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リチウムイオン電池の安全化に向けて、従来の有機電解液を無機固体電解質に置き換えること

で耐熱性を向上させた全固体電池が注目を集めている。全固体電池の実現のためには、固体電解

質のイオン伝導度をさらに高める開発が必要である。我々はイオン伝導の原理の理解に第一原理

計算を活用し、固体電解質の開発に取り組んでいる。本研究では、モデルシステムとして Na4Sn3O8

固体電解質に着目し、そのイオン拡散に関する第一原理解析を報告する。 

Na4Sn3O8の結晶構造[1]を図 1に示す。密度汎関数理論に基づく第一原理計算により本構造を解

析する。計算には一般化密度勾配近似および PAW擬ポテンシャルを用い、平面波の Ecを 500 eV

とし、ブリルアンゾーンを 4×4×4k点にて積分した。本計算条件により、格子定数を実験値から

の誤差 1.2%で再現し、高い精度で計算可能である事を確認した。イオン拡散経路および障壁は

Nudged Elastic Band法により導出した。 

図 2にイオン拡散のエネルギープロファイルを示す。4a サイトから 12dサイトへの拡散経路に

おける障壁は 0.54 eV、12dサイトから 12dサイトへの障壁は 1.0 eVと導出された。この解析から

12d-12d経路がイオン拡散の律速段階である事が明らかとなり、第一原理解析による律速段階の特

定に成功した。拡散障壁の理論値 1.0eV は、実験値 1.1 eV [1]と高精度で一致しており、第一原理

計算が実験結果を良く説明する事が示された。以上から、第一原理計算によるイオン拡散解析は、

固体電解質開発において有用であると言える。 
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図 1 Na4Sn3O8の結晶構造     図 2 イオン拡散のエネルギープロファイル 
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