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リチウムイオン電池の量子材料設計
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. は じ め に

リチウムイオン電池はモバイル機器の電源として開発され

たが，実用二次電池の中でエネルギー密度が最も大きいこと

から，電気自動車などの輸送機器や電力系統安定化のエネル

ギー源として期待されており，精力的な研究開発が進められ

ている．電池材料を効率的に開発するためには材料の性質を

より深く理解することが重要であり，理論からのアプローチ

のひとつとして，第一原理計算を用いた研究が1990年代の

中頃から行なわれている(1)(4)．第一原理計算とは「最も基

本となる原理に基づく計算手法」を意味しており，物質・材

料研究においては量子力学に基づく電子状態計算を指す．ま

た，単に電子状態を求めるだけでなく，得られた結果に統計

力学や固体物理学などの知識を統合することで，物質の様々

な性質の理解や予測が行なわれている．

本稿では，リチウムイオン電池の電極活物質の格子欠陥に

関する第一原理計算を用いた研究(5)(7)を紹介する．現実の

材料には格子欠陥が必ず存在しており，電極活物質において

も例外ではない．例えば，正極活物質に用いられているリチ

ウム遷移金属酸化物では，カチオン/酸素組成比やリチウム/

遷移金属組成比が量論比からずれることがあり，このような

組成のずれは必ず格子欠陥を生じる．また，リチウムと遷移

金属のミキシング(アンチサイト欠陥)も存在しており，これ

らの格子欠陥が電池特性に大きな影響を及ぼしていることは

よく知られている．活物質にどのような格子欠陥が存在する

かは，酸化(あるいは還元)されやすい，リチウムとミキシン

グしやすい，というような，活物質や遷移金属の「特徴」と

して捉えられてきた．活物質の材料設計においては，このよ

うな「特徴」を定性的に理解するだけでなく，定量的に把握

することが重要である．本稿では，リチウムイオン電池の代

表的な正極活物質である LiCoO2 と LiNiO2 を取り上げる．

格子欠陥の形成エネルギーと平衡濃度を評価し，格子欠陥の

観点から最適な合成条件について考察する．

また，リチウム遷移金属酸化物をそのまま活物質として用

いることは希であり，電気的性質や寿命特性を改善するため

に異種元素を添加することがしばしば行なわれている．添加

元素の効果は実験的に検討されているが，そもそも添加元素

がどれくらい，どのサイトに固溶するのかはあまり分かって

いない．添加された異種元素は外因性の格子欠陥と見なすこ

とができ，格子欠陥の観点から異種元素添加を評価すること

が可能である．本稿では，LiCoO2 における異種元素の固溶

について考察する．

. 計 算 方 法

サイト A にある電荷 q の格子欠陥 Xq
A の形成エネルギー

は以下の式で与えられる．

DfE(X
q
A)＝EDFT(X

q
A)－EDFT(bulk)－∑

i
Dnimi＋qeF

ここで，EDFT(X
q
A)，および，EDFT(bulk)は第一原理計算で

求めた格子欠陥を含むスーパーセル，および，含まないスー

パーセルのエネルギーである．Dni と mi はスーパーセルに

加えられた(Dni＞0)，あるいは，取り除かれた(Dni＜0)元

素 i の原子数とその化学ポテンシャル，eF はフェルミエネル

ギーである．この格子欠陥の平衡濃度は以下の式で求められ

る．

C(Xq
A)＝C(AA) exp (－DfE(Xq

A)/kBT)

ここで，C(AA)はサイト A のうち，格子欠陥でないサイト

の濃度，kB はボルツマン定数，T は温度である．本稿で

は，格子欠陥濃度は 1 化学式あたりの数として評価してい

る．

このように，格子欠陥の形成エネルギーは化学ポテンシャ

ルに依存する．このことは，酸化物では低酸素分圧下(mO が

小さい)において酸素空孔(DnO＝－1)が生じやすい(DfE

(VO)が小さくなる)，という例で理解できるであろう．この

化学ポテンシャルを通して，興味のある環境を設定すること

ができる．また，電荷を持つ格子欠陥の形成エネルギーはフ
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図 1 LiCoO2，および，LiNiO2 における格子欠陥平衡濃度の温度依存性，酸素分圧依存性．
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ェルミエネルギーにも依存する．本稿では，格子欠陥全体が

電気的中性を満たすようにフェルミエネルギーを決定した．

なお，各元素の化学ポテンシャルは完全に独立ではない．

活物質 LiMO2(M＝Co, Ni)が安定相として存在することか

ら，

mLi＋mM＋2mO＝EDFT(LiMO2)

が成り立つ．ここで，EDFT(LiMO2)は第一原理計算で求め

た LiMO2 のエネルギーである．また，他の任意の化合物に

対して，化学ポテンシャルの和はその化合物のエネルギー以

下である必要がある．気相では自由エネルギーに対する温度

と圧力の影響が重要であることから，温度 T，分圧 P の酸

素の化学ポテンシャルは以下の式で与えた．

mO＝
1
2
(EDFT(O2)＋DG0(O2; T)＋kBT ln (P/P0))

EDFT(O2)は第一原理計算で求めた O2 分子のエネルギー，

DG0(O2; T)は標準状態圧力(P0)におけるギブス自由エネル

ギーの温度 T と 0 K との差(8)である．

第一原理計算は，平面波基底 PAW 法により，VASP コ

ードを用いて実施した．紙面の都合上，計算方法の詳細は割

愛するが，詳しくは文献(5)(7)を参照されたい．なお，本稿

で用いた手法は希薄極限における近似であり，格子欠陥同士

の直接的な相互作用を考慮していない．高濃度の格子欠陥を

より定量的に議論するためには，格子欠陥同士の相互作用を

あらわに考慮する必要があり，クラスター展開法などが用い

られている(4)(9)．

. 　　　　　　　格子欠陥濃度

LiCoO2，および，LiNiO2における格子欠陥平衡濃度の，

温度依存性(酸素分圧0.2気圧)と，酸素分圧依存性(LiCoO2

は 1100 K，LiNiO2 は 700 K)を図に示す．両活物質と

も，この条件における最も主要な格子欠陥は MLi であった

が，その平衡濃度には大きな違いが見られた．LiCoO2 では

1200 K において MLi が 1以上となるが，LiNiO2 では 700

K で 1以上となり，LiNiO2 は Li 欠損・Ni 過剰になりやす

いことが示唆された．また，MLi の平衡濃度の酸素分圧依存

性を見ると，LiCoO2 では酸素分圧の－1/4乗に比例するが，

LiNiO2 では－1/2乗に比例する．LiMO2 における格子欠陥

の平衡は，

LiMO2＝M＋
Li＋e－＋Li2O＋1/2 O2

と表される．ここで，e－ は＋2 価の Co，あるいは，Ni イオ

ンである．したがって，M＋
Li と e－ の平衡濃度の積は

[M＋
Li]×[e－]∝P－1/2

と酸素分圧の－1 /2乗に比例する．LiCoO2 の電子(e－;

Co2＋)・正孔(h＋; Co4＋)対の形成エネルギーは 1.36 eV と比

較的大きく，e－ は Co＋
Li に伴って生じる．したがって，

［Co＋
Li]～[e－]であり，［Co＋

Li]は酸素分圧の－1/4乗に比例す

る．一方，LiNiO2 の電子・正孔対形成エネルギーは 0.38

eV と小さく，e－ と h＋ が多数生成している．これは，Ni3＋

から Ni2＋ と Ni4＋ への不均化反応が生じているとも言え

る．このため，［e－]は酸素分圧に対してほぼ一定であり，
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図 2 Al 添加 LiCoO2 における格子欠陥平衡濃度．
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［Ni＋Li]は酸素分圧の－1/2乗に比例する．

このように，LiCoO2 と LiNiO2 では，電子状態の違いに

由来して格子欠陥の平衡に差違が見られ，LiNiO2 は温度や

酸素分圧の影響を強く受ける．したがって，格子欠陥の少な

い LiCoO2 試料の合成は比較的容易であるが，LiNiO2 では

NiLi を抑制することは難しく，そのためには，低温・高酸素

分圧下において合成すべきであると示唆される．実際，

LiCoO2 は800から900°Cの大気中で合成されるが，LiNiO2 は

600から750°Cの酸素ガス中で合成されており(10)，第一原理

計算から示唆される合成条件と一致している．

. 　　　　　　　異種元素添加

LiCoO2 への異種元素の添加を考える場合，添加元素の化

学ポテンシャルを規定する必要があるが，カチオンの化学ポ

テンシャルを分圧で規定することは現実的でない．本稿で

は，添加元素の固溶限を評価することとし，3 相が共存する

ような条件を検討する．以下，酸素分圧は0.2気圧とする．

Al 添加の場合，(a) LiCoO2，Li2O，Li5AlO4 共存(Li 過剰

極限)，(b) LiCoO2，Li5AlO4，LiAlO2 共存，(c) LiCoO2，

LiAlO2，CoAl2O4 共存(Al 過剰極限)，の 3 つの条件が考え

られる．図にこれらの 3 相共存条件における格子欠陥平

衡濃度の温度依存性を示す．いずれの条件においても，主要

な格子欠陥として AlCo が生じる．すなわち，Al は Co を置

換固溶する．Li 過剰極限(a)においては，AlCo の平衡濃度は

1100 K で 8であり，内因性の格子欠陥の平衡濃度は Al を

添加していない場合とほぼ同一であった．一方，Al 過剰極

限(c)においては，AlCo の平衡濃度は 1100 K で50と大き

いが，CoLi の平衡濃度が 6に増加した．これらの中間的な

条件である(b)においては，AlCo の平衡濃度は 1100 K で

52と大きく，CoLi の平衡濃度も 1に抑制された．このよ

うに，環境(化学ポテンシャル)によって格子欠陥の平衡は大

きな影響を受ける．実験的には，LiCoO2LiAlO2 固溶体で

Al が約60まで Co を置換固溶することが報告されてお

り(11)，第一原理計算の結果はこれと一致する．

同様の方法で評価した，温度 1100 K における種々の添加

元素の固溶限を図に示す．Al の例で示したように，添加

元素の固溶限は化学ポテンシャルの影響を強く受ける．した

がって，3 相共存条件の中から，内因性の格子欠陥が 1以

下で添加元素の固溶量が最大となる条件を採用した．添加元

素の固溶量は，そのイオン半径や価数と関連付けられること

があるが，定量的な関係はほとんど分かっていない．そこ

で，添加元素を価数の順に並べると(a)，1 価および 2 価の

元素は Li サイトを好み，3 価以上の元素は Co サイトを好む

ことが分かる．一方，イオン半径の順に並べると(b)，イオ

ン半径が大きな元素は Li サイトを好む傾向に見えるが，Li

とイオン半径が近い Sc，In，Zr などは Co サイトの固溶限

の方が大きく，矛盾が多い．今回検討した添加元素の範囲で

は，イオン半径よりも価数の方が置換サイトの支配因子であ

った．同一価数の元素の中での比較では，サイトとのイオン

半径差が大きくなるほど固溶限が小さくなる傾向にあった．

. ま と め

本稿では，リチウムイオン電池の代表的な正極活物質であ

る LiCoO2，および，LiNiO2 における格子欠陥と異種元素添

加に関する第一原理計算を用いた研究を紹介した．実験で格

子欠陥濃度を精確に測定することは難しく，従来は定性的な

理解にとどまっていたが，第一原理計算を用いることにより

定量的な議論が可能となった．

近年は計算機の性能向上を活用したハイスループット計算

によるスクリーニングが注目されているが，一方で，複雑な

問題に対する網羅的な第一原理計算は現実的ではない．最近
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図 3 LiCoO2 における異種元素(A)の固溶限．
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ではデータ科学の技術の取り込みも盛んに研究されており，

その一例を紹介したい．プロトン伝導体 BaZrO3 におけるプ

ロトンの拡散経路・障壁を評価するためには，プロトンのポ

テンシャルエネルギーの分布を網羅的に求める必要がある．

豊浦らは，機械学習を用いたエネルギー分布の予測を取り入

れることにより，網羅的に計算する場合の数分の 1 の計算

量で，低エネルギー領域を網羅することに成功してい

る(12)．今後は，このように計算量を合理的に削減する試み

も，第一原理計算を用いた研究において重要な技術になると

考えている．

本稿で紹介した研究の一部は，科学技術振興機構(JST)の

イノベーションハブ構築支援事業の「情報統合型物質・材料

開発イニシアティブ(MI2I)」，ならびに，新エネルギー・産

業技術総合開発機構(NEDO)の「革新型蓄電池先端科学基礎

研究事業(RISING)」から支援を受けた．
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