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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン二次電池の負極グラファイトの表面構造はその蓄電容量や充放電速度
に大きな影響を与えると考えられる。本研究ではグラファイトのエッジを酸化終端することによって負に帯電
し、溶媒和したリチウムをグラファイト電極表面にひき付けることが分かり、急速充放電に貢献することが分か
った。また、酸素終端はリチウムイオンを強く吸着してしまう可能性があるが、その他のリチウムの拡散には大
きく影響しないことが分かった。さらにリチウムイオンは炭素原子６個程度が引き抜かれた欠陥でも通り抜けら
れることが分かり、小さな欠陥構造が層間のリチウムの拡散を高めることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The atomic structure of graphite edges for Li ion battery anode is 
considered to affect the capacity and charge/discharge rate. In this study, we found that oxidized 
graphite edge is negatively charged and accumulate the positively charged solvated-lithium atom near
 the edge of graphite, which enhance the rapid charge/discharge. Although the negatively charged 
edges may trap a Li ion at the edge, the trapped structure do not affect the diffusion of other Li 
atoms. Furthermore, even small vacancy defects, which extract a 6 membered ring from graphite, can 
allow the Li ion to go through. The diffusion of Li from one layer to adjacent layers would enhance 
the diffusion of Li ion, and then, charge/discharge rate. 

研究分野： 炭素系高機能材料の構造安定性・電子状態に関する第一原理計算

キーワード： 固液界面反応　リチウムイオン電池　グラファイトインターカレーション
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１．研究開始当初の背景 
近年、持続可能な社会の実現のため、環境・
エネルギー分野においてリチウムイオン二
次電池をはじめとする二次電池の研究・開発
が活発に推進されている。これはクリーンな
エネルギーへの転換とエネルギーの効率利
用を実現するスマートグリッドにおいて二
次電池が必須のキーデバイスだからである。
特にリチウムイオン二次電池はこれまでの
二次電池と比較して寿命が長く容量密度も
高いため携帯機器用蓄電池から大型化が進
み、電気自動車や家庭用蓄電池などに応用さ 
れ、市場も急速に拡大してきている。 
この二次電池の研究・開発において現状の大
きな課題は大型化、高容量化に相応した急速
充電の技術とさらなる長寿命化である。現在
実用化されている電気自動車では家庭用電
源で満充電までに約８時間、急速充電で８割
充電するまでに３０分が必要である。さらに
高容量化が進んで倍の容量を持つ二次電池
ではさらに倍の充電時間が必要となる。また、
高レートでの急速充電が繰り返されれば劣
化も進み、寿命に対する影響も懸念される。
長寿命化はトータルエネルギーコストの観
点から真に持続可能な社会の構築には必須
の要件である。 
このような急速充電技術や長寿命化の課題
を解決する上で、原子スケールでの電極・電
解液界面の科学の理解に則った効率的でス
ピーディな材料探査が必要不可欠である。な
ぜなら電極・電解質の界面で起きている反応
の原子スケールの機構を解明することで初
めて新規材料・構造に真に必要とされる特性
を把握できるからである。例えば、多くの二
次電池では電極・電解質界面に界面被膜構造
（Solid Electrolyte Interphase: ＳＥＩ）が
形成され、容量や長寿命化に大きな影響を与
えるため、原子スケール構造や形成・成長機
構やそれに伴う電極表面近傍におけるイオ 
ンの拡散メカニズムの理解が重要である。 
近年、実験観察技術の向上により燃料電池や
リチウムイオン二次電池における電極表面
反応や電解質中のイオンの形成、分子の吸着
などが、原子スケールで議論され始めている
[T. Kobayashi, et al., Electrochim. Acta 
53(2008)5045]。しかしながら、反応に対す
る電極表面構造の効果やイオン伝導の経路、
ＳＥＩの成長過程や劣化、破壊などの特性に
ついてはまだほとんど分かっていない。結局、
マクロなスケールでの経験的な機構の理解
にとどまり界面における原子スケールの反
応機構や劣化機構につなげられていないの
が現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究では電極・電解液界面でのリチウムイ
オンの拡散に関する固液界面の電気化学を
明らかにする。まず、現在一般的に利用され
ているグラファイトの負極に対して、構造を
第一原理電子状態計算に基づいて明らかに

する[K.Tasaki, et. al., J. Electrochem. Soc., 
156, (2009) A1019.]。グラファイトエッジの
終端構造がリチウムイオンの拡散メカニズ
ムに与える影響を解明する。実験的にグラフ
ァイトを酸化還元することで得られるポー
ラスなグラフェン構造は充放電容量が大き
いと考えられているが実際の構造やメカニ
ズムは明らかではない。グラファイトのエッ
ジ終端がリチウムイオンの拡散に与える影
響を検討し、拡散を促進するような構造に関
する知見の獲得を目指す。 
 
３．研究の方法 
電極・電解質界面において、電解液中で溶媒
和したリチウムイオンがグラファイトの層
間に挿入されるときの拡散経路と拡散障壁
を第一原理電子状態計算から明らかにする。
まずは脱溶媒和からグラファイトインター
カレーションまでの反応障壁にグラファイ
トのエッジの終端構造（水素終端、酸素終端）
が与える影響を検討する。また、電極電位を
印加することによって電極表面の電解液分
子の配向構造への影響も考慮した最適化を
実施する。さらに、酸素終端によってリチウ
ムがトラップされた場合に他のリチウムイ
オンの拡散に与える影響についても検討す
る。ｓｓ 
 
４．研究成果 
蓄電池の急速充放電性能や劣化に大きな影
響を与えると考えられているグラファイト
負極表面近傍での溶媒和脱離反応について、
エチレンカーボネートに溶媒和した構造か
らグラファイト層間へのリチウム原子の拡
散について第一原理電子状態計算を実施し
た。いくつかの構造モデルからリチウム原子
が溶媒和したままグラファイトエッジ表面
に近づき層間にインターカレートされる構
造モデルを検討し、溶媒和した状態のリチウ
ムの安定吸着構造と拡散障壁の計算を行っ
た。 
グラファイトのエッジ終端構造が水素終端
の場合もしくは酸素終端の場合の構造を用
いて安定吸着構造及び吸着エネルギーの比
較を行った。結果から、酸素終端では水素終
端に比べてリチウムの吸着エネルギーが大
きく、それに伴って影響範囲も大きくなるこ
とが分かった。このことは酸素終端の方がよ
り多くのリチウム原子をグラファイト近傍
に確保できることを意味しており、溶媒和し
たリチウムの拡散が律速になりづらくなる
ため急速充放電に有効であることが分かっ
た。 
続いて、リチウムイオンが溶媒中でエチレン
カーボネート（EC）に溶媒和した状態からグ
ラファイトの層間に挿入されるまでの拡散
障壁がグラファイトのエッジ終端構造によ
って受ける影響を検討した。酸素終端はグラ
ファイト層間を広げる効果があるだけでな
く、エッジを負に帯電させることで正に帯電



しているリチウムをひきつける効果がある
ことが分かり、急速充放電におけるリチウム
の拡散を低減できる可能性がある。拡散障壁
は印加する電位によるが、充電時に相当する
電位では水素終端したグラファイトでの拡
散障壁はほとんどなく、酸素終端ではポテン
シャルの溝が形成されるが、溶媒和した状態
を基準とするとやはり、拡散障壁はほとんど
ないことが分かった。従って、グラファイト
の酸素終端はリチウムイオン電池の急速充
放電において有効な可能性が高いと考えら
れる。 
また、リチウムをグラファイトエッジに吸着
した状態でのリチウム原子の拡散障壁の計
算を実施した。リチウム原子をエッジの終端
酸素 2原子あたり 1個のリチウムを吸着させ
たところ、拡散するリチウム原子のポテンシ
ャルは浅くなるが、拡散の障壁となるような
ポテンシャルの増加は見られず、印加する電
圧を制御することで拡散に対する影響はほ
とんどないことが分かった。 
さらに、酸化グラファイトを還元した材料で
はグラファイトの欠陥とリチウム原子の相
互作用が拡散障壁や吸着エネルギーに影響
を与え、容量や急速充放電性能が向上してい
ると考えられるため、様々な欠陥とリチウム
原子との相互作用を計算した。計算結果から
リチウム原子は吸着によって電子をグラフ
ァイトに供与するため、欠陥から離れたとこ
ろにリチウム原子が吸着する場合でも、最終
的に電子が占有する電子状態のエネルギー
準位によって吸着エネルギーが大きく変わ
ることが分かった。このことは欠陥構造を制
御することでリチウムの吸着エネルギーを
制御できることを示しており、大容量化につ
ながる成果と考えている。 
一方、二層グラフェンでは、片方の層に格子
欠陥があることによってバンドギャップが
形成され伝導特性に影響があることが分か
った。このような電子状態の変化はリチウム
原子の吸蔵や拡散だけでなく負極の電気抵
抗に影響し、放電電位などの特性に影響を与
えると考えられる。 
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