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1．背景と研究目的 

我々はこれまでに、無機固体電解質における伝導を担う電子状態、特にバンド構造を明らかにするこ

とを目的として、良質な単結晶が得られ、比較的高いイオン伝導度を示す A サイト欠損 (および欠乏) 

型ペロブスカイト構造を有する La(1-x)/3LixNbO3 (LLNbO) および La(1-x)/3LixTiO3 (LLTO) に着目して

研究を行ってきた。その結果、フラックスを十分に抑制 (< 3E+10 光子/s ) しない状態では、ARPES

スペクトルが光照射に伴い「ブロードになりながら高結合エネルギー側にシフト」し、光照射をとめる

ことにより「緩和」する特異なスペクトル変調が生じることを見出している。このようなスペクトル変

調は Li 置換系においてのみ観測されることから、「光照射による Li イオンの生成および拡散」に対する

情報を内包するものと考えている。本研究では、電場印加環境における Li イオン拡散に伴う電子状態

の変化を観測する際に、表面電極間隔が与える影響を調べることを目的として、試料表面に TEM グリ

ッドを設置した状態における測定条件の探索を行った。 

 

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。光フラックスはスペクトル変調が生じない < 

3E+10 光子/s に設定した。また、M3 後置鏡直下に設置された横方向カット板で放射光を切ることによ

りスポットサイズを 70×25μm2までフォーカスした条件とした。測定温度は T = 300 K に設定した。

清浄試料表面は、面間方向を良イオン伝導方向[010]面に設定し LLNbO 単結晶試料をスパッタアニール

処理することにより得た。TEM グリッドは、図 1 (b) に示すようなホール幅 H = 100μm、バー幅 B = 

20μm の六角形状メッシュ (アライアンスバイオシステムズ: Slim-bar Hexagonal mesh Au TEM 

Grids 2220G) を用いた。試料表面への TEM グリッドの設置はφ= 2 mm の穴を有する Ta 板で TEM グ

リッドのリムを表面電極で抑えることにより行った。 

 

3．結果および考察 

図 1(d) にメッシュ模式図 (図 1 (c)) 中の縦向き矢印に

沿って、Z 軸方向に試料を走査して得られた Nb 3d およ

び Au 4f 内殻光電子強度プロットの結果を示す。およそ 

120 μm 周期で Au 4f 強度が振動する様子が観測されてい

ることがわかる。観測された振動周期は縦方向のメッシュ

周期 (図 1 (b)) と一致することから、メッシュに由来する

位置依存性の分離が可能であることが示唆される。さら

に、X 軸走査 (図 1(e)) においては、スポットサイズが大

きく、メッシュバーをなぞるような走査となるため、Au 4f 

強度が極大となる領域が 200μm 程度の幅で広く観測され

ることが明らかになった。一方で、X = 0.38 および 0.84 mm

近傍においては、Au 4f 強度が極少となり、Nb 3d の強度が

強くなる様子が観測されることを見出した。この結果は、

メッシュ空隙の中心の絶対位置を XZ 軸走査によって、精

度良く定義することが可能であることを示している。 
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Fig.1 (a) LLNbO のワイドスキャンスペク
トルのメッシュ有無依存性。(b,c) メ
ッシュおよび Z, X 走査ラインの模式
図。(d,e)Nb 3d (青) および Au 4f (赤) 

内殻光電子強度の Z (X) 軸 (d (e)) 走
査依存性。 




