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１． 研究のねらい 

電気自動車の画期的性能向上と普及は、化石エネルギー使用量の抜本的低減の観点で長

年待ち望まれてきた。またそれを実現する上で、エネルギー密度と充電・出力特性において、大

型リチウムイオン電池が原理的に最有力とみなされている。このような自動車用途の電池では、

従前のモバイル機器用途に比べて格段の高出力特性が求められている。電池の出力を決定す

る要因は、電極セラミックス材料のリチウムイオン吸蔵放出速度であり、界面を介したイオン輸送

を最適化する材料設計が必要である。そこで本研究では、高速なリチウムイオン吸蔵放出反応

で注目される「二相共存系」のリチウムイオン電池電極反応に着目し、第一原理計算と電気化学

測定を基軸に界面反応機構を解明する。具体的には、 (1)粒子レベル（マイクロメートル）で観測

される現象と、(2)格子スケール（ナノメートル）の界面化学ポテンシャル変化というスケールギャ

ップを結び付けなければならない。本研究では、量子力学に基づく第一原理計算をマルチスケー

ル化する計算的手法を基軸に「ナノ界面相」の界面化学ポテンシャル変化を明らかにし、更に電

気化学測定（実験的手法）からマルチスケール計算で得られた知見の検証と、二相共存反応の

カギとなる「ナノ界面相」の移動エネルギーを定量化することで、反応動力学解明へと結び付け

ることを目指した。これにより、基礎的な観点ではセラミックスとセラミックスで構成される相界面

におけるイオン・電子の物質移動現象について体系的な反応動力学確立に結びつくと考えられ

る。応用的な観点では高出力型の蓄電池材料設計やソリッドステート・イオニクス素子設計に結

び付くと考えられる。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

「エネルギー高効率利用」のために、固体内イオン拡散を極限まで高める構造制御が求め

られている。本研究の成果により、従来の均一反応（固溶体反応）を利用した酸化物材料系

においては、リチウムイオンの移動エネルギーが 0.25～0.30eV が下限であると考えられてい

るが、不均一反応によって生成する二相共存界面を利用すれば、移動エネルギーが 0.15eV

まで低下させることが可能であり、従来の最高値に対して 50～100 倍近い極めて高い固体内

リチウムイオン拡散を実現することが計算結果からも確認された。 

 

「本さきがけ研究」では、このような界面イオン移動機構を原子・格子スケールからマクロス



 

ケールまで網羅的に理解することで、人為的界面制御に基づく新たな高速充放電可能な材料

デザインに繋げることを目指した。そこで、マルチスケール計算に基づき二相共存界面におけ

る静的なリチウム空孔分布と、その動的な移動機構の可視化・定量化を、第一原理計算、メト

ロポリス・モンテカルロ法、キネティック・モンテカルロ法の融合的シミュレーターを開発するこ

とによって実施した。あわせて、主に過渡過程解析に基づく新たな電気化学計測法を適用す

ることで、実験的評価によってシミュレーターの結果との対応関係を確認した。 

  以上のようにして開発したシミュレーターにより、二相共存界面でのイオン拡散能評価が

可能となり、優れたイオン拡散能を実現する新たな材料の予測設計が可能であると考えた。

しかし、作成したシミュレーターでは第一原理計算によるデータサンプリングに多大な時間を

要するため、大量の候補材料の中から材料を抽出するような使途には適さないという課題が

残った。そこで、追加課題として逆問題を解決する遺伝的アルゴリズムのような方法論をシミ

ュレーターに組み合わせ、イオン拡散能を最適化する構造パラメーターの抽出などの方法論

を検討した。その結果、現状では多くの制限があるものの、対象とする結晶構造が潜在的に

持ちうる最大拡散能の評価と組成選択の指針を抽出することが可能であることを示すことが

できた。このような方法論により、従来は解析目的が主であった計算材料設計から材料探索

型の計算に結びつける展望を得るに至った。 

 

（２）詳細 

 

 本研究では相界面を積極的に固体

内に構成することで、従来の均一な体

積空間におけるイオン拡散とは大きく

異なる高いイオン拡散能を実現するこ

とが可能であることを示した。従来酸

化物材料におけるリチウムイオンの体

積拡散能については、５０００件程度

の結晶構造データベースに対して網

羅的シミュレーションと実測値を比較す

ることから、リチウムイオンの移動エネ

ルギーが 0.25eV が下限となることが経験的に

示唆された。そのような高い体積拡散を実現

する酸化物を対象に、相境界におけるイオン

拡散能を高精度第一原理計算により検証した

ところ、更に 50～100 倍程度高いイオン拡散能

が実現することを明らかにした。（図１） 

 

 このような現象に対して、界面におけるイオ

ン拡散能の向上を第一原理計算と実験的には

電気化学計測を組み合わせて検証した。この結

図１ 本研究で明らかにした電極粒子界面に

おけるリチウムイオンの表面化学ポ

テンシャル勾配の様子 
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図２ 第一原理計算による界面とバ

ルクにおけるリチウムイオ

ン移動エネルギーの比較 



 

果、蓄電池材料系においては界面等で発生する歪みの影響は大きくなく、界面近傍でのリチ

ウムイオンの局所的な化学ポテンシャルの勾配に依存していることが示唆された。特に二相

共存界面ではクーロン相互作用のような長距離力が界面でのリチウムイオンの局所的な化

学ポテンシャルの勾配に影響していることが示唆された。（図２） 

 

二相共存界面は従来の二次元的イメージではなく、ナノ

メートルスケールの厚みを持った界面相が存在すると仮

定して、その静的構造を計算と実験により検証した。図３

に示すものは第一原理計算とメトロポリス・モンテカルロ法

を組み合わせたマルチスケール計算により二相共存界面

を可視化したものである。図よりリチウムと空孔の濃度分

布による相分離界面近傍には、リチウムと空孔が混在す

るナノメートル厚みを持った空間が存在することが確認さ

れた。更に、電気化学的に計測した反応エントロピーとマ

ルチスケール計算によって求められたエントロピーは定

量的に一致したことから、界面近傍で発生したリチウムと空孔の混在している領域の寄与が、

マクロな熱力学では予想し得ない反応エントロピーの変動に結びつくものと帰結された。 

 

さらにマルチスケール計算を発展させ、第一原理

計算とキネティック・モンテカルロ法を組みあわせるこ

とで、動的な相面の様子を可視化することを試みた。

系の組成によっては、時間とともに相界面が崩壊する

ことで二相共存状態から固溶相に移行し、再び相界

面を形成するようなスピノーダル現象のようなイオン

の移動現象を確認した。このような系では、高速な相

界面の移動が可能になると考えられ、これまで明瞭で

はなった界面反応モデルの新たな知見を得ることがで

きた。しかしながら、界面における動的挙動は組成・結

晶構造等で複雑に変化するため、逐一シミュレーショ

ンが必要という課題が残った。また、実験的にも過渡過程解析に基づく電気化学計測法を適

用し、計算結果との整合性を検証することを目指した。ラプラス変換により得られたインピーダ

ンススペクトルを図４に示す。一般的には観測されない二相共存反応による核生成インデクテ

ィブ・ループがスペクトル上で明瞭に観測された。このスペクトルに対して等価回路モデルを

作成し、抵抗分離を行ったところ、核生成・成長に由来する抵抗が、充電・放電で非対称であ

ると同時に、非オーム則に従う変化を示すことを確認した。これにより二相共存界面の生成の

エネルギー障壁を確認し、通常の電荷移動過程による抵抗よりも十分小さくなることを確認し

た。この結果は、相界面の発生が反応速度論上大きな障害にならないことを示唆している。し

かしながら現状では、実験データ量の蓄積が不十分であることから半定量的な評価しか行え

ないが、今後データを蓄積していくことで現象論的アプローチによる反応解析が可能になると

考えている。 

図３ モンテカルロ法で明ら

かにしたリチウム（赤）

空孔（緑）の相分離 
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図４ 過渡過程解析の結果を

インピーダンススペクト

ルとして表示。矢印はイ

ンダクティブ・ループ 



 

 

前述に述べたように、本研究ではシミュレーター

の開発によって界面でのイオン拡散現象を可視

化・定量化することが可能になったが、その知見か

ら普遍的に成立するような一般的なモデルを考え

ることは困難であり、シミュレーターを用いて個別

の組成・結晶構造・環境（温度など）に対して評価し

なければならない。しかしながら、シミュレーターに

よる個別の評価には、特に第一原理計算による粒

子間相互作用パラメーターの決定に多大な時間

を要することから網羅的に材料を探査することは

非現実的である。そこで追加課題として、最適化

問題で広範に用いられている遺伝的アルゴリズムにより最適パラメーターの決定を行った。図

５は最適化の過程を示しているものであるが、乱数ベースの決定法に比べてきわめて高速に

パラメーター設定が可能になることが分かった。このことは、適切な時間内にシミュレーション

が先行して最も高い性能を実現する材料を発見するプロセスを部分的に確立したことになり、

今後の蓄電池材料探索におおきな役割を果たすことが期待できる結果といえる。しかしなが

ら、熱力学的安定性との同時評価が難しいことや、得られた力場パラメーターを更に元素情

報まで変換する方法論を構築する方法論までは確立しておらず今後の課題である。 

 

 

 

３． 今後の展開 

本手法で示した過渡過程解析に基づく電気化学測定は、現在広範に用いられている AC イン

ピーダンス法の弱点である、充電・放電時の抵抗区別やインピーダンスの電流密度依存性の測

定が可能である。自動車車載用電池で想定される高出力充放電下における抵抗の直接測定が

可能になることから、今後の波及効果も期待される。一層のデータ蓄積に加えて、産業界でも簡

便に使えるように一般的な等価回路モデルの設定などについても検討したい。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

・ 本さきがけ研究を総括すると、当初の研究課題として設定した二相共存界面反応でのイ

オン輸送メカニズム解明については、過渡過程解析におけるデータ蓄積量の課題を除いて一

部前倒しもしながら効率的に実行できた。得られた結果からは、組成・結晶構造・環境におい

て複雑に変化する界面現象を計算機上で可視化することが出た。更に追加課題により、従来

解析に用いられてきた計算機シミュレーションを実験に先行させてベスト材料を予測するツー

ルとして利用する道筋を示すことができた。研究は従来設備を有効活用しながら、低予算で実

行できたと考えている。特に購入した計算機については、最適化アルゴリズム検証のため、ス

図５ 遺伝的アルゴリズムにより最

大イオン輸送能を示す材料を探

索する様子。 



 

パコン利用等では困難な長時間連続運転と階層的なジョブの自動コントロールが可能となり

仮説検証に役立てることができた。 

今後の社会への波及効果として界面でのイオン輸送現象を扱うシミュレーターを構築できた

ことから、既存材料の改良のヒントとなる情報を提供することができると考えられる。また、これ

まで二相共存反応の速度論を評価することができる一般的な電気化学計測法が存在しなか

ったが、過渡過程解析の手法が有用であることを示すことができた。更には、将来的な自動車

電源の評価に欠かせない高出力動作下での蓄電池内部抵抗分離を直接的に可能にする技

術としても注目できると評価される。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本さきがけ研究は、計算科学の手法で、リチウムイオン電池の新しい電極材料（セラミック

ス）の提案、実現を目指す挑戦的な課題です。当初は計算手法の開発に注力されましたが、

イオン輸送を含むマルチスケールシミュレーション技法を確立し、計算結果が蓄積されるとと

もに、イオン拡散の可視化など多くの成果が得られました。「二相共存系」から現実の材料系

を実現し、特性を検証することで、エネルギー高効率利用に資するという当領域目標につな

げることを期待します。さらに、新しい計算手法の探索のため、「逆問題」の確立という新たな

課題へ挑戦する姿勢も非常に高く評価します。 

本手法に対しては産業界からの期待も高く、遺伝的アルゴリズムやビックデータを用いた

物質設計や性能予測への展開が期待されます。持ち味を生かし、方向性をしっかりと持って

引き続き研究に邁進されることを期待します。 
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６.． その他関連の情報 

（１）新たに構築した研究ネットワーク：相手先名称、概要が非公開の場合には「非公開」と記載 

相手先分類 相手先名称 形態 概要 

CREST（相界面） 高柳 邦夫先生 情報交換 LiMn2O4 電極における界面反応に関

する情報交換 

さきがけ（相界面） 松井 雅樹先生 情報交換 第一原理計算法に関する情報交換 

大学研究者 藪内 直明先生 共同研究 開発した第一原理計算法を用いて先

端電池の共同研究を行った。 

民間企業 化学メーカー 技術提供 詳細非公開（電気化学測定手法の技

術提供） 

民間企業 化学メーカー 技術提供 非公開（計算手法の技術提供） 

民間企業 機械メーカー 技術適用 非公開（計算による材料研究） 

    

 

（２）研究会・領域会議での助言・指導による研究課題の進め方、方向修正等について(公開）  

アドバイザーの先生方からは研究初期の段階で出口を見据えるための基礎研究の推進とい

う強い方向付けを頂くことができた。最初の２年間はアイデアを形にするのに苦しんだが、３年半

の間、状況に伴って先を見通すために知恵を振り絞る環境を作っていただいたことに感謝してい

ます。 

 

（３）さきがけ期間を通じて研究手法、実用化への考え方､取組み方で学んだこと（公開） 

研究の進展に伴い変化する状況で、必ずしも計画にこだわらない出口への見通し戦略を考え

る貴重な経験を頂いた。また、分野融合的なメンバーが集まるなか、短い時間で効率的に研究

内容を伝える機会も頂いた。 


