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研究成果の概要（和文）：本研究では，リチウムイオン電池の全固体電池開発における課題である電極・固体電
解質界面での電荷変化をシミュレートするため，電荷可変型ポテンシャルを開発した．具体的には，Li-La-Zr-O
（LLZO）とLiFの2つの材料を対象に，種々の組成や構造における原子電荷や動径分布関数，形成エンタルピーを
訓練データとしてポテンシャルパラメータの最適化を行い，訓練データに入っていない界面構造でポテンシャル
精度の検証を行った．Li/LLZOとLi/LiFどちらにおいても，界面構造のわずかな原子変位や界面形成エネルギー
の再現性は十分ではなかった．

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a variable-charge potential to simulate the 
chemical reaction at the electrode-solid electrolyte interface, a key issue in the development of 
all-solid-state lithium-ion batteries. Specifically, we focused on two materials, Li-La-Zr-O (LLZO) 
and LiF. The optimization of potential parameters was performed using training data that included 
atomic charges, radial distribution functions, and formation enthalpies for various compositions and
 structures. We then verified the potential accuracy on interface structures not included in the 
training data. For both Li/LLZO and Li/LiF, the reproducibility of slight atomic displacements at 
the interface and the interface formation energy was insufficient. Although adopting machine 
learning potentials showed good reproducibility for defect structures in ternary systems, the 
construction of potentials for the electrode-electrolyte interface remains a challenge for future 
work.

研究分野： 計算材料科学

キーワード： 分子動力学　電池材料　界面化学反応　固体イオニクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原子スケールのシミュレーションは実験で観ることのできない空間・時間スケールの現象を調べるための有効な
ツールであるが，原子の電荷移動を伴う化学反応のような現象の大規模なシミュレーションは困難である．その
ため，電荷移動を再現する原子間ポテンシャルの開発は，今後の全固体電池研究において必須であり，任意の材
料の反応ポテンシャル構築が可能となれば，その応用の範囲は広く産業応用の観点でも重要である．反応ポテン
シャルの精度改善の可能性とその難易度，適用限界を明らかにすることで，軽量・高速な古典ポテンシャルと低
速な機械学習ポテンシャルの選択の有益な判断基準が得られ，効率的な界面シミュレーションに寄与する．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 現在広く利用されているリチウムイオン２次電池の安全性や耐熱性，エネルギー密度の向上

が期待され，固体電解質を用いた全固体電池の研究開発が盛んとなっている．しかしながら，電

極・固体電解質界面における界面のイオン伝導抵抗が高いことや，固体電解質を突き抜ける Li
金属デンドライトの成長による短絡が全固体電池開発の課題となっている．これら課題に共通

する要素として，電極・固体電解質界面における化学反応があり，実験的に観測困難なミクロか

つ短時間の原子スケールの反応機構を原子スケールのシミュレーションから理解することが求

められている．しかしながら，界面のモデリングは比較的大きな（原子の多い）ものとなり，第

一原理計算のような量子計算手法を適用することが難しく，化学反応過程のシミュレーション

が難しい．そのため古典ポテンシャルを用いた分子動力学（MD）による化学反応シミュレーシ

ョンが期待されるが，電極・固体電解質界面における Li の電荷変化を伴う原子間ポテンシャル

変化を再現することが出来ないため，MD シミュレーションによる界面における反応過程のシ

ミュレーションが行えないのが現状である． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，界面における Li の電荷変化反応を再現する原子間ポテンシャルを開発し，

反応過程の第一原理計算データに対してポテンシャルパラメータを最適化することで，電極・固

体電解質界面の反応をシミュレート可能な電荷可変型のポテンシャルを構築すること，その精

度と適用範囲を明確にし，界面での反応過程の大規模 MD シミュレーションの可能性を検討す

ることである． 
 
 
３．研究の方法 
 原子間ポテンシャルとして，charge equilibration (QEq) と呼ばれる電荷可変型の Coulomb

ポテンシャルを採用し，Li0 と Li1+の間の電荷変化を捉えるモデルを考える．一方で，Li0 の金

属状態は金属結合をよく再現する Modified embedded atom method (MEAM) というポテンシャル

を考える．MEAMは結合の角度依存性などを考慮したモデルとなっており，その中でも Reference-

free MEAM (RF-MEAM)というモデルは酸化物などの固体電解質の特徴もよく再現することができ

ることが報告されている． 

 上記原子間ポテンシャルモデルを，これまで独自開発してきた MD プログラム nap

（https://github.com/ryokbys/nap）に実装し，ポテンシャルに含まれるパラメータを最適化す

ることで，第一原理計算から得られる種々の物理量をよく再現する電荷可変型ポテンシャルを

構築する．その際，従来のポテンシャルパラメータ最適化のような，エネルギー，力，ストレス

だけでなく，種々の構造における動径分布関数や角度分布関数のような，平衡状態の動的シミュ

レーションで得られるデータ，いくつかの構造の生成エンタルピー差などを教師データとして

採用し，メタヒューリスティクスと自律的探索範囲決定手法を用いて効率的なパラメータ最適

化を行う． 

 得られたポテンシャルを用いて，種々の電極・固体電解質界面モデルにおいて原子構造や界面

形成エネルギーを計算し，第一原理計算の再現性を調査し，電荷可変型ポテンシャルの精度およ

び適用可能性について検討する． 

 

 

４．研究成果 

 負極として Li 金属を想定し，Li 金属と接して界面を形成する材料として，次の２つを検討し

た．１つは電気化学的窓の広い酸化物固体電解質材料である Li-La-Zr-Oの４元系であり，Li 金

属に比べて十分に硬い材料であるが，Li 金属デンドライトが形成されるという問題がある．も

う一つは Li 金属のコーティング材料として期待される LiFであり，デンドライト形成を良く抑

制するという報告もあるが，バルクでは Li イオン伝導性が低く，コーティング材としてうまく

働く理由が分かっていない．どちらの場合においても，LLZOもしくは LiFと Li 金属との間の界

面からの Li 金属と Li イオンとの変化（電荷授受）であったり，LLZO,LIF 内の粒界における Li



金属析出挙動に関する理解が不足している． 

 

（１）Li/LLZO 系 

 Li/LLZO 系ポテンシャル作成において，最初に電荷可変型の Coulomb ポテンシャル内の各元素

の電気陰性度と電子的硬度の２つのパラメータを決定する．Li-La-Zr-O の４元素のうちの複数

の組み合わせからなる構造の第一原理（DFT）計算で得られる，各原子の Bader 電荷をよく再現

するように２つのパラメータを最適化する．各元素２つのパラメータでも，DFTの Bader 電荷を

良く再現することが分かった（図１）． 

 次に，各元素単体系に関して RF-MEAM ポテンシャルパラメータを決定する．Li 金属において

は BCC と FCC，HCP構造のエネルギー差は DFT計算レベルであっても微妙なエネルギー差である

が，BCC が僅かに低いエネルギーとなるよう調整した． 

 最後に，原子間の電荷移動を伴う種々の cation-anion 化合物（酸化物）に関する RF-MEAMポ

テンシャルのパラメータを最適化した．その際，Li 金属と LLZO だけでなく，Li 金属と LLZOの

間の様々な組成の生成エンタルピーを最適化対象とし，異なる環境における Li イオンのエネル

ギーを再現するようにした． 

 このポテンシャルを用いて，Li/LLZO界面における原子構造および原子電荷を調べた結果，界

面において Li 金属側数原子層の Li 原子配置が大きく乱れ，LLZO 側から酸素イオンが Li 金属側

に変位して，いくつかの Li と結合を作っている様子が見られた（図 1）．界面垂直方向に関して

各原子の電荷分布を調べたところ，界面 5Å程度の幅で Li+から Li0へと電荷が変化しているこ

とが分かった．このポテンシャルで，いくつかの異なる面における界面形成エネルギーの精度を

調べたところ，DFT計算のそれからは差異が大きかった．バルクの構造の再現性および，異なる

組成の間の生成エンタルピーの再現性だけでは表現できない界面の特徴を捉えることが難しい

ことが分かる． 

 

 

（２）Li/LiF 系 

 上記の４元系での経験を踏まえ，もう一つの対象である，２元系の Li/LiFに関しても同様の

手順でパラメータ最適化を行った．Li/LLZO 系と同様，異なる組成の種々の構造において DFTで

得られる Bader 電荷を良く再現することができている．また，F2 ガスや LiFの動径分布関数も

よく再現できている．BCC Li の 300Kにおける動径分布関数については DFTのそれからのズレが

あり，Li 金属が硬く表現されているように思えるが，弾性係数などの比較では DFT と良く一致

している． 

 Li/LLZO 系と同様，Li/LiF界面構造を作成し，界面における原子構造および原子電荷の分布を

調べた．原子電荷は Li/LLZO界面と似た傾向で，界面 5Å程度の幅で Li+と Li0 が変化している

ことが分かった．界面では原子当たりの担当体積の計算が難しいためか，DFT計算からの Bader

電荷計算は計算できないために DFT計算との比較ができていない． 

 一方，界面における Li 原子の構造は，DFT のそれと明確な違いが見られた．界面第１層目の

Li 金属原子が，DFT では Li 金属側に大きく変位するのに対し，このポテンシャルでは LLZO 側

に変位し，２層目との間の距離が離れた．この違いは，界面において Li 金属側の構造に完全に

は電荷が０でない Li が存在することによる Coulomb斥力が原因と考えられ，RF-MEAMポテンシ

図 1 Li/LLZO ポテンシャルにおける各組成における電荷予測と界面系の構造と電荷分

布． 



ャル部分が電荷に依存しない形で書かれていることの人工的な帰結であり，改善の必要がある

ことを示唆している． 

 

 

 

（３）機械学習ポテンシャル 

 上記のように，電荷可変型ポテンシャルを用いて，あらゆる構造の原子電荷をよく再現するこ

と，個々の化合物系のポテンシャル構築には成功したが，界面を本当によく再現するポテンシャ

ルを構築することに成功はしていない．一方で，近年発展著しい機械学習ポテンシャル（MLIP）

を用いることで，電荷移動を再現することは難しいながらも，界面構造やエネルギーも高い精度

で再現するポテンシャルを構築できることが知られている．その中でも比較的新しいグラフニ

ューラルネットワークを用いた MLIPの検討も行い，能動学習を行うことで３元系材料において

欠陥構造をよく再現する MLIP を構築することが可能なことを示すことができた．このような

MLIPの Li/LiFや Li/LLZO界面系への適用可能性の検討が今後の課題である． 

 

 

図 2 LiF 系ポテンシャルの性質．原子電荷の再現性およ

び F2 ガス，BCC Li，LiF の動径分布関数の再現性． 
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