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研究成果の概要（和文）：電解質分子とLiCoO2正極-電解液界面における第一原理分子動力学シミュレーションを実行
し，充放電前の液浸時にすでに電極界面での化学反応が起きていることを示唆する結果を得た．さらに，各原子のXANE
Sスペクトル変化をシミュレーションし，実験結果との比較検討を行った結果，実験と同様のCo-K端スペクトル変化の
傾向が確認されたが，その起源は，それまで定説とされていた「表面Coの還元反応」ではなく「Coの価数変化を伴わな
いEC分子との反応に伴う局所構造変化」である可能性が高いことが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：We performed a first-principles molecular dynamics (FPMD) simulation of the 
interfacial reaction between a LiCoO2 electrode and a liquid ethylene-carbonate (EC) electrolyte. For 
configurations during the FPMD, we also performed first-principles Co K-edge XANES simulations, which can 
properly reproduce the bulk and surface spectra of LiCoO2. The surface Co ions having the bond with an 
oxygen atom in the molecule showed remarkable changes in the K-edge spectra, which are similar to those 
of the in situ observation under electrolyte soaking. Thus the local environmental changes of surface Co 
ions due to the reaction with an EC molecule can possibly lead to the experimental spectrum changes.

研究分野： 計算材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 現在，Li イオン電池は様々な電子機器に用
いられているが，使用期間の長い用途では寿命
特性の向上が強く求められている．電池の劣化
の大きな要因の一つとして，Li イオンが電極—
電解質界面を通る際の反応障壁の存在が知ら
れており，反応障壁を下げることが重要となって
いる．そのため，充放電時の電気化学反応機構
の解明に向けて，大型放射光施設SPring-8など
を用いた  in-situ X 線吸収スペクトル  (XAS) 
計測や高分解能電子顕微鏡を用いた in-situ 
TEM 観察など，実際の電気化学測定中のその
場観察技術が進歩している．最近では，全反射
X 線吸収分光法(TRF-XAS)を用いて表面層の
情報も取得が可能になり，その結果，LiCoO2 電
極を電解液に浸漬した際に,電解液に接した電
極最表面でコバルト種が還元され，その後の充
放電時の円滑な電極反応の妨げに繋がることが
報告された(高松ら, 2012)．しかし，理論的な裏
付けが乏しいため，スペクトル解釈の正当性が
疑わしく，反応機構の詳細は明らかではなかっ
た． 
 
２．研究の目的 
 正極活物質 LiCoO2 と有機溶媒 EC(エチレン
カーボネイト)分子の界面について，第一原理計
算に基づく分子動力学シミュレーションおよび
XANES シミュレーションから，構造変化とスペク
トル変化との相関を明らかにし，実験結果との相
補的な解釈により，界面近傍での化学反応を解
明することを目的とした. 
 
３．研究の方法 
 電子状態計算には平面波基底 PAW 法に基
づく第一原理コード QMAS を用いた．交換相間
相互作用には GGA+U を導入の上，スピン分極
を考慮した計算を行った．Co-3d 軌道に対して
Ueff = 5 eVを用いた．第一原理分子動力学シミ
ュレーションは NVT アンサンブルで実行し，
1step=1.2fs とした．50steps 毎に速度スケーリン
グ法で温度制御を行った． 
 第一原理 XASシミュレーションは QMASの出
力を用いて自作プログラムを用いて行った．内
殻電子が非占有バンドに遷移した際，内殻軌道
には電子の空孔が形成されるため，固定した原
子配置について内殻空孔を導入した励起状態
バンド計算を行い，Edge Threshold Energy 
(ETE)は基底状態と励起状態の全エネルギー差
から求めた． 
 
４．研究成果 
(i) 正極̶電解液界面のMDシミュレーション 
 層状岩塩構造の完全結晶LiCoO2の理論格子
定数は a=b=2.816, c=14.190 Å となり，実験値
とよく合致している．その格子定数のもとで，清
浄な LiCoO2(110)表面モデルを作成し，安定電
子状態を求めたところ，表面第 1層だけが多く変
化した(図 1)．完全結晶中の Co と同様に Co3+で
はあるが，スピン状態が S=0から S=2に変化し，

表面では磁気モーメントが発生することがわかっ
た．これらは過去の第一原理計算結果と合致す
る． 

 
 
図 1 LiCoO2表面モデルでの各層における Co d
軌道の状態密度． 
 
 次に，EC 分子 10 個からなる電界液モデルを
500K での MD シミュレーションで作成した後，
LiCoO2(110)表面モデルに結合し，電極-電解液
界面モデル(LiCoO2:128 原子, EC:100 原子)を
作成した． 

 
図 2 LiCoO2正極-EC電解液の界面モデル. 
 
 この界面モデルを用いて 600 Kでの第一原理
分子動力学シミュレーションを 3ps 実行したとこ
ろ，EC 分子の O1原子が正極表面上 Co 原子と
結合(図 3 の 0.71ps)した後，以下の反応が観察
された． 
 
(1) 表面 Co の磁性等が変化するなど，表面電
子状態が広範囲にわたって変化する． 
(2) EC分子の Ccイオンが表面 O と結合する． 
(3) ほぼ同時に EC 分子の別の O2が別の表面
Co原子と結合する． 
(4)それに伴って EC 分子の鎖状構造が開裂す
る． 
(5) 表面 Liが電解質側へ離脱する． 
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図 3 LiCoO2正極-EC電解液の界面における化
学反応のスナップショット(0.71ps後と 1.34ps後). 
 
 EC 分子において O1分子が最も負に帯電して
おり，表面 Co3+とのクーロン引力により表面上に
吸着しやすい．EC分子が LiCoO2表面に吸着し
た 0.71psにおける電子の増減を図 4に示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 0.71ps での差電荷密度解析．黄色は電子
が増加した領域，水色は減少した領域を表す． 
 
 新たな Co-O 結合の生成に伴い，eg電子が減
少し t2g電子が増加する．その結果，隣接 O との
結合方向の電子が減少し，O の表面垂直方向
の電子が増加する．これが EC 分子中の Ccとの
反応を促進すると考えられる． 
 以上の結果から，EC分子の O原子が表面 Co
に吸着した後，連鎖的に他の原子も吸着するこ
とで，EC 分子の鎖状構造が開裂することが明ら
かになった． 
 
(ii) 正極̶電解液界面の XASシミュレーション 
 MD シミュレーションで得られた化学反応時の
各原子のCo-K端XASスペクトル変化をシミュレ
ーションした．これは実験の in-situ XAS観察に
相当する． 
 界面モデルのシミュレーションに先立ち，まず
完全結晶 LiCoO2のスペクトルを計算し，実験結
果とよく合致することを確認した．LiCoO2 の結晶
構造から方位依存性が予想されるので成分分

解すると，最も高いピーク C は層間 Li-Co 相互
作用，二番目に高いピーク D は層内 Co-Co 相
互作用に起因することが明らかになった． 
 

 
 
 

 
図 5 完全結晶 LiCoO2の Co K端 XANES. 
 
 以上の予備検討の後，反応時のスペクトル変
化をシミュレーションすると，EC分子のO原子が
吸着した 0.71ps では平均スペクトルは殆ど変化
しないが(図 6(a))，EC分子の開裂などの構造変
化後の 1.34psでは最も高いピークCの強度が弱
くなり，ショルダーB が低エネルギー側にシフト
する等，大きく変化している(図 6(b))．これらの変
化は実験観測の傾向と合致している． 
 

 

 
図 6 0.71ps(a)と 1.34ps(b,c)における表面 Coの
Co K端 XANES． 
 
 1.34psにおける各Co原子のXANESでは，EC
分子の O 原子が吸着した Co1 だけでなく他の
Co もスペクトル形状が変化している．Co1 は配
位数 4から 5に変化するが価数は Co3+のままで
ある．Co1 以外の Co は O との配位数の変化な
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どは見られないが，Li 離脱が確認できる．つまり，
実験で提案されたような Co2+は形成されていな
いにもかかわらず，Co K 端スペクトルは実験結
果の傾向とよく合致している．以上から，少なくと
もこれまで定説とされていた「表面 Co の還元反
応」が起こらなくても結合長の変化や Li 離脱の
ような「Co の価数変化を伴わない局所環境の変
化」でも実験で見られるようなスペクトル変化が
起こりうるといえる． 
 
 以上の研究により得られた主な成果は以下の
とおりである． 
(1) 電解液と正極の界面での化学反応を実際
に第一原理分子動力学シミュレーションで初め
て検討した．その結果，EC と強く反応し，EC 中
の酸素と Coが結合することが示された．しかし，
実験で提案されている Co2+は形成されていな
い． 
(2) ECの酸素と結合した Coの XANESは実験
観察結果とよく合致する． 
(3) 以上から，少なくとも Co3+から Co2+への還元
反応がなくても，反応による界面の Co原子の局
所環境変化でも，実験で観察されるスペクトル
変化を説明することができる． 
(4) 実験スペクトルが高分解能で取得できるよう
になってきているが，その解釈は容易ではなく，
理論計算との相補的な解釈が有効である． 
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