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【始めに】全固体型の Li 二次電池の研究を進めており、第一原理計算によりその伝導経路などを

Garnet 型、Perovskite 型について報告してきた。今回、NASICON 型の構造を有する LiZr2(PO4)3に

着目した。LZPO は、低温相の’ phase と高温相のphase の 2 種類の結晶構造が存在し[1]、300K

で相転移する[2]。’ phase は、三斜晶でC の対称性を有し、 phase は菱面体晶であり、R3 c の対

称性を有している。高温相の Li ｲｵﾝ伝導は低温に比べた高いことが報告されていたが、その伝導

経路は明確ではなかった。そこで、高温相である -LiZr2(PO4)3 のｲｵﾝ伝導経路とその活性化ｴﾈﾙｷﾞ

ｰについて、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]。6 LZPO を

含む、Hexagonal cell を用いた 108 原子を含む super cell で全ての計算を行った。Brillouin zone 積

分は 2x2x1 の 3K 点を用いている。ｶｯﾄｵﾌ･ｴﾈﾙｷﾞｰは 550eV である。 
【結果と考察】-LiZr2(PO4)3の結晶構造を図 1 に示す。空間群は 167 番目であり、Li の配置は、

36f、6b、18e と複数位置が可能である。図 2 には、初期配置として Li を 6b ｻｲﾄにおいて、温度 1600K
で 300ps 間の有限温度でのｼﾐｭﾚｰｼｮﾝの軌跡を示す。Li は、18e ｻｲﾄにはほとんど存在しないことが

分かる。また、大半の時間は 6b ｻｲﾄを中心とした 36f ｻｲﾄ位置の存在しており、36f ｻｲﾄ間をﾎｯﾋﾟﾝｸﾞ

して伝導していることが分かる。36f ｻｲﾄ位置はこのﾕﾆｯﾄｾﾙ内には、6 か所存在しており、各ｻｲﾄ位

置での Li ｲｵﾝの個数の時間分布を調べると、0、１、２となっており、36f ｻｲﾄには最大２個の Li ｲ
ｵﾝしか存在出来ないことが判明した。図３は、一つの 36f ｻｲﾄにある Li ｲｵﾝが最近接の 36f ｻｲﾄに移

動して、一つのｻｲﾄはゼロで隣のｻｲﾄが 2 個の Li ｲｵﾝが存在するときの障壁ｴﾈﾙｷﾞｰを NEB 計算で見

積もったものであり、その活性化ｴﾈﾙｷﾞｰは 0.64 eV になる。また、Liint.+と VLi-の defect pair の生成

ｴﾈﾙｷﾞｰは、0.24 eV になる。 

     図 1 初期構造     図 2 1600K で 300ps 間の軌跡  図 3 NEB 計算結果 
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