
Fig.1 (a) 試料上の位置 A (赤線) および B (黒線)におい
て得られたLa(1-x)/3LixNbO3の内殻／価電子帯光電子
スペクトル。挿入図は O1s および Nb3d 内殻におけ
る拡大図。(b,c,e)試料を Z 軸方向に走査することで
得られた Nb3d 内殻の位置依存 E-z 光電子強度イメ
ージプロット(b)、光電子スペクトル (c) および強
度規格化したスペクトルの比較図(e)。(d)測定位置
における試料モニタ画像。劈開面の大きさはおよそ
0.7 x 2.0 mm2程度。図１(a)の測定位置を白矢印、Z
軸走査ラインを黄色点線でそれぞれ示してある。 
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1．背景と研究目的 

近年リチウムイオン二次電池の利用拡大に伴い、さらなる安全性、高エネルギー密度化、高出力化を

実現するリチウムイオン伝導性無機固体電解質を用いた全固体電池の開発が進んでいる。しかし、無機

固体電解質中におけるリチウムイオンの伝導性能を理解する上で必要不可欠な電子状態の情報につい

ては理論計算が先行しており、実験観測の結果がほとんど報告されていない現状にある。そのため本研

究では、La(1-x)/3LixNbO3 (LLNO; x = 0.07 〜 0.08) バルク単結晶 [1,2] に対して、放射光光電子分光によ

る電子状態の直接観測を通じて、固体電解質の電子状態、特に電子バンド構造を明らかにすることを目

的とする。2020L1001 期に室温でグラファイト塗布なしのセットアップ条件が適切であることを見出し

たことを受け、2020L2001 期は劈開表面の均一性を評価するために、劈開試料表面における位置依存性

測定を行った。 

 

2．実験内容 

測定は励起エネルギーhν=675 eV を用いて行

った。測定温度は室温、エネルギー分解能はΔE ~ 

100 meV に設定した。清浄試料表面は LLNO 単結

晶を超高真空下で(001)面について劈開すること

で得た。 

 

3．結果および考察 

Fig.１(a)に試料上の異なる測定位置 (A および

B: Fig.１(d)参考) において得られた内殻／価電子

帯光電子スペクトルを示す。位置 A においては

O1s および Nb3d 内殻スペクトルがそれぞれ 1 ピ

ークおよび 2 ピークとして観測されているのに対

して、位置 B においてはそれぞれ 5.5 eV ほど高結

合エネルギー側にシフトした構造を伴っているこ

とがわかる。この結果は位置 B 近傍において部分

的にチャージアップの影響が現れていることによ

ると考えられる。Fig.1 (b)および(c)に試料の Z 軸

を走査することにより得られた Nb 3d 内殻におけ

る E-z 光電子強度イメージプロットおよび内殻光

電子スペクトルをそれぞれ示す。直接比較のため、

それぞれのスペクトルを光電子強度で規格化した

ものを Fig.1 (e)に合わせて示してある。チャージアップの影響は Z = 0.1 ~ 0.2 mm の 200μm の範囲での

み観測されており、他の領域ではスペクトルがほぼ一致することを見い出した。以上の結果は、この系

の劈開面において部分的に Li の欠乏などにより伝導度が低いドメイン構造が形成されることを示唆し

ていると考えている。 
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