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1．背景と研究目的 

高い安全性と信頼性、そして高エネルギー密度を兼ね備えた次世代エネルギー貯蔵デバイスとして、

酸化物系、硫化物系などの無機固体電解質を用いた全固体リチウムイオン 2次電池の開発が盛んに行わ

れている。代表的な酸化物系固体電解質材料の Li7La3Zr2O12（LLZO）のイオン伝導度は、室温において

3×10-4Scm-1であり、ガーネット型の 2価金属を Zr2+に置換し、電荷の輸送役である Liイオンを格子間

に導入している[1]。本研究では、LLZO 内の電荷輸送機構を明らかにすることを目的に、X 線吸収分光

法（X-ray absorption spectroscopy; XAS）や X 線光電子分光法（Photoelectron spectroscopy; PES）を利用し

て、材料中に含まれる元素から得られるこれらスペクトルの時間変化測定を行った。 

 

2．実験内容 

測定試料には 10mm×10mm×1mm の板状の酸化物固体電解質材料 LLZO および Ta doped LLZO

（LLZTO）を用いた。XAS スペクトルおよび PESスペクトルの測定は APPLE-Ⅱ型アンジュレーターを

光源とするあいち SR・BL7Uで行った。試料は露点が管理されたグローブボックスの中で試料ホルダー

に装着し、トランスファーベッセルを用いて大気に暴露することなく測定チャンバー内に移送した。

XANESスペクトルの測定は、Li K端、C K端、O K 端、La M端、および Ta M 端に対して全電子収量

法で行った。 

 

3．結果および考察 

今回の測定では全電子収量法を用いているた

め、固体電解質材料自身の導電性が悪く、帯電

によるスペクトル測定の困難さが予想されたが、

帯電の影響を受けることなく良好なスペクトル

を得ることができた。Fig.1 は、LLZO および

LLZTOから得られたO K-edge XANESスペクト

ルを示している。いずれの試料から得られたス

ペクトルはほぼ同じ形状を示している。これら

のスペクトルは、試料表面に形成された炭酸リ

チウム（Li2CO3）から得られたものと考えられ

る[2]。全電種収量法で測定した場合、検出深さ

は数 nm であることから、試料表面に変質相が

形成されていると考えられる[3]。今後、スペク

トル形状の時間変化の様子を詳細に追っていく。 
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Fig.1  LLZO および LLZTO から得られた O 

K-edge XANESスペクトル 


