な値である 0.0001 を使った。 

図 3.12 に、例として、カーネルサイズ 7x7、チャンネル数 100 の畳み込み層

で構築した CNN の模式図を示す。 

 

 

図 3.12 7x7 の大きさ、100 チャンネルの畳み込み層を含む、最も簡素な CNN

の模式図。 

 

 ミニバッチ学習は、全画像を使いフィルターの重みを調整する方法と比較し

て、正答率が向上し、より良い結果が得られるため利用されている[77]。指定さ

れた特定の数の画像が学習用データセットからランダムに選択され(ここでは、

ミニバッチ数は 16 とした)、その小集団で学習を行う。そしてその処理は、指定
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したエポック数(1 エポックは、トレーニングデータ中の全画像数割るミニバッ

チ数の回数の学習に当たる)まで複数回繰り返される。ここでは、エポック数は

120 とした。エポック数が小さい場合、学習が十分に行われないことが想定され

る。また、エポック数が大きいと、過学習と呼ばれる、トレーニングデータに対

するオーバーフィッティングが起こってしまう。ここでは、エポック数 10～200

の間で事前検討を行い、120 に決めた。 

 この節での学習は、全て 10 分以内で終わっており、ノード数の少ないネット

ワークほど、より早く学習が終わる傾向にあった。その後、回答用のデータセッ

トを用い、混同行列を作成した。また、畳み込み層のカーネルの大きさと深さに

対応する正答率を、表として得た。 

 

3-3 実験結果 

 CNN の畳み込み層の大きさやチャンネル数を変え、Hough 変換したパターン

を用いて学習した CNN から得られた正答率を表 3.1 に示す。得られた値はどれ

も、70%を超えていない。 

 

表 3.1 Hough 変換したデータセットに、図 3.7 に示す図の通り構築されたネッ

トワークの畳み込み層の大きさやチャンネル数を変えたものを適用し、得られ

た CNN の正答率。 

 
 

 画像の格子縞の角度は、画像の特徴の識別に用いる Hough 変換パターンの重

要なパラメーターであるため、移動不変性を向上させるために、図 3.13 のよう

に、畳み込み層の後に配置された最大プーリング層の最大層数を 4 まで増やし

た。最大プーリング層の層数が 2, 3, 4 の時に得られた正答率を、それぞれ表

3.2(a), (b), (c)に示す。それらの結果は、最大プーリング層を繰り返して層数

を増やすほど、正答率が上がる傾向を示している。 
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図 3.13 7x7 の大きさ、100 チャンネルの畳み込み層を含み、最大プーリング層

を繰り返した CNN の模式図。図 3.12 との相違点は、赤で示している。 
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表 3.2 Hough 変換したデータセットに、図 3.8 に示す図の通り構築されたネッ

トワークの畳み込み層の大きさやチャンネル数を変えたものを適用し、得られ

た CNN の正答率。最大プーリング層の層数は(a)2, (b)3, (c)4 に対応する。正

答率が 70%を超えるものは太字、80%を超えるものは赤太字で表示している。 
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最大プーリング層の層数を増やす他の方法として、図 3.14 に示すように畳み

込み層・ReLU 層・最大プーリング層をセットで数を増やす方法がある。 

 

 

図 3.14 7x7 の大きさ、100 チャンネルの畳み込み層を含み、畳み込み層・

ReLU 層・最大プーリング層を繰り返した CNN の模式図。図 3.7 との相違点

は、赤で示している。 

 

 図 3.14 のモデルに対応する正答率は、表 3.3 に示し、層のセットを 2 回繰り

返したものを(a)、3 回を(b)とした。これらの結果は、層のセットを繰り返す回

数が増えるほど、正答率が向上する傾向が認められる。特に、7x7 の大きさで 100

チャンネルの畳み込み層を用い、層のセットを 3 回繰り返したネットワークは、

最も高い 85%の正答率が得られた。全体として、全結合層と結合している特徴

マップが小さいものほど、正答率が高い傾向が認められた。 
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表 3.3 Hough 変換したデータセットに、図 3.9 に示す図の通り構築されたネッ

トワークの畳み込み層の大きさやチャンネル数を変えたものを適用し、得られ

た CNN の正答率。畳み込み層・ReLU 層・最大プーリング層をセットで繰り返

した数は(a)2, (b)3 に対応する。正答率が 70%を超えるものは太字、80%を超

えるものは赤太字で表示している。 

 

 

 比較として、学習および検証用のデータセットとして、Hough 変換をしていな

い、トリミングした金微粒子の原子分解能 Z コントラスト像を、図 3.7, 3.8, 

3.9 のネットワークに適用した結果の混同行列を、表 3.4(a), (b), (c)として

それぞれ示す。また、表 3.3(b)で最も高い正答率を示した結果の混同行列を、

表 3.4(d)として示す。 
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表 3.4 トリミングした金微粒子の原子分解能 Z コントラスト像のデータセット

に、(a)図 3.7, (b)図 3.8, (c)図 3.9 に示す図の通り構築されたネットワーク

を適用し、得られたコンフュージョンマトリクス。(d)図 3.9 のネットワークに

Hough 変換したデータセットを適用して得られた混同行列。 

 

 表 3.4(b)および(c)では、分析した全ての画像を双晶として識別しており、用

いたネットワークが、このデータセットに適していないことを示唆している。ま

た、表 3.4(d)の結果では single を single、twinned を twinned と認識することに、

高い率で成功している一方で、表 3.4(a)の結果はほぼ偏りがないことから、画

像識別が有効に働いていない。従って、Hough 変換は、CNN を用いた金ナノ粒

子の結晶構造の自動識別において、効果的に機能する。それは Hough 変換が、

画像に全体的に広がった特徴を、縦に並んだ特徴的なスポットとして変換でき

るためである。 

 

3-4 考察 

3-4-1 歴史的背景を踏まえた正答率 85%の考察 

 3-3 において得られた最も高い正答率 85%を評価するために、オンライン上の

オープンアクセスの大規模データベースである ImageNet[77]の画像データを使

い、画像識別システムの精度を競う毎年開催の競技会である、ImageNet Large-

scale Visual Recognition Challenge(ILSVRC)の結果を軸に、CNN の開発の歴史を総

括する。2011 年以前は、ネットワーク内の層間の結合の重みを、人間の手によ

って職人的に微調整した従来的なニューラルネットワークを用いたシステムが、

最も高い正答率を出して優勝していた。その正答率は 70%台前半であり、一年
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ごとに正答率が 1%程度ずつ上昇していた。ところが、2012 年に、後に開発者の

名前を冠してアレックスネットと呼ばれる新しく開発された CNN[9]が、前年の

優勝システムの正答率から 10%ほど向上した、約 85%の正答率をたたき出して

優勝した。アレックスネットは、全 23 層のうち、5 層の畳み込み層と 3 層の全

結合層による 8 層の学習層を持つネットワークである。そのネットワークの演

算は、当時の最高性能のワークステーションの CPU による計算であっても現実

的な時間内に収束させられない規模のものであるが、アレックスネットは、当時

最高基準の GPU を 2つ搭載しており、それらを演算に用いることによって、そ

の複雑な処理を短時間で実現した。 

 アレックスネットは、画像識別問題の機械学習のアルゴリズムの重要な技術

的到達点であると認められ、翌年以降の ILSVRC では、ほとんどのシステムが

アレックスネットを基礎にしたものとなった。2015 年の ILSVRC では、2 つの

システムが、人間の正答率であるおよそ 95%を超える正答率を実現し[78] [79]、

更に最新のシステムは、2017 年におそよ 98%の正答率を実現している[80]。そ

れらシステムは全て、アレックスネットの演算の一部を改良したものに置き換

えたシステムか、あるいは、モジュールと呼ばれる、いくつかの学習層を並列に

並べて演算した後、再度足し合わせる演算を加えたシステムである。本章で用い

た CNN は、学習層の数はアレックスネットよりも少ないが、アレックスネット

以降のシステムに搭載されている改良した計算層やモジュールなどを積んでい

ないため、アレックスネットを改造したシステム[78][79][80]よりも、アレック

スネットそのものに近いシステムである。正答率 85%は、アレックスネットの

ILSVRC2012 での正答率にとても近く、また、CNN の、ImageNet 以外の様々な

データセットへの応用[81]や、カラー画像の識別[82]、赤外画像の識別[83]、

様々な天候図のデータセットを学習に用いた天候予想[84]など、実データに応

用した際の結果にも近いため、今回の検討の系においては、性能の上限近い正答

率が得られた。また、文献[78][79][80]に記載されている、”inception module”

や”residual module”などモジュールと呼ばれる演算をネットワークに追加する

ことで、より高い正答率が得られることも期待できる。ただし、モジュールを追

加した場合には、複雑な演算が加わり、ネットワークの層数や学習層の数が文字

通り桁違いに増えるため、速度が犠牲になる可能性がある。 

 総括して、CNN は、触媒合成条件毎に数百個の微粒子の結晶構造解析が求め

られる触媒研究分野において、STEM 像の高速スクリーニングに効果的である。

また、解析されたデータ数は数百点に及ばないことから、85%という正答率は、

かなり高いと推定される。さらに、CO 酸化触媒活性は 15%のエラーを考慮して

も結晶構造と関連がある[61]ため、現在の正答率でも結晶構造が材料の触媒活

性に与える効果の決定においては十分に機能する。 
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3-4-2 ネットワークは、どこでデータを識別しているのか 

図 3.15の左側に、最も正答率が高かった CNN のネットワークの構造を示し、

右側に、単結晶および双晶構造の金ナノ粒子触媒の典型的な Z コントラスト像

とそれを Hough 変換したパターンにより、入力層と各畳み込み層で最も強く活

性化したものを可視化した画像を示す。 

 

図 3.15 (左側)CNN のネットワークの構造。(右側)典型的な、単結晶および双

晶構造の金粒子の Z コントラスト像/その Hough 変換パターンを入力し、入力

層および各畳み込み層で最も活性化した像を可視化したもの。 
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3 番目の畳み込み層において、単結晶金微粒子を Hough 変換した各パターン

が、縦に並んだ局所に特徴的なスポットに由来する縦方向のストリークパター

ンを示している。一方で、双晶構造の金微粒子を Hough 変換した各パターンは、

そうしたパターンが認められないため、CNN はそれらを認識していると示唆さ

れる。 対照的に、CNN は、金微粒子の Z コントラスト画像の単結晶/双晶構造

を区別できない。これは、元々の Z コントラスト像において単結晶/双晶構造を

識別するために認識する格子縞の方向という特徴が、ネットワークを通るにつ

れて、失われていくためだと推定される。 

 

3-5 結論 

 本章では、金ナノ粒子触媒の HAADF-STEM 画像数百枚に CNN を応用して、

解析した構造の中の単結晶/双晶構造を自動的に検出した。データを Hough 変換

したパターンを学習/検証に用いて得られた正答率は、変換前の元の Z コントラ

スト像を使用した場合よりも、ずっと高かった。最も高い正答率は、畳込み層と

最大プーリング層を可能な限り繰り返したネットワークを構築することで得ら

れた。本手法は、ナノ粒子触媒の画像のスクリーニングに応用可能であり、様々

な条件下で合成した触媒粒子の結晶構造と触媒活性の統計的相関を調査するた

めに、実際に有効である。 
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第４章 エアロゾルデポジションにより成膜した 

全固体リチウムイオン電池の複合電極の界面構造の 

STEM-EELS 解析 

概要 

 全固体リウムイオン電池の電極は、従来では、材料を高温で焼結させて成膜し

ていた。ところが、二相の界面に相互拡散が起こり、電極の性能を落とす界面化

合物が形成されてしまうため、代替の成膜法として、常温付近で成膜可能なエア

ロゾルデポジションが期待されている。ここでは、我々は、エアロゾルデポジシ

ョンにより成膜した全固体リウムイオン電池の複合電極の、特にリチウムイオ

ン伝導ガラスセラミクス固体電解質 Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3(LATP)に注目して、ナノ

オーダーでの界面構造を、非負行列因子分解法を用いて調査した。我々は、この

技法を、走査透過電子顕微鏡と電子エネルギー損失分光(STEM-EELS: Scanning 

Transmission Electron Microscope Electron Energy Loss Spectrometer)データセット

に適用した。熱処理をしていない複合電極の界面構造は、LATP 原料粉体の主結

晶相とも、その表面の微細構造とも異なっており、エアロゾルデポジションのプ

ロセスにおいて形成されたと示唆される。400℃で熱処理した複合電極の LATP

とリチウムコバルタイト（LiCoO2）の界面は接合性がよく、全固体リウムイオン

電池の電気化学的性能が上昇している可能性を示唆した。 

 

4-1 序論 

 エアロゾルデポジッション(AD)は、基板の上に、ノズルを通してガスと原料

粉体を混合してエアロゾル化したものを吹き付けて堆積させる方法により緻密

な膜を成膜可能な手段であり、常温成膜が可能であるため注目を集めている

[10]。AD は、元々表面コーティング[85][86][87]に応用されていたが、最近で

はそれのみでなく、熱処理なしの異種材料の接合にも応用されている[88][89]。

全固体リウムイオン電池(ASS-LIBs: All-solid-state lithium-ion-batteries)は、次世代

の二次電池として非常に注目を集めており、その複合電極は、従来は界面抵抗を

上げるために原材料を高温で焼成して成膜していた。しかし、高温焼成は、二相

の界面に相互拡散が起こり、性能を阻害する化合物が形成されてしまう

[90][91]。そのため、LIB の研究分野では常温付近で成膜可能な代替手段が求め

られており、AD は、ASS-LIB の薄膜[53][92][93]や、5V 級のバルクタイプの

複合電極にも応用されている[53]。しかしながら、AD により成膜された ASS-

LIB 複合電極の詳細な界面構造の報告はまだない。その理由のひとつとして、そ
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うした界面構造は、ナノオーダーで不均一であり、構造的に不明確であるなど、

欠陥が多く含まれるため、現在の最新の STEM の解析でさえ分析できないため

である。また、AD により成膜された膜は、異なる構造や組成の結晶粉体の今後

物で構成されているため、従来的な回折法に基づく解析は困難である。こうした

場合は、電子エネルギー損失分光法(EELS)では、対象の物体の局所的な 3 次元

構造と化学状態が、その材料が結晶性か非晶質かに関係なく、内殻電子励起スペ

クトル(ELNES: Energy-Loss Near-Edge Structure)に反映されるため、局所構造解

析の効果的な代替手段となりえる。 

 名古屋大学の武藤グループは、分析試料の特定の個所から集めたスペクトル

データである、ハイパースペクトラルイメージ(HSI: Hyperspectral Image)解析へ

の非負行列因子分解(NMF: Non-negative matrix fractorization)の応用手法を開発

した。この手法は STEM と EELS を組み合わせた STEM-EELS を使い得られた、

x,y 空間座標それぞれにスペクトルが格納されたデータキューブと呼ばれる 3次

元データセットを、参照スペクトルを使わずに、重なり合うスペクトルを個々の

純粋な化学成分ごとに分離できる[11][94]。この方法は、特に LIB 正極材料に

応用され、重なり合ったスペクトルを特徴ごとに分離するのみでなく、始状態と

劣化相の違いや、電極材と接触している粒子表面において、材料の劣化と関連す

るわずかな価数の変化まで取り出すことに成功した[95][96][97]。 

 本章では、AD により成膜した複合電極のナノオーダーでの界面構造を調査し

た。電極は、標準的なモデル材料である LiCoO2 と、高いリチウムイオン電導を

示す Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 で構成され、STEM-EELS HSI データセットに NMF を適

用した。特に、従来の分析法を用いた界面構造の変化の特定のみではなく、熱処

理によって引き起こされる複雑な界面構造の変化を明らかにした。 

 

4-2 実験方法 

 オハラ製で 298K において 10-3 S/cm のリチウムイオン伝導を示すバルク状

NASICON(Na Super Ionic CONductor)構造型リチウムイオン伝導ガラスセラミク

ス固体電解質 Li-Al-Ti-P-O(LATP: Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3)[52]は、バルク状のものを

エタノール中で粉砕して粒子にし、空気雰囲気で、LATP の熱分解が起こらない

400℃[53]で、熱処理して準備をし、それを本章では、LATP の原料粉体と呼ぶ。

電極材には、リチウム層と、コバルトと酸素原子の八面体で構成される層が交互

に積層した構造の LiCoO2(LCO)[55]を、文献[56]で示されている通りに均一沈

殿法で合成した。得られた粉体を、空気雰囲気 400℃で焼成し、本章における

LCO 原料粉体とした。LCO 原料粉体と LATP 原料粉体による複合電極は、

Li7La3Zr2O12(LLZ)基板上に AD 法により成膜した。これら複合電極や固体電解質

基板は、文献[53]で報告されているように、AD 成膜による ASS-LIB として最近
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注目を集めている。作成した複合電極のうち１つは、400℃で 1 時間、空気雰囲

気で焼成した。 

 LATP の原料粉体は、TEM のカーボンマイクログリッド上に振りかけた。焼成

した複合電極および焼成していない複合電極は、それぞれを、2 片にし、エポキ

シ樹脂により基板上の複合電極の表面を向き合わせて固定した。焼成した複合

電極同士を貼り合わせたブロック、および焼成していない複合電極同士を貼り

合わせたブロックはそれぞれ、低速精密切断機(アイソメット)を用いて数百 μm

の厚みにカットして、断面の出た切片とした。切片は、研磨機を使い、片面を鏡

面研磨し、もう片面を削り 100μm ほどの厚みまで薄くした後、ディンプルグラ

インダーを使ってくぼみを作った。試料片は、イオンミリング法を使い、液体窒

素で-170℃にし、穴が開くまで 4kV の加速電圧で削り、それからダメージ層を

除去するために 0.5kV の加速電圧で数分間削り仕上げた。 

 STEM-EELS データキューブは、加速電圧 200kV の球面収差補正電子顕微鏡

(JEOL JEM-ARM200F) (図 1.2)と付属するエネルギーフィルター（Gatan Image 

Filter (GIF) Quantum ER）を使った。また、電子線照射により結晶性の変化が認

められるため、ダメージを減らすために液体窒素冷却ホルダーを使った。弾性散

乱ピーク(ZLP: Zero-loss peak)を含む低エネルギー領域スペクトル（ローロスス

ペクトル）のデータキューブと、Ti-L2,3、O-K、Co-L2,3 の ELNES を含むデータ

キューブは、エネルギー範囲を 0.25 eV/チャンネルの条件で、dual-EELS モード

を使い自動的に同時に得られた。STEM-EELS データキューブには、まず初めに、

従来的な定性分析法[98]を適用し、試料厚みの空間分布と構成元素の視覚化を

行った。ただし、Li-K ELNES については、エネルギー範囲が第 3プラズモンピ

ークや遷移金属の M2,3 ELNES と重なってしまい、十分に分離できず明瞭な Li マ

ップが得られなかった。Ti/O および Ti/Al の投影元素比マップは、対応する元素

マップを使った画像間演算によって、コントラスト強度の高さが元素比率の高

さを示すマップを得た。 

 STEM-EELS 内殻電子励起スペクトルのデータキューブは、NMF を用いた分

析も行い、異なる化学組成ごとに分離して可視化した[11][94]。組成の数は、は

じめに、主成分分析の Scree プロット[99]や、Malinowski の因子指示関数[100]

などいくつか異なる手法を適用して、その後 NMF を適用して、予測値から初め

て残差信号が物理的に有意な空間的構造を示さなくなるまで、数を増やしてい

き、注意深く決定した。 

 

4-3 結果と考察 

4-3-1 LATP 原料粉体の表面構造 

  図 4.1 に、LATP 原料粉体の低倍率の HAADF-STEM 像を示す。像中に示され
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る緑色の枠が STEM-EELS データキューブを得た対象領域（Region Of Interest: 

ROI）である。 

 

図 4.1 LATP 原料粉体の分析範囲。 

 

図 4.1 の ROI から得られたデータを従来的な解析法で解析した結果を図 4.2 に

示す。図 4.2(a)は、分析エリアの HAADF-STEM 像であり、像の最上部が真空

で、像の上部で粉体表面が真空に曝されている。厚みマップを図 4.2(b)に、構

成元素の空間分布は図 4.2(c)-(f)、Ti/O マップおよび Al/Ti マップはそれぞれ

図 4.2(g),(h)に示す。Ti/O 比および Al/Ti 比が表面近傍で高く、表面の酸素欠

陥もしくは構造変化が示唆される。加えて、Ti/O 比が高いエリアは、P が周辺よ

りも少ない。 

 
図 4.2 (a)HAADF-STEM 像。(b) 厚みマップ。(c)P マップ。(d)Al マップ。

(e)Ti マップ。(f)O マップ。(g)Ti/O マップ。(h)Al/Ti マップ。 
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 図 4.3(a)-(c)に、NMF によって分離した、図 4.1 の ROI に対応する LATP 原

料粉体の、Ti と O において化学組成が異なる 3 つの空間分布を示し、それぞれ

に対応するスペクトル成分を、図 4.3(a’)-(c’)に示す。 

 

図 4.3 LATP 原料粉体の NMF 解析結果。(a)-(c)はそれぞれ、NMF によって

分離された異なる化学組成である電子エネルギー損失スペクトル成分(a’)-(c’)

の、空間分布に相当する。 



72 

 

LIB 材料のごとの O-K スペクトルは、最近、文献[101]で報告があり、これを参

照して考察した。主成分と思われる、試料の厚い箇所(図 4.3(c))に対応するス

ペクトル成分 4.3 (c’)は、文献[101]で報告されている LiFePO4 や LiCoPO4 のオ

リビン型構造に対応する。そのため、そのような PO4 四面体構造と TiO6 八面体

構造を有する NASICON 構造型で、4 価のチタン(Ti4+)が、部分的に Al3+と Li+に

置き換わり局所的な電気的平衡を保った構造の Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3[102]である。

スペクトル成分 4.3(c’)のローロススペクトルを得るために、スペクトル成分

4.3 (c’)が主として存在している領域の一部を対象領域(ROI は図 4.4(a)内に示

す)としてローロススペクトルを取り出した。図 4.4(b)に、そのスペクトルの

ZLP と第 1プラズモンの間の 7 eV 付近を拡大したものを示す。また、図 4.4(c)

には図 4.3 (c) の O-K ELNES を拡大したものを示す。O-K ELNES には特徴的

なショルダーが存在し、ZLP と第 1 プラズモンの間の 7 eV 付近にピーク構造が

認められない。文献[103]において、四面体 PO4 ユニットと八面体 TiO6 ユニット

[104]を有するオリビン型構造のリン酸鉄リチウムにおいて、リチウムが脱離し

ているものとしていないものの EEL スペクトルの報告があり、それと比較をす

ると、図 4.3(c)はリチウムが入っている構造だと推測できる。 

 

図 4.4 (a)LATP 粉体の HAADF-STEM 像。(b)(a)の緑色の枠内の EELS の ZLP

とプラズモンの間の拡大図。(c) スペクトル成分 4.3(c’)の O-K の拡大図。 
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 Ti4+と 3 価のチタン(Ti3+)の Ti-L2,3スペクトルのエネルギーシフトはおよそ 1.0 

eV と報告されており[104]、図 4.3 のスペクトル成分(a’),(b’)の Ti-L2,3 スペク

トルの立ち上がりは、図 4.3 (c’)のものよりも 0.5 eV ほど低エネルギー側にシ

フトしている。スペクトル成分 4.3 (a’)の空間分布である図 4.3 (a)は、図

4.1(h)のアルミニウムが多い領域とほぼ一致しており、その O-K ELNES は、ス

ペクトル成分 4.3 (c’)に認められた特徴的なショルダーが無いことを除いて、

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 に酷似している。よって、成分 4.3 (a’)は、粉体表面付近に

おいて Li や O の欠陥に由来する Ti の還元が起こっており、アルミニウムが多

い Al-Ti-(PO4)化合物であると示唆される。 

 スペクトル成分 4.3 (b’)は、粉体の厚い領域と、アルミニウムが多い最表面

の間の領域に分布しており、O-K ELNES とそのピークは、スピネル構造の LIB

材料のものと似ている[101]。その特徴から、成分 4.3 (b’)は、組成はほぼ

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 と同じではあるが、酸素欠陥に起因する Ti の還元が起こって

おり、Li も欠損している Al-Ti-O 化合物であると示唆される。試料表面付近に認

められ、主相とは異なる成分 4.3 (a’)や(b’)は、LATP 原料粉体を調整する作業

の、バルクを粉砕したりすり潰したりする過程などで形成されていると推定さ

れる。 

 

4-3-2 焼成していない複合電極の界面構造 

  図 4.5 に、焼成していない複合電極の界面部分の低倍率の HAADF-STEM 像、

および緑色の枠として STEM-EELS データキューブを得た ROI を示す。 

 

図 4.5 焼成していない複合電極の界面の分析範囲。 
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従来的な解析法で解析した結果として、図 4.6(a)には分析エリアの HAADF-

STEM 像を、図 4.6(b)には厚みマップを、図 4.6(c)-(h)には構成元素の空間分

布を、図 4.6(i)には Ti/O マップを示す。また、図 4.7 には、最小値が 22.0 eV、

最大値が 28.0 eV になるように調整されたカラースケールのプラズモンピーク

の位置のマップを示す。HAADF-STEM のコントラストの違いは、LCO と LATP

の組成の違いを示唆しており、図 4.6 に示す構成元素の空間分布マップの結果

とも一致する。また、LCO と LATP の界面において Co と Ti の相互拡散が認め

られない。図 4.6(i)の Ti/O マップは、LATP 側の LCO/LATP 界面に沿いに、コ

ントラスト強度の高い二重層(図 4.7 の赤点線)を示している。これは、図 4.6 の

Ti および O のプレピークのマップの界面に沿った明るいコントラストとも位置

が一致しており、酸素欠陥の存在を示唆している。また、Ti/O 比の高いこの二重

層は、図 4.6(a)の HAADF-STEM 像や図 4.6(b)の厚みマップにおける、界面の

LATP 端の黒いコントラストに沿って分布している。 

 

図 4.6 焼成していない複合電極の界面の従来的な解析結果。(a)HAADF-STEM

像。(b) 厚みマップ。(c)P マップ。(d)Al マップ。(e)Co マップ。(f)O-pre マ

ップ。(g)Ti マップ。(h)O マップ。(i)Ti/O マップ。 
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図 4.7 図 4.6(i)の Ti/O マップの二重層を赤点で示した図。 

 

 

図 4.8 プラズモンピークエネルギー位置マップ。 

 

 図 4.9(a)-(c)にそれぞれ、NMF によって図 4.9 のスペクトル成分(a’)-(c’)に

分離した成分の空間分布を示す。空間分布(a)として表されたスペクトル成分

4.9(a’)の示す O-K ELNES は、文献[101]に記載されている LCO の O-K ELNES

と非常に良く一致する。また、LATP 側にこの相がわずかに分布しているのは、

投影方向に対してエッジがステップ状に飛び出していると推定される。図4.9の

成分(b’)の O-K および Ti-L2,3 の ELNES は、図 4.3(c’)の ELNES とほぼ一致す

るため、LATP 粒子の主相である Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 である。ただし、Ti-L2,3 の

ELENES の立ち上がりは、わずかに低エネルギー側にシフトしている。これは、

図 4.6(i)および図 4.7 に示した Ti/O で示唆されているような、この領域に酸素
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欠陥が生じたことにより Ti の還元が起きていると示唆される。またこの領域は、

図 4.8 に示したプラズモンピークエネルギー位置マップでも、同じ領域が低エ

ネルギーである。プラズモンエネルギーEp はドルーデモデル[105][106]により、

式(4-1)で表される。 

 

図 4.9 AD による複合電極の LCO/LATP 界面の NMF 解析結果。(a)-(c)はそれ

ぞれ、NMF によって分離された異なる化学組成である電子エネルギー損失スペ

クトル成分(a’)-(c’)の、空間分布に相当する。 
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 𝐸𝑝 = ħ√
𝑛𝑒2

𝜀0𝑚
∝ √

𝑁

𝑉
                     (4 − 1) 

ここで、n は価電子密度、e は電荷、m は有効電子質量、ħはディラック定数、ε0

は真空誘電率であり、式(4-1)は、プラズモンエネルギーピーク位置は価電子密

度の平方根に比例することを示している。よってこの領域は、より低い価電子密

度すなわち酸素欠陥を示唆されている。この Ti が還元し O が欠損している領域

は、このスペクトル成分 4.9 (b’)に対応する酸素欠損 LATP は、Odef-LATP と呼

ぶことにする。 

 対照的に、図 4.9 のスペクトル成分(c’)は、相対的に小さな Ti/O 比である。

図 4.10 に、ローロススペクトルと O-K ELNES の拡大を示す。 

 

図 4.10 (a) 焼成していない複合電極の HAADF-STEM 像。(b)(a)の緑色の枠

(1),(2)内それぞれの EELS の ZLP とプラズモンの間の拡大図。(c) Spectral 

component 4.9(b’)と 4.9(c’)の O-K の拡大図。 
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O-K ELNES は、原料 LATP 粉体のスペクトル成分図 4.3(a’)で示されたものと

同様に、低エネルギー側に特徴的なショルダーがなく小さなプレピークを示し

ており、ローロススペクトルに特徴的なピークが存在する。文献[103]と比較す

ると、四面体 PO4 ユニットと八面体 TiO6 ユニット[104]を有するオリビン構造の

リン酸鉄リチウムにおいて部分的もしくは完全にリチウムが抜けた状態である

と過去に報告されている内容と一致する。また、図 4.9 の成分(c’)の Ti-L2,3 のホ

ワイトラインは、小さなショルダーのようにも見えるわずかな分裂があり、アモ

ルファス構造よりも、僅かに結晶化した構造であることが示唆されている。それ

は、図 4.6(g)の Ti マップの不均一なコントラストや、図 4.11(b)に示す制限視

野電子線回折(LATP から取得しており、具体的な箇所は、図 4.11(a)に示す)の

結果とも一致する。これ以降、このリチウム欠損および部分的結晶化(partial 

crystalized)LATP の相は、Lidef/pc-LATP と呼ぶ。 

 

図 4.11 (a) 焼成していない複合電極の明視野 TEM 像。像中の白色点線の円の

箇所で制限視野電子線回折を取得。(b) 制限視野電子線回折。 
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 これらの結果から、ROI の LATP 側は、わずかに組成が異なる二相、Odef-LATP

と Lidef/pc-LATP の混合であり、図4.12のように示すことができる。これら相は、

AD 成膜の際の常温衝撃固化現象[10]において、特に界面において著しく、LATP

粉体の構造の再構成やスパッタリングによって形成されたと推定される。図 4.7

や図4.9の LCO/LATP 界面に認められる二重層は、界面が段状になっているか、

もしくは部分的に凸状に飛び出しており、投影方向に対して二重層に見えてい

ると推定される。 

 

図 4.12 焼成していない複合電極の界面構造の模式図。RGB 像の赤、緑、青は

それぞれ、図 4.8(c),(a),(b)に対応している。 
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4-3-3 焼成した複合電極の界面構造 

 LCO/LATP 界面近傍の LATP の酸素欠陥を除去するため、複合電極を酸素雰囲

気において 400℃で焼成した。この焼成条件は、原料粉体を調製する際の最終工

程と同じ条件である。図 4.13 には、焼成した複合電極の界面部分の低倍率の

HAADF-STEM 像、および緑色の枠として STEM-EELS データキューブを得た

ROI を示す。 

 

図 4.13 焼成した複合電極の界面の分析範囲。 

 

図 4.14、4.15、4.16 はそれぞれ、焼成した試料の界面の領域を解析したもので、

焼成していない試料の図 4.5、4.6、4.7 と同じ手順で作成した。図 4.14(i)およ

び図 4.15 はそれぞれ、不均一な Ti/O およびプラズモンピークの位置の分布が

認められる。NMF 解析には、LCO/LATP 界面におけて Co の空間分布が相互拡

散を示唆しているため、Co-L2,3 ELNES を含めた。図 4.16 に示す NMF 解析の結

果は、4つのスペクトル成分(a’)-(d’)を示す。スペクトル成分 4.16 (a’)は、元

の LCO 相に局在する LCO の O-K ELNES に一致し、成分 4.16 (c’)は、Lidef/pc-

LATP とした図 4.8 のスペクトル成分(c’)に類似している。 
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図 4.14 焼成した複合電極の界面の従来的な解析結果。(a)HAADF-STEM 像。

(b) 厚みマップ。(c)P マップ。(d)Al マップ。(e)Co マップ。(f)O プレピー

クマップ。(g)Ti マップ。(h)O マップ。(i)Ti/O マップ。 

 

 
図 4.15 プラズモンピークエネルギー位置マップ。 
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図 4.16 熱処理を加えた、AD による複合電極の LCO/LATP 界面の NMF 解析結

果。(a)-(d)はそれぞれ、NMF によって分離された異なる化学組成である電子

エネルギー損失スペクトル成分(a’)-(d’)の、空間分布に相当する。 

 

 対照的に、スペクトル成分 4.16 (b’)は、原料粉体の主相とほぼ同じ Ti/O 比を

示し、かつ、図 4.3 の成分(c’)の Ti-L2,3 ELNES と同じ立ち上がりを示しており、
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この成分の酸素欠陥がほとんどないことを示唆している。この領域の密度は、図

4.15 のプラズモンピークエネルギーマップが示す通りわずかに低いが、熱的に

回復していることが、図 4.18(b)に示す制限視野電子線回折(LATP から取得し

ており、具体的な箇所は、図 4.18(a)に示す)から示唆されている。加えて、ロ

ーロスと O-K プレピークを拡大して示した図 4.17 においては、成分 4.16 (b’)

には、図 4.8 の成分(c’)と同様に、O-K プレピークおよび特徴的なローロスピー

クが認められるためリチウム欠損が推測される。この酸素欠損/リチウム欠損相

は、O/Lidef-LATP と呼ぶことにする。 

 

図 4.17 (a) 焼成した複合電極の HAADF-STEM 像。(b)(a)の緑色の枠(1),(2)

内それぞれの EELS の ZLP とプラズモンの間の拡大図。(c) Spectral component 

4.16(b’)と 4.16(c’)の O-K の拡大図。 
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図 4.18 (a) 焼成した複合電極の明視野 TEM 像。像中の白色点線の円の箇所で

制限視野電子線回折を取得。(b) 制限視野電子線回折。 

 

 ASS-LIB としての電気化学的特性の向上のためには、固体電解質 LATP と LCO

正極の良好な接触が望まれる。ここで用いた複合物は、スペクトル成分 4.16 (d’)

にはわずかな Ti と Co が認められ、図 4.16(d)の界面の LATP 側の薄い層におい

て、界面に沿った相互拡散が認められる。ただ、従来的な焼結した界面[90][91]

と比較するとはるかに局在化しており、電気化学的特性への影響は小さいと推

定される。図 4.19 に示すような、接合界面における焼成による LATP の構造変

化は、同様の LATP 原料粉体と別の電極材を使い、焼成していないものよりも焼

成したものの方が高い容量を示した AD 成膜 ASS-LIB[53]でも起こっていると

示唆される。 
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図 4.19 焼成した複合電極の界面構造の模式図。 

 

4.4 まとめ 

 本章では、ASS-LIB 固体電解質の原料である LATP 粒子の基本構造、および

AD によって成膜した ASS-LIB 複合電極の LATP と LCO 電極の界面構造を、

STEM-EELS HSI 解析し、得られたデータセットに NMF を応用した。アニール

していない複合電極の界面は、部分的に結晶化し酸素欠陥が生じており、これは

原料 LATP 粉体の主相とも表面構造とも異なっており、そのような LCO/LATP

界面の、構造が崩れ還元した界面ヘテロ構造は、二相界面間での電気化学的なリ

チウムイオン伝導を阻害すると推定される。一方で、従来的な焼結よりははるか

におだやかな条件で熱処理を行った複合電極の界面は、そのような崩れた構造

は認められなかったため、アニーリングにより複合電極の電気化学的特性は改

善できると推定される。 
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第 5章 総括 

本論文では、最先端電子顕微鏡により計測したデジタルデータに、適切なデジ

タル演算処理を施し、材料評価の目的に応じた情報の取捨・分類を実践した。以

下各章ごとの要旨をまとめる。 

第 1 章では、モフォロジー演算を用いて、多量の担持金微粒子触媒の Z コン

トラスト像から、粒径分布を得た。 

球面収差補正電子顕微鏡を用いた大域的な HAADF-STEM 観察により担持金

微粒子触媒の画像データを取得した。原子分解能での HAADF-STEM 像の特徴

とモフォロジー演算処理の特徴を示し、取得したデータの解析におけるモフォ

ロジー演算処理の有用性を明らかにした。実際の数十枚のデータに解析方法を

適用して、定量的な粒径分布を取得した。 

第 2 章では、和集合演算を用いて、ASS-LIB 複合電極の 3 次元構造データキ

ューブから、内部のボイド分布を得た。 

FIB/SEM 装置により、電極材と固体電解質を複合した ASS-LIB の電極の 3次

元像データを取得した。一般的によく使われている、画像フィルターでの画像解

析における問題点を指摘し、それを解決する手段として和集合演算を用いた画

像解析を提案した。考案した和集合演算を用いた画像解析法は、FIB/SEM 装置

で取得したデータから、複合電極内部に存在する、様々な大きさや形状をしてい

るボイドを全て抽出するために応用した。また、既往の画像解析法と比較検討し

て、その有効性を示した。また、焼成前後の複合電極について計測/解析するこ

とで、ボイドの定量的な比較が可能であること、および焼成によりボイドが減少

することを明らかにした。 

第 3章では、CNN を用いて、担持金微粒子触媒の Z コントラスト像を、結晶

構造中の双晶の有無で分類した。 

球面収差補正電子顕微鏡を用いた HAADF-STEM 観察により、担持金微粒子

触媒の画像データを取得した。CNN の特徴を示し、畳み込み層のカーネルサイ

ズやチャンネル数、層の繰り返しについて検討して、粒子の結晶構造中の双晶構

造の有無を識別した。また、学習/検証データを、Hough 変換することの有効性

を示した。 

第 4 章では、NMF を用いて、ASS-LIB 複合電極の界面の STEM-EELS データ

キューブを、構成する化合物ごとにナノスケールの空間分布で分類した。 

球面収差補正電子顕微鏡を用いて、AD成膜したASS-LIBの複合電極の STEM-

EELS データキューブを取得した。NMF について、実践的な解析例とともにそ

の特徴を示した。従来的な解析法および非負行列因子分解法を用いて、界面のナ

ノ構造を明らかにした。複合電極内部の電極材/固体電解質界面には、AD 成膜
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原料とした粉体粒子の表面構造とも違う、酸素が欠損して結晶構造が乱れてい

ると見られる構造が存在した。さらに、空気雰囲気かつ固体電解質が分解しない

程度の温度複合電極を焼成することで、酸素が欠損した構造が回復した。 

以下に本研究の成果を踏まえ、将来的に実現の可能性がある応用研究と今後

の課題について述べる。 

第 3 章で述べたように、AI による画像解析は、ImgeNet の画像データの 1000

クラス分類の問題においては、既に、2015 年に人間の正答率を超えており、以

降どこまで精度が上がるか注目された。ILSVRC2016、2017 では正答率は向上し

たものの、一方で新しいプログラム構造の提案はなく、その年の優勝モデルの基

本のプログラム構造は2015年の優勝モデルから変化がない。また、2017年には、

多くのチームが優勝チームに肉薄する正答率を達成しており、高水準の技術が、

ある程度広範に普及し実践されたと認識されている。そうした背景もあり、アレ

ックスネットの登場から始まった第 3 次 AI ブームの牽引の原動力となっていた

ILSVRC の 1000 クラス分類の問題は、2017 年で終了した。今後の研究は、画像

データのクラス分類の問題から、物体認識(画像中のオブジェクトを発見し認識

する)問題や、動画データの解析にシフトしていくと予想されている。そうした

研究が実践レベルに応用可能な段階まで到達すれば、例えば、第 1 章や第 3 章

で扱った担持微粒子触媒であれば、HAADF-STEM 像を取得した瞬間に、人間が

電顕のマシンオペレートをする傍らで、並行して、AI が自動で画像中の金単原

子やサブナノクラスターを認識して粒径の計測や個数の計上、双晶構造の有無

の識別などすべてを解析していく実験風景の実現が期待される。また、動画デー

タは平面の空間座標と時間軸で構成されるある種の 3 次元データであるので、

その解析を応用すれば、第 2 章や第 4 章で扱った 3 次元のデータについても、

自動での成分の分画が可能であると期待できる。 

一方で、人間の手で行う解析では、必ず気を付けなければいけない点がある。

第 1 章の画像解析であれば、プローブの大きさと原子の大きさの補正は、測定

結果を踏まえて慎重に行う必要がある。第 2 章では、用いるフィルターの変数

は、事前検討を踏まえて慎重に設定する必要がある。第 3章では、特徴を上手く

取り出す上で、データの前処理としての Hough 変換が重要であった。第 4 章で

は、分離する相の数の決め方が大切である。これらは、不適切に選択すると結果

が明らかに変わってしまうため、解析を行う上での最も重要な点である。こうし

た丁寧な処理が、解析のブラックボックス化に歯止めをかけている面もあるが、

初心者にとって敷居が高く普及や伝搬の足止めをしている側面もある。解析そ

のものと同じくらいに、解析の前段階の処理を広めていくことが、より一層の技

術の拡散・向上につながると考えている。 
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補遺1 粒子解析 

粒子解析には、アメリカ国立衛生研究所(NIH: National institute of health)から

無償配布されているフリーソフトであるImageJの、”Analyze particles”の機能

を使った。Analtze particleは、グラフィカルユーザーインターフェース(GUI)上

で、画像の読み込み、元画像とガウシアンぼかしフィルターをかけた像の差分

像の表示、ガウシアンぼかしフィルターの変数の調整、しきい値の選択と適

用、2値像内で結合要素している要素の数と大きさの自動計測という一連の処

理を実行可能である。 

 

補遺2 Trend-subtraction 

Trend-subtractionは、HREM Research Inc.から無償配布されているDigital 

Micrograph(Gatan Inc.)用プラグインに含まれる機能のひとつである。デジタル

信号のノイズ成分を低減させるウィナーフィルターを応用したもので、高分解

能電子顕微鏡像におけるバックグラウンドを非周期的なノイズとして扱い、背

景処理して消去できる。背景は、画像全体を分割して得られる局所的な領域に

おいて、それぞれ計算し、元画像と差分を取る。 

より詳細な計算式等は、文献[36]に記載がある。 

 

補遺3 ソーベルエッジ検出 

ソーベルエッジ検出は、ノイズ除去と差分演算の効果を持つソーベルフィル

ターを用いた画像処理である。注目画素と、その周囲8画素(左上、上、右上、

左、右、左下、下、右下)の画素値に対してに対して、図A1に示す係数を掛け

算し、合計して、注目画素の値に置き換える。 

 

図A1 ソーベルフィルター。(a)横方向検出。(b)縦方向検出。 

得られる2枚の画像について、空間座標が対応する画素のコントラスト値の

二乗和平方根を取ることで、2次元的にエッジを検出した画像を得ることがで

きる。 
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