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研究成果の概要（和文）：本研究では、リチウム空気電池の開発を目的として、ミクロ/メソ/マクロのシミュレーショ
ン手法を融合させたマルチスケール計算化学プログラム群を開発することで、リチウム空気電池の実用化研究をトータ
ルに支援できる理論的設計基盤の構築を行った。カソード極の過電圧を考慮して電流―電圧曲線を求めるシミュレータ
の開発、自由ポテンシャル変化から充電電圧を理論的な見積もり、リサイクル特性を微細構造の変化にもとづいて評価
できるプログラム、を開発した。また、溶媒和イオン液体のシミュレーションも実施し、電解質が電池性能に及ぼす影
響を定量的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Modeling of Li-air battery were carried out to evaluate battery performance 
theoretically based on the atomistic information. Concerning Li-air battery, design of cathode structure 
is crucial to determine the battery performance. To model the cathode structure of porous carbon, we 
investigated a deposition mechanism of discharged product of Li2O2 by first principles molecular 
dynamics. Based on the information regarding molecular dynamics we constructed a numerical model to 
represent the polarization curve of L-air battery, which successfully describes the experimental 
observations. We also applied first principles molecular dynamics to calculating a free energy change 
needed for charging process to study the relationship to the porous structure and battery performance. 
Similar multi-scale modeling techniques are applied to polymer electrolyte in Li-air battery and revealed 
its effect on battery performance.

研究分野： 計算化学
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１．研究開始当初の背景 
電気自動車などの普及には二次電池シス

テムのエネルギー密度の飛躍的な増加が必
要不可欠であり、リチウムイオン電池に代わ
る新しい電池系の実用化が期待されている。
特にリチウム空気電池は容量が大きく有望
視されている。しかしながらリチウム空気電
池の開発においては、従来の試行錯誤的な実
験手法のみでは困難が予想されている。つま
り、ブレークスルーを実現するためには新規
な研究手法を確立が必要不可欠である。しか
しながら、我が国では電材材料に関する実験
研究は秀でているがモデリングに関する研
究は少なかった。一方、海外では性能評価シ
ミュレーション、量子計算による材料評価な
ど、数値シミュレーションによる電池系の基
礎研究が盛んであった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、リチウム空気電池の開発を目

的として、ミクロ/メソ/マクロのシミュレー
ション手法を融合させたマルチスケール計
算化学プログラム群を開発することで、リチ
ウム空気電池の実用化研究をトータルに支
援できる理論的設計基盤の構築と応用展開
を行なう。 
 
３．研究の方法 
本研究では、リチウム空気電池の理論設計

の研究基盤を構築することを目的として、複
数の計算化学にもとづく数値シミュレーシ
ョンプログラムを開発し、さらに実測データ
との比較による実証を行うところまでを行
う。 
カソード極への放電生成物の析出過程の

シミュレーション方法として、第一原理分子
動力学法(FPMD)を用いた。三次元周期境界条
件を用いた密度汎関数法(DFT)、局所密度近
似(LDA、PBE)、を用い、基底関数には DND を
選択した。ダイナミクスの条件としては 1気
圧 300 K で計算した。また、使用したモデル
ではカーボン表面に Li2O2 結晶を配置して計
算を行った。 
電解質の物性解析では古典分子動力学(MD)
法 を 用 い た 。 電 解 質 の モ デ ル に は
[Li(triethylene glycol dimethyl ether 
(G3))][ bis(trifluoro methyl sulfonyl) amide 
(TFSA)]を用い平均二乗変位から算出した
Li+の拡散係数求めた。同様に acceptance 
ratio 法を用い放電析出物の電解質中への溶
解エネルギーも算出した。Li 酸化物の析出解
析では FPMD 計算を用い、原子レベルでの
放電析出物の析出ダイナミクスを解明した。
また、カーボン表面への析出後の挙動につい
ても解析した。 
また、FPMD および MD より得た結果を基にバ
トラーボルマー式の構造因子を定式化し、そ
の影響を考慮した過電圧と電流密度を求め
ることで、析出形態とその放電容量への影響
を解析した。 

４．研究成果 
本研究で提案する電池設計のフローを図 1

に示した。まず、FPMD 計算を用いて放電生
成物の析出過程を再現しカソード極で起こ
る現象を解析した。また、FPMD 法で Li+と
O2の反応ポテンシャルを解析した。求められ
たポテンシャルエネルギーを基に自由エネ
ルギー線図を作成した。作成した自由エネル
ギー線図に放電生成物の電解質への影響を
考慮することで電解質の存在下での放電容
曲線を求めた。 

 

 
図 1 本研究による電池設計フロー 
 
放電生成物の析出過程について説明する。

カーボンのモデルとしてグラフェン用い
Li2O2 結晶を 2 つクラスター状に配置しシミ
ュレーションを行った。図 2(a)に示されるよ
うに、カーボン表面に析出した Li2O2はカー
ボン表面を拡散し、析出してから 500 fs 付近
で一つの Li2O2に凝集することが明らかとな
った。また、カーボン表面に膜状に析出して
完全に覆っている時のモデルも同様に作成
して計算を行ったところ、4000 fs 後にはカ
ーボンを覆い、表面の露出は見られなかった。
以上の結果より、析出した Li2O2はある程度
の厚みまでクラスター状に析出するが、析出
が進むと膜状になりカーボン表面を覆って
しまうことが明らかとなった。また、実際の
カーボンには末端が存在することから、次に
カーボン表面に末端が存在するときのモデ
ルを作成し、同様の計算を行ったところ、
Li2O2 はカーボン表面を拡散し、カーボンの



末端近傍で拡散が止った（図 2(b)）。以上の
結果より析出した Li2O2はクラスター状にカ
ーボン表面を拡散し、カーボンの末端近傍に
滞在する。さらに末端を中心に析出が進みし
ばらくするとカーボン表面を完全に覆うと
いうことが明らかとなった。 

図 2 Li2O2析出過程の FPMD 計算結果 
 
電位が印加されている状態での Li2O2 の析

出形態を FPMD 計算を用いて解析した。系の
電荷を+4から0へ変化させることで放電時の
電子の移動を再現した。この時系の電荷+4 は
電池の充電状態を表し、電荷 0 は放電されて
いる状態を表す。図 3 に示したように真空中
に 4 個の Li+と O2を 2 分子配置した状態から
シミュレーションを実施した。電荷+4 におい
ては Li+と O2は結合することなく拡散してい
た。しかし，電荷が+4 へ近づくにつれ、Li2O2

の生成が確認できた．この時の Li2O2 の生成
は、Li2O2内の O2分子の結合距離および原子
電荷の変化からも確認できた。 
 

 
 
 

 
 

図 3 電位を加えたときの FPMD 計算の結果。
左から、系の電荷が 0, +4, +2, 0 の場合 

 
図 4 電圧を考慮した自由エネルギー線図 

図 5 モデルの末端間隔距離（1 nm ~ 100 
nm）と放電容量の関係 

 
電位を考慮した FPMD 計算の結果から自

由エネルギー線図を作成した。図 3 のモデル
に、さらに正極カーボンとの相互作用を加え
て得られた自由エネルギー線図を図 4 に示し
た。この図に示されているように、0 から 1V
における検討された電位においてポテンシ
ャルは右にダウンヒルとなっている。これは、
ここで考慮した電気化学反応に基づく放電
がエネルギー的に安定に進行することを示
唆している。また、MD 法を用いてリチウム
イオンの電解質への溶解エネルギーを計算
し、放電時の自由エネルギー線図への影響を
定量的に評価したところ、それほど大きな寄
与がないことが明らかとなった。 
この FPMD 計算より得た結果を基に放電

容量を算出した。算出に当たってはカーボン
表面に等間隔にカーボン積層末端（カーボン
の欠陥部位含む）が存在していると仮定し、
析出モデルを構造因子として組み込んだバ
トラーボルマー式を用いて算出した。得られ
た放電容量曲線を図 5 に示した。この図に示
されるように、放電容量は末端間隔に依存し
て、その間隔が長くなるほど放電容量は増加
することが明らかになった。また得られた電
池容量は既報の実測データとよく一致して
いた。これは末端を中心に析出物が析出する
ため末端間隔距離が長いとカーボン表面を
覆い難くなるためである。つまり、Li2O2の析
出が局所的にかつ広く多点で分散して起こ
るような正極材料を用いることで放電容量
を飛躍的に増加できることが明らかとなっ
た。 
本研究で開発したアプローチは原子レベ

ルでのシミュレーションからのボトムアッ
プであるため、様々な材料について仮想的に
電池性能を予測することが可能である。今後、
部材レベルでのリチウムイオン電池の理論
設計に活用されていくことが期待される。 
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