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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電子の照射装置により、電子を収束して試料の表面に照射する照射ステップと、
　前記試料により前記試料の表面から前記照射装置の側に反射された電子を、前記照射装
置が配置された側の立体角２πの範囲で、当該電子の運動エネルギーに応じて検出する検
出ステップと、
　前記検出ステップによる運動エネルギーに応じた検出値から、電子のエネルギー損失ス
ペクトルを生成する生成ステップとを含み、
　前記生成ステップにより生成されるエネルギー損失スペクトルは、検出対象の元素の、
電子エネルギー損失分光法による損失ピークが検出されるエネルギー範囲を含み、
　前記検出対象の元素はリチウムであり、
　前記照射ステップにより前記試料の表面に照射される電子の照射方向と前記試料の表面
との成す角度は、３０～９０°の範囲であり、
　前記エネルギー範囲は、５５ｅＶ以上７５ｅＶ以下の範囲である、測定方法。
【請求項２】
　前記試料は、リチウム及び遷移元素を含む、請求項１に記載の測定方法。
【請求項３】
　前記照射装置による電子の加速電圧は、１００Ｖ以上である請求項１又は２に記載の測
定方法。
【請求項４】
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　スパッタにより前記試料の前記表面を切削する切削ステップをさらに含み、
　切削された前記試料の前記表面に対して、前記照射ステップ、前記検出ステップ及び前
記スペクトル生成ステップを実行する、請求項１から３の何れか１項に記載の測定方法。
【請求項５】
　請求項１～４に記載の測定方法により得られる電子のエネルギー損失スペクトルを用い
た、検出対象の元素であるリチウムの分布の可視化方法であって、
　前記照射装置により電子を照射する、前記試料の前記表面上の位置を変更するステップ
と、
　電子を照射する、前記試料の前記表面上の位置が変更される毎に、前記照射ステップ、
前記検出ステップ及び前記スペクトル生成ステップを実行するステップと、
　前記試料の前記表面上の前記位置を特定する情報と、対応する前記エネルギー損失スペ
クトルから得られる検出対象の前記元素の前記損失ピークの強度又は前記損失ピークの形
状に対応する色又は輝度とを用いて、検出対象の前記元素の存在分布を生成するステップ
とを含む、可視化方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、試料中の所定の元素を検出する測定方法及び装置に関し、特に、リチウムイ
オン電池材料等の部材中におけるリチウムを検出し、その空間的な分布を取得することが
できる測定方法、分布の可視化方法、及び測定装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的に普及しているリチウムを測定可能な方法として、Ｘ線を用いた分析法、二次電
子を用いた分析法、及び透過電子を用いた分析法が知られている。
【０００３】
　Ｘ線を用いた分析法には、例えば、軟Ｘ線によるＸ線吸収分光法（ＸＡＳ：Ｘ－ｒａｙ
　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）、及びＸ線光電子分光法（ＸＰＳ
：Ｘ－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）がある。ＸＡ
Ｓは、放射光施設等の大型の施設を使用する分析法である。ＸＡＳ及びＸＰＳは共に、エ
ネルギー分解能に優れており、１０μｍ程度の空間分解能を実現することができる。
【０００４】
　二次電子を用いた分析法には、オージェ電子分光法（ＡＥＳ：Ａｕｇｅｒ　Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）がある。ＡＥＳは、固体表面への電子線の照射によ
り発生するオージェ遷移により放出されるオージェ電子を観測する分析法である。ＡＥＳ
は、１０ｎｍ程度の空間分解能を実現することができる。
【０００５】
　透過電子を用いた分析法には、透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）による電子エネルギー損失分
光法（ＥＥＬＳ：Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｅｎｅｒｇｙ－Ｌｏｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐ
ｙ）がある。ＴＥＭ－ＥＥＬＳは、電子が薄片試料を通過する際に原子との相互作用によ
り損失するエネルギーを測定する分析法である。ＴＥＭ－ＥＥＬＳでは、１ｎｍ程度の高
い空間分解能及び高いエネルギー分解能を実現することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平５－１０９３７９号公報
【特許文献２】特開平６－１７６７３３号公報
【特許文献３】特開２００５－４９９５号公報
【特許文献４】特許３１７４３９６号明細書
【特許文献５】特許２５２５７９１号明細書
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【特許文献６】特開２００９－１２１８４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　部材中のリチウムの局所分析を行なうためには、以下の条件を満たす必要がある。
【０００８】
　第１の要件として、十分なエネルギー分解能を有し、低エネルギーの吸収端を励起可能
であることが必要である。リチウムは５５～７５ｅＶ程度の低エネルギー領域に吸収端を
有しており、分析が困難である。一般的に普及しているエネルギー分散Ｘ線分光法（ＥＤ
Ｘ：Ｅｎｅｒｇｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）は
、半導体検出器を用いて分光し、エネルギー分解能は１３０ｅＶ程度（Ｍｎ－Ｋα線）で
ある。ＥＤＸは、エネルギー分解能が他の分析手法に比べ乏しく、特に低エネルギー領域
においては、特性Ｘ線のエネルギーが重なってしまう元素の組み合わせが多く存在する。
一般的にはＥＤＸは、Ｂ～Ｕまでの元素が分析可能であり、リチウムの分析に利用するこ
とができない。
【０００９】
　第２の要件として、リチウムに適した空間分解能を有することが必要である。空間分布
又は局所情報を調べるためには、入射するＸ線又は電子線をプローブとして、スポット分
析を行なう必要がある。そのため、高空間分解能を容易に実現できることが望ましい。一
般的には、Ｘ線よりも電子を線源とした測定のほうが、空間分解能において有利である。
【００１０】
　第３の要件として、簡便なサンプリング及び大型試料の取扱いが可能であることが必要
である。リチウム電池材料の粒子は、ナノメートルサイズの粒子から、マイクロメートル
サイズの粒子まで、種々の大きさのものがある。また、その形状に関しては、電極として
シート状になった複合試料が存在する。電池を分析する際には、試料ピンセット等を用い
て、試料を容易に直接測定試料台に載置できれば、効率的である。また、多くの試料は非
水系であり、雰囲気制御下でトランスファーする必要がある。そのため、作業性を限定さ
れた状況で、分析装置への試料の取付けを行なうことができるように、簡便な試料の取扱
いが強く望まれる。
【００１１】
　従来のＸ線を用いた分析法であるＸＡＳは、放射光施設等の大型の施設が必要であり、
ＸＡＳ及びＸＰＳは共に、リチウムの分布を得るには空間分解能が不十分である問題があ
る。
【００１２】
　ＡＥＳは、リチウムの検出信号強度が乏しく、リチウムによるピークの特定が難しい問
題がある。特に、遷移金属元素を含む材料中のリチウムを分析する場合には、リチウム及
び遷移金属元素の信号強度を分離し、リチウム元素のみの成分として評価することは、困
難である。また、ＡＥＳは、チャージアップに弱く、リチウム元素のピークシフト等の状
態を、厳密に議論することが困難であり、測定のための工夫と労力とを要し、測定が容易
でない問題がある。
【００１３】
　ＴＥＭ－ＥＥＬＳでは、透過電子顕微鏡の顕微鏡ホルダーへ試料を搭載する上で、試料
サイズが大きく制限される。また、電子ビームが試料を透過しなければならいという原理
的要求のために、試料を薄片化する必要があり、加工の手間、試料へのダメージ等が懸念
される。透過電子顕微鏡は大型装置であり、操作に熟練を要する。また、加速電圧が高く
（１００－３００ｋＶ）、試料上で電子線を絞る際に試料が損傷される可能性がある。
【００１４】
　したがって、ＸＡＳ、ＸＰＳ、ＡＥＳ、及びＴＥＭ－ＥＥＬＳの何れも、上記した第１
～第３の要件を満たす分析方法ではない。
【００１５】
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　バルク試料を測定できる分析方法としては、走査型電子顕微鏡が知られている。上記特
許文献１には、試料に電子線を照射して、エネルギー損失電子像の信号と反射電子像の信
号とを同時に計測することができる走査型反射電子顕微鏡が開示されている。上記特許文
献２には、バルク状の試料の回折像を観察することができる低加速走査型反射電子顕微鏡
が開示されている。また、上記特許文献３には、一次電子を試料に照射して、発生する反
射電子及び二次電子等の信号電子のエネルギー分布を画像として表示する走査型電子顕微
鏡が開示されている。
【００１６】
　上記の特許文献４には、反射型で電子エネルギー損失微細構造を測定する技術が開示さ
れている。この技術では、電子線を試料表面に対して浅い角度で入射し、所定方向（検出
角度の範囲は高々±２度）に散乱した電子を検出し、電子エネルギー損失スペクトルを取
得する。取得した電子エネルギー損失スペクトルをフーリエ変換して動径分布関数を得る
。動径分布関数は、入射電子の運動ベクトルと散乱電子の運動ベクトルとの差Δｐの関数
であるので、検出角度を変化させて測定することにより、試料中の非弾性散乱原子の周り
の３次元的な構造に関する情報を得ることができる。入射電子の加速電圧が２０００Ｖと
高い場合の動径分布関数のシミュレーション例が開示されている。測定対象としては、炭
素（Ｃ）が開示されている。
【００１７】
　上記の特許文献５には、反射電子エネルギー損失微細構造を測定する技術が開示されて
いる。この技術では、電子の入射方向及び散乱電子の検出方向は、試料表面にほぼ平行で
ある。具体的には、加速電圧１ｋＶ程度以上の電子を、試料表面に対して低入射角で入射
し、試料表面から小散乱角（約十数度まで）で前方に散乱する電子のみを収集する。測定
対象としては、炭素（Ｃ）、窒素（Ｎ）及び酸素（Ｏ）が開示されている。
【００１８】
　上記の特許文献６には、試料の電子構造及び局所構造等の情報を得るための電子分光分
析複合装置が開示されている。この装置は、分析装置間での試料の移動、測定点の位置ず
れ、及び試料の大気への暴露を防止するために、真空容器内にＸ線源、紫外線源、２つの
電子線源を備える。この装置は、電子エネルギー分析器を備え、各線源による照射により
、試料から放出される光電子又は試料によって散乱される電子を検出する。同じ試料に対
して、Ｘ線源、紫外線源及び電子線源による照射により、それぞれＸＰＳ、ＵＰＳ（紫外
線光電子分光法）、及び、ＲＥＥＬＳ（反射電子エネルギー損失分光法）のスペクトルデ
ータが得られる。ＲＥＥＬＳの測定を行なうための２つの電子線源は、試料表面に対する
電子線の入射角が異なるように配置されている。具体的には、試料表面に対して水平に近
い低角度（１０°～１５°）で電子線を照射する低角度電子線源、及び垂直方向から電子
線を照射する垂直電子線源が配置される。電子エネルギー分析器は、低角度電子線源と試
料を挟んで対向し、且つ検出角が試料表面に対する低角度電子線源からの電子線の入射角
に対応する角度となるような位置、即ち、試料及び低角度電子線源と同一直線上に位置す
るように配置される。電子エネルギー分析器による検出角度は、低角度電子線源から照射
される電子線が試料により正反射された場合の電子線の軌道から僅かに異なる角度である
。電子線源による照射により得られるＲＥＥＬＳのスペクトルデータには、プラズモン・
ロスピークが含まれる。同じ配置の電子エネルギー分析器により、垂直電子線源を使用し
たＲＥＥＬＳの測定が行われる。電子線源は走査型電子銃で構成されており、試料表面を
走査して、測定点と、エネルギー損失を含む散乱電子の強度変化とを検出し、走査と収量
とを同期させて画像化し、化学状態別の分布マップを得ることが開示されている。
【００１９】
　しかし、特許文献１及び２は、分光スペクトルを測定することを開示していない。また
、特許文献１～６の何れも、リチウムを分析対象とすることを開示していない。特許文献
４～６に開示されている装置では、電子の入射角度（試料表面と成す角度）が小さいので
、プラズモン信号を検出するには適しているが、リチウムによるエネルギー損失領域（約
６０ｅＶ）のスペクトルの測定には適さない。また、電子の入射エネルギーが高い場合、
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高エネルギー損失領域のスペクトルを得るには適しているが、リチウムによるエネルギー
損失領域のスペクトルの測定には適さない。したがって、特許文献１～６によっては、上
記した第１～第３の要件を全て満たす分析法を実現することはできない。
【００２０】
　したがって、本発明は、試料中の所定の元素を検出する測定方法、分布の可視化方法、
及び測定装置を提供すること、特に、リチウムイオン電池材料等の部材中におけるリチウ
ムを検出し、その空間的な分布を取得することができる測定方法、分布の可視化方法、及
び測定装置を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明の第１の局面に係る測定方法は、電子の照射装置により、電子を収束して試料の
表面に照射する照射ステップと、試料により反射された電子を、照射装置が配置された側
の立体角２πの範囲で、当該電子の運動エネルギーに応じて検出する検出ステップと、検
出ステップによる運動エネルギーに応じた検出値から、電子のエネルギー損失スペクトル
を生成する生成ステップとを含む。生成ステップにより生成されるエネルギー損失スペク
トルは、検出対象の元素の、電子エネルギー損失分光法による損失ピークが検出されるエ
ネルギー範囲を含む。
【００２２】
　これにより、試料中の測定対象の局所領域における元素を容易に検出することができる
。また、生成されるエネルギー損失スペクトルから、元素の化学状態を評価することがで
きる。試料の照射側に反射される電子を検出するので、試料を薄片化する必要がなく、試
料の取扱いが容易である。
【００２３】
　好ましくは、検出ステップは、試料の表面から照射装置の側に反射された電子を検出す
る。
【００２４】
　より好ましくは、照射ステップにより試料の表面に照射される電子の照射方向と試料の
表面との成す角度は、３０～９０°の範囲である。
【００２５】
　これにより、試料からのプラズモン信号の影響を低減しつつ、エネルギー損失スペクト
ルを生成することができる。
【００２６】
　さらに好ましくは、検出対象の元素は、オージェ電子分光法による測定エネルギーが、
オージェ電子分光法による遷移元素の測定エネルギーと重なる元素である。
【００２７】
　好ましくは、検出対象の元素はリチウムである。
【００２８】
　より好ましくは、照射装置による電子の加速電圧は、１００Ｖ以上である。
【００２９】
　これにより、オージェ電子分光法により検出することがむずかしい元素が試料中に存在
していても、その元素（特にリチウム）を容易に検出することができる。
【００３０】
　より好ましくは、測定方法は、スパッタにより試料の表面を切削する切削ステップをさ
らに含み、切削された試料の表面に対して、照射ステップ、検出ステップ及びスペクトル
生成ステップを実行する。
【００３１】
　これにより、試料の表層部に限らず、深部においても検出対象の元素を検出することが
できる。
【００３２】
　本発明の第２の局面に係る可視化方法は、上記の測定方法により得られる電子のエネル
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ギー損失スペクトルを用いた、検出対象の元素の分布の可視化方法である。この可視化方
法は、照射装置により電子を照射する、試料の表面上の位置を変更するステップと、電子
を照射する、試料の表面上の位置が変更される毎に、照射ステップ、検出ステップ及びス
ペクトル生成ステップを実行するステップと、試料の表面上の位置を特定する情報と、対
応するエネルギー損失スペクトルから得られる検出対象の元素の損失ピークの強度又は損
失ピークの形状に対応する色又は輝度とを用いて、検出対象の元素の存在分布を生成する
ステップとを含む。
【００３３】
　これにより、検出対象の元素の存在分布を生成することができる。
【００３４】
　本発明の第３の局面に係る測定装置は、電子を収束して試料の表面に照射する照射部と
、試料により反射された電子を、照射部が配置された側の立体角２πの範囲で、当該電子
の運動エネルギーに応じて検出する検出部と、検出部による、運動エネルギーに応じた検
出値から、電子のエネルギー損失スペクトルを生成する生成部とを含む。スペクトル生成
部により生成されるエネルギー損失スペクトルは、検出対象の元素の、電子エネルギー損
失分光法による損失ピークが検出されるエネルギー範囲を含む。
【００３５】
　これにより、試料中の測定対象の元素を容易に検出することができる。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明によれば、試料中の測定対象の元素を容易に検出することができる。特に、オー
ジェ電子分光法では検出が難しいリチウムを容易に検出することができる。
【００３７】
　また、検出対象の元素の存在分布を容易に生成することができる。特に、リチウムの存
在分布を容易に生成することができる。
【００３８】
　薄片状の試料に限らず、バルク状の試料であっても、測定対象の元素を検出することが
できるので、試料の取扱いが容易である。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】本発明の実施の形態に係る測定装置の概略構成を模式的に示す側面図である。
【図２】従来の透過型の測定装置を模式的に示す側面図である。
【図３】図１の測定装置を用いた測定方法を示すフローチャートであある。
【図４】リチウム化合物から得られたスペクトルを示すグラフである。
【図５】測定対象のチタン酸リチウムを示す二次電子（ＳＥＭ）像である。
【図６】チタン酸リチウムから得られたスペクトルを示すグラフである。
【図７】チタン酸リチウムの分光スペクトルから生成されたリチウム濃度の分布を示す図
である。
【図８】測定対象の試料の二次電子像である。
【図９】電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）により得られたスペクトルを示すグラフ
である。
【図１０】オージェ電子分光法（ＡＥＳ）により得られたスペクトルを示すグラフである
。
【図１１】照射する電子線の加速電圧を変化させた電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ
）により得られたスペクトルを示すグラフである。
【図１２】図１１の一部を拡大して示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００４０】
　以下の実施の形態では、同一の部品には同一の参照番号を付してある。それらの名称及
び機能も同一である。したがって、それらについての詳細な説明は繰返さない。
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【００４１】
　図１を参照して、本発明の実施の形態に係る測定装置１００は、照射部１０２、検出部
１０４及び制御部１０６を含む。照射部１０２は、電子線（矢印２００で示す）を放射す
るための装置であり、電子の放出装置と、放出された電子の加速装置と、加速された電子
の収束装置と、収束された電子の方向を偏向させる走査装置とを含む（何れも図示せず）
。これらの、電子の軌道を電磁気的に制御する装置には、公知の装置を使用することがで
きる。例えば、照射部１０２として、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）の照射装置を用いること
ができる。
【００４２】
　検出部１０４は、試料から放射される電子線（矢印２０２で示す）を検出するための装
置であり、電子を収束する収束装置と、電子の運動エネルギーに応じて電子の軌道を分離
する分光装置と、シンチレータ等による電子の検出装置とを備えている（何れも図示せず
）。これらの装置には、公知の装置を使用することができる。例えば、検出部１０４とし
て、走査電子顕微鏡の検出装置（二次電子検出器及び反射電子検出器）を用いることがで
きる。
【００４３】
　制御部１０６は、照射部１０２及び検出部１０４を制御するための装置であり、例えば
コンピュータである。
【００４４】
　測定装置１００は、照射部１０２から放射される電子線（一次電子）を試料１２０に照
射し、それによって試料１２０から放射される二次電子、オージェ電子及び反射電子のう
ち、反射電子（弾性散乱電子及びエネルギー損失電子）を検出部１０４により検出する。
この構成により、電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）による測定を行ない、電子のエ
ネルギースペクトルを得ることができる。
【００４５】
　測定装置１００では、照射部１０２と検出部１０４とは、試料１２０に対して同じ側に
配置されている。これに対して、ＴＥＭ－ＥＥＬＳ等の透過型の測定装置の場合、図２に
示すように、照射部１０２と検出部１０４とは、薄片状の試料１２２を間に挟んで反対側
に配置される。
【００４６】
　図３を参照して、測定装置１００を用いた測定方法を説明する。ここでは、リチウムを
検出することとし、予め制御部１０６に対して、測定条件が設定されているとする。測定
条件には、測定範囲、照射する電子線の加速電圧、ビーム電流値、スキャン速度、スキャ
ン範囲等の情報が含まれる。測定範囲は、例えば、試料表面上の長方形領域を特定するた
めの２つの対角頂点の位置座標（Ｘ１，Ｙ１）及び（Ｘ２，Ｙ２）、並びに、測定点の間
隔（ΔＸ，ΔＹ）又は分割数（Ｘ方向及びＹ方向の分割数）である。測定範囲は、例えば
、予め試料の二次電子（ＳＥＭ）像を撮像し、得られた二次電子像上で設定され得る。ス
キャン速度は、１つの測定点の測定時間（ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ）である。スキャン範囲は
検出する電子損失エネルギーの範囲である。
【００４７】
　ステップ３００において、制御部１０６は、試料１２０の表面上の照射位置を決定する
。即ち、制御部１０６は、予め設定されて、記憶部（ＲＡＭ又はハードディスク等）に記
憶されている測定範囲の情報から１つの照射位置（測定点）を算出する。
【００４８】
　ステップ３０２において、制御部１０６は、照射部１０２により、細く絞った電子線を
ステップ３００で決定された照射位置に照射する。電子線の入射角度φは、約９０°であ
る。
【００４９】
　ステップ３０４において、制御部１０６は、検出部１０４により、試料１２０から放射
される反射電子を検出する。検出角度θの範囲は、図１に示したように、照射位置の接線
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方向を基準として、０°＜θ＜１８０°である。即ち、半球（立体角２π（ｒａｄ））の
範囲で、反射電子を検出する。これにより、制御部１０６は、試料から放射される電子の
エネルギースペクトルを取得し、スペクトルデータを、照射位置を特定する情報（例えば
、照射位置座標）と対応させて、記憶部に記憶する。
【００５０】
　ステップ３０６において、制御部１０６は、全ての照射位置に関して測定が完了したか
否かを判定する。全ての照射位置に関して測定が完了していれば、測定を終了する。測定
されていない照射位置が残っていれば、制御はステップ３００に戻る。ステップ３００で
は、既に測定された照射位置以外の照射位置を１つ決定する。通常、直線的に矩形領域を
スキャンするので、隣接する照射位置が順次決定される。
【００５１】
　以上により、設定された測定範囲の各照射位置（測定点）に関して、図４に示すような
分光スペクトル（スペクトルデータ）が得られる。
【００５２】
　その後、得られた各スペクトルデータに対して、入射電子の弾性散乱ピークを用いて、
分析対象ピーク位置の校正及びスペクトルデコンボリューションを行なうことが可能であ
る。また、ノイズ処理等の多変量解析を適用することも可能である。これらの処理は、何
れも公知であり、測定されたスペクトルデータの精度が十分でない場合に必要な後処理で
ある。測定の精度が高ければ、これらの処理を行なわなくてもよい。
【００５３】
　また、得られた各スペクトルデータから、リチウム成分を抽出し、リチウムの分布を生
成することができる。具体的には、各測定位置に対応するスペクトルにおいて、リチウム
による損失エネルギー（５５～７５ｅＶ）に対応する信号強度を算出する。リチウムによ
る損失エネルギー（５５～７５ｅＶ）の前後の信号強度を用いてバックグラウンド除去し
てもよい。これによって、各測定位置における相対強度を得ることができる。この相対強
度は、リチウムの相対量（相対濃度）を表す。したがって、各測定位置の相対強度を輝度
値として２次元にマッピングすることによって、リチウムの濃度分布を得ることができる
。尚、輝度に限らず、強度毎に異なる色をマッピングしてもよい。
【００５４】
　また、スペクトルのフィッティング解析から状態分布を再構築してもよい。
【００５５】
　実施例として後述するように、リチウムを検出する場合には、照射する電子線の加速電
圧は１００Ｖ以上であることが好ましい。
【００５６】
　上記では、表面が平坦な試料１２０（図１）を使用する場合を示しているが、これに限
定されない。球形、又は円筒形等の試料であっても、表面に凹凸がある試料であってもよ
い。したがって、試料を平坦化する処理を省略することができ、ＴＥＭ－ＥＥＬＳよりも
試料の取扱いが容易である。
【００５７】
　また、電子線の入射角度φは上記の値に限定されない。入射角度φは、極端に小さくな
ければよい。例えば、３０°≦φ≦９０°の範囲であればよい。
【００５８】
　また、上記では、検出範囲として、０°＜θ＜１８０°を示しているが、これよりも狭
い角度範囲であってもよい。例えば、１５°＜θ＜１６５°の範囲であってもよい。
【００５９】
　また、検出対象はリチウムに限定されない。低エネルギー領域でピークを有する元素で
あれば、有効に検出することができる。
【００６０】
　また、測定装置１００に、試料１２０の表面をスパッタで切削する装置を備えることも
好ましい。例えば、搭載された試料の表面を所定の厚さ切削する毎に、上記したように測
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定することにより、リチウムの３次元分布を生成することができる。
【実施例１】
【００６１】
　以下に実験結果を示し、本発明の有効性を示す。測定試料として、高純度科学研究所製
のリチウム化合物Ｌｉ２ＣＯ３、ＬｉＮＯ３及びＬｉＣｌ、並びに、和光純薬工業製のリ
チウム化合物ＬｉＦ及びＬｉＯＨ・Ｈ２Ｏを用いて、上記したように、電子エネルギー損
失分光法（ＥＥＬＳ）による反射電子の測定を行なった。
【００６２】
　照射部及び検出部として、アルバック社製の走査型オージェ電子分光分析装置（Ｕｌｖ
ａｃ　ＰＨＩ－７００Ｘｉ）（以下、分析装置ともいう）を使用した。測定条件は次の通
りである。
【００６３】
　加速電圧：３００Ｖ（弾性散乱ピーク半値幅：２．５～３ｅＶ）
　ビーム電流：１．５ｎＡ
　スキャン速度：５ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ
　スキャン範囲：０～３２０ｅＶ　（１ｓｔｅｐあたり０．８ｅＶの範囲を測定）
【００６４】
　各種リチウム化合物を分析装置の試料ホルダーに取り付け、図３に示したように、分析
装置により測定を実行した。その結果、図４に示すように、リチウムのエネルギー範囲の
スペクトルが得られた。スペクトルを取得後、弾性散乱ピークによりピーク位置を補正し
た。図４において、横軸は損失エネルギー、縦軸は強度（任意単位）である。図４から各
種リチウム化合物で、ピーク位置及びピーク形状が異なっていることが分かる。したがっ
て、このように分光スペクトルを測定することにより、測定された試料（リチウム化合物
）を同定することが可能である。
【実施例２】
【００６５】
　測定試料として、チタン酸リチウムの基板試料Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２を用いて、実施例１
と同様の測定を行なった。チタン酸リチウムの基板試料は、公知の方法（M. Kitta, T. A
kita, Y. Maeda and M. Kohyama, Appl. Surf. Sci. 258, 7, (2012) 3147）を使用して
作製した。以下、作製された段階のチタン酸リチウム基板（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）を「チ
タン酸リチウム（参照）」という。
【００６６】
　作製されたチタン酸リチウム（参照）の一部（２ｍｍ×２ｍｍ×０．１５ｍｍ）を正極
、金属リチウムを負極、１Ｍ（モーラー）のＬｉＰＦ６　ＥＣ／ＤＥＣを電解液として用
いて、電池セルを構成した。それに対して、０．２Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ＋／Ｌｉ電位固定（正
極及び負極間の電圧を０．２Ｖに固定）で２０時間通電した。その後、電池セルを解体し
て正極を取出し、試料とした。以下、この試料（Ｌｉ７Ｔｉ５Ｏ１２）を「チタン酸リチ
ウム（充電）」という。
【００６７】
　同様に、作製されたチタン酸リチウム（参照）の一部（２ｍｍ×２ｍｍ×０．１５ｍｍ
）を正極、金属リチウムを負極、１Ｍ　ＬｉＰＦ６　ＥＣ／ＤＥＣを電解液として用いて
電池セルを構成し、電位範囲２Ｖ－１Ｖ　ｖｓ　Ｌｉ＋／Ｌｉ、電流密度０．１ｍＡ／ｃ
ｍ２にて１サイクルの充放電を行なった。その後、電池セルを解体して正極を取出し、試
料とした。以下、この試料（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）を「チタン酸リチウム（放電）」とい
う。
【００６８】
　これら３種類のチタン酸リチウムの測定試料をドライチャンバー中で、試料ホルダーに
取付け、トランスファーベッセルにより、大気非暴露の条件下で上記した分析装置（Ｕｌ
ｖａｃ　ＰＨＩ－７００Ｘｉ）に導入し、電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）による
反射電子の測定を行なった。３種類のチタン酸リチウム試料は、図５の二次電子（ＳＥＭ
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）像に示されているように配置した。測定条件は次の通りである。
【００６９】
　加速電圧：３００Ｖ（弾性散乱ピーク半値幅：２．５～３ｅＶ）
　ビーム電流：２．５ｎＡ
　スキャン速度：１ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ
　スキャン範囲：０～３２０ｅＶ　（１ｓｔｅｐあたり１．６ｅＶの範囲を測定）
　測定範囲（ポイント分析範囲）：６４ｘ６４ピクセル
【００７０】
　得られたスペクトルについて、主成分分析を用いたノイズ除去処理を行なった後、弾性
散乱ピークを用いて、各スペクトルに対して公知のデコンボリューション（ＧＯＬＤ法、
Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ－Ｌｕｃｙ法、又は最大エントロピー法等を利用可能）を行なった
。その結果を図６に示す。図６において、横軸は損失エネルギー、縦軸は検出器による単
位時間当たりのカウント数である。
【００７１】
　図６の反射電子を用いた電子エネルギー損失分光スペクトルから、充放電前後で、リチ
ウム吸収端（６０～７５ｅＶ）のピーク形状、スペクトル強度が変化していることを確認
できる。
【００７２】
　図６に示したスペクトルから、バックグラウンドを差し引いた後、ピーク強度を抽出し
、強度マップの再構築を行なった。その結果を図７に示す。図７の左側の２次元マップ（
リチウムの空間分布）は、図５の二次電子像に対応する。図７の上部の左右の領域はそれ
ぞれ、チタン酸リチウム（充電）及びチタン酸リチウム（放電）におけるリチウム分布を
示している。図７の下部領域は、チタン酸リチウム（参照）におけるリチウム分布を示し
ている。図７の右側のスケールは、強度（濃度）の相対値を表している。
【００７３】
　チタン酸リチウム（充電）（Ｌｉ７Ｔｉ５Ｏ１２）とチタン酸リチウム（参照）（Ｌｉ

４Ｔｉ５Ｏ１２）とのリチウムの組成比から、これらの試料を測定して得られるリチウム
の強度比は７：４になると推定される。また、チタン酸リチウム（放電）とチタン酸リチ
ウム（参照）との組成は同じ（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）であるので、これらの試料を測定し
て得られるリチウムの強度比は１：１になると推定される。
【００７４】
　図７に示したチタン酸リチウム（充電）（左上領域）とチタン酸リチウム（参照）（下
部領域）との強度比は、組成比から推定される７：４と良い一致を示している。また、図
７に示したチタン酸リチウム（放電）（右上領域）とチタン酸リチウム（参照）（下部領
域）との強度比も、組成比から推定される１：１と良い一致を示している。
【実施例３】
【００７５】
　実施例２で示したように作製したチタン酸リチウム（充電）の表面に付着した粒子の定
性的な組成分析を行なった。
【００７６】
　チタン酸リチウム（充電）の表面に付着した粒子は、図８（二次電子像）において、破
線の楕円内に位置する。粒子の長手方向の長さは約１μｍであり、その粒子の成分のみを
分析するにはナノメートルオーダーで測定領域を絞る必要がある。粒子への電子線の照射
位置は、楕円内の矩形で示されている。チタン酸リチウム（充電）への電子線の照射位置
は、矢印を付した矩形で示されている。
【００７７】
　上記した分析装置（Ｕｌｖａｃ　ＰＨＩ－７００Ｘｉ）を用いて、電子エネルギー損失
分光法（ＥＥＬＳ）による反射電子の測定を行った。測定条件は、次の通りである。
【００７８】
　［電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）］
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　加速電圧：１０００Ｖ（弾性散乱ピーク半値幅：４．７ｅＶ）
　ビーム電流：０．５ｎＡ
　スキャン速度：５ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ
　スキャン範囲：０～３２０ｅＶ　（１ｓｔｅｐあたり０．８ｅＶの範囲を測定）
【００７９】
　電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）により得られたスペクトルを図９に示す。図９
のグラフの横軸は検出された電子損失のエネルギー、縦軸は規格化された相対強度である
。図９において、各元素によるピークを示すために、矢印及び対応する元素名を示す。
【００８０】
　反射電子を用いた電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）では、図９に示したようにリ
チウムによるピークと、遷移元素（ここではＴｉ）によるピークとが分離可能であるので
、リチウムの検出が容易である。したがって、オージェ電子分光法（ＡＥＳ）と電子エネ
ルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）とを組合せることにより、局所部位に関して、リチウムの
有無を直接測定することが可能である。
【比較例１】
【００８１】
　上記した分析装置（Ｕｌｖａｃ　ＰＨＩ－７００Ｘｉ）を用いて、オージェ電子分光法
（ＡＥＳ）による測定を行なった。測定条件は、次の通りである。
【００８２】
　［オージェ電子分光法（ＡＥＳ）］
　加速電圧：５０００Ｖ
　ビーム電流：１０ｎＡ
　スキャン速度：５ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ
　スキャン範囲：０～１２００ｅＶ　（１ｓｔｅｐあたり４ｅＶの範囲を測定）
【００８３】
　オージェ電子分光法（ＡＥＳ）により得られたスペクトルを図１０に示す。図１０の横
軸は検出される電子の運動エネルギー、縦軸は検出器による単位時間当たりのカウント数
である。図１０において、各元素によるピークを示すために、矢印及び対応する元素名を
示す。
【００８４】
　図１０から分かるように、チタン酸リチウム（充電）の表面からは、チタン（Ｔｉ）、
酸素（Ｏ）が検出されたのに対して、表面に付着した粒子（粒状物質）からは、それらの
元素に加えて、フッ素（Ｆ）、リン（Ｐ）及び炭素（Ｃ）が検出された。
【００８５】
　図１０に示したオージェ電子分光法（ＡＥＳ）により得られたスペクトルの左端に、リ
チウムによるピークが検出される位置を示しているが、その位置の値にはチタンの影響が
含まれているので、オージェ電子分光法（ＡＥＳ）により得られたスペクトルだけから、
リチウムが存在するか否かを判定することは難しい。このように、特に、試料が遷移元素
（ここではＴｉ）を含んでいる場合、リチウムと遷移元素の吸収エネルギーが重なるため
に、オージェ電子分光法（ＡＥＳ）により得られたスペクトルからは、リチウムの有無を
特定することは難しい。
【実施例４】
【００８６】
　照射する電子線の加速電圧を変化させて、スペクトルを測定した。測定試料には、フッ
化リチウム粉末を使用し、上記した分析装置（Ｕｌｖａｃ　ＰＨＩ－７００Ｘｉ）を用い
て、電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）による反射電子の測定を行なった。測定条件
は、次の通りである。
【００８７】
　加速電圧：１００Ｖ～５００Ｖ
　ビーム電流：２．５ｎＡ
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　スキャン速度：５ｍｓｅｃ／ｓｔｅｐ（１ｓｔｅｐあたり０．８ｅＶの範囲を測定）
【００８８】
　得られたスペクトルを図１１及び図１２に示す。グラフの横軸は検出された電子損失の
エネルギー、縦軸は強度（任意単位）である。リチウムによるピークを、下向きの矢印で
示す。図１１は、加速電圧を１００Ｖ、２００Ｖ、３００Ｖ、４００Ｖ、又は５００Ｖに
設定して得られたスペクトルを、横軸を揃えて重ねたものである。図１２は、図１１に示
したスペクトルのうち、加速電圧が１００Ｖのスペクトルを縦方向に拡大して示したもの
である。
【００８９】
　図１１及び図１２に示したように、反射電子を用いた電子エネルギー損失分光法（ＥＥ
ＬＳ）において、照射する電子線の加速電圧が１００Ｖ以上であればリチウムを検出する
ことができる。
【００９０】
　以上、実施の形態を説明することにより本発明を説明したが、上記した実施の形態は例
示であって、本発明は上記した実施の形態に限定されるものではなく、種々変更して実施
することができる。
【符号の説明】
【００９１】
１００　　測定装置
１０２　　照射部
１０４　　検出部
１０６　　制御部
１２０　　試料
１２２　　薄片状の試料
２００　　電子線（試料到達前）
２０２　　電子線（試料到達後）
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