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CrySPYを用いた Li4xMg2(1-x)P2O7の結晶構造探索 

Crystal Structure Prediction of Li4xMg2(1-x)P2O7 using CrySPY 
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固体電解質材料は全固体電池の開発において，電池の安全性や劣化性改善に不可欠な材料であ

る．その中で酸化物ポリアニオンを骨格とする固体電解質材料は化学的安定性に優れており，高

いイオン伝導度を示す. Li4P2O7
1)と Mg2P2O7

2)は合成の報告があることから，我々は(P2O7)4-で構成

するポリアニオンに注目した．本研究ではその中間の組成である Li4xMg(1-x)P2O7に着目し，構造安

定性を明らかにするために，結晶構造探索を行った．結晶構造探索に CrySPY3)を用い，その構造

最適化とエネルギー計算に第一原理ソフトの VASP を用いた． 

 まず初めに，x = 0.25, 0.5, 0.75の 3つの組成でランダムサーチを行った．各組成での構造安定

性を評価するために形成エネルギーを計算した(Fig.1 青丸)．形成エネルギーの値が正であるもの

の，hull distanceの値が低くなった．しかし，実験では x = 0.5, 0.625で計算によって得られた構造

とは異なる，Li2.2Zn0.8P2O7の実験構造に類似した P2O7骨格構造(LZ骨格)が合成された 4) ． 

 x = 0.5のランダムサーチで得られた安定構造の P2O7骨格，Li2.2Zn0.8P2O7の P2O7骨格，Li4P2O7

の P2O7骨格の 3つの骨格構造のカチオンサイトに LiイオンとMgイオンを配置し，構造生成と形

成エネルギー計算を行った．実験で示唆された

LZ骨格では Bond Valence Sum Energyを計算し

カチオンが入りやすいサイトにLiとMgを配置

する手法でも構造生成を行った．各種骨格構造

の形成エネルギー計算の結果，x = 0.5, 0.625で

は LZ 骨格構造の形成エネルギーが低くなった 

(Fig.1 赤三角，橙三角)．この結果は計算による

予測と実験がよく一致し， Li/Mg比によって安

定な P2O7骨格が変化することを明らかにした． 
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Fig. 1. Formation energy of Li-Mg-P2O7. 
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エアロゲル中のアダマンタン誘導体のラマン分光 

Raman spectroscopic study of adamantane derivatives in aerogel 
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ダイヤモンドイドはダイヤモンドに類似した構造をもつ炭化水素のかご状の分子群であり，ダ

イヤモンドの優れた特性をナノスケールで受け継ぐと期待されている[1]．これまでの研究で，硬

度や剛性，熱安定性，耐薬品性，ユニークな光学特性や蛍光性等が注目されてきた[1]．その他の

注目すべき特性として，最小のダイヤモンドイドであるアダマンタン (C10H16) の誘導体で現れる

ボソンピーク（BP）がある[2,3]．BPは，ガラスの普遍的な特徴としてラマン散乱や中性子散乱等

で観測でき[4]，振動状態の過剰密度に起因するといわれている[5]．しかし，BP の完全な理解は

なされていないため，アダマンタン誘導体でも更なる研究が望まれる． 

本研究では，BPの存在が実験で確かめられているアダマンタン誘導体の 1-ブロモアダマンタン

（Br-ADM と略す）に着目し，不純物（エアロゲル）を与えた効果をラマン分光で調べた．図 1

は室温で得られた分光結果で，エアロゲルのスペクトル，純粋な Br-ADMのスペクトル，エアロ

ゲルを含んだ Br-ADMのスペクトルである．純粋な Br-ADMのスペクトルでは，先行研究と同様

に，約 30 cm-1に BPを確認した．エアロゲルを含んだ Br-ADMでは，純粋な Br-ADMと異なるス

ペクトルを得たので，不純物効果を観測できたと考えている．詳細は，発表で議論したい． 
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図 1. 本研究の試料のラマンスペクトル． 
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