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【始めに】全固体型の Li 二次電池の研究が進められており、Li10GeP2S12(LGPS)固体電解質[1]は液

体型と同程度の性能を有することが報告されている。現在、LGPS と同等性能を有する酸化物系

の固体電解質を探索することが重要な課題となっている。最近我々のｸﾞﾙｰ ﾌﾟでは、

A3LixTa6-xZrxSi4O26 (A= Sr, Ba)を見出し、これまでにない骨格構造をもつﾘﾁｳﾑｲｵﾝ伝導体であることを

明らかにした[2]。その空間群は六方晶 P-62m(189)であり、またｲｵﾝ伝導の活性化ｴﾈﾙｷﾞｰは 0.8eV
程度であった。しかしその伝導機構については明らかになっていない。今回、これらの固体電解

質中での Li の拡散経路について、第一原理計算により詳細に解析したので報告する。 
【計算方法】第一原理計算としては、PAW 法[3]を採用し、交換相関ｴﾈﾙｷﾞｰ項には GGA(PBE 型)
の補正を考慮している。活性化ｴﾈﾙｷﾞｰの評価には、Nudged Elastic Band 法を用いた[4]。最初に、

対称性から Li の安定・準安定格子位置を５か所求めた。次に、これらの、安定・準安定点を結ん

だすべての経路について、網羅的に NEB 法を適用して活性化ｴﾈﾙｷﾞｰを求めた。40 原子の primitive 
unit cell で全ての計算を行った。Brillouin zone 積分は 4x4x4 の 36K 点を用いている。 
【結果と考察】Sr3LiTa5rSi4O26 の結晶構造を図 1 に示す。空間群は P-62m と決まっているので、

Li の格子位置は 1a、1b、3g のいずれかになる。Li の 1a、1b、3g 位置を同時に示した。計算によ

り、1a と 3g 格子位置がｴﾈﾙｷﾞｰ的には安定になる。これらの格子位置間での移動に伴う拡散障壁

ｴﾈﾙｷﾞｰを見積もった。NEB 法を用いて網羅的に計算を遂行した結果、図１に赤の矢印で示した経

路で Li が拡散するのがｴﾈﾙｷﾞｰ的に一番低いことが判明した。図２に、このときの経路に沿っての

拡散障壁ｴﾈﾙｷﾞｰを示す。0.69eV 程度であることが分かる。同様にして、Ba3LiTa5rSi4O26 に対して行

うと 0.8eV になる。但し、拡散経路は Sr 系の経路とほぼ直交した方向となり、少し異なる。いず

れの場合も、c 軸方向への拡散は生じず、1b、3g 格子位置を含む面内での拡散になることが判明

した。結晶中の格子間の空間内を Li は拡散する。 
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 図 1 Sr3LiTa5ZrSi4O26 の結晶構造                 図 2 Li の拡散障壁ｴﾈﾙｷﾞｰ 
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