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1．背景と研究目的 
無機固体電解質を用いた全固体電池のリチウムイオン伝導性能を担う、無機固体電解質中におけるリ

チウムイオンの伝導メカニズムの理解において、電子状態が果たす役割の重要性が最近注目されている。

そのような背景の中、我々研究グループは、固体電解質の電子状態を明らかにすることを目的した研究

を行ってきた。その結果これまでに、A サイト欠損型ペロブスカイト構造を有する La(1-x)/3LixNbO3 
(LLNbO; x〜0.08) [1,2]および A サイト欠損がない Li3xLa2/3-xTiO3 (LLTO; x〜0.08)バルク単結晶において

価電子帯のバンド構造の直接観測に成功し、ギャップサイズやバンド分散幅の情報を得ることにこれま

で成功している。本研究では、無機固体電解質における電子状態の系統的な変化を明らかにすることを

目的として、Li 含有量が多量であり、複雑な Li+伝導パスが予測されているガーネット型固体電解質

Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12 (LLZTO)バルク単結晶[3]に着目して光電子分光測定を行った。 
 
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 T = 300 K に設定した。清浄試料表面

は LLZTO 単結晶を超高真空中で劈開することにより得た。 
 
3．結果および考察 
図１(a), (b), (c)および(d)に LLZTO 単結晶の広エネルギー範囲、0 1s、La 4d および Li 1s 内殻における

光電子スペクトルをそれぞれ示す。比較のため、LLNbO および LLTO における結果を併せて示してあ

る。まず、LLZTO における O 1s スペクトルは LLTO より高結合エネルギー側に顕著なピーク構造を伴

うことから、ペロブスカイト型とは異なる Zr(Ta)-O 結

合状態の存在が示唆される。一方で、LLZTO における

La 4d 内殻スペクトルは LLNbO および LLTO における

ものとほとんど一致していることから、La-O 結合に由

来する La 価数は同様であると考えられる。さらに、結

合エネルギー56 eV 近傍で LLNbO および LLTO におい

ては Li 1s 構造がほとんど観測されないのに対して

LLZTO においては明確に観測されることを見出した。 
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Fig.1 Li6.5La3Zr1.5Ta0.5O12(緑線)、Li3xLa2/3-xTiO3 
(青線)および La(1-x)/3LixNbO3 (赤線) の広エ
ネルギー範囲(a)、0 1s(b)、La 4d(c)および Ti 
3s (Nb 4s) /Li 1s(d)内殻における光電子スペ
クトル。(挿入図) LLZTOの結晶構造 [3]。 




