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【始めに】hexaoxomentalates Li7MO6(M=Nb、Ta、Sb、Bi)系固体電解質は、低温相(LT)と高温相(HT)
で伝導特性が異なることが報告されている[1]。この系は、金属原子を内包する Octahedron を Li 原
子が囲む形の結晶構造を有し、Li の含有量が多いので Li 固体電解質として魅力的な材料である。

実験的には、高温相では、Rhombohedral で R3ത[2]、低温では Triclinic で P1ത の対称性を有す[1]。今

回、Li7TaO6に着目して、高温相と低温相での活性化ｴﾈﾙｷﾞｰと熱力学的な性質について第一原理計

算を用いて解析したので報告する。 
【計算方法】第一原理計算として PAW 法[3]を採用。交換相関ｴﾈﾙｷﾞｰ項には GGA(PBE 型)の補正

を考慮した。Phonon は調和近似に基づき[4]、その力場定数は、ﾊﾞﾝﾄﾞ計算の DFPT 法を用いて 2
階微分から求めた。Phonon 計算のｽｰﾊﾟｰｾﾙは、HT、LT ともに primitive cell の 2x2x2 倍の 112 原子

数のｽｰﾊﾟｰｾﾙを用いている。原子間力が 1x10-5になるまで緩和させ、平衡位置とした。Brillouin zone
積分はΓ点のみを用い、ｶｯﾄｵﾌ･ｴﾈﾙｷﾞｰは 550eV である。また、活性化ｴﾈﾙｷﾞｰを見積もるために、

第一原理分子動力学計算を遂行した。温度は、600K〜1600K の範囲で、1.5n 秒まで行った。時間

間隔は、1f 秒であり、ｶｯﾄｵﾌ･ｴﾈﾙｷﾞｰは 400eV であり、Γ点のみでの計算を遂行した。 
【結果と考察】LT と HT の Li7TaO6の結晶構造を図 1 に示す。Li7TaO6の構成単位でのｴﾈﾙｷﾞｰの比

較を行うと、EHT-ELT=0.31eV であり、LT の構造の方がより安定である。両方の構造について quasi-
harmonic 近似に基づいて Gibbs の自由ｴﾈﾙｷﾞｰを見積もった。0K から 1000K の間では、常に LT 相

が安定であり、構造相転移の説明はこの近似の範囲内ではできなかった。図２に、800K での原子

の拡散の軌跡を示す。図１に示した矢印の方向が、Li 原子の主な拡散経路であることが分かる。

図３に、各構造の拡散係数を温度の関数として表示した。LT 相の活性化ｴﾈﾙｷﾞｰは、Ea=0.44 eV（実

験値 0.68 eV）、HT 相は、Ea=0.34 eV（実験値 0.29eV）となっている。 

 
図１Li7TaO6 の結晶構造   図 2 温度 800K での軌跡   図 3 LT 相、HT 相の活性化ｴﾈﾙｷﾞｰ 
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