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DOS (Density Of States) 状態密度 

EELS (Electron Energy-Loss Spectrometry) 電子エネルギー損失スペクトロメータ 

EV (Electric Vehicle) 電気自動車 

ex situ XRD (ex situ X-ray Diffraction) その場観察でないX線回折 

FC (Fuel Cell) 燃料電池 

FLAPW (Full-potential Linearized Augmented Plane Wave) 全電子線形補強平面波 

GGA (General Gradient Approximation) 一般化密度勾配近似 

GICs (Graphite Intercalation Compounds) グラファイト層間化合物 
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HREM (High Resonance Electron Microscopy ) 高分解能電子顕微鏡 
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LIB (Lithium-ion Battery) リチウムイオン二次電池 
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第１章 序 論 

 

１．１ エネルギー問題と電池技術 

21世紀は環境の世紀と呼ばれ，グローバルな地球温暖化防止対策および資源循環型社会の構築

などが必要とされている。しかしながら，世界のエネルギー源の大部分は化石燃料であり，CO2

の排出と資源の枯渇といった問題が生じている。原子力発電の燃料として使用されている核燃料

は，発電後に排出される高レベル放射性廃棄物の中に半減期が極めて長いものがあり，資源循環

の観点から問題がある[1,2]。 

電力の分野では，地球環境保護とエネルギーセキュリティーの観点から大容量風力発電や太陽

光発電などの自然エネルギーの活用が広まりつつある[1]。これらの自然エネルギーを用いた分散

型電源は電力系統に連系される。風力発電や太陽光発電は，出力変動が非常に大きく，逆潮流時

には系統連系点近傍の電力品質を損なう可能性が大きい。そのため，現在は無効電力補償により

系統連系点電圧を一定に維持している。しかしながら，無効電力補償装置はコストが高く，大型

であるため，より低コストで小型のバッテリーの開発が求められている。一方，火力発電と原子

力発電で使用されている蒸気タービン発電では，熱効率が約 40％弱であり，排熱の割合が大きい

[2]。蒸気タービンとガスタービンのコンバインドサイクル方式の火力発電としても熱効率は約

60%弱である。そこで，発電時の排熱を消費地で有効利用する燃料電池(Fuel Cell: FC)に注目が集

まっている。FCはその排出物が水のみであり，火力発電のような脱硫脱硝装置を必要とせず，発

電時にCO2の排出がゼロである点も環境社会に対応した発電といえる。しかしながら，FCには克

服すべき多くの課題がある。まず，燃料を都市ガスとした場合には，水素製造のための改質器が

必要であり，改質器の保守メンテナンスやシステム全体のコストアップにつながる。環境面から

は，都市ガス改質による水素製造ではCO2の発生が避けられない。さらに都市ガスから改質され

た水素燃料は，微量な一酸化炭素(CO)を含むため，固体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte Fuel 

Cell: PEFC)では，燃料極での触媒活性を低下させることが知られている。一方，水素燃料の直接

供給では，CO2の発生や CO 被毒のような問題は生じないが，水素製造から水素供給に至るイン

フラの整備が必要となる。また燃料電池本体に関しても，部品点数が多いこと，セルの電極触媒

に高コスト材料が使用されていること，長時間運転に対する信頼性といった課題がある。そのた

め，FC本体の開発だけでなく，水素製造，水素貯蔵，改質器などFC周辺の技術開発も精力的に

おこなわれている。 

自動車の分野では，現在主流である内燃機関車両の総合効率は十数％と悪く，よりエネルギー

変換効率の高い自動車への転換が迫られている[3]。さらにエネルギーセキュリティーの観点から

ほぼ 100%に近い石油依存度を他のエネルギーに転換する必要がある[3]。また全 CO2排出量の約

20%を占める内燃機関車両からのCO2排出量削減も地球環境保護の面から重要な課題である[2]。

これらの課題を克服する最も有効な解決策が，内燃機関車両の電動化，すなわち電気自動車

（Electric Vehicle: EV）への転換である。EVはバッテリーに蓄えられた電気エネルギーのみによ

り駆動する自動車であり，CO2 排出は全くない。原子力発電のウェイトの高いフランスや日本で

は，内燃機関車両を EV へ転換することによりCO2排出量を大幅に削減できる。バッテリーは二

次電池の中で実容量密度が最も大きいリチウムイオン二次電池(Lithium-ion Battery: LIB)が使用さ

れる。しかし，LIBを使用したEVにも多くの課題がある。最も大きな課題は，LIBのコストであ

る。2009年現在でも軽自動車EVのコストの半分をバッテリーが占めている。また 1回の充電で

の航続距離が約100km程度であり，現行の内燃機関車両並みの航続距離を維持するためには，約

7 倍の容量を持ったバッテリーの開発が求められている[3]。さらに現行の LIB は有機電解液を用
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いており，短絡による発火の危険もある。また日本の家庭用電力として普及している 100V によ

る充電では，満充電までの時間が非常に長く，家庭用電力の 200V 供給が必要となる。さらにレ

ジャー施設やスーパーマーケットなどの駐車場での充電設備の整備が必要である。これらの課題

に対して，より安価で安全で，高速充電可能なLIBの研究開発が盛んにおこなわれている。 

以上のように，電池技術は，環境型エネルギー社会を実現するためになくてはならない技術で

ある。しかしながら，その技術を実際の社会に適用させるためには，克服すべき課題がたくさん

ある。以下ではLIBとFCの概要と電気化学反応，構成材料についてより詳細に説明する。 

 

１．２ リチウムイオン二次電池の概要[4] 

LIB はノートパソコンや携帯電話などの小型電子機器のバッテリーとして広く用いられている

二次電池である。その特徴は，鉛蓄電池，ニカド電池，ニッケル-水素電池などの既存の二次電池

と比較して，エネルギー密度，出力密度，作動電圧が高く，自然放電が少ない，メモリー効果が

ないといった点である。LIB は，リチウム電池（一次電池）の二次電池化により誕生した二次電

池である。リチウム電池では，正極材料としてフッ化グラファイトや二酸化マンガン(MnO2)を，

負極材料として金属リチウムを用いている。また電解液に非水溶媒であるプロピレンカーボネー

ト(PC)や－ブチルラクトン(-BL)に四フッ化ホウ酸リチウム(LiBF4)などの塩を溶解したものを用

いている。このリチウム電池を二次電池として用いると，充放電過程で負極の金属リチウムから

樹枝状結晶であるデンドライトが析出し，短絡に至るといった現象が起きる。したがって，リチ

ウム金属を負極材料として用いた二次電池は，充放電サイクル寿命が短いばかりでなく，安全性

にも問題がある。そこで，デンドライト抑制のためリチウムイオンを取り込むさまざまなホスト

化合物が検討され，炭素材料が代替負極として選ばれた。その理由は，炭素材料，すなわちグラ
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FIG. 1.1 リチウムイオン二次電池の概要図 
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ファイトはリチウム挿入容量が大きく，リチウム挿入・脱離反応の可逆性に優れ，また金属リチ

ウムに近い電極電位を示すためである。一方，負極材料にグラファイトを用いた場合，正極材料

はリチウム源を持つ材料が必要とされた。正極材料の候補として，コバルト酸リチウム(LiCoO2)

やニッケル酸リチウム(LiNiO2)などの-NaFeO2 構造を持つ層間化合物やマンガン酸リチウム

(LiMn2O4)のようにスピネル構造を持つ層間化合物が検討された。グラファイトを負極材料として

用いる場合，PC などの電解液が，グラファイトの結晶構造を崩壊させてしまう不具合が起きる。

そこで,さまざまな電解液の検討がなされ，充放電過程でグラファイトの結晶構造を維持できる電

解液としてエチレンカーボネート(Ethylene Carbonate: EC)とジエチルカーボネート(Diethyl 

Carbonate: DEC) の組み合わせが見出された。1991年にSONYにより，正極材料にLiCoO2を，負

極材料にグラファイトを用いたLIBが開発され，商業用のバッテリーとして世に誕生することに

なった。LIBの概要図をFig. 1.1に示す。LIBは，正極の集電体にアルミニウム(Al)を用いて，そ

の上に正極材料と結着剤であるポリフッ化ビニリデン，さらに導電助剤であるアセチレンブラッ

クを混合し，塗布することにより作製される。一方，負極は，集電体に銅(Cu)を用いて，その上

に，負極材料と結着剤を混合し，塗布することによって作製される。負極材料としてグラファイ

トを用いた場合，電子伝導性があるため，導電助剤であるアセチレンブラックは使用されないが，

シリコン(Si)やスズ(Sn)などの電子伝導性の低い材料では，導電助剤も混合される。このようにし

て作製された電極の間にセパレータを挟んでサンドイッチ状に重ね合わせ，電解液に浸漬させる

ことによりセルが作製される。セパレータは正極と負極の短絡の防止のため用いられる。以下で

は典型的な正極材料である LiCoO2 と典型的な負極材料であるグラファイトを用いたセルについ

て説明を進めることにする。正極では，LIBの充電時に(1.1)式のような酸化反応が起きる。 

   LiCoO2 → Li1-xCoO2  + xLi+ + e-                                     (1.1) 

Table 1.1 LIBの正極材料の特徴[5] 

Cathode 
Capacity (mAh g-1) Voltage 

(V vs. Li/Li+) 
Problems 

Theory Expt 

LiCoO2 273.8 150 3.8 Coが希少 

LiNiO2 274.5 220 3.7 Niが希少, 高温でのO解離，高SOCで過熱 

Li[NiMnCo]1/3O2 277.8 170 3.9 電解液との反応，高電圧用の電解液が必要 

LiMn2O4 148.2 110 4.0 Mnの溶解, 高温高SOCで容量低下 

LiFePO4 166.9 160 3.4 実容量が限界 

Li2S 754.2  2.0 水侵入でH2S発生，Sの溶解 

 

Table 1.2 LIBの負極材料の特徴[5] 

Anode 
Capacity (mAh g-1) Voltage 

(V vs. Li/Li+) 
Problems 

Theory Expt 

グラファイト系 372 300-600 0.1 容量が限界, 人造黒鉛は高コスト 

Li4Ti5O12 175.1 175 1.5 充放電サイクル特性が悪い 

Si 4008.0 3580 0.05 充放電サイクル特性が悪い 

Sn 993.4 790 0.1 充放電サイクル特性が悪い 

金属Li - - 0.0 デンドライトの析出 
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一方，負極では充電時に(1.2)式のようなLi挿入(還元)反応が起きる。 

   C6 + xLi+ + e-  
→ LixC6                                               (1.2) 

放電時には(1.1)式と(1.2)式の逆反応が進む。LiCoO2やLiNiO2，グラファイトのような層状化合物

の場合には，Li層からLiが脱離したり，挿入されたりを繰り返される。一方，スピネル構造を持

つLiMn2O4やオリビン構造を持つLiFePO4のような正極材料やSiやSnのようにLiと合金相を形

成する負極材料では，LIB の充放電時により複雑な Li 挿入脱離反応が起きる。Tables 1.1 は LIB

の正極材料の電気化学的特性と問題点を示す。EV などの中大型バッテリーへの LIB の適用を考

えた場合，正極材料ではLiNiO2が実容量の観点から魅力的であるが，高温特性に問題があり，さ

らに Ni が希少金属であり，実用化に至っていない。LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2系は一部の小型 LIB で実

用化された。LiMn2O4はコストの面で有利であるが，Mnの電解液中への溶出が問題となっている。

LiFePO4は，電圧がLiCoO2に比べ低く，実効容量が理論容量の限界に達しているが，低コストで

あるため EV への正極材料として研究されている。Table 1.2 は負極材料の電気化学的特性と問題

点を示す。Li4Ti5O12 は対リチウムに対する電位が他の負極材料に比べて高いため，デンドライト

成長による LIB の短絡防止の観点から研究されている材料である。Si や Sn 負極は容量の面で非

常に魅力的な材料であるが，LIBの充放電時に生成するLiとの合金が急激な体積膨張収縮を引き

起こし，Cu 集電体から負極材料が脱落するという現象が起きるため，実用化には至っていない。

LIB の充放電時の体積膨張収縮が小さい SnCu 系の合金も開発されたが，Li 挿入反応時でのホス

ト材料の安定性から依然，グラファイトあるいは炭素材料が負極材料の主流を占める。 

 

１．３ 燃料電池の概要[6] 

 燃料電池は電解質の種類により，固体高分子形燃料電池 (Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC)，

リン酸形燃料電池 (Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC)，溶融炭酸塩形燃料電池 (Molten Carbonate Fuel 

 

Anode Cathode

O

H

Pt

Electrolyte: Nafion

DischargeCarbon
Carbon

CF2 CF2 CF2CF

CF2

O

CF CF3
O

CF2
CF2
S OO

CF

CF2

O

CF CF3
O

CF2
CF2
S OO

H2 Supply O2 Supply

 

FIG. 1.2 固体高分子型燃料電池の概要図 
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Cell: MCFC)，固体酸化物形燃料電池 (Solid Oxide Fuel Cell: SOFC)，アルカリ電解質形燃料電池 

(Alkaline Fuel Cell: AFC)，直接形燃料電池 (Direct Fuel Cell: DFC)に分類される。この中で，AFCと

DFC を除いて，水素分子(H2)と酸素分子(O2)反応を利用する。200℃以下の低温形燃料電池の電極

触媒はAFC を除き白金(Platinum: Pt)である。ここでは，これらの FC のうち家庭用コージェネレ

ーションシステムと電気自動車への適用が可能な PEFC に焦点を当てその原理や構成材料，問題

点について述べる。 

Fig. 1.2はPEFCの概要図を示す。Pt電極触媒を用いるPEFCでは，基本的に燃料極と空気極で

は違いはなく，カーボンにPtを坦持させることにより作製される。炭化水素系燃料の改質による

H2供給では，CO被毒の緩和の観点から，Pt-Ru電極触媒が用いられる。PEFC の電極材料は主に

カーボン電極が用いられ，触媒作用がPt表面ではたらくので，Pt粒子の表面積が大きい微細な粉

末Ptが使用される。固体高分子膜は，イオン伝導度や耐久性の観点から，末端にスルホン酸基が

あるナフィオン膜が用いられる。ガス拡散層は電極上の触媒に反応ガスである H2と O2を管理し

ながら供給する機能を担っている。これらのガスの主な移動機構は濃度拡散であるが，移動速度

の速いH2に比べて、水(H2O)の発生する空気極側はかなり遅い。特にFCの出力が変動すると生成

するH2Oの量も変動する。排水性をよくすると，局部的に電極が乾燥し，保湿側にすると，結露

水がつまるなどの問題が多い。ガス拡散層は電気化学反応に直接関係する箇所ではないが，FCの

出力密度を支配する重要な部位である。燃料電池の基本原理は以下のとおりである。燃料極であ

るアノードで，(1.3)式のように水素分子の酸化反応によってH+を生成し，H+がナフィオン膜にあ

るスルホン酸基の H+と玉突きをするように，空気極であるカソードに到達し，(1.4)式のように

O2との還元反応によりH2O水を生成する電池のことである。このとき，電子は燃料極から負荷を

経由して空気極に移動し，電気エネルギーを取り出せる機構である。 

   H2 → 2H+ + 2e-                                     (1.3) 

  O2 + 4 H+ + 4e- → 2H2O                                        (1.4) 

したがって，得られる理論起電力は水の電気分解の電圧と等しく，1.23Vである。しかしながら，

空気極では，(1.4)式の 4 電子還元反応と同時に(1.5)式のような 2 電子還元反応が進むため，実効

起電力は約0.8V程度にまで低下する。 

  O2 + 2 H+ + 2e- → H2O2                                        (1.5) 

さらに(1.5)式の副反応では，過酸化水素(H2O2)が生成するため，ナフィオン膜の劣化の要因にもな

っている。H2を炭化水素系燃料から改質して製造するとき副生成物としてCO が生成され，水素

燃料に混入する。CO は燃料極の Pt 表面を覆い隠し，(1.3)式の酸化反応を阻害する。本来，低温

形燃料電池である PEFC は，材料の選択肢は広いはずであるが，電解質が強酸性であり，金属系

での材料選択の幅は少なく，炭素系材料にしぼられることも PEFC で，コストダウンが進まない

主要因である。 

 

１．４ 本研究の目的と内容 

 LIB は高容量化や高出力化を目指して，さまざまな電極材料および電解液などの開発がおこな

われている。しかしながら，LIBの充放電時の電極材料の結晶構造の変化やLiの挿入脱離機構に

ついては，いまだ不明な部分が多い。これはLiが軽い元素であり，X線や中性子によりホスト材

料中でのLiの検出が非常に困難であるためである。そこで，LIBの充放電時の電極材料の特性を

理解するためには，実験的な手法に加えて計算科学による解明も重要である。 

 一方，PEFCの研究は，電極触媒の低コスト化を目指してPt使用量を減らす，あるいは脱Pt触

媒の開発が盛んにおこなわれている。さらに燃料極の電極触媒では耐 CO 被毒性のある合金系や

錯体の開発や空気極の電極触媒では 2 電子還元反応の抑制などを目指した錯体の開発がおこなわ
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れている。PEFC の電極触媒表面での素反応も実験的に解明しづらいため，さまざまな問題点の

原因究明のため，計算科学による調査も取り組まれている 

一方，1990年代から今日にかけて計算機の目覚しい発展は，計算科学による結晶構造や分子構

造の解明，化学反応機構の解明に役立つ道具になってきている。その計算手法は第一原理電子状

態計算と呼ばれるもので，原子，分子，結晶の基底状態の電子状態や物性値を厳密に計算する手

法である。この手法を用いて，LIBの正極材料と負極材料の結晶構造や電子状態，PEFCの電極触

媒表面での酸化還元反応を解析する研究が盛んにおこなわれている。本論文は 4 つの研究によっ

て構成されている。前半の 3つはLIB の電極材料の研究であり，最後は PEFCの空気極の研究で

ある。以下にそれらの研究の目的について述べる。 

 グラファイト電極は小型LIBから中大型LIBまで使用実績が多く，非常にポピュラーな電極材

料である。また計算科学によりLIBの電極電位を予測する研究が盛んにおこなわれている。しか

しながら，LIB の最も基本的な電極材料であるグラファイト電極の電圧曲線はいまだ計算科学に

よる解明がおこなわれていない。そこで，計算科学によるグラファイト電極の電圧曲線の再現を

目的とする。しかしながら，グラファイトへのLi挿入で生成する化合物にはいまだ解明されてい

ない問題が多々あり，計算科学もまたグラファイトという材料に対して種々の問題を抱えている。

そこで，現状の計算科学でこれらの問題をどこまで明らかにできるのか，そしてグラファイト電

極の電圧の再現に取り組む。 

 グラファイト内での Li の拡散もまた，電極の電気化学特性に影響を与える重要な過程である。

そこで，第１ステップとしてグラフェン基底面上でのLiの拡散について，Liの原子核の状態を量

子力学的な観点から調べる。Li原子核の古典的な取り扱いと量子力学的取り扱いの違いについて

明らかにする。 

 LIB の次世代負極材料とされている Si は，充電末期に現れる Li-Si 合金の発現によりその電気

化学的特性が大きく損なわれる。そこで計算科学の立場から，この合金の電子状態の解明とSi電

極の電圧の再現に取り組む。 

 さらに PEFC の低コストの新規空気極としてオキソ金属ポルフィリンという電極触媒としての

適用を考え，O2分子のオキソ金属ポルフィリンの相互作用についてポテンシャルエネルギーの変

化およびそれらの分子軌道の変化を解明する。 
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第２章 第一原理電子状態計算 

 

２．１  緒言 

ここでは，本論文で固体の電子状態を計算するために用いた第一原理電子状態計算の概要につ

いて述べる。さらにグラファイトを例にとり，DFT計算から得られた情報から固体物性を得るた

めの計算手法について説明する。その後，結晶表面での原子核の状態を計算する方法について述

べる。多体のシュレディンガー方程式を解く手法としてハートリー・フォック近似(Hartree-Fock 

approximation)がよく知られている。HF近似は量子化学の分野で広く用いられ，いくつかの簡単な

分子の結合距離や結合角，さらに解離エネルギーの予測に成功をおさめた。しかしながら，ハー

トリー・フォック近似では，電子系の相関項が完全に無視されており，半導体のバンドギャップ

の過大評価など固体物性の定量的な予測には向いていないため，固体物理の分野ではあまり適用

されてこなかった。そこで，固体物性を精度よく予測するために密度汎関数理論(Density Functional 

Theory: DFT)計算が開発された。DFT計算とは，従来の固体物理でよく用いられた強束縛近似(tight 

binding approximation)のように経験的なパラメータを一切用いずに，量子力学の原理そのものから，

系の安定な原子位置や電子状態などを計算する手法のことである。しかしながら，これまでのDFT

計算は長時間の計算時間や大きなメモリサイズを必要とした。また結晶や分子の規模が大きくな

ると，計算規模が急激に増加し，事実上，計算が不可能であるといった状態であった。近年，コ

ンピュータのさまざまな機能が向上し，手頃な価格で購入できるPCが15年前のスーパーコンピ

ュータと同程度の性能を発揮するようになってきている。さらに第一原理電子状態計算の手法も

初期の頃から大きく進歩を遂げ，より短時間で信頼できる精度の情報を与える手法が開発されて

きた。これらのことがあいまって，今日では，かなりの信頼度で結晶の安定性，電子状態，物性

値や化学反応性などを議論することが可能になった。 

 

２．２  密度汎関数理論 

 密度汎関数法はホーヘンベルグ-コーンの定理(Hohenberg-Kohn theorems)を基礎としている[7]。

Hohenberg, Kohn, Levyらによって，基底状態のエネルギーEGSは次のような一電子密度 n の汎関

数の下限となることが証明された。 

GSext EnFdnvnE +=  ][)()(][ rrr            (2.1) 

ここで，vextは外場ポテンシャルであり，F[n]は一電子密度 n(r)を与える波動関数での電子系の運

動エネルギーと電子間相互作用の和の期待値の最小値であり，(2.2)式で与えられる。 

ψψ
ψ

ee
n

VTnF ˆˆmin][ +=
→

                (2.2) 

n→ψ
min という記号が意味する内容は， n(r)を再現する多体波動関数について，

)()(ˆ rψrψ nn = を満たすあらゆる状態 ψ に関して ψψ eeVT ˆˆ + を最小化せよということ

である。またEGSを与える n(r)が，基底状態の一電子密度 nGSと同じであることも証明された。こ

れらの定理を用いて，多体波動関数を求める問題を，一電子密度の最小化問題に置き換えるこ

とができる。 

KohnとShamはこの最小化問題を解くために，互いに相互作用しない独立な粒子系でかつ一電
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子密度が本物のそれと同じになるような仮想系を導入した[8]。 

=

N

i

in
2

)()( rr                                              (2.3) 

 i(r)は一電子波動関数で，コーン・シャム軌道(Kohn-Sham orbitals)と呼ばれる。n(r)は一電子密度

である。N は全電子数である。このとき F[n]は相互作用しない系の運動エネルギーTs[n]，電子間

クーロン相互作用U[n]，交換・相関エネルギー(exchange correlation energy)Exc[n]の3つの項の和で

表される。 

F[n] = Ts[n] + U[n] + Exc[n]                                           (2.4) 

             −=

N

i

iiis nT  2

2

1
][                                      (2.5) 

            
'

)'()(
'

2

1
][

rr

rr
rr

−
= 

nn
ddnU                                      (2.6) 

したがって，全エネルギーは， 

 ][
'

)'()(
'

2

1

2

1
)()(][ 2 nE

nn
dddnvnE xc

N

i

iiiext +
−

+−+=  rr

rr
rrrrr   (2.7) 

と書ける。 

コーン・シャム軌道が規格直交であるという条件 

ijji  =                          (2.8) 

のもとで，全エネルギーが基底状態の電子密度を与えるコーン・シャム軌道に対して最小値にな

る変分方程式はラグランジュの未定乗数ijを用いて， 

  0][
)(*

=













−− 

N

j

ijjiij

N

ik

nE 




r
                      (2.9) 

である。(2.9)式の変分を求めると， 

=







+−

N

j

jkjkeffv )()()(
2

1 2
rrr              (2.10) 

が得られる。ここで veff(r)は有効一電子ポテンシャルと呼ばれ，(2.11)式で表される。 

)(

][

'

)'(
')()(

rrr

r
rrr

n

nEn
dvv xc

exteff



+

−
+=               (2.11) 

)(

][
)(

r
r

n

nE
v xc

xc



=                    (2.12) 

ここで, vxc(r)は交換・相関ポテンシャルと呼ばれるポテンシャルである。 

いま，簡単のために演算子ĥ を導入する。 
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)(
2

1ˆ 2
reffvh +−=                    (2.13) 

(2.10)式の左から iを乗じ，積分すると， 

kiki h  =ˆ                    (2.14) 

であり， ĥ のエルミート性から，kiはエルミート行列である。そこで，kiを対角化するように i

をユニタリー変換する。 

)()(' rr j

N

j

iji u  =                    (2.15) 

( ) ( ) 1
*

−
= ijij uu                    (2.16) 

 

いま(2.15)式のような i’を導入すると， 

  


























=

N

i

N

k

kik

N

j

jij uun )()()(' **
rrr                

=

N

k

kikikuu
2

* )(r                       

)(rn=                            (2.17) 

となり，n(r)は不変である。したがって，(2.10)式は， 

)()()(
2

1 2
rrr iiieffv  =








+−                (2.18) 

と書ける。(2.11)式と(2.18)式をまとめてコーン・シャム方程式(Kohn-Sham Equation)と呼ばれる[8]。

(2.3)式より一電子波動関数 i (r)から一電子密度n(r)が，(2.11)式より一電子密度 n(r) から有効一電

子ポテンシャル veff(r)が，(2.18)式より有効一電子ポテンシャル veff(r)から新たな一電子波動関数 i 

(r)が求められる。すなわち，このようにコーン・シャム方程式を自己無撞着(self-consistent)に解く

ことにより，電子系の基底状態の i (r)が計算される[9-11]。 

 本研究では，密度汎関数理論にもとづく第一原理電子状態計算コードである Vienna Ab Initio 

Simulation Package (VASP)[12-15]を使って，電子状態計算を実行した。 

 

２．３  交換・相関ポテンシャル 

 コーン・シャム方程式は形式的な方程式であり，これを実際に解くときには，(2.12)式の交換・

相関エネルギー密度 vxc(r)を与えなければならない。vxc(r)の厳密な式はまだ得られていないので，

何らかの近似式で置き換える必要がある。ここでは，その代表的な近似である局所密度近似(Local 

Density Approximation: LDA)と一般化密度勾配近似(General Gradient Approximation: GGA)の2種類

について簡単に説明する。 

 LDAは，空間的に変化している電子密度を各点で微小な体積を持つ密度 n(r)の電子ガスと考え
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る近似である[16]。以下では，現在最も標準的なPerdewとZungerによって与えられた表式を示す。

PerdewとZungerはCeperleyとAlderが量子モンテカルロ(quantum Monte Carlo)計算で得た数値結

果をパラメータフィッティングすることにより，一様な電子ガスに対して，微小領域 dr での交

換・相関汎関数エネルギー )]r(),r([LDA


nnExc を以下のように与えた[17,18]。まず，

)]r(),r([LDA


nnExc を交換汎関数エネルギー )]r(),r([LDA


nnEx と相関汎関数エネルギー

)]r(),r([LDA


nnEc に分離する。 

)]r(),r([)]r(),r([)]r(),r([ LDALDALDA


+= nnEnnEnnE cxxc      (2.19) 

交換汎関数エネルギー )]r(),r([LDA


nnEx は， 

( )   
+−= )()(6

4

3
)](),([ 3/43/43/12

rrrrr
LDA nndnnEx 


        (2.20) 

と表される。 

相関汎関数エネルギー )]r(),r([LDA


nnEc は，電子密度 ( ))r()r()r(


+= nnn である電子一つ

あたりの半径 rSを 

3/1

)r(4

3








=

n
rS


                    (2.21) 

( ) )r(/)r()r( nnn


−=                  (2.22) 

と定義して， 

= )(),()]([ rrr
LDALDA nrdnE Scc                 (2.23) 

である。ここで相関エネルギー密度 ),(LDA  Sc r は， 

( ) ( )  )()(
22

211
)(),( LDA

,

LDA

,3/4

3/43/4

LDA

,

LDA

SUcSPcSUcSc rrrr 


 −
−

−−++
+=    (2.24) 

 
( ) ( )

( )



+−+−

++−
−=

1)ln(0020.00116.0)ln(0311.00480.0

13334.00529.11/1423.0
)(LDA

,

SSSSS

SSS
SUc

rrrrr

rrr
r   (2.25) 

( ) ( )

( )



+−+−

++−
−=

1)ln(0007.00048.0)ln(01555.00269.0

12611.03981.11/0843.0
)(LDA

,

SSSSS

SSS
SPc

rrrrr

rrr
r  (2.26) 

である。ここで )(LDA

, SUc r と )(LDA

, SPc r はそれぞれスピン偏極のない相関エネルギー密度とスピン

偏極のある場合の相関エネルギー密度である。 

LDAは，従来のハートリー・フォック近似に比較して，交換項に加えて相関項も含まれている。
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DFT 計算は LDA と組み合わせることにより，数々の分子・固体の電子系の基底状態の性質を調

べることに成功した。しかしながら，電子密度の空間変化が緩やかな場合には，LDAは良い近似

であるが，多くの物質中での電子密度の変化は，あまり緩やかではない。したがって，LDAでは

電子密度が大きく変化している化学結合の強さの再現性は悪く，実験値をいささか過大評価する

傾向にある。そこで，これを改善するために交換・相関エネルギーに電子密度 n(r)に加えて，電

子密度の勾配 )r(n も加味した近似が開発された。それが次に述べるGGAである。GGAの交換・

相関ポテンシャルとしてさまざまな関数形が考案されているが，ここではPerdew，Burke，Ernzerhof

によって提案された PBE 汎関数の表式を示す[19]。まず，GGA の交換・相関汎関数エネルギー

)]r(),r([GGA


nnExc を交換汎関数エネルギー )]r(),r([GGA


nnEx と相関汎関数エネルギー

)]r(),r([GGA


nnEc に分離する。 

)]r(),r([)]r(),r([)]r(),r([ GGAGGAGGA


+= nnEnnEnnE cxxc      (2.27) 

交換汎関数エネルギー )]r(),r([GGA


nnEx は， 

( )   )()()(6
4

3
)](),([ 3/43/43/12 sFnndnnEx  

+−= rrrrr
GGA 


        (2.28) 

と表される。ここで， 

804.0/21951.01

804.0
804.01)(

2s
sF

+
−+=                       (2.29) 

( ) )(62

)(

3/43/12
r

r

n

n
s




=                                      (2.30) 

である。(2.30)式の sにより密度勾配 n (r)の効果が )](),([ rr
GGA


nnEx に入る。 

相関汎関数エネルギー )]r(),r([GGA


nnEc は， 

( )  +=


),,),()()](),([ trHrndnnE SScc  LDAGGA
rrrr         (2.31) 

( ) 
















++

+
+=

422

22
3

1

1

031091.0

066725.0
1ln031091.0,,

tAAt

Att
trH S     (2.32) 

   13 1031091.0/),(exp
031091.0

066725.0 −
−−=  Sc rA LDA

       (2.33) 

( ) ( )
2

11
3/23/2




−++
=                               (2.34) 
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( ) 6/12

2/1

)(34

)(

r

r

n

n
t



 
=                                  (2.35) 

である。(2.28)式と(2.31)式からGGAがLDAの密度勾配補正であることがわかる。(2.29)式，(2.32)

式，(2.33)式中の数値パラメータは LDA と同様に量子モンテカルロ計算で得た数値結果をパラメ

ータフィッティングすることにより得られる。 

初期のDFT計算によるバルク結晶の研究はLDAを用いて，化学結合距離で数%以内の誤差で，

弾性的性質で約 10%以内の誤差で実験結果を再現することに成功した[20]。しかしながら，LDA

では化学結合距離を過少評価し，その結果，凝集エネルギーを過大に見積もった。それを克服す

るために，GGAが開発された。その結果，化学結合距離はLDAと反対に過大に評価するが，よ

り実験値に近づき，凝集エネルギーの大幅な改善がなされた。しかしながら，LDA とGGAは半

導体のバンドギャップ(band gap)の過少評価やファン・デル・ワールス相互作用(van der Waals 

interaction: vdW interaction)の再現などいくつかの物理的に重要な性質は改善されない[20]。したが

ってDFT計算はいまだ完成された計算手法ではなく，現在でも解決されていない問題を克服する

ために開発途上にある。 

 

２．４  Projector Augmented Wave (PAW)法 

Projector Augmented Wave (PAW)法[21]は，Blöchelにより考案されたDFT計算の方法であり，平

面波基底の擬ポテンシャル法と全電子線形補強平面波(Full-potential Linearized Augmented Plane 

Wave: FLAPW)法[22-25]を統合した形式を持つ。 

平面波基底のノルム保存擬ポテンシャル(Norm-Conserving PseudoPotential: NCPP)法[26,27]は，結

晶中の原子にはたらく力や結晶の単位胞にかかる応力の計算が容易であり，構造最適化を実行し

ながら電子状態を計算できるという長所がある。しかし，電子軌道の局在性の強い元素である炭

素，窒素，酸素，フッ素といった 2p 軌道や鉄，コバルト，ニッケル，銅などが属する 3d 遷移金

属は非常の多くの平面波が必要になり,計算が困難となる。この欠点は平面波基底のノルム保存条

件を外したウルトラソフト擬ポテンシャル(UltraSoft PseudoPotential: USPP)法[28]により改善され

るが，そこで得られるのはあくまで擬波動関数であり，その波動関数を用いて何らかの物理量を

計算する場合，精度が問題となる。 

FLAPW 法は局所性の高い電子状態の計算には問題はなく，全電子波動関数が得られるので,物

理量の計算精度がよいという長所がある。しかし，FLAPW法は計算量がUSPP法と比べるとはる

かに多く，対称性の低い複雑な物質への適用は困難を極める。それは原子の空間を半径 rCより外

側と内側の部分に分け，rC より外側は平面波で，rC より内側は動径波動関数とそのエネルギー微

分で展開して表されるためである。 

PAW法はこれら2種類の計算手法の長所を生かし，短所を補ったものとなっている。すなわち，

FLAPWと同様の高精度な計算手法でありながら，対称性の低い系や大規模系に適用可能であり，

原子位置や格子定数の最適化も可能な高効率な計算手法である。PAW 法では，
Crr  の波動関数

はUSPPと同様に全電子波動関数と同一なもので表し，
Crr  の波動関数は全空間を平面波による

擬波動関数~で表し，~から全電子波動関数 に対応する写像T̂ を導入することにより，常に~

が と関連付ける。PAW法の自己無撞着な解を得るための繰り返し計算で更新されるのは，~で
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あり，形式は USPP 法と類似している。そのため，電子密度や全エネルギー，自己無撞着計算に

必要なハミルトニアンの具体的表示はオリジナルの Blöchl によるもの[21]の他，Kresse ら[29]と

Holzwarthら[30]によってより実際の計算に便利な形式に書き換えられ，広く利用されている。 

==

i

iicT  ~ˆ                ( )Crr   (2.36) 

=

i

iic 
~~

                                (2.37) 

 ~=                      ( )Crr   (2.38) 

ここで，
i と i

~
はそれぞれ全電子原子軌道と擬原子軌道である。i は原子，量子数，リファレン

スエネルギーを区別している。T̂ はプロジェクタ関数
ip~ を用いて， 

( ) −+=

i

iii pT ~~
1ˆ                   (2.39) 

である。(2.36)式と(2.37)式中の ciは， 

~~
ii pc =                         (2.40) 

により計算される。
ip~ は原子を中心にしたある半径 rC内でのみ値を持つので， 

ijjip  =
~~                        (2.41) 

の関係がある。 

 本研究では，PAW法によりポテンシャルを記述し，DFT計算を実行している。       

 

２．５  カットオフエネルギーとサンプル k点[31,32] 

 周期的に原子が並んだ固体中の電子の波動関数はブロッホの定理により(2.42)式のように平面

波基底により展開される。 

( ) rGkr

Gk

G

Gkk +


= 
+

+ ic

G

ii exp
1

)(

max

             (2.42) 

ここで iはバンドインデックス，kはブリルアンゾーン(Brillouin Zone: BZ)内の k点，Gは逆格子

ベクトルを示す。は単位格子の体積である。(2.42)式中の展開に用いるGの上限は原理的には無

限大であるが，実際の計算では有限の数，すなわち max
G+Gk を満たすGで通常打ち切られる。

このGmaxをエネルギーの次元になおしたものが，カットオフエネルギー(Energy Cutoff)である。ど

のくらいのGmaxが必要であるかは，波動関数が空間的にどのくらい急峻に変化しているかに依存

する。擬ポテンシャル法やPAW法では，価電子の波動関数の中で核付近での振動構造を取り除き，

滑らかな形に置き換えるため，小さいGmaxでも精度よく電子状態を求めることができる。 

 平面波基底の使用は，バルク結晶の電子状態計算に特化したことではなく，局在関数基底に比



14 

べて以下のような利点を持つ[9]。例えばガウシアンなどの局在関数基底系は，基底関数のサイズ

を大きくしていくと，基底関数のセットが線形従属性をもつようになり，ハミルトニアンの対角

化が困難になる。また，物質の結合エネルギーを計算する際に，孤立した分子での局在関数基底

に比べて，結合した分子の局在関数基底が大きくなり，結果的に結合エネルギーを安定化して見

積もってしまうという問題がある。さらに平面波基底は原子位置に依存しないため，原子にはた

らく力を容易に計算することができるという利点も持つ。 

 サンプルk点とは，BZ内の積分に使用するk点のことである。例えば，電子密度 n(r)を計算す

るためには， 

( )
 

=

N

i

iifdn
2

3

)(
2

)( rkr kk 


                              (2.43) 

のように BZ 内の積分を実行する必要がある。ここで fikは占有率で電子が詰まっていればスピン

も含めて2となる。計算機上では，このような積分は(2.44)式のような離散的な和に置き換えられ

る。 

( )
 →



k

kk

k

N

N
d

12
3


                                (2.44) 

ここでNkは離散的にサンプリングした k点の数であり，この和に使用される k点をサンプルk点

と呼ぶ。実際にはこれらのすべての k 点を計算しなければならないが，時間反転の対称性や空間

的な対称操作で系が不変のときは，計算される k点は大幅に少なくできる。本研究ではMonkhorst

とPackの方法[33]による既約な k点を使用した。 

 ここで説明したカットオフエネルギーとサンプル k 点は，エネルギーの精度，さらにはそこか

ら導かれる物理量に大きく影響を与えるので，非常に重要な計算条件である。DFT計算によって

定量的に議論できる物理量を得ようとすると，これらのパラメータの収束計算に多大な時間を必

要とするので，効率的にこれらのパラメータを求める工夫が必要である。 

 

２．６  固体物性値の計算 

 ここでは，DFT 計算により平衡格子定数(equilibrium lattice constant)，弾性スティッフネス定数

(elastic stiffness constant)，凝集エネルギー(cohesive energy)，原子電荷を計算する方法について説明

する。以下では，一例として六方晶の構造を有する異方性の大きいグラファイトの物理量の計算

を示す[34]。 

グラファイトおよびその層間化合物(Graphite Intercalation Ccompounds: GICs)の構造最適化計算

では， 2種類の平衡格子定数 a0と c0を求めなければならない。グラフェン面内の格子定数aと層

間の格子定数 cを両方変化させ，DFT計算により得られる全エネルギーが最小となる平衡格子定

数a0と c0を計算する。平衡格子定数を求めるためには，格子定数 aと cを両方変化させた全エネ

ルギーの組をいくつか用意し，適当な関数によりフィッティングさせ,フィッティング関数の格子

定数に関する微分をゼロとした方程式を解くことにより平衡格子定数a0と c0を得る。全エネルギ

ーのフィッティング関数に関してはさまざまな関数がある。例えば，n次の多項式，Morseポテン

シャル関数，指数関数と多項式の組み合わせなどである。どの解析関数を選べばよいかの明確な

決まりはないが，フィッティングに用いるデータがエネルギーの最小値の近傍で取得したデータ

を用いなければならない。その理由は，このフィッティング関数の格子定数に関する 2 階偏微分

を用いて，弾性スティッフネス定数を計算するためである。あまりにエネルギーの最小値からは

ずれた値を採用した場合，より正確な弾性スティッフネス定数を求めることができない。ここで
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は最もよく使われる格子定数 aと cに関する4次多項式で全エネルギーE(a,c)を表す。すなわち， 

( ) 
=

−

=

=

4

0

4

0

,,

i

i

j

ji

ji cakcaE                   (2.45) 

とする。ここで ki,jはフィッティングパラメータである｡ (2.45)式は14変数の線形方程式とみなす

ことができるので，DFT計算から得られる(a, c, E(a,c))のデータの組を用いることにより，多変数

回帰分析により，フィッティングパラメータ ki,jを決定することができる。平衡格子定数 a0と c0

は，(2.45)式をaと cでそれぞれ偏微分した(2.46)式と(2.47)式を解くことにより得られる。 

   ( ) ( )
−

=

+

=

=+=



i

j

ji

ji

i

cakica
a

E
3

0

00,1

3

0

00 01,                (2.46) 

   ( ) ( )
−

=

+

=

=+=



i

j

ji

ji

i

cakjca
c

E
3

0

001,

3

0

00 01,                (2.47) 

グラファイトおよびGICｓの弾性スティッフネス定数，C11+C12，C33，C13はE(a,c)と以下の関係

で結ばれている。    

( )002

2

0

2

0
1211 ,

2
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a

E

V

a
CC




=+                    (2.48) 

   ( )002

2

0

2

0
33 , ca

c

E

V

c
C




=                     (2.49) 

   ( )00

2

0

00
13 ,

2
ca

ca

E

V

ca
C




=                     (2.50) 

ここで，V0は平衡格子定数での単位胞の体積であり， 

2

3 0

2

0
0

ca
V =                         (2.51) 

である。 

したがって(2.46)式と(2.47)式を用いると， 
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−

=
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++=+

i
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i
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が得られる。さらに体積弾性率(bulk modulus) B0，a軸方向の弾性率(a-axis linear modulus) Ba，c軸

方向の弾性率(c-axis linear modulus) Bcは，C11+C12，C33，C13を用いて，以下のように関係づけられ

ている。 
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( )

13331211

2

13121133
0

42

2

CCCC

CCCC
B

−++

−+
=                              (2.55) 

( )
( )1333

2

13121133

2

2

CC

CCCC
Ba

−

−+
=                                   (2.56) 

( )

131211

2

13121133

2

2

CCC

CCCC
Bc

−+

−+
=                                   (2.57) 

弾性スティッフネス定数と弾性率ともに単位はGPaである。グラファイトおよびGICsの場合，

C11+C12がC33とC13に比べて十分大きいので，C33，B0，Bcは定量的にほとんど同じ値を与える。 

 凝集エネルギーは化学結合の大きさを知る上で重要な物理量であり，化合物を原子状態にバラ

バラにするために必要なエネルギーである。GICsの凝集エネルギーEcは，挿入されたX原子とC

原子の全エネルギーEX-atomと EC-atomからGICsの全エネルギーE(a0,c0)を引き算することにより計算

する。いま GICs の全エネルギーが，XCnの化学組成あたりの全エネルギーであると仮定すると，

X原子あたりの凝集エネルギーEcは，(2.58)式のように表される。この場合，凝集エネルギーEcの

単位は eV X-atom-1である。 

            Ec = n EC-atom + EX-atom − E(a0,c0)                                 (2.58) 

EX-atomと EC-atomを計算するためには真空中に孤立したX原子とC原子のDFT計算を実行しなけれ

ばならない。孤立原子のDFT計算ではスーパーセル内にある孤立原子が隣のスーパーセル内にあ

る孤立原子と相互作用しないように十分距離が離れている必要がある。さまざまな孤立原子の

DFT計算で必要なスーパーセルの大きさはよく調べられていて，例えば，Li原子で 13 Å以上，C

原子で8 Å以上必要である。 

グラファイトでは，もう 1 つ層間結合エネルギーEibと呼ばれる物理量が vdW 相互作用と関係

するためしばしば議論される。Eibは，グラフェンを層間方向に向かって無限に引き離すのに必要

とされるエネルギーである。いまグラファイトの全エネルギーをE(a0,c0)とすると，グラファイト

は単位胞に 4 個のC 原子を持つので，C 原子あたりのグラファイトの全エネルギーは，E(a0,c0)/4

となる。次に，グラフェンの全エネルギーEGrapheneを計算する。グラフェンは，単位胞に 2個のC

原子を持つので，C 原子あたりのグラフェンの全エネルギーは，EGraphene /2 である。したがって，

C原子あたりの層間結合エネルギーEibは，(2.59)式のように表される。C原子あたりの層間結合エ

ネルギーEibの単位はmeV C-atom-1である。 

            Eib = EGraphene /2 − E(a0,c0) /4                                 (2.59) 

EGrapheneのDFT計算では，真空層を持ったスラブ計算(slab calculation)を実行しなければならない。

スラブ計算では，真空層を隔てた隣のスーパーセル内にあるグラフェンと相互作用しないように

十分距離が離れている必要がある。グラフェンのスラブ計算での真空層は，古くからよく調べら

れていて，少なくとも約10 Å以上必要である。 

 着目している原子の電子数がいくらなのか数える方法は，その区切り方によりさまざまな方法

がある。ここでは最も物理的に道理に合った電子数の計算手法である Bader charge 解析について

説明する[35]。このBader charge解析は電子密度(charge density)の勾配(gradient)がゼロになる曲面に

沿って特定の原子に属する電子を区切り，その閉曲面内の空間に存在する電子数を数える手法で

ある。ただし，Bader charge解析では，原子位置で電子密度がピークを持つような電子密度分布に

対してのみ有効な手法であり，擬ポテンシャル法により電子状態を計算する場合は，価電子のみ

を扱っている場合が多いので注意する必要がある。例えばLiやNaのようなアルカリ原子では，
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最外殻の s 軌道に電子を 1 個だけしか持っていないので，アルカリ原子が他の原子と結晶や分子

を構成することにより，その s 軌道の電子がほとんど移動してしまう現象が起きる。そのとき擬

ポテンシャル法で電子密度を計算すると，アルカリ原子の位置で電子密度がほとんどゼロになる

ため，うまく原子電荷を計算できなくなる。したがって，アルカリ原子やアルカリ土類原子の場

合には，最外殻電子に加えて，さらにその下の準位の電子も考慮した電子状態計算が必要である。

本研究では，Henkelmanらの開発したBaderを用いて原子電荷を計算した[36,37]。 

このようにバルク結晶のDFT計算結果から，平衡格子定数，弾性定数，凝集エネルギー，原子

電荷という物理量を何ら経験的なパラメータを用いることなく計算することが可能である。これ

らの物理量の実験結果あるいは過去のDFT計算による予測値は，よく知られた物質については容

易に文献などにより入手可能であり，自身の計算結果の精度の確認のためにも，できる限り比較

検証することが必要である。 

 

２．７  熱力学特性と電圧 

 DFT 計算によって得られる結晶や分子の全エネルギーは，熱力学的な内部エネルギー(internal 

energy)に相当する。したがって，結晶や分子の内部エネルギーから，それらに関与する化学反応

の内部エネルギー変化(change in internal energy)を計算することが可能である。いま(2.60)式のよう

な化学反応を考える。 

X ＋ Y → XY                                                 (2.60) 

このとき内部エネルギー変化は(2.61)式によって計算される。 

Er = Er [XY] – Er[X] – Er[Y]                                      (2.61) 

ここでEr [XY]，Er[X]，Er[Y]はそれぞれ化学種XY，X，Yの内部エネルギーである。 

化学種がすべて固体である場合，常温常圧での化学反応による体積変化PVrはEr に比べて十分

小さいので，エンタルピー変化(change in enthalpy)Hrにほぼ等しい。 

Hr =Er + PVr  

   rE                                                     (2.62) 

 (2.60)式の化学反応の電極電位，すなわち開回路電圧V は，(2.63)式のネルンストの式(Nernst 

equation)によって定義される。 

nF

G
V r

−=                                                   (2.63) 

nF

STH rr −
−=                                            (2.64) 

ここでGrはギブス自由エネルギー変化(change in Gibbs free energy)である。nは反応に関与する電

子数であり，Fはファラデー定数(Faraday constant)である。平均リチウム挿入電圧V は正極と負極

の化学ポテンシャルの差，すなわち，DFT 計算から得られるギブス自由エネルギーとネルンスト

の式を結びつけることにより導き出された。この電圧は負荷がないときの電圧，すなわち，開回

路電圧を表す。したがって，この電圧は負荷のある場合の電圧降下や過電圧といった効果は含む

電気化学的な充放電試験と厳密には一致しない。しかしながら，結晶構造の変化が電圧変化にど
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のような影響を及ぼすのかを解明するために平均リチウム挿入電圧を求めることは，LIB の新規

材料開発の研究において非常に有益な情報をもたらす。 

 1997 年にAydinol らは LIB の正極材料である LiMO2について電圧計算をおこなった[38]。Mは

遷移金属原子である。LIB の充電時では，LiMO2から完全に Li が脱離すると，MO2が生成する。

反対に放電時ではMO2にLiが挿入し，LiMO2 が生成する。したがって，放電時には(2.65)式の反

応式が考えられる。 

    MO2 + Li → LiMO2                                              (2.65) 

(2.65)式の電気化学反応の内部エネルギー変化Er[MO2 → LiMO2]は，DFT計算により直接計算され

る。 

Er[MO2 → LiMO2] = Er[LiMO2] - Er[MO2] - Er[Metallic Li]                  (2.66) 

LIBの正極材料では，通常，金属Liに対する電位が数Vあるため，ギブス自由エネルギー変化の

うち，PVrとTSrの項はErに比べて十分小さい。したがって，LiMO2の平均Li挿入電圧V は，

(2.67)式によって計算される。 

F

EEE
V rrr ]LiMO[]MetallicLi[]MO[ 22 −+

=                         (2.67) 

Figure 2.1 はCourtney らによって得られたUSPP-LDA の枠内でのDFT 計算結果と実験による

Sn電極の金属Liに対する充放電曲線を示す[39]。Sn電極は金属Liに対していくつか組成の間で

電圧平たん部を持つことが実験的に観測された。これらの領域では Li-Sn 合金の相図に現れる

 

FIG 2.1 Sn電極の充放電曲線[39] 

          ダイヤマークがDFT計算によって得られた電圧である。 
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Li-Sn 合金の出現が XRD により確認された。Courtney らは Sn 電極の電圧平たん部を再現するた

めに7種類のLi-Sn合金について，DFT計算を用いて全エネルギーを計算した。それらのLiSn合

金に対して Aydinol らの計算手法を適用し，6 種類の二相領域間の平均 Li 挿入電圧を計算し，全

体の電圧曲線を描いた。彼らの計算した電圧曲線はSn負極の充放電試験により得られた充電曲線

と放電曲線の間に挟まれ，DFT計算の有効性が示された。したがって，Li挿入反応で現れる電極

材料の構造を知ることができれば，平均Li挿入電圧の重ね合わせによって，容易に電圧曲線を得

ることができる。ただし，CourtneyらのDFT計算は，LDAで各種LiSn合金の格子定数を完全に

緩和して計算し，そこから得られる全エネルギーから電圧を求めたとき，うまく充放電曲線を再

現することができなかった。それゆえFig. 2.1は実験的な格子定数を用いた各種LiSn合金の全エ

ネルギーから電圧曲線が描かれている。 

第３章で述べるグラファイト電極のLi挿入電圧の計算では，上述のLiMO2電極やSn電極のよ

うにギブス自由エネルギー変化が，内部エネルギー変化に等しいとする近似は適用できない。な

ぜならば，グラファイト電極の金属Liに対する電位が200 mV以下と非常に小さいためである。

そこでグラファイト電極のLi挿入電圧を計算するためには，エントロピー変化も考慮する必要が

ある。しかしながら，グラファイト電極のエントロピーを完全に理論的に求めることは非常に困

難であるため，実験値によりLi挿入電圧の予測を試みている。第４章で述べるSi電極のLi挿入

電圧は，Si電極の金属Liに対する電位が高いため，エントロピー項を無視して計算している。 

  

２．８  結晶表面上の原子核の状態計算 

２．７節までは，原子の原子核が固定されているとき，すなわち，原子核が運動していないと

きの電子状態をDFT計算により求める方法について述べた。結晶表面上に吸着している比較的軽

い原子の運動では，吸着した原子の大きさが他の原子に比べて小さいため，量子効果が表れるこ

とが知られている。そのため，特に吸着原子が水素原子の場合には，H/Cu(111)[40]，H/Cu(001)[41]，

H/Cu(100)[42,43]，H/Cu(110)[43]，H/Rh(111)[44]，H/Pd(111)[45]など水素原子の運動について，シュ

レディンガー方程式を解くことにより解明する研究が盛んにおこなわれた。グラファイト内部や

グラファイト基底面あるいはグラフェン基底面上でのLiの運動についても，H原子と同様の量子

効果が現れる可能性がある。そこで，結晶表面上の原子の原子核の運動を調べるために，原子の

電子状態だけでなく，原子の原子核を量子力学的に取り扱い，その状態を求める方法について説

明する。 

全系のハミルトニアンHtotは， 

elecelecelecionionioneleciontot VVVTTH −−− ++++=                             (2.68) 

である。ここで Tion は原子核の運動エネルギー，Telec は電子の運動エネルギー，Vion-ion は原子核

同士の相互作用，Vion-elec は原子核－電子同士の相互作用，Velec-elec は電子－電子同士の相互作用で

である。 したがって，全系のシュレディンガー方程式(Schrödinger equation)は， 

   ( )    ( )iltotiltot EH rRrR ,, =                                     (2.69) 

で与えられる。ここで({Ri},{ri})は全系の波動関数である。{Ri}は系のすべての原子核の座標を，

{ri}は系のすべての電子の座標を含んだ関数という意味である。 

いま原子核と電子の間の質量差が大きい場合は，電子系は原子核の運動に即座に追従できると

考えられる。そこで，全系の波動関数を原子核の波動関数({Rl})と電子の波動関数({ri})の積で

表す断熱近似(adiabatic approximation)を(2.69)式に適用する。 
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   ( )  ( )  ( )ilil rRrR = ,                                           (2.70) 

断熱近似で(2.69)式は(2.71)式のように変形される。 

 ( )
 ( )

 ( )
   ( ) totielecelecelecionelec

i

ionionlion

l

EVVTVT =++++ −−− r
r

R
R







11
    (2.71) 

(2.71)式の第 3 項は電子系のみの部分であり，そのエネルギーを Eelec({Rl})とおくと，全系のシュ

レディンガー方程式は，電子系のシュレディンガー方程式と原子核のシュレディンガー方程式に

分割される。 

 ( )
   ( )  ( )lelecielecelecelecionelec

i

EVVT Rr
r

=++ −− 


1
                      (2.72) 

 ( )
 ( )  ( )  ( ) totleleclionionlion

l

EEVT =++ − RRR
R




1
                     (2.73) 

(2.72)式の電子系のシュレディンガー方程式を DFT などを用いて解くことにより，固定された原

子核の座標のもとでの電子系のエネルギーEelec({Rl})が計算される。したがって，原子核の座標を

変化させて電子状態計算を繰り返すことにより，原子核の座標の関数としてEelec({Rl})が得られる。

Eelec({Rl})を(2.73)式の原子核のシュレディンガー方程式に代入することにより，原子核の状態と電

子系と原子核をともに含んだ全系のエネルギーを得ることができる。 

 いま固体表面上の原子の原子核の状態について考える。ここで固体表面を構成している原子核

が静止していると仮定する。このとき(2.73)式は(2.74)式のように変形される。 

( ) ( ) ( )  ( ) ( )RRRRRR  totelecionion EEV
M

=++− −

2
2

2


                  (2.74) 

ここでM，Rはそれぞれ固体表面上の原子の原子核の質量と座標である。 

固体表面が，欠陥やステップがなく，周期的な結晶構造を有している場合は固体表面上の原子

核の感じるポテンシャルもまた周期的であり，固体表面上の原子核の波動関数は2次元のブロッ

ホの定理(Bloch theorem)に従う。すなわち，固体表面を xy平面にとると， k(R)は(2.75)式のよう

に表わされる。 

( ) ( )
),,( zyxe

ykxki yx

kk R =
+

                                       (2.75) 

k (x, y, z)は(2.76)式の条件を満たす固体表面 xyの周期関数である。kxと kyはそれぞれ考えている

固体表面の2次元逆格子の波数ベクトルである。 

),,(),,( zLnyLnxzyx yyxx ++= kk                           (2.76) 

ここでLxとLyは表面の 2次元格子ベクトルの x軸と y軸成分である。nx，nyは整数である。 

いま，(2.74)式のハミルトニアンを具体的に書くと， 

),,(
2 2

2

2

2

2

22

zyxU
zyxM

H +











+




+




−=


                   (2.77) 

である。ここで U(x, y, z)は固体表面上の原子核の位置(x, y, z)の関数である原子核の相互作用

Vion-ion(R)と電子系のエネルギーEelec(R)の和である。 
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ここから第４章で述べるグラフェン基底面上でのLi原子の運動状態を調べるために，固体表面

をグラフェン基底面とし，ブロッホ関数をガウス関数の重ね合わせで波動関数を表現し，固有エ

ネルギーと波動関数を求める具体的な方法について述べる。 

グラフェン基底面上の基本並進ベクトルa, bは，グラフェンの格子定数a0を用いて，それぞれ

(2.78)と(2.79)式のように表わされる。exと eyは x軸と y軸の単位ベクトルである。Figure 2.2は，

基本並進ベクトル a，b とグラフェン基底面上の単位胞を示す。グラフェン基底面上の単位胞内

に2個のC原子が存在することがわかる。 














+= yx eea

2

1

2

3
0a                        (2.78) 
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したがって，格子ベクトルLは，整数 lxと lyを用いて， 
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で与えられる。(2.78)と(2.79)式よりグラフェンの逆格子ベクトル ka，kb はそれぞれ(2.81)と(2.82)

式のように表わされる。 

 

x

y

ab

a 0

 

FIG. 2.2 グラフェン基底面上の基本並進ベクトル aとb 

薄黄色の部分はグラフェン基底面上の単位胞を，a0はa軸の格子定数を示す。 
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したがって，(2.75)式の波数ベクトルkは， 
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で与えられる。ここでma = 0, 1, 2, …, Na − 1，mb = 0, 1, 2, …, Nb − 1である。 

それゆえ，(2.75)式の原子核の波動関数 k (x, y, z)は， 

( ) ),,(
3

12
exp,,

0

zyxy
N

m

N

m
x

N

m

N

m

a
izyx

b

b

a

a

b

b

a

a
kk 





































++










−=


    

),,()](exp[ zyxykxki yx k+=                 (2.84) 

となる。ここで 
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とおいた。 

一方，ブロッホ関数k (x, y, z)は， 

( )zLnyLnxzyx yyxx ,,),,( ++= kk                     (2.87) 

の周期境界条件を満たさねばならない。ここで 2次元格子ベクトルの x軸と y軸成分は，それぞ

れ， 

Lx = 3 a0 / 2                                                (2.88) 

Ly = a0 / 2                                                   (2.89) 

である。 

いまブロッホ関数k (x, y, z)を(2.90)式のようにガウス関数の線形結合で近似する。 
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 (xl, yl, zl)はグリッド点の座標であり，x，y，zは x軸，y軸，z軸のガウス関数の広がりを表す。

係数 c k, lは展開されたブロッホ関数の係数であり，波動関数の大きさを与えるものである。 

(2.84)式の波動関数 k (x, y, z)を使って，(2.77)式のハミルトニアンの 1粒子の運動エネルギーお



23 

よびポテンシャルエネルギーを計算する。 

 運動エネルギーは(2.84)式の波動関数 k (x, y, z)を使って，解析的に積分計算することが可能で

ある。 

波動関数 k (x, y, z)に∇2を作用させると， 
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である。(2.91)式の計算の中で x成分だけ取り出すと， 
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である。ここで， 

Ax = ( xl’ + nx’ Lx – xl – nx Lx ) / 2                              (2.93) 

とおいた。 

(2.91)と(2.92)式を使って運動エネルギーを計算すると， 
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となる。ここで 

Ay = ( yl’ + ny’ Ly – yl – ny Ly ) / 2                              (2.95) 

Az = ( zl’ – zl ) / 2                                             (2.96) 

とおいた。 

一方，ポテンシャルエネルギーはU(x, y, z)の具体的な関数形がわからないので，解析的に積分

計算を実行することができない。したがって，形式的に 
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となる。ここで 

Bx = ( xl’ + nx’ Lx + xl + nx Lx ) / 2                              (2.98) 

By = ( yl’ + ny’ Lx + yl + ny Ly ) / 2                              (2.99) 

Bz = ( zl’ + zl  ) / 2                                            (2.100) 

とおいた。 

 また，波動関数 k (x, y, z)の積は， 
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である。ここでSl’, lは， 
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である。(2.101)式は原子核の波動関数の規格化条件である。 

すなわち，(2.101)式の規格化条件のもとで，(2.94)式の運動エネルギーと(2.97)式のポテンシャ

ルエネルギーの和が最小となる係数 c k, lをラグランジュの未定係数法により求めれば，波動関数

と固有エネルギーが得られる。いま，ラグランジュの未定係数をEと書き， 
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を最小にするEを求める。ここでHl’, lは， 
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(2.104) 

である。 

Fを c* k, l ’に関して偏微分すると， 
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が得られ，c k, lについての l’ = 1, 2, …, N個の連立方程式が得られる。 
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係数 c k,l = 0以外に(2.105)式の連立方程式が解を持つためには， 
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の条件を満たさねばならない。(2.106)式のラグランジュの未定係数Eに関するN次方程式からE

を求め，(2.105)式と(2.101)式の規格化条件から係数 c k, lが得られる。その結果，原子核の固有エ

ネルギーEtotは， 
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により得られる。 

(2.103)式と(2.107)式を見比べることにより，ラグランジュの未定係数 E が原子核の固有エネル

ギーEtotと等しいことがわかる。 
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第３章 グラファイト電極の研究 

 

３．１  緒言 

グラファイトは sp2混成軌道を構成する C 原子により蜂の巣状のグラフェンシートが重なり合

って構成されている[46,47]。グラフェン同士を結び付けているのは，長距離相互作用である vdW

相互作用である。したがって，LiはLIB の充放電過程に容易にグラファイトの層間に入り込むこ

とにより，さまざまなリチウム－グラファイト層間化合物(Lithium-Graphite Intercalation Compounds: 

Li-GICs)を生成する[48]。 

Li-GICs は 1955 年の発見以来，固体物理学の研究者によってその結晶構造が精力的に調べられ

てきた[49]。特にLiC6とLiC12はそれぞれ大気圧下で 1番目と2番目にLiリッチなLi-GICsである

ことが知られている。特に LiC6は実験的にも理論的にも，その結晶構造と電子状態がよく研究さ

れた。Li-GICsの格子定数は1965年にX線回折(X-ray Diffraction: XRD)の実験を用いて初めて報告

された[50]。その後，1975年にGuerardとHerold はLiC6とLiC12はともに2次元( 33  )R30° 面

内超格子構造を持ち，c軸に沿った積層構造(stacking sequence)はそれぞれAAA と AAAA,

であることが示された[51]。ここでAとはそれぞれグラフェン層とLi層を示す。これらの積層構

造は層間のC原子同士とLi原子同士が，c軸方向から見ると完全に重なることを意味しており，

グラファイトの積層構造とは異なる。LiC6 と LiC12 は一般的にそれぞれステージ-1 とステージ-2

化合物とも呼ばれる。ステージの数は c軸方向に沿ってLi層と最近接のLi層に挟まれるグラフェ

ン層の数を意味する。低温でのLiC6の積層構造は電子回折(electron diffraction)と中性子回折(neutron 

diffraction)の実験により調べられた[52,53]。電子回折実験は 100 K < T < 220 Kの温度範囲でのLiC6

の積層構造は，AAAと提案された。この積層構造は，最近約 の超伝導臨界温度を示

すことが確認されたCaC6の積層構造と同じである[54,55]。一方，中性子回折実験は 10 K < T < 300 

K の温度範囲での LiC6の積層構造は，室温での積層構造である AAAが維持されることを示

した。低温での LiC6の積層構造の安定性を確かめるために DFT 計算が実行され，AAA

がAAAよりエネルギー的に安定であると予測された。XRDと中性子回折は室温でのステ

ージ-2 化合物には異なる化学組成を持った 2 種類の化合物が存在することを示した[57]。XRD パ

ターンの解析により，1つは前述のLiC12であり，もう 1つはLi層がランダムに配列したLiC18で

あることを示唆した。LiC18は液状のLi層を有するためステージ-2L化合物と呼ばれる。Wooらは

中性子回折実験により 300 K でのLiC18の積層構造が ALABLB…であることを示した[58]。この積

層構造は LiC12 とは異なり，局部的にグラファイトのような AB 積層構造に似ている。Woo らは

LiC18を室温から10Kに急冷した場合でもこの積層構造が維持されると主張した。LiC12とLiC18の

225 K < T < 300 Kの温度範囲での結晶構造の変化は c軸の抵抗率とXRDにより調べられた[59]。

この温度範囲では，LiC12のXRD パターンは変化しなかったが，LiC18の XRD パターンは 240 K

で新たなステージ-3 化合物の出現を示唆した。このステージ-3 化合物の積層構造はグラファイト

と LiC6の積層構造の類推から AABAAB .であると提案された。低温での LiC18の結晶構造につ

いてはいまだに明らかになっていない。 

上述の結晶学的研究は固定した比率のグラファイトと Li を用いて化学的に合成された Li-GICs

を用いた研究であった。一方，電気化学的に合成した Li-GICs を用いてステージ数と層間距離

(interlayer spacing)を調べた研究もある[60-65]。電気化学的な合成はより正確な結晶構造の追跡を可

能にする。in situ XRD実験により323Kで電気化学的な合成されたLiC6，LiC12，LiC18は化学的に
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合成されたものと同じ結晶構造を持つことが示された[60,61]。Dahnらは273 K < T < 343 K の温度

範囲でLi-GICsの電気化学的な相図を作成した[63]。Dahnらの相図では，260 Kでステージ-2L相

が消失し，新たにステージ-3相が現れている。しかもステージ-2L相は，固体物理学の分野で提案

されているLiC18 ではなく, LiC24である。Ohzukuらは充放電過程のLi-GICsの層間距離と開回路

電圧(Open Circuit Voltage: OCV)の関係を調べた[64]。Ohzukuらは，得られた結果と過去の結晶構造

からいくつかのLi挿入脱離反応を示した。電気化学的なセルを使って合成された完全なステージ

-3化合物は，単離されXRDによって調べられた。その結果，化学組成はLiC30に近く，ランダム

なLi層を持つALABALAC… 積層構造が大部分であった[65]。 

分子動力学(Molecular Dynamics: MD)を用いてLiC6，LiC12，LiC18のグラファイト格子の積層構

造の安定構造を探索する研究もなされた[66]。MD 結果は LiC6について，AB…から AA…へ

の積層構造の変化を，LiC12についてABAB…からAAAA…への積層構造の変化を示した。さ

らにLiC18についてはステージ-3構造を初期構造とし，ABABAB…のからAAB’AAB”… への

積層構造の変化を示した。 ここでB’とB” は B からわずかにシフトした graphene layers グラフ

ェン層である。MDの積層構造の予想からLi-GICs 中のAB 積層は不安定であることが示唆され

る。この MD 研究では，Li の配列については考慮されていない。さらに LiC18はステージ-3 構造

を初期構造として仮定し，実験で示唆されているステージ-2構造は検討されなかった。 

Li-GICs の電子状態は理論と実験の両方で調べられた[67-76]。LiC6内の電子移動は炭素 13 核磁

気共鳴スペクトル(13C Nuclear Magnetic Resonance: 13C NMR)[67]，角度分解光電子スペクトロスコ

ピー(Angle-Resolved PhotoElectron Spectroscopy: ARPES)[68]，X 線光電子分光(X-ray Photoelectron 

Spectroscopy: XPS)[69,70]，電子エネルギー損失スペクトロメトリ(Electron Energy-Loss Spectrometry: 

EELS)[71]によって調べられた。13C NMRからLiあたり約 0.74個の電子移動が示された。ARPES

とXPS はともに，金属 Li とLiF のLi 1s 結合エネルギー値の比較により，LiC6内のLiは本質的

に陽イオンであると結論づけた。一方，EELSはLiC6と金属LiのK edge の比較によりLiC6内の

Li の電子状態は金属的であると主張した。DFT 計算を用いた Li-GICs の電子状態の研究は，バン

ド構造(band structure)と状態密度(Density Of States: DOS)，電子密度分布(electron density distribution)

の解析に偏っていた[72-75]。LiC6 のバンド構造と電子密度分布の研究は最初，ノンセルフコンシ

ステントなコーリンガー・コーン・ロストカー(Korringa-Kohn-Rostoker: KKR)法を用いてHolzwarth

らによってなされた[72,73]。その後，Holzwarth らは LiC6，LiC12，LiC18について自己無撞着な擬

ポテンシャル法を用いてバンド構造と電子密度分布をさらに調べた[75]。これら一連の研究で，

Li-GICsとLi-GICsと同じグラファイト格子を持つグラファイトとの電子密度差を使って，Li-GICs

の電子密度の増減が論じられた。Holzwarth らの DFT 計算では，LiC6のモデル構造として実験で

観測された AAA…積層構造が使用されたが，LiC12 と LiC18 については， AABBCC… と

AABCCABBC…が仮想的な積層構造として選ばれた。HartwigsenらはDFT計算とBader charge

解析を使って，LiC6内の電子移動を計算した。計算結果は Li あたり 0.515 個の電子移動を示した

[76]。しかしながら，Hartwigsen らの用いたBader charge 解析は計算を簡単化するため，c 軸に沿

って平均化された電子密度により解析がなされた。したがって，より定量的な LiC6内の電子移動

を論じるためには完全な 3次元のBader charge解析を実行する必要がある。 

ここまでは，Li-GICs 単体の物性と電子状態のこれまでの研究について述べたが，Li-GICs のイ

ンターカレーション反応，すなわち熱力学特性に関する数多くの研究もある。グラファイト電極

の金属 Li に対する電位曲線を DFT 計算によって再現する試みが Song らによってなされた[77]。

しかしながら，得られた電位曲線は実験で観測されている曲線からかなり離れていた。この不一

致は，DFT計算でのLi-GICsの結晶構造としてステージ-2 LiC16, ステージ-1 LiC8, ステージ-1 LiC4

のような仮想的な構造を用いていることがあげられる。さらにSongらはギブス自由エネルギー変
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化，Gを内部エネルギー変化Eで近似することにより電位を計算した。LIBsの多くの電極の電

位計算では，体積変化項 PV とエントロピー項 TS はE に比べて十分小さいため，上記の近似

は妥当である。グラファイトのLi挿入脱離反応は一般的に金属Liに対して 200mV以下の低電位

で起きる[60,62,64]。すなわち，グラファイトの Li 挿入脱離反応のG の大きさは 200meV 以下で

あり，TSは室温で数十meV程度あるので，グラファイト電極の電位計算でTSは無視できない。

したがって，グラファイト電極の電位計算では，Sを考慮した電位計算が必要である。 

熱力学特性は，Nernstの式により電位と密接に関係している。グラファイトのLi挿入脱離反応

のGを電位曲線から見積った研究がある。Yazamiらは，固体電解質を用いたLi/HOPG セルを組

み立て，そのOCV曲線からLiC6生成反応のGを求めた[78]。得られた結果は390 meV Li-atom-1 で

あった。Yoshimotoらは気相法により合成したLi-GICsを使ってセルを組み立て，その平衡電位を

求めて，LiC6生成反応のGを求めた[79]。その結果は 918 meV Li-atom-1 であった。Ohzukuらは

前述のように有機電解液中で Li/天然グラファイトセルを組み立て，そのセルの OCV を測定し，

LiC6生成反応のGを見積もった[64]。その結果，313 K の温度で156 meV Li-atom-1 のLiC6生成

反応のGが得られた。これらのLiC6生成反応のGの不一致は実験条件の違いによるものである

と考えられる。ただし，Yazami らとYoshimoto らは，実験で観測されていない LiC36を仮想して，

G を計算している。それゆえ，彼らの値は信憑性に欠けると考える。Avdeev らは 455 K での直

接的なカロリーメトリック法により，液相法により合成したLiC6とLiC12 のLi挿入脱離反応のエ

ンタルピーHを求めた[80]。LiC6とLiC12 に対するHはそれぞれ，144 meV Li-atom-1 と257 meV 

Li-atom-1であった。仮にLiC6生成反応のSの値が十数meV Li-atom-1 と仮定すると，Avdeevらの

Hの値は，OhzukuらのGの値とよく一致する。Reynierらは，Li/熱分解グラファイトセルのOCV

の温度勾配を測定することにより，Li濃度に対するSとHを示した[81]。HはLi濃度に対して

すべて負の値であった。一方，S は Li 濃度が高い領域では負であったが，Li 濃度の低い領域で

は正であった。これは，Li濃度が低い領域ではLi-GICsのLi相がランダムになっていることと一

致している。Kganyago らはLiC6の生成反応のHをDFT計算により見積もった[82]。その計算結

果は145 meV Li-atom-1であり，Avdeevらの実験結果である144 meV Li-atom-1と驚くほど一致した。 

本章では，LIBの標準的な負極材料であるグラファイト電極の電圧をDFT計算により予測する

ことを目的とする。しかしながら，グラファイト電極への Li 挿入脱離時に生成する Li-GICs の基

本的な積層構造や電子状態についても，実験的に不明な部分が多いため，現在のDFT計算の枠内

で，それらの解明を試みる。現在の DFT 計算の信頼性を確認するため，Li-GICs の幾何学的パラ

メータや弾性的性質について実験結果と比較し，その有効性を評価する。その上で，グラファイ

トへのLi挿入反応のエンタルピー，さらにLi挿入電圧について調べる。 

本章のアウトラインは以下のとおりである。３．２節では，計算方法について述べる。３．３

節では，グラファイトの DFT 計算結果を示し，その問題点などを明らかにする。３．４節では，

Li-GICsの結晶構造の安定性と電子状態について議論し，得られた計算結果は実験データと比較す

る。３．４節では，3 次元のBader charge 解析とDOS を用いてLi-GICs 内での電子移動を解析す

る。さらにLi-GICs内での電子移動とLi-GICsの積層構造の関係についても議論する。 

 

３．２  計算方法 

グラファイト，Li-GICsと金属Liの電子状態の計算は，VASPを使って，PAW 法により計算し

た[21,29]。ポテンシャルはBader charge解析によりLiの原子電荷を計算するため，Li原子につい

ては1s22s1の価電子を，C原子については2s22p2の価電子を考慮したPAWポテンシャルを用いた。

交換・相関関数は LDA とGGA の両近似を用いた。LDA についてはCeperley とAlder の関数で

PerdewとZungerによって量子モンテカルロ計算を使ってパラメータ化した汎関数[17,18]を，GGA
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についてはPerdew, Burke, Ernzerhofの汎関数[19]を用いた。すべての全エネルギー計算はカットオ

フエネルギーと k 点メッシュに関して収束性を注意深く確認した。グラファイトと Li-GICs のカ

ットオフエネルギーは 900eVまでテストした結果， 800eVを採用した。金属リチウムについても

同様のテストを実施し，500eV のカットオフエネルギーを採用した。k 点のサンプリングは

Monkhorst-Pack の方法[33]により実行した。全エネルギーは 1 meV formula unit-1，原子に働く力は

0.01 eVÅ-1以下まで収束させた。過剰な電子を持った系の計算は neutralizing background charges を

仮定して実行された。すべての計算はスピンも考慮して実行された。 

グラファイトとLi-GICsの結晶構造の緩和計算は,グラフェン面内の格子定数 aとグラフェン層

間の格子定数 c を変化させ，スーパーセル内のすべての原子を緩和させることにより実行した。

この計算により得られるポテンシャルエネルギー曲面の最小値は平衡格子定数 a0と c0を与える。

さらにこれらの格子定数に関する全エネルギーの2階偏微分は，弾性スティッフネス定数C11 + C12, 

C33, C13を与える。体積弾性率B0，a軸と c軸の弾性率Ba, Bcは弾性スティッフネス定数との関係

式を用いることによって得られる。したがって，ポテンシャルエネルギー曲面(Potential Energy 

Surface: PES)は，格子定数 aと cの4次の多項式により近似し，多変数回帰分析を用いてフィッテ

ィングした。金属 Li の平衡格子定数 a0と体積弾性率 B0は，グラファイトと同様の手順により計

算された。 

いまグラファイトのLi挿入反応が(3.1)式で表わされるとする。 

LixC6  + (y – x) Li → LiyC6                                                    (3.1) 

ここで 1,0  yx である。x=0 はグラファイトである。このとき，内部エネルギー変化E 

[LixC6→LiyC6]は，金属Li，LixC6，LiyC6の全エネルギーをEr[Li]，Er[LixC6]，Er[LiyC6]と書くと, 

E [LixC6→LiyC6] = E [LiyC6] – Er [LixC6] – (y – x) Er [Li]                        (3.2) 

によって得られる。Li挿入エンタルピーHrは，内部エネルギー変化Eが数十～数百meV LixC6
-1

であるのに対して，体積変化項PΔVr [LixC6→LiyC6]が10-2 meV formula unit-1のオーダーであるので，

Er [LixC6→LiyC6]で近似できる。すなわち，DFT計算により得られるEr [LixC6→LiyC6]が，直接

Hr [LixC6→LiyC6]となる。(3.1)式のLi挿入反応に対する電位V はNernstの式を用いて， 

            
nF

G
V

yxr ]LiC[LiC →
−=                                

nF

STH yxryxr ]LiC[LiC]LiC[LiC →−→
−=              (3.3) 

により計算される。ここで前述のようにV の計算で，エントロピー項TSr[LixC6→LiyC6]は室温で

数十meVであるので，無視することができない。しかしながら，現状では配置のエントロピー，

振動のエントロピー，電子系のエントロピーなどを完全に理論的に計算することは困難であるこ

とから，本研究ではSr[LixC6→LiyC6]の実験値を用いてV の再現を試みる。 

Reynierらは(3.4)式から開回路電位の温度勾配を測定することにより，LixC6中の xに対するエン

トロピーを測定し，得られたエントロピーから(3.5)式を使って，エンタルピーを計算した[81]。 

xT

V
FxS




= )(                          (3.4) 

)()( xSTFVxH +−=                      (3.5) 

Figure 3.1はReynierらによって与えられた 296KでのエントロピーS(x)とエンタルピーH(x)を

示す[81]。ここでH(x)は，部分的にLi挿入されたLix − xC6に微小量xのLiが挿入されるときの

エンタルピー変化であり，(3.6)式で表わされる。 
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H(x) = Hr [LixC6] – Hr [Lix − xC6] –x Hr [Li]                                     (3.6) 

なお，S(x)はH(x)と同様であるため以下の説明では省略する。H(x)の曲線は，DFT計算により

予測されるHr[LixC6→LiyC6]の比較とV の再現のために役立つ。 

いま，(3.1)式のLi挿入反応に対するエンタルピーHrは，H(x) / xを xに関して積分すること

により計算できる。 

Hr [LixC6→LiyC6] = Hr [LiyC6] – Hr [LixC6] – (y – x) Hr [Li] 

 



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xH
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)'(
                                       (3.7) 

Li原子あたりのLi挿入反応エンタルピーは，Hr[LixC6→LiyC6]を少し変形して， 
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により計算される。Li原子あたりのLi挿入反応エントロピーも同様に， 
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により計算される。 

例えば，(3.10)式のLi挿入反応では，Fig. 3.1の紫色の部分の面積を計算することによって，(3.11)

式よりLi挿入反応エンタルピーが得られる。 

LiC12  + Li → 2LiC6                                            (3.10) 

 
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H LiCLiC                      (3.11) 

(3.12)式の Li 挿入反応では，Fig. 3.1 の緑色の部分の面積を計算することによって，(3.13)式より
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FIG. 3.1 開回路電圧の温度変化測定によるグラファイトへのLi挿入エントロピー 

(in meV K-1 LixC6
-1)とLi挿入エンタルピー(in meV LixC6

-1)[81] 
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Li挿入反応エンタルピーが得られる。 

2LiC18  + Li → 3LiC12                                              (3.12) 

 



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


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
=→

2/1
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1218 '
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xH
H LiCLiC                    (3.13) 

(3.11)式と(3.13)式から得られるLi挿入反応エンタルピーは，DFT計算によって得られるLi挿入反

応エンタルピーと直接比較することができる。 

 

３．３  グラファイトの物性値 

ここでは，六方晶(AB 積層構造)，菱面晶(ABC 積層構造)，単純六方晶(AA 積層構造)のエネルギ

ーの安定性とそれらの物性値について議論する。Fig. 3.2は3種類のグラファイトの積層構造を示

す。DFT計算によって得られたC-C結合距離はFig. 3.2中に示されている。Table 3.1はAB積層構

造，ABC積層構造，AA積層構造を持つグラファイトの凝集エネルギーEc, 層間結合エネルギーEib, 

面内格子定数a0, 層間距離(interlayer spacing) d0, 体積弾性率B0 を示す。比較のため他のDFT計算

結果と実験結果も与えられている。EcとEibに対する PAW-LDAの計算結果は，AB積層構造とABC

積層構造が AA 積層構造より安定である結果を与える。さらに AB 積層構造は ABC 積層構造より

わずかに安定である。AB積層構造とABC積層構造間のエネルギー差は 1 meV C-atom-1 であり，

AB積層構造とAA積層構造間では 1 0 meV C-atom-1 である。天然グラファイトでは，約 80%がAB

積層構造であり，14％がABC積層構造，残りがランダムな構造になっていることが知られている

[47]。DFT計算による結果は，自然界でのAB積層構造とABC積層構造の割合やAA積層構造が存

在しないという事実をエネルギー差は反映しているようである。AB 積層構造と AA 積層構造間の

エネルギー差は他のFLAPW法[83,84], NCPP法[85,86], USPP法[87]のDFT計算と比較することが
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(a) ABAB…積層構造(六方晶)          (b) ABC…積層構造(菱面晶) 
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(c) AAAA…積層構造(単純六方晶) 

FIG. 3.2 グラファイトの積層構造 
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できる。PAW-LDAによって得られたAB積層構造とAA積層構造間のエネルギー差は， NCPP-LDA

の9.7 meV C-atom-1と近いが，FLAPW-LDA の27.2 meV C-atom-1 よりずっと小さい。これらの不

一致はエネルギーの収束条件の違いによるものであると考える。AB 積層構造の Ecで，PAW-LDA

と実験値の差は1.6 eV C-atom-1ある。他のLDAの計算結果もPAW-LDAと同様にEcの過大評価を

与えている。LDAは一般的に化学結合の距離を小さく見積もり，結果として過大な凝集エネルギ

ーを与えることが知られている。グラファイトの場合も同様の傾向が見られる。AB 積層構造と

ABC 積層構造の Eib に対する PAW-LDA の結果は実験値に比べてずっと小さい。さらにこれらの

構造の B0 もまた実験値に比べてかなり過少に評価する。このことは長距離 vdW 相互作用の欠落

であるといくつかの研究グループによって述べられている[88-92]。Eib の過少評価はNCPPでも見

られる。すべてのLDA計算の結果は，実験値に近い a0を予測した。LDAはa0のよい一致に加え

て，vdW相互作用に直接影響を受ける物性値である d0も実験値とかなりよい一致を与えるのは驚

きである。PAW-LDAの計算結果は，AB積層構造とABC積層構造のd0がAA積層構造のそれより

小さい値を与える。d0に対するこの傾向は NCPP-LDA でも見られる。PAW-LDA による B0は，

USPP-LDA によって得られた値とほとんど同じである。これらの B0は vdW 相互作用の欠落を示

唆するように実験値である39.7 GPaを幾分下回る。FLAPW-LDAによるB0の過大評価は，上述の

Table 3.1 AB積層構造，ABC積層構造，AA積層構造を持つグラファイトの凝集エネルギーEc  

(in eV C-atom-1)，層間結合エネルギーEib (in meV C-atom-1)，面内格子定数 a0 (in Å)， 

層間距離d0(in Å)，体積弾性率B0 (GPa)の計算結果  

比較のため過去のDFT計算の結果と実験結果も示されている。 

 Stacking Ec Eib a0 d0 B0 Fig.3.1 

PAW-LDA 

[This work] 

ABAB… 8.949 24 2.446 3.324 28.2 (A) 

ABCABC… 8.948 23 2.446 3.332 28.1 (B) 

AAAA… 8.939 14 2.446 3.618 19.4 (C) 

FLAPW-LDA 

[ 83,84] 

ABAB… 8.8294 139.4 2.459 3.414 50 (A) 

AAAA… 8.8022 112.2    (C) 

NCPP-LDA 

[85,86] 

ABAB…  20 2.46 3.35  (A) 

ABCABC…  19.9 2.46 3.34  (B) 

AAAA…  10.3 2.46 3.66  (C) 

USPP-LDA 

[87] 

ABAB… 9.027  2.440 3.340 28.6 (A) 

ABCABC… 9.026  2.440 3.309 28.9 (B) 

PAW-GGA 

[This work] 

ABAB… 7.939 1 2.467 4.393 1.6 (A) 

ABCABC… 7.939 1 2.467 4.405 1.3 (B) 

AAAA… 7.939 1 2.467 4.555 1.6 (C) 

USPP-vdW-DF [95] ABAB…  50 2.476 3.59 27 (A) 

Expt  
7.374 

[96] 

42.6[97],

38.9[98], 

15

1035+

−
[99], 

52±5 

[100] 

2.4589 

[101] 

3.3367 

[101] 
39.7[102]  
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ように計算精度によるものと考える。PAW-LDAのグラファイトの物性値の結果と比較するために

PAW-GGAによる計算も実行した。PAW-GGAはTable 3.1に示されるように，Ec はPAW-LDAよ

り実験値に近い。また PAW-GGA から予測された a0は PAW-LDA より実験値に近い。しかしなが

ら，PAW-GGAはEc と a0以外の物性値の予測に失敗した。実験値と比較して，極端に小さいEib と

B0，また極端に長いd0は明らかにvdW相互作用の欠落と考えられる。LDAとGGAは均一な電子

分布を持つ系に対して正確な物性値を予測するが，電子密度がほとんどないような系，すなわち

vdW相互作用がはたらくような系は両近似でうまく記述することができない。最近，Dionらは完

全に理論的なファン・デル・ワールス密度汎関数(van der Waals density functional: vdW-DF)法を開発

した[93]。GGAの計算結果と比較して，vdW-DF法が予測する物性値はかなり改善される[94]。特

にグラファイトの層間結合に関与する物性値はかなり改善された[95]。しかしながら，定量的には

いまだ LDA より劣っている。さらに vdW-DF 法は LDA やGGA と比較して多くの計算コストを

必要とする。LDAでは，凝集エネルギーの定量性は得られないものの定性的なグラファイトの積

層構造の比較が可能である。したがって，Li-GICs の安定構造を調べるために LDA が最も有効で

あると考えられる。本研究ではLDAを用いてLi-GICsの安定性を議論する。 

 

３．４  Li-GICsの安定性 

まず，LiC6の安定性について議論する。低温での電子回折は，LiC6の積層構造としてAAA…

を示唆した。一方，中性子回折パターンは室温で観測される AAA…積層構造が低温でも維持

されると主張した。そこで，LiC6の安定構造をDFT計算により確かめるためにAAA…, AA…, 

AAA…の 3 種類の Li 配列構造について調査した。Figure 3.3 は LiC6の AAA…, AA…, 

AAA…積層構造の結晶構造図を示す。青丸，赤丸，緑丸はそれぞれ Li 原子を表す。C-C 結合

距離の計算結果は，Fig. 3.3中に示されている。長いほうのC-Cは，C原子とC原子を結ぶ直線に

垂直に小さな直線を書き込まれている。a0 と d1は面内の格子定数とグラフェン-Li-グラフェン層

間距離を示す。Table 3.2はLiC6のEc, a0,  d1の計算結果を示す。それぞれの積層構造に対するEc

の比較から，最も安定なLi配列はAAA…であることがわかった。この安定性は六角形C原子

の歪曲により説明される。Figure 3.3よりすべてのC-C結合距離はグラファイトのそれより長く，

各々のLi 配列について 2 種類のC-C 結合距離が得られる。長いほうのC-C 結合距離は 3 種類の

Li配列ですべて同じであるが，短いほうのC-C結合距離は，AAA…積層構造が他のものより

短い。Figure 3.4 は LiC6の AAA…積層構造と他の 2 つの積層構造のグラフェン面内の構造図

である。ここでC-C結合の歪みは，わかりやすいように大げさに描かれている。青丸と赤丸はそ

れぞれLi原子を表す。Figure 3.4 (a)はAAA…積層構造で，青丸はC原子の六角形の中心の上

下に位置する。Figure 3.4 (b)はAA…積層構造で，青丸と赤丸はそれぞれC原子の六角形の中心

の上下に位置する。Figure 3.4 (c)はAAA…積層構造で，青丸と赤丸はC原子の六角形の中心の

上下に位置し，緑丸はもう 1 層上のグラフェン面内の上に位置する Li である。AAA…積層構

造では，Liが c軸に沿ってらせん階段のように積層している。AAA…積層構造では，c軸に沿

ってLi 原子の隣のC 原子の六角形は正六角形を形成し，その他の Li 配列では歪んだ六角形を形

成する。次にPAW-LDAの計算結果と他のDFTの計算結果および実験結果と比較する。Kohanoff

らは NCPP-LDA の枠内で AAA…と AAA…積層構造の安定性を調べた[56]。NCPP は 

AAA…積層構造が安定であることを予測した。これら2つのLi配列のエネルギー差が 14 meV 

LiC6
-1であった。このエネルギー差はPAW-LDAで得られた 24 meV LiC6

-1よりずっと小さい。こ

のエネルギー差の不一致はKohanoffらが実験値で固定した格子定数を用いたためであると考えら

れる。我々のPAW-LDAで予測されたa0 とd1の値はFilholらのPAW-LDAによる結果とよく一致

している[103]。Kganyagon らのNCPP-LDA による d1の計算結果は PAW-LDA に比べて実験値に
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かなり近い[104,105]。しかしながら，この一致は小さいカットオフエネルギーと k 点による偶然

の一致であると考える。FilholらはPAW-LDA によってAAA…積層構造がALiBLi…積層構造

に比べて350 meV LiC6
-1安定であることを示した[103]。このグラフェンの積層構造の安定性の結

果を確認するため，AB… と ABC…積層構造のDFT計算を実行した。結果として，両方の

積層構造は構造緩和の後，AAA…積層構造に変化した。さらに比較のために，原子に働く力

の収束条件を外した構造緩和も実行した。その結果，AB… と ABC…積層構造が維持され，
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
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


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(a)  AAA… 積層構造              (b) AA… 積層構造 
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A

A

A







1.428Å1.430Å

d1

 

(c)  AAA… 積層構造 

FIG. 3.3 LiC6の3種類のLi配列 青球，赤球，緑球はそれぞれLiを表す。 

 

Table 3.2 LiC6の凝集エネルギーEc (in eV LiC6
-1), 面内格子定数 a0 (in Å), Li層を含んだ 

グラフェン-グラフェン層間距離 d1 (in Å)の計算結果と他の計算および実験値の比較 

E1はKohanoffらのAAA…積層構造の凝集エネルギーを示す。 

 Stacking Ec a0 d1 k points Fig. 3.3 

PAW-LDA  

[This work] 

AAA… 55.941 4.287 3.545 185 (a) 

AA… 55.918 4.287 3.552 120 (b) 

AAA… 55.917 4.286 3.553 111 (c) 

NCPP-LDA[56] 
AAA… E1 4.304 3.705  (a) 

AAA… E1 −0.014 4.304 3.705  (c) 

NCPP-LDA[104,105] AAA…  4.300 3.700  (a) 

PAW-LDA[103] AAA…  4.29 3.53  (a) 

Expt AAA…  
4.305 

[51,61] 

3.706 

[51,61] 
 (a) 
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両方の積層構造とAAA…積層構造のエネルギー差はおおよそ 215 meV LiC6
-1であった。これ

らの検証結果から，いったん Li 原子がグラファイトの層間に挿入されると，AA 積層構造への変

化が起き，結果として c軸に沿って2枚の重なったC原子の六角形の中心にLi原子が位置するこ

とになる。Filhol らが ALiBLi…積層構造は準安定状態であると主張しているが，それは不安定で

あると考えられる。したがって，以降のLi-GICsの安定性の議論ではALiBLiの積層構造はその候

補から外す。 

次にLiC12の安定性について議論する。Figure 3.5はAAAA…，AAAA…， AAAAAA…，

AABBAABB…，AABBCC… 積層構造の結晶構造を示す。Figure 3.5の記号の意味はFig. 3.3

と同じ意味である。グラフェン-グラフェン積層構造が AA 積層である 3 種類の AAAA…，

AAAA…，AAAAAA…が LiC6 の類推から調査された。さらにグラファイトの安定構造が

Long C-CShort C-C

Li

Short C-CLong C-C

Li

 
(a) AAA…積層構造           (b) AA…積層構造 

 

Li
Short C-CLong C-C

Li

Li

 

(c) AAA…積層構造 

FIG. 3.4 LiC6のグラフェン面内構造 

AAA…積層構造中の青丸はグラフェン平面の上下に位置するLiである。AA…積層構造と

AAA…積層構造の青丸はグラフェン平面の上に位置するLiであり，赤丸はグラフェン面内の

下に位置するLiである。緑丸はもう 1層上のグラフェン面内の上に位置するLiである。 
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(e)AABBCC…積層構造 

FIG. 3.5 LiC12の5種類の積層構造  記号の意味はFig. 3.2と同様である。 
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ABAB…と ABCABC…積層構造であることから，グラフェン-グラフェン積層構造が AB 積層であ

るAABBAABB…とABC積層であるAABBCC…積層構造も調査された。Table 3.3はLiC12

のDFT計算結果を示す。記号の意味はTable 3.1と同様である。Ec の比較から最も安定な構造は， 

AAAA…積層構造であることがわかった。しかしながら，AAAA… と AAAA…積層構造間

のエネルギー差，あるいはAAAA… とAAAAAA…積層構造間のエネルギー差はほとんどな

かった。このため，PAW-LDA によるエネルギーの安定性の評価では，AAAA…，AAAA…，

AAAAAA…積層構造の安定性を明確に区分することができなかった。AAAA…積層構造は

AABBAABB…積層構造，あるいはAABBCC… 積層構造に比べて45 meV LiC12
-1ほど安定

であることがわかった。このエネルギー差はFilholらのPAW-LDAによって得られた30 meV LiC12
-1

とかなり近い値である[103]。以上のことから，LiC12 の安定構造としては，グラフェン-グラフェ

ン積層が AA 積層であるものが安定であると結論づけられるが，Li 層の配置に関しては実験で確

Table 3.3 LiC12のDFT計算の結果 

記号の意味はTable 3.1 と3.2と同じである。ただし凝集エネルギーEc の単位は(in eV 

LiC12
-1)である。 E2はFilholらのAAAA…積層構造の凝集エネルギーを示す。 

 Stacking Ec a0 d0 + d1 k points Fig. 3.5 

PAW-LDA 

[This work]  

 

AAAA… 109.690 4.260 6.843 185 (A) 

AAAA… 109.689 4.260 6.838 90 (B) 

AAAAAA… 109.689 4.260 6.837 60 (C) 

AABB… 109.645 4.261 6.879 114 (D) 

AABBCC… 109.645 4.261 6.881 480 (E) 

PAW-LDA 

[103] 

AAAA… E2 4.26 6.82  (A) 

AABB… E2 −0.030    (D) 

Expt AAAA…  
4.288[51], 

4.2867[61] 

7.065[51], 

7.024[58], 

7.025[61] 

 

(A) 

 

 

Long C-C Short C-C

Li

 

FIG. 3.6 LiC12のグラフェン面内構造 青丸はグラフェン平面の上に位置するLiである。 
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認されている AAAA…積層構造が安定構造であると予測することができなかった。すべて C-C

結合距離はグラファイトのそれより長く，LiC6 のそれより短かった。考慮したすべての積層構造

で1.420 と1.421 Åの 2種類のC-C結合距離が予測された。長いC-C結合距離と短いC-C結合距

離の差はLiC6のそれよりずっと短かった。Figure 3.6はLiC12のグラフェン面内構造を示す。青丸

はLi原子を表し，C原子の六角形の真上に位置する。LiC6の場合と異なり，ここで考慮したすべ

ての LiC12は同じグラフェン面内構造を示した。すなわち，c 軸に沿って Li 原子の隣のC 原子の

六角形は小さい正六角形を形成し，残りの六角形は歪んでいた。グラフェン-グラフェン積層構造

がAA積層である積層構造の d0 + d1 は積層構造の安定性を反映して，AA積層のそれらよりずっと

小さかった。一方，グラフェン-グラフェン積層構造がAA積層である積層構造中の異なるLi配列

のd0 + d1について比較すると，最も安定なAAAA…積層構造のd0 + d1が一番広がっていた。a0 と 

d0 + d1 の予測値は， LDAの特性を反映して，すべて実験結果を下回っていた。 

3 番目に LiC18の安定性について議論する。ここで LiC18の積層構造としてステージ-2 とステー

ジ-3化合物の両方を候補とした。Figure 3.7はステージ-2化合物であるAABBCC…とAAAA…

積層構造とステージ-3 化合物である AABAAB…,と AABCCABBC…と AAAAAA…積層構

造の結晶構造を示す。記号はFig. 3.5とFig. 3.6と同じ意味である。中性子回折によりLiC18の積層

構造はステージ-2 化合物として，面内 Li 層がランダムである ALABLB…が示唆されている[58]。

現在の DFT 計算の枠内でランダムな Li 層を表現することは困難である。それゆえ，LiC9の面内

Li層配列を持ったLi層によりステージ-2構造を表現する。LiC9の面内Li層配列は，Fig. 3.8に示

されるようにLiC6の面内Li層配列からLi原子の正六角形を構成するLi原子の空孔を持つ。この

Li配列はいかなるLi-GICs中でも実験的に観測されていない面内規則配列であるが，LiC18の安定

な積層構造を効率的に見つけるために役立つ。AAAA…積層構造はグラフェン-グラフェン積層

構造がAA積層である候補の 1つとして選ばれた。例えばAAAA…やAAAAAA…積層構造な

どの Li 配列が異なる候補は，LiC12のDFT 計算結果からの類推で，AAAA…積層構造とほとん

どエネルギー差がないと考えられるからである。もう 1 つのステージ-2 化合物の候補は

AABBCC…積層構造である。グラフェン-グラフェン積層構造が AB 積層である他の候補は，

AAAA…積層構造と同じ理由で排除された。一方，グラフェン-グラフェン積層構造がグラファ

イトではAB積層が有利であること，LiC12ではAB積層が有利であることを考慮して，3種類のス

テージ-3 化合物が調査された。これは低温での LiC18の安定構造としてステージ-3 化合物が実験

的に示唆されているためである[59]。Table 3.4はLiC18のDFT計算結果を示す。記号の意味はTable 

3.1 と同様である。Ec の比較からステージ-2 化合物がステージ-3 化合物より安定な構造であるこ

と，さらに AABBCC…積層構造が AAAA…積層構造より安定であることがわかった。LiC18

のグラフェン-グラフェン積層構造の比較から, ステージ-2 とステージ-3 化合物ともに AB 積層が

AA積層に比べて有利であることを示す。ステージ-2化合物は，Fig. 3.8に示されるように 4つの

結合距離の異なるC-C結合を持つ。Fig. 3.8中の数字はC-C結合距離の長い順に番号付けされてい

る。最も短いC-C結合距離は c軸に沿ってLi原子の正六角形の中心の周りに，C原子の正六角形

を形成する。一方，最も長いC-C結合距離は，c軸に沿ってLi原子のすぐ隣にC原子の正六角形

を形成する。AABBCC…積層構造での最も短いC-C結合距離は1.413Åであり，グラファイト

のC-C結合距離とほぼ同じ長さである。一方，最も長いC-C結合距離は1.420Åであり，LiC12の

それに近い長さである。AAAA…積層構造のC-C結合距離は，AABBCC…積層構造のそれら

とほとんど同じである。ステージ-3 化合物の C-C 結合距離は，AABBCC…積層構造での最も

長い C-C 結合距離よりわずかに短い。LiC18の面内格子定数は Li 層がランダムであるため，実験

では与えられていないが，C-C結合距離は1.4275 Åであることが報告されている。すべてのC-C

結合距離の予測値は，LDA の特性を反映して実験値を下回った。AABBCC…積層構造の d0 + 
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(c) AABAAB…積層構造                 (d) AABCCABBC…積層構造 
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(e) AAAAAA…積層構造 

FIG. 3.7 LiC18の5種類の積層構造  

記号の意味はFig. 3.2と同様である。 
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d1はAAAA…積層構造のそれより狭く，実験値を下回った。 

 

３．５  Li-GICsの結晶構造パラメータと弾性的性質 

ここでは３．４節で得られたLi-GICsの安定構造について結晶構造パラメータと弾性的性質につ

いてDFT計算の結果と実験結果を比較し，議論する。Figure 3.9はLi-GICs中のLi濃度に対する

面内C-C結合距離 aC-C，グラフェン-グラフェン層間距離 d0，グラフェン-Li-グラフェン層間距離 

d1を示す。塗潰した丸は DFT 計算結果を，白抜き丸は実験結果を示す。ここで，Li-GICs の aC-C

とLiC18 のd0とd1は複数の値を持つため，単位胞内の平均値を示す。すべての結晶構造パラメー

タは実験値を下回った。予測された aC-Cとd0の最大誤差が−0.63 % と−1.8 %であり，実験値を十

分に再現している。しかしながら，d1の最大誤差は−4.3%もあり，d0より実験値との一致はよくな

い。d1の不一致の原因は負に帯電したグラファイト格子と Li イオンのクーロン相互作用が LDA

ではうまく表現されていないためである。DFT計算は，LiC12 のd1が，LiC6 とLiC18 のd1より大

きいという実験結果を再現する。LiC12 は空の Li 層を含むので，d0 と d1のバランスにより LiC6

と比較して，d1は広げられる。LiC18 はLiC12 と同じステージ-2化合物である。LiC12のLi層はLiC6

の面内規則配列を持つが，LiC18 は空のLiサイトを持つ。それゆえ，空のLiサイト近傍の層間距

2 31
4

Li

 

FIG. 3.8 ステージ-2 LiC18 のグラフェン面内構造 青丸はグラフェン平面の上に位置する Li

である。数字はC-C結合距離の長い順番に付けられている。 

 

Table 3.4 LiC18のDFT計算の結果 

記号の意味はTable 3.1 とTable 3.2と同じである。ただし凝集エネルギーの単位はEc (in eV 

LiC18
-1)である。  

 Stacking Ec a0 d0 + d1 k points Fig. 3.7 

PAW-LDA  

[This work] 

AABBCC… 163.346 7.367 6.922 78 (A) 

AAAA… 163.340 7.366 6.963 100 (B) 

AABAAB… 163.338 4.253 6.918 66 (C) 

AABCCABBC… 163.337 4.253 6.921 480 (D) 

AAAAAA… 163.282 4.253 7.052 80 (E) 

Expt ALABLB…   
7.055[58], 

7.065[61] 
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離は Li が満たされた近傍の層間距離より狭い。結果として，LiC18 の平均化された d1 は，LiC12

のそれより短くなる。 

次にLi-GICsの弾性的性質について議論する。Figure 3.10はLi-GICs中のLi濃度に対する弾性ス

ティッフネス定数 C11+12，C33，C13，体積弾性率 B0，a 軸方向の弾性率 Ba，c 軸方向の弾性率 Bc

を示す。C11 + C12 はグラフェンシートに平行な方向の内部スティッフネスであり，Li-GICs 中の

Li濃度の増加とともに減少する。これは，Li濃度の増加とともに面内C-C結合距離が伸ばされる

という結晶構造の結果から理解することができる。LiC12 とLiC18 は同じステージ-2化合物である

ので，ほとんど同じC11 + C12値を示す。グラファイトのC11 + C12値は2 %の誤差で実験結果を再

現する。C33 は c 軸方向の層間スティッフネス定数であり，Li-GICs では B0あるいは Bcとほとん

ど値は同じである。DFT計算はLi-GICsのLi濃度の増加とともC33 が増加するという結果を予測

した。これはLi-GICsのLi濃度の増加とともに空のLi層が減少するという事実とつじつまが合う。

C33 の計算結果はかなりの誤差を含む傾向にある。例えばグラファイトでは超音波測定による実験

値より 22%も下回り，LiC6では中性子回折による実験結果を 13%も上回った。C13 は c 軸方向と

グラフェンシートに平行な方向の線形合成されたスティッフネスである。C13 はグラファイト，

LiC18，LiC12については負の値であり，LiC6では正の値が予測された。超音波測定により得られた

C13 の実験値は正の値である。C13 の計算結果と実験結果の違いについて明白に説明することがで

きないが，C13 の値が非常に小さいため実験誤差と計算誤差の両方が関係していると考えられる。
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FIG. 3.9 Li-GICs中のLi濃度に対する結晶構造パラメータ 

記号の意味は Table 3.1 と 3.2 と同じである。黒丸は DFT 計算結果で，白丸は実験値を示す

[61,101]。 
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B0とBcのDFT計算結果はC33. と同様にLi-GICsのLi濃度の増加とともに増加する。グラファイ

トについてのB0とBcの誤差は大きく，それぞれ超音波測定の実験値に対して 29%，28.4%下回っ

た。LiC6の Bcは超音波測定の実験値を 12.7%上回った。これらのグラファイトの不一致は明らか

にLDAでのvdW相互作用の欠落のためである。一方，LiC6の不一致は，LDAでの負に帯電した

グラファイトと Li 陽イオンのクーロン相互作用の過大評価のためである。一方， LiC18と LiC12

のBcの予測値は，Wooらの中性子回折による実験値と割とよく一致している。 

以上のことから，LDA による Li-GICs の幾何学的パラメータと弾性的性質の予測値は，定量的

な誤差が大きいものもあるが，Li の濃度に対する傾向をよく表していることがわかる。これらの

物性値のGGAでの予測値については３．９節で再び触れる。 

 

３．６  Li-GICsの電子状態 

Table 3.5 は，Bader Charge 解析によって得られた Li 原子あたりの電子移動量を示す。LiC6の

AAA…積層構造ではLi原子あたり約0.80個の電子が移動していることがわかった。したがっ

て，この結果から，ほとんどの Li 原子の電子がグラファイト格子に移動しているといえる。13C 

NMR の測定によって，DOS のKnight shiftの電子数がLi原子あたり約 0.74個であると見積もら

れた[67]。DFT計算によって予測された電子移動量は，13C NMRの測定とよく一致し，EELSによ
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FIG. 3.10 Li-GICs中のLi濃度に対する弾性的パラメータ 

記号C11+12，C33，C13は弾性スティッフネス定数を，記号B0，Bcは体積弾性率，c軸 

方向の弾性率を示す。黒丸はDFT計算結果で，白丸は実験値を示す[58,102,106]。 
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って示唆されたLiの電子状態より，ARPESやXPSの結果を支持する。HartwigsenらはBader Charge

解析によって，LiC6中でLi原子あたり約0.55個の電子移動が起きると計算した[76]。この電子移

動量は，我々の計算結果に比べてずっと小さい。この電子移動量の計算結果の不一致は，Hartwigsen

らが簡単化したBader Charge解析を使ったためである。彼らは境界表面上での電子密度の勾配が

ゼロになるという条件の代わりに，面内平均電子密度がゼロであるという条件により原子電荷を

計算した。LiC12の AAAA…積層構造と LiC18の AABBCC…積層構造の電子移動量はそれぞ

れLi原子あたり約0.81 個と0.82 個であった。したがって,Li-GICs中ではLiからの電子移動量は

Li濃度にほとんど影響を受けないことがわかる。わずかではあるがLi-GICs中のLi濃度の増加に

ともなって，Li原子あたりの電子移動量は減少する。ValenciaらはUSPP-LDA と USPP-GGA の

枠内で，3次元 Bader Charge解析を用いてグラフェンシート上のLi原子からの電子移動量を見積

もった[107]。その結果，USPP-LDA についてはLi原子あたり約 1.0個，USPP-GGA ではLi原子

あたり約0.89個の電子移動量が求められた。PAW-LDAによる我々の結果はLi-GICs中のLi濃度

の減少にともなって，わずかに電子移動量が増加している。したがって Valencia らのUSPP-LDA

の結果と我々の結果はつじつまが合う。 

Figure 3.11はグラファイト， LiC18，LiC12，LiC6の全DOS曲線とC原子のDOS曲線を示す。C

原子のDOS曲線は sp2混成軌道とグラファイト基底面に垂直な pz軌道成分に分解されている。エ

ネルギーはそれぞれのDOSについてフェルミエネルギー(Fermi Eneregy: EF)を原点としている。d

軌道成分はあまりに小さいので図には示されていない。すべてのDOS曲線はピーク位置の相対的

なシフトを除いてほとんど同じであった。グラファイトは EFでDOS がゼロになる半金属状態を

表している。Liがグラフェン層間に挿入されることにより，Liから移動する電子を収納するため

に EFが高エネルギー側にシフトしていることがわかる。C 原子の DOS 曲線は Li-GICs の電子移

動について重要な知見を与える。すなわち，グラファイトの C 原子の DOS 曲線から，EFレベル

の軌道は主にグラフェン基底面に垂直な方向のpz軌道であることがわかる。さらに−2.8 eV以下で

は sp2混成軌道を形成していることがわかる。これらの軌道成分はLi-GICsのC原子のDOS曲線

でも確認することができる。それゆえ，Bader Charge解析とDOSの解析より，Li-GICs中ではLi

あたり約 0.8 個の Li の 2s 電子が，グラファイト格子の pz軌道，すなわち*軌道に遷移している

ことがわかる。 

 

３．７  Li-GICs内のLiの電子移動と積層構造 

 ここでは，Li-GICsの結晶構造と積層構造の関係について議論する。これまでのLi-GICsの安定

性の検討から，LiC6 では AAA…積層構造が，LiC12 では AAAA…積層構造が，LiC18 では

AABBCC…積層構造が安定な構造として得られた。これらの積層構造についていくつかの疑問

点が思い浮かぶ。1つ目はなぜLiC6の候補の中で他のLi配列よりAAA…積層構造が安定なの

かという疑問，2つ目はなぜLiC18では，ステージ-2化合物がステージ-3化合物より安定なのかと

いう疑問，3つ目はLiC12ではなぜグラフェン-グラフェン積層がAA積層であるものがエネルギー

Table 3.5 Bader charge 解析によるLiC6，LiC12，LiC18の電子移動量 

Compound 
LiC6 

AAA… 

LiC12 

AAAA… 

LiC18 

AABBCC… 

Charge transfer / e Li-atom-1 0.80 0.81 0.82 

Charge transfer / e C-atom-1 
0.80/6 

(=9.6/72) 

0.81/12 

(=4.86/72) 

0.82/18 

(=3.28/72) 
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的に安定であり，LiC18では LiC12と同じステージ-2 化合物であるにもかかわらず，なぜグラフェ

ン-グラフェン積層がAB積層であるものがエネルギー的に安定であるのかという疑問である。 

 1 つ目の疑問に対する答えは第 1 近接 Li-Li 距離によって説明される。LiC6はグラフェン-グラ

フェン層間に空の Li 層を持たないため，他の Li-GICs とは全く異なる。AAA…積層構造の第

1近接Li-Li距離は層間Li-Li距離であり，その値は約 3.545 Åである。一方，他の2種類のLi配

列のそれらは面内Li-Li距離，4.286 Åである。AAA…積層構造の第2近接Li-Li距離は，他の

2種類のLi配列の第 1近接Li-Li距離，すなわち面内Li-Li距離である。金属LiのLi-Li結合距離

の実験値は3.022 Åであることを考えると，グラフェン層がLi-Li層間に存在するが，AAA…

積層構造は他の2種類のLi配列より金属Liの特性に近いと考えられる。Figure 3.4に示されるよ

うに， AAA…積層構造でのLiの隣の広げられたC原子六角形は，Li陽イオンと負に帯電し

たグラフェンの c 軸に沿ったクーロン相互作用によるものである。このような考察から，

AAA…積層構造は他の2種類のLi配列より安定であると考えられる。 

2 つ目の疑問に対する答えは面内 Li-Li 反発で説明される。LiC18のステージ-2 とステージ-3 化

合物の第 1近接Li-Li 距離はともに面内 Li-Li 距離である。面内Li-Li の相互作用は，Li が陽イオ

ンであり，面内Li-Liの中点で電子密度が最小になることから，反発相互作用であると考えられる。

ステージ-2化合物のLiの第1近接のLi配位数は3であり，ステージ-3化合物のそれは6である。
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(a)全DOS                        (b) C partial DOS 

FIG. 3.11 グラファイトとLi-GICsの状態密度とC原子のみの状態密度 

エネルギーの原点はEFである。C原子のpartial DOSは sp2混成軌道成分と 

pz軌道成分に分解されている。 
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したがって，面内 Li-Li 反発はステージ-3 の方が大きい。それゆえ，LiC18ではステージ-2化合物

がステージ-3化合物より安定と推察される。 

3 つ目の疑問に対する答えを結晶パラメータの観点から明確に説明することは困難である。す

べてのLiC12の候補は同じ第1近接Li-Li距離を持ち，4.260 Åの面内Li-Li距離である。すなわち， 

LiC12で第 1 近接 Li-Li 距離を見る限り，Li-Li 反発が支配的である。すべての LiC12の候補の第 2

近接 Li-Li 距離はすべて層間 Li-Li 距離である。グラフェン-グラフェン積層が AA 積層である

AAAA…，AAAA…，AAAAAA…積層構造の第2近接Li-Li距離はそれぞれ6.843 Å，7.267 Å，

7.266 Åである。 一方，グラフェン-グラフェン積層がAB積層であるAABB…とAABBCC…

積層構造の第2近接Li-Li距離はそれぞれ7.020 Å，7.024 Åである。これらのLi-Li距離は安定性

を議論するためにはあまりにも長すぎる。さらに LiC18のステージ-2 化合物では，同じ第 1 近接

Li-Li距離を持ち，4.252 Åの面内Li-Li距離である。LiC12と同様に第1近接Li-Li距離を見る限り，

Li-Li 反発が支配的である。LiC18のステージ-2 化合物の第 2 近接 Li-Li 距離は，AABBCC…積

層構造では7.473 Å，AAAA…積層構造では6.963 Åであり，これらのLi-Li距離は安定性を議論

するためにはあまりにも長すぎる。そこで，我々はグラフェン-グラフェン積層の違いは Li から

の電子移動による影響ではないかと考えた。つまり，LiC12ではC 原子あたり約 0.81/12 個の電子

を受け取り，LiC18ではC原子あたり約0.82/18個の電子を受け取る。すなわち，Li濃度の増加に

ともなって，C 原子が受け取る電子数は増える。DFT計算では，電子の増減は整数個でなければ

ならないので，3種類のLi-GICsでの電子移動量に相当する過剰な電子数を区別できるように，72

個のC原子で構成されるグラファイトを考えた。Table 3.5に示すとおり，72個のC原子で構成さ

れるグラファイトでは，LiC6の電子移動量に相当する過剰な電子は 9.6 個であり，LiC12のそれは

4.86個，LiC18のそれは 3.28個となる。そこで，72個のC原子で構成されるグラファイトに3個，

4個，5個，10個の過剰な電子数を与えたときのグラファイトの積層構造の安定性を調べた。Figure 

3.12はC 原子あたり 3/72個，4/72個，5/72個，10/72個の過剰な電子数を持つグラファイトの全

エネルギーを示す。層間距離はこれまで検討してきたLi-GICsのグラフェン-グラフェン層間距離

に対応する範囲をとっている。得られた曲線は，負に帯電したグラファイトは安定ではなく，負

に帯電したグラフェンになることを示している。LiC18の電子移動量に対応する過剰な電子を持っ

たグラファイトでは AB 積層構造が AA より安定であることがわかった。また，LiC12の電子移動

量に対応する過剰な電子を持ったグラファイトでは, 積層構造の安定性が逆転し，AA積層構造が

ABより安定であることがわかった。したがって，負に帯電したグラファイトの積層構造の安定性

は，Li-GICsのグラフェン-グラフェン積層構造の安定性と一致した。このことから，Li-GICs中の

グラフェン-グラフェン積層構造は，Liからの電子移動量によって支配されていることがわかった。

結果として，Li-GICs中で5/72個以上の過剰な電子がグラファイト格子に存在するときは，AA積

層構造が有利になる。 

 

３．８  Li挿入反応エンタルピーと電圧 

 Table 3.6はLi挿入反応エンタルピーHの計算結果と実験結果およびLi挿入反応エントロピー

Sの実験結果を示す。“Calc”はDFT計算結果であり，“Expt”は実験結果を示す。“EC”はReynier

らの273 K～300 Kでの開回路電圧の温度勾配により測定した実験結果[81]を，“CM”は455 Kでの

カロリーメトリー測定による実験結果[80]である。LDAとGGAはともにLi挿入反応エンタルピ

ーを予測することに失敗した。一般的にLDAは化学結合，すなわち凝集エネルギーを過大に見積

もる傾向にあるため， H に対する LDA と実験値の不一致は，グラファイトと Li-GICs の面内

C-C結合および金属LiのLi-Li結合の過大評価が原因であると考えられる。GGAは一般的に凝集

エネルギーを大幅に改善することが知られているが，予測されたHはLDAより実験値に近づく
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が，定量的な一致は得られなかった。この不一致は，GGA での vdW 相互作用の欠落のためであ

ると考えられる。そこでグラファイトとLi-GICsのc軸の格子定数を実験値で固定し，LDAとGGA

で再度，H を計算した。その結果，GGA でグラファイトと Li-GICs の c 軸の格子定数を実験値

で固定した場合，うまく実験値を再現することがわかった。一方，LDAで同様の計算を実施して

も，もともと c 軸の格子定数が実験値にかなり近いため，改善は見られなかった。完全に緩和し

た GGA の結果と c 軸の格子定数を実験値に固定した結果のエネルギー差は，グラファイトでは

16 meV C-atom-1，LiC18では11 meV C-atom-1，LiC12では6 meV C-atom-1，LiC6では 1 meV C-atom-1

であった。LiC6で完全に緩和したときの層間距離が実験値にかなり近いので，LiC6での完全に緩

和した GGA の結果と c 軸の格子定数を実験値に固定した結果のエネルギー差はほとんどない。

これは，LiC6に vdW 相互作用がはたらく空の Li 層がないためである。一方，グラファイトでは

全くLi層がないため，vdW相互作用による違いが鮮明になり，完全に緩和したGGA の結果と c

軸の格子定数を実験値に固定した GGA の結果のエネルギー差は大きい。このエネルギー差は Li

濃度が減少するにしたがって大きくなることがわかる。C 原子あたりのエネルギー差は一見，定

量的には小さく見えるかもしれない。しかし Li 挿入反応エンタルピーの単位である Li 原子あた
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FIG. 3.12 過剰な電子を持ったグラファイトの層間距離に対する全エネルギー曲線 

カッコ内の数字はC原子あたりの過剰な電子数を示す。 
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りのエネルギー差で評価すると，非常に大きくなる。結果として，これらのエネルギー差からく

る誤差が，GGA で完全に緩和したと c 軸の格子定数を実験値に固定した Li 挿入反応エンタルピ

ー差となって現れる。これらの結果から，Li 挿入反応エンタルピーはグラファイトと Li-GICs の

面内C-C 結合および金属LiのLi-Li結合だけでなく，グラファイトとLi-GICsの層間相互作用で

あるvdW相互作用によっても影響を受けることがわかる。 

 H の実験結果どうしの比較から，455 Kでのカロリーメトリー測定による実験結果は，開回路

電圧の温度勾配により測定した実験結果とLiC6の生成エンタルピーを除いて一致しないことがわ

かる。この不一致は測定温度の違いによるものである。LiC6 の中性子回折の研究は，LiC6 の Li

層が715 Kで面内規則配列が崩れることが示唆した[108,109]。したがって，455 Kでのカロリーメ

トリー測定では，LiC6は室温と同じ結晶構造が維持されている。一方，LiC12の中性子回折の研究

は，373～523 Kの温度範囲で，ステージ-2化合物であるLiC12がランダムなLi層を持ったステー

ジ-1に変化することを報告した[53]。さらにカロリーメトリー測定で使用されたLiC6とLiC12は気

相あるいは液相法により合成されたものである。このような手法で合成された化合物は，たいて

い混合相になっていることが知られている。そのため，カロリーメトリー測定で使用されたLiC12

は部分的にランダムな Li 層を持ったステージ-1 を含んだ試料であると考えられる。Kganyago ら

はNCPP-LDAの枠内でDFT計算によりLiC6の生成エンタルピーを計算した[82]。その結果は我々

の PAW-LDA の結果と異なり，実験値に非常に近かった。この理由についてはっきりと述べるこ

とができないが，以下のように考える。PAW法はコア領域の電子を加味した正確な価電子の波動

関数を与えるので，擬ポテンシャル法に比べてより正確であると考えられる。それゆえ，Kganyago

らの NCPP-LDA での LiC6の生成エンタルピーの一致は，甘い収束条件による偶然の一致である

と考えられる。 

 次に303 KでのLixC6の0.5 < x < 1.0，1/3 < x < 0.5，0 < x < 1/3の 3つの領域での平均Li挿入電圧

V を計算する。H の値は c 軸の格子定数を実験値に固定した GGA の結果を用い，S の値は

Reynierらによる開回路電位の温度勾配による実験値を用いた。0.5 < x < 1.0，1/3 < x < 0.5，0 < x < 1/3

の3つの領域で予測された電位は，それぞれ 73 mV，126 mV，230 mVであった。計算された電

圧プロフィールはFig.3.13に示される。実線はDFT計算結果で，点線はOhzukuらの303Kでの開

回路電圧の結果である[64]。Li濃度が0.5 < x < 1.0と1/3 < x < 0.5の領域で観察される電圧平坦部

Table 3.6 Li挿入反応エンタルピー(in meV Li-atom-1)とエントロピー(in meV K-1 Li-atom-1) 

“Calc”はDFT計算結果であり，“Expt”は実験結果を示す。“EC”はReynierらの 273 K～300 で

の開回路電圧の温度勾配により測定した実験結果[81]を，“CM”は 455 K でのカロリーメトリー

測定による実験結果[80]を用いて計算した熱力学的物性値である。 

Li intercalation reaction 

−H(Calc) −H(Expt) −S(Expt) 

LDA LDA[82] GGA 
GGA using 

Expt. c0 

EC[81] 

(273-300K) 

CM[80] 

(455K) 

EC[81] 

(273-300K) 

6C + Li → LiC6 434 145 57 148 155 144 0.0458 

12C + Li → LiC12 489  83 204 199 257 0.0284 

18C + Li → LiC18 451  137 222 213  −0.0263 

2LiC18+ Li → 3LiC12 565  −25 168 172  0.1378 

LiC12 + Li → 2LiC6 379  31 92 110 31 0.0632 
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がよく再現されていることがわかる。一方，0 < x < 1/3の領域はLiC18より高ステージのLi-GICs

を考慮していないため，実験結果との一致はよくない。 

 

３．９  交換相関エネルギーと金属Li，グラファイト，Li-GICsの物性 

 ここでは，３．８節のLi挿入反応エンタルピーの計算に用いた金属Li，グラファイト，Li-GICs

の凝集エネルギー，結晶構造パラメータ，弾性定数について議論する。体心立方 

(Body-Centerd-Cubic: BCC)構造の金属Liの物性値はTable 3.7にまとめられている。Ec，aLi-Li，B0 の

記号はそれぞれLi原子あたりの凝集エネルギー，Li-Li結合距離，体積弾性率を示す。aLi-LiのLDA

による結果は，Ecの過大評価に対応して実験結果を下回った。B0 のLDAによる予測値はパルス-

オーバーラップ法による実験結果を約 18％過大に見積もった。これらの物性値の実験結果との不

一致は LDA での化学結合の過大評価のためである。一方，Ec，aLi-Li，B0 のGGA による結果は，

実験結果とよく一致する。ガウス関数軌道の線形結合(Linear Combination of Gaussian-Type Orbitals: 

LCGTO)法によるDFT計算も我々の計算結果と同様にLDAに比べてGGAの優位性を示した[110]。 

 グラファイト，LiC18，LiC12，LiC6の物性値についてのDFT計算の予測値はTable 3.8にまとめ

られている。Ecの記号はC原子あたりの凝集エネルギーである。aC-C，d0，d1の記号の意味はTables 

3.1と3.2と同じである。C11 + C12，C33，C13，B0，Bcの記号の意味はFig. 3.10と同じである。完全

に緩和した LDA とGGA の計算結果に加えて，c 軸の格子定数を実験値に固定した GGA の結果

が示されている。Li-GICsのaC-CとLiC18のd0とd1の予測値は複数の値をとるため，平均化されて

いる。グラファイトとLi-GICsの aC-Cとついての完全に緩和したLDAとGGAの結果は実験値に
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FIG. 3.13 グラファイト電極の電圧プロフィール 

点線は303Kでの開回路電圧を示す[64]。 

 

Table 3.7 金属Liの凝集エネルギーEc (eV Li-atom-1)， Li-Li結合距離aLi-Li (in Å)， 

体積弾性率B0 (in GPa)と実験結果の比較 

 Ec aLi-Li B0 k points 

LDA 1.813 2.910 15.3 120 

GGA 1.609 2.978 13.5 120 

Expt 1.63[111] 3.011[112] 12.95[113] − 
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近い。完全に緩和したLDAの結果は，LDAではvdW力を正しく記述していないにもかかわらず，

グラファイトとLi-GICsのd0をよく再現した。d0についての完全に緩和したLDAの結果は，実験

値に対して 2%の誤差範囲で再現した。一方，d1 については，LiC18 で−3%， LiC12 で−4%，LiC6

で−5%の誤差であった。したがって，LDAではグラフェンとLi層間の相互作用が強く現れる。d0

についての完全に緩和したGGAの結果はかなり誤差が大きく，グラファイトで%，LiC18で%， 

LiC12で%の誤差であった。それゆえ，GGAはグラフェン層間の vdW力を扱うには不十分であ

る。LDAと対照的に，d1についての完全に緩和したGGAの結果は，LiC18で%，LiC12で%，LiC6

で%の誤差であった。広げられた d1の値は，グラファイトとLi-GICsでのd0の過大評価によるバ

ランスのためであると考えられる。 

 グラファイトでの弾性定数についての完全に緩和した LDA の結果は，C13を除いて悪くはない

が，実験結果との定量的な一致では不満である。一方，グラファイトでの弾性定数についての完

全に緩和したGGAの結果は，実験との一致はよくない。このGGAでの弾性定数についての不一

致の傾向は，LiC6を除いた他のLi-GICsでも現れた。LiC6では，C33，B0，Bcについての完全に緩

和した LDA とGGA の結果は，実験値にかなり近い。また，他の弾性定数でも LDA とGGA 間

での値の相関はよい。これは LiC6では，グラフェン-グラフェン層間がすべて Li 層で占有され，

もはやvdW力に支配されないためである。 

Table 3.8 グラファイト，LiC18，LiC12，LiC6の物性値 

記号の意味はTable 3.1 と3.2およびFig. 3.10と同じである。 

Compound  Ec aC-C d0 d1 C11 + C12 C33 C13 B0 k points 

C 

(Graphite) 

LDA 8.949 1.412 3.325 − 1305.5 29.7 -2.4 28.2 90 

GGA 7.939 1.425 4.393 − 944.7 1.6 0.0 1.6 132 

GGA using 

Expt. c0 
7.923 1.425 

3.3367 

(fixed) 
− 1245.5 33.3 -3.3 31.3 132 

Expt 7.374[96] 1.420[101] 3.3367[101] − 1330.0[102] 40.7[102] 15.0[102] 39.7[102] − 

LiC18 

LDA 9.075 1.417 3.280 3.642 1237.2 40.8 -2.8 37.9 78 

GGA 8.036 1.432 4.363 3.897 990.3 1.9 -0.1 1.9 78 

GGA using 

Expt. c0 
8.025 1.432 3.381 3.684 1156.8 44.7 -3.1 41.1 78 

Expt  1.4263[61] 3.330[61] 3.735[61]    37.2[58] − 

LiC12 

LDA 9.141 1.420 3.194 3.649 1238.2 65.2 -4.6 58.1 185 

GGA 8.080 1.433 4.170 3.841 1011.1 12.4 -0.2 12.1 111 

GGA using 

Expt. c0 
8.074 1.433 3.317 3.708 1152.3 57.4 -4.8 51.4 111 

Expt  1.4289[61] 3.240[61] 3.785[61]    70.4[58] − 

LiC6 

LDA 9.324 1.429 − 3.545 1164.4 78.4 2.6 69.6 185 

GGA 8.217 1.442 − 3.773 1043.7 67.9 1.0 60.3 120 

GGA using 

Expt. c0 
8.216 1.442 − 

3.706 

(fixed) 
1062.7 73.7 1.9 65.1 120 

Expt  1.4350[61] − 3.706[61]  69.7[106]  69.9[106] − 
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 LDAとGGAはうまく長距離 vdW相互作用を記述することができないことが知られている。完

全に緩和した LDA と GGA では，グラフェン層間の vdW 相互作用がうまく記述されないため，

いくつかの物性値で大きな誤差が生じる。グラファイトとLi-GICsのGGAで c軸の格子定数を実

験値に固定した場合，弾性定数の予測値が実験に近づくことがわかった。これはグラファイトと

Li-GICs の層間の相互作用が Li 挿入エンタルピーと同様に弾性定数に影響を及ぼしている証拠で

ある。 

 

３．１０  結論 

 DFT計算によりさまざまなLIBの電極の充放電曲線が再現されている。しかしながら，LIBの

典型的な既存負極材料であるグラファイト電極については，充放電曲線が再現されていない。そ

こで，本研究ではLiC18からLiC12，LiC12からLiC6の平均Li挿入電圧をDFT計算により予測する

ことを試みた。DFT計算は 0Kの温度での物質の全エネルギーを与える。ところで，低温でのLiC6

とLiC18の積層構造については，室温と異なる構造が提案されており，いまだに詳細な積層構造が

明らかになっていない。またLi-GICs中のLiの原子電荷についても実験的に議論がある。そこで，

Li-GICs の低温での積層構造と電子状態についてDFT 計算により調べ，幾何学的パラメータと弾

性的性質について実験との比較を実施し，現在のDFT計算の適用限界および問題点を明らかにし

た。その上で，得られたLi-GICsの安定構造をもとにして，Li挿入エンタルピーの再現，Li挿入

電圧曲線の再現を試みた。 

まず初めに，グラファイトの安定性をPAW-LDAとPAW-GGAの両近似手法により調べた結果，

PAW-LDAでは積層構造の安定性を評価できるが，GGAでは評価できないことがわかった。ただ

し，エネルギーの定量性はLDAよりGGAの方が優れていた。そこでエネルギーの定量性に問題

があるが， PAW-LDAによりLi-GICsの積層構造の安定性を評価した。 

LiC6の安定な積層構造は AAA…であった。異なる Li 配列の安定性の違いは，LiC6の第 1

近接Li-Li相互作用の違いにより説明された。LiC12の安定な積層構造を調べた結果，グラフェン-

グラフェンの積層構造がAA積層のものがAB積層のものより安定であった。しかしながら，グラ

フェン-グラフェンの積層構造がAA積層の中で異なるLi配列の間でエネルギーの明確な違いを見

出すことはできなかった。LiC12のグラフェン-グラフェン積層の安定性は Li からグラファイトに

移動した電子量の観点から説明された。しかしながら，LiC12のAA積層中での異なるLi配列間で

は，有意なエネルギー差が確認されなかった。LiC18の安定な積層構造を調べた結果，ステージ-2

化合物がステージ-3化合物より安定な構造であること，さらにグラフェン-グラフェンの積層構造

がAB積層のものがAA積層のものより安定であることがわかった。LiC18のグラフェン-グラフェ

ン積層の安定性はLiからグラファイトに移動した電子量の観点から説明された。これらのLi-GICs

の積層構造の安定性から，LiC6，LiC12，LiC18では低温でも室温と同じ積層構造が維持されている

ことが予測された。 

負に帯電したグラファイトの積層構造の安定性がDFT計算を使って調べた結果，グラファイト

の積層構造が，過剰な電子数によって支配されていることがわかった。すなわち，C 原子あたり

5/72個以上の過剰な電子を持つグラファイトでは，AA積層構造が有利であり，C原子あたり4/72

個以下の過剰な電子を持つグラファイトでは，AB 積層構造が有利である。C 原子あたり 5/72 個

の過剰な電子を持つグラファイトは LiC12に，C 原子あたり 3/72 個の過剰な電子を持つグラファ

イトはLiC18に対応している。 

Li-GICs中のLiの電子移動量はLi原子あたり約 0.8個であることが計算された。LiC6での結果

は，NMRの結果とよく一致し，XPSとARPSの結果を支持する。DOS曲線の解析から，EFから

Li-GICsの伝導帯全体にわたって pz軌道成分が局在し，グラファイトの空の pz軌道にLiからの電
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子が流入していることがわかった。これらのことから，Li-GICs中では，約 0.8個のLiの 2s軌道

の電子がグラフェン面に垂直なグラファイト格子の pz軌道，すなわち*軌道に遷移していること

がわかった。 

次にDFT計算で得られたLi-GICsの全エネルギーを使って，Li挿入エンタルピーを求めた。そ

の結果，完全に緩和したLDAとGGAでは，実験結果を再現することができなかった。一方，GGA

で c軸の格子定数を実験値に固定した場合，実験値を再現した。このことから，Li 挿入エンタル

ピーは，グラファイトとLi-GICsの面内C-C 結合や金属LiのLi-Li結合のような化学結合だけで

なく，グラファイトとLi-GICsの層間のvdW相互作用にも影響されることがわかった。グラファ

イト電極の充放電曲線は，他のLIBの電極の充放電曲線と異なり，電位が 0.2V以下であるため，

ネルンストの式でエントロピー項を無視することができない。現状ではエントロピー項を完全に

理論的に予測することができないため，Li挿入エントロピーの実験結果を使って，平均Li挿入電

圧を計算した。その結果，LiC6と LiC12の共存領域と LiC12と LiC18の共存領域の電圧は開回路電

圧の結果とよく一致した。さらに，グラファイト，LiC18，LiC12，LiC6の結晶構造パラメータと弾

性定数をGGA と c 軸の格子定数を実験値に固定したGGA について調べた。その結果，GGA は

グラファイトとLi-GICsの面内C-C結合距離はよく再現するが，グラフェン-グラフェン層間相互

作用に関係する物性値をうまく予測できないことがわかった。一方，c 軸の格子定数を実験値に

固定したGGAでは，面内C-C結合距離とグラフェン-グラフェン層間相互作用に関係する物性値

の両方をうまく再現できることがわかった。したがって，グラファイトとLi-GICsのグラフェン-

グラフェン層間相互作用はLi挿入エンタルピーだけでなく，弾性的性質にも影響を及ぼすといえ

る。 

現状のDFT 計算の枠内で c 軸の格子定数の実験値を使って，Li-GICs の基本物性と反応エンタ

ルピーを予測することができた。今後の課題は，完全に Li-GICs の c 軸の格子定数の実験値を用

いることなく，完全に理論的に物性を予測することである。そのためには，vdW相互作用を組み

込んだ交換相関エネルギーの開発が不可欠である。またグラファイト電極のLi挿入電圧を完全に

理論的に再現するために，vdW相互作用に加えて，理論的なエントロピーの予測計算が必要であ

る。 
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第４章 グラフェン基底面上の Liの研究 

 

４．１  緒言 

 炭素の結晶の同素体には，グラファイトとダイヤモンドがあることはよく知られている。グラ

ファイトは、第 3章で述べたように，C原子が蜂の巣のように六角形の網目状に並んだ平面的な

薄いシートが積層されている。グラファイトを構成するこの平面的な薄いシートは、グラフェン

と呼ばれる。 

グラフェンの製造方法は、積層構造を持つグラファイトを粘着テープで剥す方法[114]，化学的

に酸化処理しグラフェンシートを剥がす方法[115]，SiCの表面を熱分解する方法[116], C2F6とH2

との混合ガスやCH4ガスをマイクロ波や熱などにより励起させて，ラジカル化し，金属触媒を用

いてグラフェンを基板上に成長させる化学気相成長法(Chemical Vapor Deposition: CVD)法

[117,118]などのさまざまな方法が用いられている。 

グラフェンはSiの数百倍程度の極めて高い電子輸送特性を示すため，超高速トランジスタを実

現できる可能性がある[119-128]。またその熱伝導性が高く，機械的強度もカーボンナノチューブ

と同様に強固であり，比面積は 2000 m2 g-1あるため，さまざまな産業的応用が期待されている。

またグラフェンをLIBの負極に適用する試みもなされている[129]。化学的に合成された 5層から

10 層程度の積層構造を持つグラフェンでは，層間距離がグラファイトのそれより広がっており，

比表面積も大きいため，電気化学的なLi挿入量がグラファイトより多い。しかしながら，グラフ

ァイトと異なって，充放電サイクル特性は悪いので，改善が望まれる。 

本章では，グラフェンとLiの相互作用を理解するため，グラフェン基底面(graphene basal surface)

上へのLiの吸着状態を調べる。グラファイト(0001)面上ではLiは，グラファイト(0001)面上のK，

Rb，Csと異なり，面内規則配列を持たないことが低エネルギー電子回折の解析により報告されて

いる[130,131]。Li 原子はH 原子と同様に最外殻軌道である 2s 軌道に 1 個の電子を持っている。

Miuraらはグラフェン基底面上へのH原子の吸着過程を調べ，H原子はグラフェンのC原子の真

上であるトップサイトに吸着することを報告した[132]。一方，グラフェン基底面上あるいはグラ

ファイト(0001)面へのLi原子の吸着過程もDFT計算により調べられていて，C原子六角形の中央

であるホローサイトが最安定位置であることが示されている[107,133,134,135]。また DFT 計算に

より，グラフェン基底面あるいはグラファイト(0001)面上でのLiの拡散パスは，ホローサイトか

らC-C結合の中心であるブリッジサイトを垂直に横切り，隣のホローサイトへ移動するパスであ

ることが報告されている[107,133,134,135]。そこで我々は，これまで古典的に取り扱われてきた

Li 原子核を量子力学的に取り扱うことにより，グラフェン基底面上での Li の安定位置および Li

の拡散過程での活性化障壁を調べ，Liを古典的に取り扱う場合との違いについて議論する。 

 

４．２  計算方法 

グラフェン基底面上での Li の原子状態を求めるためには，グラフェン基底面上で Li が感じる

PES (Potential Energy Surface)を求める必要がある。そこでグラフェン基底面上でLi のPESを最初

に計算した[21,29]。Li 原子については 1s22s1の電子を，C 原子については 2s22p2の価電子を考慮

したPAWポテンシャルを用いた。Table 3.8に示されているようにGGAは，LiC6のグラフェン-Li-

グラフェン層間距離が LDA に比べて実験値に近く，グラフェンと Li の相互作用をうまく再現さ

せるのに適しているため，交換・相関関数はGGAの中でPerdew, Burke, Ernzerhofの汎関数を用い

た[19]。グラフェン基底面と Li の電子状態計算のカットオフエネルギーは 600eV，k 点のサンプ
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リングはMonkhorst-Pack の方法により(5 5 1)とした。全エネルギーは5 meV formula unit-1以下ま

で収束させた。すべての計算はスピンも考慮して実行された。グラフェンの C 原子に対する Li

の割合は， Fig. 4.1に示されているように，単位胞に対して 4×4に広げられたスーパーセルを設

定した。すなわち32個のC原子に対して1個のLiが存在する。これはグラフェン上の最近接Li-Li

距離が約10 Å離れることに相当する。真空層の厚さは12 Åに設定された。 

PES を計算する前にグラフェンの平衡格子定数 a0を計算した結果，2.468 Å であった。PES の

計算はグラフェンの平衡格子定数a0を計算値で固定して，グラフェン基底面上から垂直方向に6 Å

の距離まで計算された。次に得られたPESに対してLiの波動関数をブロッホの定理を用いて表し，

ブロッホ関数をガウス関数の線形結合で表すことにより，変分法によって求められた。いまグラ

 

 

 

FIG. 4.1 グラフェン基底面上のLiのスーパーセルの xy平面 

グレーの球はC原子を表す。紫色の球はトップサイトに吸着したLiを示す。点線はスーパーセル

の xy平面を示す。 

 

 

A

B

C

D

 

FIG. 4.2 グラフェン基底面内のグリッド点 

灰色の大きな球はグラフェンのC原子を示す。緑色の小さい円はPESの計算を実行したグリッド

点である。平行四辺形ABCDはグラフェン基底面内での単位胞を示す。 
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フェン基底面に垂直な方向を z軸にとり，ポテンシャルの井戸の近傍で z軸方向に 10点のグリッ

ド点をとった。また xy平面，すなわちグラフェン基底面のグリッド点は，Fig. 4.2に示すような平

行四辺形ABCD内の 100点とった。実際には平行四辺形ABCD内の12個の直角三角形は等しい

ので，グラフェン基底面上の 14点のグリッドを取ればよい。得られたPESは z軸方向について， 

(4.1)式のモースポテンシャル関数によりフィッティングし，xy平面上のグリッド点(x, y)の関数と

して，ポテンシャルの深さDp(x, y)，z軸上での平衡点の位置 z0(x, y)，指数項係数(x, y)が数値的に

決められた。 

( )( ) ( )( ) ),(),(exp2),(),(2exp),(),,( 00 yxzzyxyxzzyxyxDzyxU p −−−−−=   

(4.1) 

 

４．３  古典的吸着サイトとポテンシャルエネルギー表面 

  Figure 4.3はグラフェン基底面上からの z軸方向への距離に対するホローサイト，ブリッジサイ

トおよびトップサイトでのポテンシャルエネルギー変化を示す。過去のグラフェン基底面上ある

いはグラファイト(0001)面上でのLiの吸着に関するDFT計算と同様にホローサイトが最も安定な

吸着位置であることが予測された。また Li/Graphene の吸着過程では，いずれのサイトも活性化

障壁を持たないことがわかった。Table 4.1はホローサイト，ブリッジサイト，トップサイトでの

Liのグラフェン基底面から z軸方向の平衡位置と吸着エネルギーを示す。ブリッジサイトとトッ

プサイトの吸着エネルギーはほとんど同じであった。ホローサイトとブリッジサイトの間のエネ

ルギー差は約 0.322eV であった。またホローサイトとトップサイトの間のエネルギー差は約

0.351eVであった。すなわち,ホローサイトに位置するLiが隣のホローサイトに移動するためには

約0.322eVの拡散障壁(diffusion barrier)を乗り越えなければならない。ホローサイトに吸着したLi

の安定性を検証するために，C原子も緩和してDFT計算も実行された。その結果，グラフェンの
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FIG. 4.3 グラフェン基底面上の z軸方向の距離に対するポテンシャルエネルギー変化 

Li がグラフェンから無限に離れたときのエネルギーを原点にとっている。赤色の曲線はホローサ

イト，青色の曲線はブリッジサイト，緑色の曲線はトップサイトにLiが飛来したときのエネルギ

ー曲線を示す。 
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平衡格子定数は2.474 Å で，Liがグラフェン基底面から z軸方向に約1.692 Åの位置で安定化し

た。そのときの吸着エネルギーは 1.01eVと計算された。C原子を固定したグラフェン基底面への

吸着エネルギーに比べて，C原子を緩和した場合の吸着エネルギーは約 0.02eV安定化し，平衡格

子定数も若干大きくなっている。しかしながら，このエネルギー差は非常に小さく，C 原子を固

定した場合のDFT計算とC原子を緩和した場合のDFT計算に間にほとんど差がない。したがっ

て，グラフェン基底面とLiの相互作用を調べるとき，C原子を固定した議論でも妥当であると考

える。グラフェン基底面の Li の安定位置はグラフェン基底面上の H 原子の安定位置と比較する

ことは興味深い[121]。グラフェン基底面上のH原子の吸着過程では，H原子はグラフェン基底面

上のトップサイトに吸着し，吸着エネルギーは 0.67eVであった。さらにこの吸着過程で約 0.1eV

の活性化障壁が存在することも示されている。またH原子が吸着した後の幾何学的配置は，グラ

フェンのC原子がH原子の方向に約0.33 Å引き寄せられ，グラフェン基底面とH原子の間隔は

1.5Åであった。LiはHと同じ外殻に s電子を1個持つが，グラフェン基底面上での吸着サイトや

活性化障壁の有無に違いが見られる。これはLiの2s軌道の広がりがHの1s軌道に比べ倍以上大

きいため，グラフェンの pz軌道との相互作用に違いが生じたと考えられる。 

Figure 4.4 はグラフェン基底面上のホローサイトからブリッジサイトおよびトップサイトへの

距離に対するポテンシャルエネルギー変化を示す。Liがグラフェンから無限に離れたときのエネ

ルギーを原点にとっている。実線はホローサイトからブリッジサイトに至るエネルギー曲線を，

点線はホローサイトからトップサイトに至るエネルギー曲線を示す。両曲線ともホローサイトか

らの距離に対して単調に増加していることがわかる。Figure 4.5はグラフェン基底面上のトップサ

イトからブリッジサイトを経由してトップサイトへ至る距離に対するポテンシャルエネルギー変

化を示す。トップサイトからブリッジサイトへ単調に減少していることがわかる。 

Table 4.2はグラフェンのグラフェンのホローサイトでのLiのグラフェン基底面から z軸方向へ

の平衡距離Z，Liの吸着エネルギーEb，ホローサイトからブリッジサイトへの拡散障壁Ediff
h→bおよ

びホローサイトからトップサイトへの拡散障壁 Ediff
h→t とそれらの他の DFT 計算との比較を示す。

我々のPAW-GGAの結果は，ValenciaらのUSPP-GGAとChanらのPAW-GGAの結果と非常によ

く一致していることがわかる。一方，3 つのGGA の Ebは，Khantha らのNCPP-LDA とValencia

らのNCPP-LDAに比べて，約 0.5eV程度小さい。これはLDAが化学結合を過大に評価するため

であると考えられる。このLiの結合エネルギーの結果を反映して，平衡距離がLDAに比べて，

GGAではわずかに伸びている。Ediff
h→bとEdiff

h→tの拡散障壁を見ると，NCPP-LSDAとPAW-GGAで

ほとんど差がないことがわかる。一方，Rytkönen らの 3 枚のグラフェンでの NCPP-GGA の Eb

の値は，1枚のグラフェンでのUSPP-GGAとPAW-GGAの値より大きい。これは，定性的には以

Table 4.1 ホローサイト，ブリッジサイト，トップサイトでのLiのグラフェン基底面から 

z軸方向の平衡位置Z(in Å)と吸着エネルギーEb (in eV) 

“Graphene fixed”はグラフェンの位置を固定した場合の計算結果を，“Graphene relaxed”はグラフ

ェンの位置を緩和した場合の計算結果を示す。a0はa軸の格子定数(in Å)である。 

 Graphene fixed Graphene relaxed 

hollow bridge top hollow 

Z 1.693 2.038 2.085 1.692 

Eb 0.99 0.66 0.64 1.01 

a0 2.468 2.474 
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FIG. 4.4 グラフェン基底面上のホローサイトからブリッジサイトおよびトップサイトへ 

の距離に対するポテンシャルエネルギー変化 

Li がグラフェンから無限に離れたときのエネルギーを原点にとっている。赤色の曲線はホローサ

イトからブリッジサイトに至るエネルギー曲線を，青色の曲線ははホローサイトからトップサイ

トに至るエネルギー曲線を示す。 
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FIG. 4.5 グラフェン基底面上のトップサイトからブリッジサイトを経由して 

トップサイトへ至る距離に対するポテンシャルエネルギー変化 

Liがグラフェンから無限に離れたときのエネルギーを原点にとっている。 
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下のように説明される。Li-GICsの計算結果を見てもわかるとおり，Liの吸着によりLiから移動

する電子はグラフェンの層数が増加してもほとんど変化しない。したがって，C原子がLiから受

け取る電子数が，グラフェンの層数が増加するとともに減少する。C 原子が受け取る電子は反結

合性軌道である*軌道に入るので，グラフェンの層数が増加するとC-C結合の反結合性は緩和さ

れる。したがって，複数枚のグラフェン基底面上へのLi吸着の系全体のエネルギーが，1枚のグ

ラフェン基底面上へのLi吸着の系全体のエネルギーより安定するため，結合エネルギーが増加す

ることになる。Rytkönen ら3枚のグラフェンでのNCPP-GGAのEdiff
h→bの値は，1枚のグラフェン

での USPP-GGA と PAW-GGA の値より小さい。この結果については，明確な説明をすることが

できない。これらのグラフェンの層数の増加による結果から，グラフェンの層数の増加はポテン

シャルの井戸を深くし，拡散障壁の低下を導くことを示している。ここで Chan らと我々の

PAW-GGAおよびValencia らのUSPP-LSDAはともに, 2s電子1個と内殻電子2個を考慮した計算

であるが，Rytkönen らのNCPP-GGAは2s電子1個のみを考慮していることに注意する必要があ

る[107,134,135]。すなわち，グラフェン基底面に吸着したLiは，2s軌道の電子がほとんどグラフ

ェンへ移動し，Li 陽イオンとなっているため，拡散障壁は Li の内殻電子の取り扱いに影響され

ている可能性がある。 

 

４．４  Li原子核の波動関数 

 グラフェン基底面上での Li の拡散をより厳密に調べるためには，Li の波動関数がグラフェン

基底面上でどうのような分布をしているのか調べる必要がある。そこでグラフェン基底面上での

Li原子核について，Li原子核のシュレディンガー方程式を解くことにより波動関数とエネルギー

固有値を求める。 

Figure 4.6は 0=k


でのグラフェン基底面上でのLiの波動関数を示す。基底状態と最初の 3つの

励起状態は，z = 1.7 Åの付近を中心にホローサイトに局在している。第 1励起状態はグラフェン

基底面に対して垂直な方向に励起されている。一方，第 2励起状態と第3励起状態は 49meVの固

有エネルギーで2重に縮退し，グラフェン基底面に対して平行に励起されている。第 4励起状態

はグラフェン基底面に対して平行な振動運動を示している。Figure 4.6 (f)に示されているように，

Table 4.2 グラフェンのホローサイトでのLiのグラフェン基底面から z軸方向への平衡距離 

Z (in Å)，Liの吸着エネルギーEb (in eV)，ホローサイトからブリッジサイトへの 

拡散障壁Ediff
h→b (in eV)およびホローサイトからトップサイトへの拡散障壁Ediff

h→t  

(in eV)とそれらの他のDFT計算との比較 

a0はグラフェンの a軸の格子定数(in Å)である。ただしPAW-GGA によるEdiff
h→b  

とEdiff
h→tの値は固定したグラフェン基底面上での計算結果である。 

 NCPP-LDA 

[133] 

NCPP-LSDA 

[107] 

USPP-GGA 

[107] 

PAW-GGA 

[134] 

PAW-GGA 

[This work] 

NCPP-LSDA 

[107] 

USPP-GGA 

[107] 

NCPP-GGA 

[135] 

Layer 1 1 1 1 1 2 and 3 2 3 

Z 1.64 1.63 1.67 1.71 1.692 1.63 1.71 1.84 

Eb 1.598 1.55 1.01 1.096 1.01 1.68 1.10 1.21 

a0 2.438 2.461 2.470 2.47 2.474 2.461 2.470 2.461 

Ediff
h→b － 0.34 － 0.322 0.322 － － 0.21 

Ediff
h→t － 0.36 － 0.342 0.351 － －  
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(a) Ground state (0 meV)          (b) 1st exited state (37 meV) 
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(c) 2nd exited state (49 meV)         (d)  3rd exited state (49 meV) 
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(e) 4th exited state (69 meV)         (f) 87th exited state (265 meV) 
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(g) 102nd exited state (282 meV)       (h) 105th exited state (284 meV) 

FIG. 4.6 グラフェン基底面上でのLiの波動関数 

(a)～(h)はそれぞれ基底状態，第 1，2，3，4，87，102，105励起状態を示す。波動関数の正値は

緑色で負値は赤色で示されている。上の図はグラフェン基底面上から見て，0.001 Li-atom1/2 Å-3/2.

の表面で切り取られたLi原子の波動関数を，下の図はグラフェン基底面に垂直な方向でC-C結

合に沿って0.002から0.02 Li-atom1/2 Å-3/2の範囲で0.002～0.02 Li-atom1/2 Å-3/2の等間隔で描かれた

Li 原子の波動関数を示す。カッコ内の数字は基底状態の固有エネルギーを原点としたエネルギ

ー固有値である。 
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第87励起状態の波動関数は z = 2.1 Åの付近を中心にC-C結合上に存在している。第87励起状態

の固有エネルギーは 265meVであり，PESにより得られたブリッジサイトでの拡散障壁(322 meV)

より小さい。これは量子トンネル効果のためであると考えられる。Figure 4.6 (g)は第102励起状態

の波動関数がグラフェンのC-C結合ネットワークに広がっていることを示す。Figure 4.6 (h)は第

105励起状態の波動関数がC-C 結合の中央には存在せず，トップサイトに局在していることを示

す。第 102励起状態と第 105励起状態の固有エネルギーはそれぞれ 282meVと 284meVであり，

これらの値はPESにより得られたトップサイトでの拡散障壁(351 meV)より小さい。 

 

４．５  Liの拡散 

ここでは，反応の遷移状態理論の観点から，グラフェン基底面上でのLiの拡散について論じる。 

いま，DFT 計算により得られた拡散障壁Ediffを使って，拡散係数D の大きさを見積もる。2次元

の自己拡散係数Dは(4.2)式で与えられる[136-139]。 

D = 2 vhop / 4                                (4.2) 

この式はアインシュタイン－スモルコウスキー(Einstein-Smoluchowski)の式と呼ばれている。ここ

で はステップ長であり，vhopはジャンプ頻度を表す。 

反応速度定数 kは遷移状態理論により， 


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
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


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i

tB exp                      (4.3) 

で表される[140,141]。kBはボルツマン定数，h はプランク定数，Ziと Ztは始状態と遷移状態の振

動の分配関数である。T は温度を表す。低温では，始状態と遷移状態の振動の分配関数がほとん

ど等しいので， 






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−
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Tk
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B

diffB exp                        (4.4) 

と近似できる。(4.4)式の反応速度定数 kを vhopに代入すると，自己拡散係数Dは，  


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


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h
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B

diffB exp
4

2
                           (4.5) 

となる。 

Figure 4.7は，グラフェン基底面上でのLiの拡散で考慮した拡散パスを示す。path 1はホローサ

イトからブリッジサイトを経由してもう 1つのホローサイトへ拡散するパスを，path 2はホロー

サイトからC-C結合軸を経由してもう 1つのホローサイトへ拡散するパスを示す。 

ホローサイトからブリッジサイトへの z位置 zh→b (s)は，グラフェン基底面上での拡散距離 sの

関数として三角関数によりフィッティングされた。 

   ( ) 873.1523.2cos181.0)( +=→ ssz bh   )2/0( 0as            (4.6) 

path 1のステップ長path 1は，(4.7)式によって計算される。数値積分の結果，path 1 = 2.593 Åが得

られた。 

    











+=

→2/

0

2

1path 
0

)(12

a bh

s
s

z
ds                        (4.7) 

一方，ホローサイトからトップサイトへの z 位置 zh→t (s)も zh→b (s)と同様に三角関数によりフ
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ィッティングされた。 

    ( ) 890.1079.2cos201.0)( +=→ ssz th   )3/0( 0as           (4.8) 

path 2のステップ長path 2は，(4.9)式によって計算される。数値積分の結果，path 2 = 4.403 Åが得

られた。 

   3/)(12 0

3/

0

2

2path 
0

as
s

z
ds

a th

+











+= 

→

                 (4.9) 

ここで，C-C軸上での z位置はほとんど変化がないため，一定と近似された。 

Figure 4.8はグラフェン基底面上のLiの拡散係数の温度依存性を示す。実線はLiの波動関数か

ら得られた拡散障壁を用いた曲線であり，点線がPESから得られた拡散障壁を用いた曲線である。

path 1とpath 2の曲線はそれぞれ赤色と青色で示されている。PESにより得られた拡散係数に比

べ，Liの波動関数から得られた拡散係数が大きいことがわかる。低温では path 1の拡散係数の値

が大きいが，185K 以上になると path 2 の拡散係数が逆転する。これは温度の増加により，Li が

より高い拡散障壁を越え，より遠くへ Li が拡散することが可能であることを表している。300K

での拡散係数はpath 1については3.7×10-8 cm2 s-1，path 2については5.5×10-8 cm2 s-1であると予

測された。我々の知るところ，グラフェン基底面上のLiの拡散係数を調べた実験はない。その代

わりに LiC6中での Li の拡散は電気化学的に良く調べられていている。しかしながら，LiC6中で

のLiの拡散係数の正確な測定は非常に困難であり，実験方法の違いにより 10-7～10-12 cm2s-1での

広い範囲が報告されている[142-144]。また DFT 計算を用いて LiC6中でのホローサイトからブリ

ッジサイトを経由してもう1つのホローサイトへの拡散係数は 10-10～10-11 cm2s-1であると予測さ

れた[145]。我々が求めた拡散係数は，実験的に調べられた LiC6中での Li の拡散係数の範囲内に

あり，またDFT計算により予測されたLiが密に詰まったLiC6の拡散係数に比べて大きな値であ

る。これは，グラフェン基底面上では LiC6のように Li が密に詰まった状態に比べて拡散しやす

いという特徴をよく表している。 

 

４．６  結論 

 本章では，グラフェン基底面上でのLiの運動をDFT計算とLi原子のシュレディンガー方程式

 

       

 

 

(a) path 1                       (b) path 2 

FIG. 4.7 グラフェン基底面上でのLiの拡散パス 

path 1はホローサイトからブリッジサイトを経由してもう 1つのホローサイトへ拡散するパス

を，path 2はホローサイトからC-C結合軸を経由してもう 1つのホローサイトへ拡散するパス

を示す。 
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を解くことにより調べた。固定されたグラフェン基底面上でのLiの安定サイトはホローサイトで

あった。Liがホローサイトで吸着するときの結合エネルギーは約1eVであり，Liがブリッジサイ

トやトップサイトに吸着する場合に比べて約 0.3eV安定であった。さらにLiがブリッジサイトと

トップサイトに吸着する場合の吸着エネルギー差はほとんどなかった。DFT計算により得られた

PESを用いてグラフェン基底面上のLiの波動関数とエネルギー固有値を計算した。得られた波動

関数は，基底状態および低エネルギー側の励起状態ではホローサイトに局在していることがわか

った。第87励起状態では，波動関数がブリッジサイトに局在し，第102励起状態では，波動関数

がC-C結合ネットワーク全体に広がり，第105励起状態では，波動関数がトップサイトを中心に

局在することがわかった。固有エネルギー差から計算される Li の拡散障壁は PES により得られ

る拡散障壁に比べ小さいことがわかった。 

 TSTに基づいてグラフェン基底面上のLiの拡散係数を計算した。その結果，低温ではホローサ

イトからブリッジサイトを経由してもう 1 つのホローサイトへの拡散パスが有利であったが，

185K 以上では，ホローサイトから C-C 結合軸を経由してもう 1 つのホローサイトへの拡散パス

が逆転することがわかった。これは温度上昇により，Liが高い拡散障壁を越えやすくなり，グラ

フェン基底面上をより遠くまで拡散できることを示している。300Kでの得られた拡散係数の値は，

LiC6中でのLiの電気化学的測定による拡散係数の範囲内であり，比較可能な実験結果とつじつま

があっていた。 
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FIG. 4.8 グラフェン基底面上でのLiの拡散係数の温度依存性 

実線はLiの波動関数から得られた拡散障壁を用いた曲線であり，点線がPESから得られた拡散

障壁を用いた曲線である。path 1とpath 2の曲線はそれぞれ赤色と青色で示されている。 
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第５章 シリコン電極の研究 

 

５．１  緒言 

現在，大部分のLIBの負極材料としてグラファイトが用いられている。中大型機器のバッテリ

ーへのLIBの適用を考えた場合，既存のグラファイトよりさらなる高容量の材料を開発する必要

がある[5]。グラファイトは最大リチウムイオン挿入時の組成がLiC6であり，理論的な質量あたり

の容量で372 mAh g-1，理論的な体積あたりの容量で 840 mAh L-1である[146]。第1章でも述べた

ように新規負極材料の中で Si は最大リチウム挿入時の組成を相図で現れる Li21Si5と考えた場合，

質量あたりの容量で 4008mAh g-1，体積あたりの容量で9339mAh L-1あり，グラファイトのそれの

約11倍程度であり，容量の観点から魅力的な材料であることが知られている[147,148]。Siはその

理論容量の大きさもさることながら，地殻表面で 2 番目に豊富な材料であることもあり，次世代

LIB の負極材料として広く研究されている[149-152]。しかしながら，Si 電極は高容量であるが，

充放電サイクル特性がよくない[156]。Figure 5.1は結晶Siの充放電サイクル特性を示す[156]。Figure 

5.1 に示されているように，わずか数回のサイクルで初回容量の 50％以下にまで低下することが

わかる。この乏しいサイクル特性はリチウム挿入脱離時の体積変化が原因であると考えられてい

る。すなわち，Si 電極に Li が挿入されることによって結晶 Si の格子に大きな応力が加わり，格

子が大きく膨らみ，負極材料が集電体から脱落するため，わずか数サイクルで Si 電極が Li の挿

入脱離機能を失うというわけである。 

最近，Si電極へのLi挿入時に結晶状態がどのように変化しているのか調べたいくつかの報告が

ある[157-162]。Figure 5.2 はObrovacらによって示された結晶Siで作製したSi電極の充放電曲線

と充電途中，充電終了時，放電途中の ex situ XRDの結果を示す[159]。彼らは充電途中のXRDパ

ターンのピーク位置がSiのXRDパターンと同じであり，かつピークが結晶Siのパターンより広

いことから，充放電曲線のプラトー領域で結晶 Si がアモルファスの Li-Si 合金に変換されている

と述べている。また彼らは50mV vs. Li/Li+ 以下の電圧で新しいLi-Si合金相が出現することを発
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FIG 5.1 Si電極の充放電曲線[156]  

              図中の数字は充放電回数を示す。 
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見し，リートベルト回折の結果より室温での完全にリチウム挿入された Si は Li21Si5相ではなく， 

Li15Si4相であること明らかにした。彼らが得た結晶Siの初回充電容量はLi15Si4相の理論容量3579 

mAh g-1とよく一致していた。アモルファスSiについても同様な結果がHatchardらによって報告

されている[162]。彼らは in-situ XRDセルを用いて，2.5μm以上の電極厚さを持ったアモルファス

Siに電気化学的にLiを挿入すると，30mV vs. Li/Li+ 以下の電圧でLi15Si4相を形成することを明ら

かにした。彼らは 0.5μm 以下の電極厚さを持ったアモルファス Si に電気化学的に Li を挿入して

もLi15Si4相が現れないことも報告している。LimthongkulなどはXRDと高分解能電子顕微鏡(High 

Resonance Electron Microscopy : HREM)を用いてリチウム挿入された結晶SiがアモルファスLi-Si

合金になることを示した[160,161]。彼らはLi2.17Siまでリチウム挿入された結晶SiはSiのXRDパ

ターンのピークの減少から結晶Siとアモルファス相が混在した状態であると主張している。彼ら

のXRDパターンをよく見ると，2θ = 39.4°，41.3°，43.1°に小さく広がったピークが確認できる。

彼らはこれらのピークを同定できない不明なピークであると述べているが，ObrovacらとHatchard

らが得た Li15Si4の XRD パターンのピークを見ると，これらのピークが Li15Si4のものであること

がわかる。Figure 5.3 はWenらとMarelらの相図とStearnsらのLiSiを含んだ相図をLi-Si系の相

図を示す[163,164,171]。相図からLi-Si系はLi21Si5[165]，Li13Si4[166]，Li14Si6[167]，Li12Si7[168,169]，

LiSi[170,171]合金を生成するが，Li15Si4が現れないことがわかる。また相図に現れる Li-Si 合金は

結晶 Siあるいはアモルファス Siの室温での電気化学的なLi挿入脱離反応には現れない。このこ

とはLIBのSn負極の場合と大きく異なる[172,173]。 

Li-Si相図に現れるLi-Si合金は約 688 K の高温で得られた化合物であるので，これらの化合物

はその組成で熱力学的に安定な化合物であると考えられる。このことから室温での電気化学的な

安定状態は熱力学的に最も安定な状態に到達するのではなく，準安定状態であるアモルファス

Li-Si合金とLi15Si4になると考えられる。 

本章では結晶 Siとアモルファス Siの両方の Si電極の充電末期に出現するLi15Si4について電子

 
V

o
lt

a
g

e
 (

V
 v

s
. 
L

i/
L

i+
)

Capacity (mAhg-1)

The end of Li intercalation

Li deintercalation

★

★

★

★

  

 

2 (degrees)

In
te

n
s

it
y

Li15Si4

Li15Si4

a-Li-Si alloy

a-Li-Si alloy

 

FIG 5.2  Si電極の充放電曲線と ex situ XRDパターン[159] 

SCAN1とSCAN2は充電途中を示し，SCAN3は充電終了時，SCAN4は放電途中を示す。 
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密度分布，DOSをDFT計算により明らかにする。また， Li-Si系の相図に現れる合金の中で最も

Liが少ないものはLiSi合金である。LiSi合金は最近までその存在が確認されなかったが，約 1～

2.5GPaの高圧下での金属Liと結晶Siの混合によって合成された[171]。LiSiはSi電極の充放電時

にはその存在が確認されていない。しかしながら熱力学的な安定相であるLiSiの電子状態を調べ

ることは，熱力学的な安定相でないLi15Si4との比較の上で役に立つ。 

次に DFT 計算の電気化学分野への適用の妥当性を評価するために Aydinol らの計算手法[38]を

Si電極に適用し，Li15Si4とLiSiの平均リチウム挿入電圧を計算する。Si電極の場合は，前述のよ

うに同じ負極材料でも Sn負極とは大きく異なって，室温での充放電過程にLi-Si系の相図に出現

するような結晶相は現れず，充電末期に現れる Li15Si4相が唯一の結晶相である[163,164]。そのた

め，Li-Si系の電気化学的電圧曲線はいくつかの電圧ステップ関数にはならず，金属Liと結晶Si，

Li15Si4 から得られる一定の電圧値のみになる。そこで，計算から得られる平均リチウム挿入電圧

の妥当性を評価するために電量滴定実験の結果を利用する。 

いま，LixSiを正極，金属Liを負極とすると，放電途中のリチウム挿入反応式は 

LixSi + (y - x) Li → LiySi                                              (4.1) 

と表される。ここで y – x は負極から正極へ移動するリチウムイオンの電荷である(y > x)。LIBの

負極である Si について考えるときに LixSi が正極であることに不自然さを感じるかもしれない。

LIBではSiと対をなす電極として遷移金属酸化物を用いている。遷移金属酸化物はSiより電極電

位が高いので，Siは負極となり，遷移金属酸化物は正極となる。一方，Si電極のリチウム挿入の

みを考えた場合，Siと対をなす電極は遷移金属酸化物よりも実験的利用の容易さから金属Liがし

ばしば用いられる。そのため，Siはリチウムより電極電位が高いので，Siは正極となり，金属Li

は負極となる。平均リチウム挿入電圧V は，体積変化の項とエントロピー変化の項が，内部エネ

ルギー変化に比べて十分小さいことから，(4.2)式で計算される。 
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FIG 5.3 Li-Si系の相図[163,164,171] 

Wenら[163]とMarelら[164]の相図とStearnsら[171]のLiSiを含んだ相図を合わせて描いている。 
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で計算される。ここでFはファラデー定数である。Er [LixSi]とEr [Li]は，それぞれLixSiと金属Li

の内部エネルギーである。 

 

５．２  計算方法 

Li15Si4，LiSi，結晶Si，金属Liの電子状態の計算は，VASPを使ってPAW法により計算した[21,29]。

ポテンシャルはLi原子については 1s22s1の価電子を，Si原子については 3s23p2の価電子を考慮し

たPAWポテンシャルを用いた。交換・相関関数はGGAの中でPerdew, Burke, Ernzerhofの汎関数

を用いた[19]。すべての全エネルギー計算のカットオフエネルギーは 500eVを採用した。k点のサ

ンプリングはMonkhorst-Pack の方法により実行した。全エネルギーは 1 meV formula unit-1，原子

に働く力は 0.01 eVÅ-1以下まで収束させた。すべての計算はスピンも考慮して実行された。緩和

計算は,格子定数aを変化させ，スーパーセル内のすべての原子を緩和させることにより実行した。

Table 5.1 はLi15Si4，LiSi，金属Li，結晶Siの各計算条件と結晶構造を示す。 

Table 5.1 計算条件と結晶構造 

Compound Li15Si4 LiSi Metallic Li c-Si 

Energy cutoff (eV) 271.6 271.6 271.6 245 

k points mesh 11×11×11 11×11×11 27×27×27 9×9×9 

Space group or crystal strcuture dI 34  I41/a BCC Diamond 

Number of Atoms in unit cell 60Li, 16Si 16Li, 16Si 2 8 
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FIG 5.4 Li15Si4の結晶構造 

白球はSi原子，紫球はLi原子を表す。左図は[1 1 -1]からのLi15Si4の結晶構造である。中央の

図は左図から点線部分を取り出した図である。記号 akは Si 原子を，bk，ck，dk，ek，fk，gkはLi

原子を表す。ここで k =1, 2, 3, ･･･である。右図は中央の図の真上からの図である。右図のカッ

コ内の記号はカッコ前の記号と重なっていることを意味する。 
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５．３  Li15Si4 

５．３．１ 結晶構造 

まず，Li15Si4の結晶構造の解析から始める。Figure 5.4はLi15Si4の結晶構造である。白い球はSi

原子を，紫色の球はLi原子を表す。Figure 5.4の左側の図は [1 1 -1] 方向から見た構造である。

各 Si 原子は 1 つの単位構造を形成しながら 6 つの Li 原子と結合していることがわかる。これら

の単位構造間の結合は一見，複雑に見えるが，Fig. 5.4の左図の点線部分を取り出すと，中央の図

に示されるように単純な層状の構造であることがわかる。記号 akはSi原子を，bk，ck，dk，ek，fk， 

gkはLi原子を表す。ここでk=1, 2, 3, ･･･である。Li15Si4中では，6つのLi原子が 2.62Å（akbk= akck= 

akdk）と2.72Å（akek= akfk= akgk）の2種類のLi-Si結合距離によってSi原子を囲んでいることがわ

かる。一方，金属LiのLi-Li結合距離は2.97Åであり，結晶SiのSi-Si結合距離は 2.37Åである。

これらの結合距離を用いて，Li-Si結合距離を計算すると，2.67Åとなり，Li15Si4の2種類のLi-Si

結合距離の中間の長さになっている。単位構造の 3つのLi原子で構成されるbkckdkの正三角形の

Li-Li結合距離は2.65Åであり，金属LiのLi-Li結合距離2.97Åに比べてずっと短いことがわかる。

このことからLi15Si4内のLi原子は， Si原子との合金化によって窮屈な空間に押し込められたよ

うな状態になっているといえる。単位構造は Fig. 5.4 の左図に示すように 3 次元的に連なって交

差している。したがって単位構造のLi原子，e, f, gは他の単位構造の b, c, dに等しい。奇数の添

え字でマークされた単位構造と偶数の添え字でマークされた単位構造は似ているが，完全には等

しくない。bk, ck, dkの 3点を通過する平面は ek, fk, gkの3点を通過する平面に平行である。Figure 5.4

の右図は中央の図の真上からの図である。右図のカッコ内の記号はカッコ前の記号と重なってい

ることを意味する。線分 b1c1, c1d1, d1b1のb2c2d2平面への射影線は，線分 b2c2, c2d2, d2b2とそれぞれ

17.7°の角度で交わる。同様に線分 a1e1, a1f1, a1g1の e2f2g2平面への射影線は，線分 a2e2, a2f2, a2g2と

それぞれ39.7°の角度で交わる。それゆえ，奇数の添え字でマークされた単位構造と偶数の添え

字でマークされた単位構造は重ならない。点akとekfkgk平面との距離は0.34Åであり，点akとbkckdk

平面との距離は 2.24Å である。bkckdk平面と ek+1fk+1gk+1平面との距離は 2.01Å である。このことか

ら単位構造は線分 a1ak を軸として 4.59Å の周期で直線上に並んでいることがわかる。四面体

akbkckdkの底面は3つのLi原子によって構成される正三角形 bkckdkである。 

Table 5.2 は Li15Si4の格子定数と分率座標を示す。“Calc”と“Expt”はそれぞれDFT 計算によ

り得られたパラメータとXRDにより得られたパラメータを示す。第 2列目は結晶Siを完全にLi

挿入した状態の ex situ XRDパターンから得られたパラメータ[159]であり，第 3列目はアモルフ

ァスSiを完全にLi挿入した状態の in situ XRDセルを用いて測定されたXRDパターンから得ら

れたパラメータ[152]を示す。DFT計算による結果は in situ XRDパターンより ex situ XRDパター

ンから得られたパラメータの方とよく一致している。これは実験者らが述べているように in situ 

XRDパターンは in situ XRDセルのBe窓の影響とセルの周囲の部品からの反射などの影響により

 

Table 5.2 Li15Si4の格子定数(in Å)と分率座標 

      Calc[This work]       Expt [149]               Expt [162] 

Lattice constant        10.60             10.6852(9)                   10.777 

Li(12a) (x, y, z)   (0.375, 0.000, 0.250)   (0.375, 0.000, 0.250)             (0.375, 0.000, 0.250) 

Li(48e) (x, y, z)   (0.123, 0.154, 0.963)   [0.118(1), 0.156(1), 0.961(1)]      (0.130, 0.177, 0.865) 

Si(16c) (x, y, z)   (0.458, 0.458, 0.458)   [0.4588(2), 0.4588(2), 0.4588(2)]   (0.462, 0.462, 0.462) 
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誤差を生じているためと考えられる。 

 

５．３．２ 電子状態 

次にLi15Si4中の電子移動量をWigner-Seize半径による手法とBader Charge解析[35-37]により見

積もる。Wigner-Seize 半径とは，着目する原子を取り囲む電子数を決めるための半径である。Li

原子の価電子数が 1 であり，Si原子の価電子数が 4であるので，金属Liと結晶 Si について価電

子数を満足するような半径を求めると，Li原子では 1.814Å，Si原子では 1.5765Åと計算される。

これらのWigner-Seize 半径を用いて Li15Si4中の Li 原子と Si 原子の価電子数を見積もることが可

能である。Li15Si4では，Li-Si，Li-Li結合距離が金属LiのLi-Li結合距離と結晶 Siの Si-Si結合距

離と比較して非常に近いためこのような取り扱いが可能である。  

Table 5.3は金属Li中のLi原子，結晶Si中のSi原子，Li15Si4中のLi原子とSi原子の価電子数

を示す。Li15Si4中の Li 原子と Si 原子の価電子数は単位胞内のそれぞれの原子で価電子数の幅を

もつため，その最大値と最小値による範囲で示している。Li15Si4 中の Li 原子は 1.814Å の

Wigner-Seize 半径の球内に 1.56～1.63 個の価電子を持つ。それゆえ，Li15Si4中の Li 原子は見かけ

上，0.56～0.63 個の過剰な電子を持った陰イオンであると考えられる。同様に，Li15Si4中の Si 原

子は 1.5765Å の Wigner-Seize 半径の球内に 3.51～3.55 個の価電子を持つ。それゆえ，Li15Si4中の

Li原子は見かけ上，0.45～0.49個の電子が不足した陽イオンであると考えられる。金属LiとLi15Si4

の Li 原子の s 軌道成分にはほとんど価電子数の変化が見られない。同様に，結晶 Si と Li15Si4の

Si 原子の s 軌道成分にもほとんど価電子数の変化が見られない。金属 Li とLi15Si4中のLi原子の

電子数を比較すると，p軌道成分とd軌道成分の電子の増加がおもにLi15Si4中のLi陰イオンの形

成に寄与していることがわかる。一方，結晶 Si と Li15Si4中の Si 原子の電子数を比較すると，p

軌道成分とd軌道成分の電子の減少がおもにLi15Si4中のSi陽イオンの形成に寄与していることが

わかる。ところで，Li15Si4中のLi原子の3d成分の電子は，結晶の対称性のためLiのサイトにSi

の波動関数の一部がカウントされたものであり，Li原子にとって高エネルギーなd軌道成分が存

在するわけではない。Li陰イオンの存在は，その他のLi-Si系合金でもDFT計算により確認され

ている。例えば，後述する LiSi 中の Li は 0.83～0.84 個の過剰な価電子を持つ。また同様な手法

によりLi12Si7のサブユニット構造である Li6Si5中の Liは約 0.9 個の過剰な価電子を持つことが報

告されている[174]。 

次にBader Charge 解析による原子電荷の結果について説明する。Wigner-Seize 半径による電子

数の計算は，グラファイト層間化合物のように層間C-C距離が面内C-C結合距離に比べずっと大

きく，層間の原子がその間で孤立原子の状態で存在するような場合には，うまく適用することが

できない。そこでBader Charge解析を使って，Li15Si4中の電子移動を調べた。その結果，Liあた

り約 0.82個の電子がSiに移動していることがわかった。これはSiが約 3個の過剰電子を獲得す

Table 5.3 Wigner-Seize半径をもとにした金属Li中のLi原子，結晶Si中のSi原子，Li15Si4中のLi

原子とSi原子の価電子数 

          Li               Si 

Li         Li15Si4      Si      Li15Si4 

s 

p 

d 

Total 

0.48       0.48～0.53      1.37        1.37 

0.48       0.88～0.90      2.34      2.11～2.15 

0.04       0.20～0.21      0.29         0.03 

1.00       1.56～1.63      4.00      3.51～3.55 
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ることに対応する。Bader Charge 解析の結果はWigner-Seize 半径を基にした電子数の結果と矛盾

する。これは，電子移動の定義が異なるためである。我々は，電子密度の勾配がゼロである境界

で原子電荷を区切ったBader Charge解析が最も物理的に矛盾のない電子移動を調べる手法である

と考える。したがって，Bader Charge解析によって得られた結果から，Li15Si4中のLiは陽イオン

であると結論づける。Li15Si4中のLiの電子移動量はLi-GICs中の電子移動量とほぼ等しいことが

わかる。 

Table 5.4は金属LiとLi15Si4中のLi-Li結合の電子密度分布を示す。Table 5.4の左の列は金属Li

の電子密度分布であり，右列は Li15Si4中のLi-Li 結合の電子密度分布である。Table 5.4 の 2行目

は金属Liの体心立方構造とLi15Si4の単位構造図であり，金属Liの構造図中の記号a, b, cはLi原

子を表し，Li15Si4の単位構造図中の記号の意味はFig. 5.4と同じである。Table 5.4の3行目には構

造図の影の部分の平面に対する電子密度分布を示す。4 行目と 5 行目はそれぞれ描かれた電子密

度分布の範囲と間隔を示す。まず，金属 Li の電子密度分布を見ると，金属 Li 中の電子はその s

軌道成分に特徴づけられるように，おもにLi原子の位置に分布している。金属LiのLi-Li結合（ab

とbc）の中点での電子密度は 0.053 e Å-3であった。次にLi15Si4中の3個のLi原子で構成される正

三角形b1c1d1の電子密度分布を調べる。Li15Si4中のLi-Li結合（b1c1，c1d1，d1 b1）の中点での電子

密度は金属Liのものより大きく，0.070 eÅ-3であった。また最大電子密度は正三角形 b1c1d1の重心

であり，0.081 eÅ-3であった。Li15Si4中のLi陰イオンの形成はLi-Li結合の中点での電子密度の増

加と重心でのより大きな電子密度によるものであることがわかる。 

Table 5.5はLi15Si4中のLi-Si結合の電子密度分布を示す。Table 5.5の左列は 1個のSi原子と2

個の Li 原子で構成される三角形 a1b1c1での電子密度分布であり，右列は 1 個の Si 原子と 2 個の

Li原子で構成される三角形a1f1g1での電子密度分布である。Table 5.5の図の見方や記号はTable 5.4

と同様である。Li15Si4中のLi-Si結合の電子密分布を見ると，Si原子の周り電子が集中しているこ

とがわかる。3つのLi-Si結合（a1b1，a1c1，a1d1）の中点での電子密度は等しく，0.21 eÅ-3であっ

た。同様にもう一方の 3つのLi-Si結合（a1e1，a1f1，a1g1）の中点での電子密度も等しく，0.21 eÅ-3

であった。Li-Si結合の中点での電子密度は，Si原子の電気陰性度のためLi-Li結合のそれに比べ

てずっと大きいことがわかる。電子密度分布を見ると，Si 原子の電子による等高線が Li-Si の結

合の中点よりLi原子側に入り込んでいるため，Li原子から見ると，Siの電子がLi原子のすぐ傍

まで押し寄せている。 

Figure 5.5 (a) は Li15Si4の全DOSを示す。EFをエネルギーの原点にとっている。結晶Siで見ら

れる EF付近のバンドギャップが消失し，−1.3eV ～ −4.9eV の間に新しいバンドギャップが現れ

ている。Li12Si7のDFT計算でも似たようなバンドギャップが報告されている。Figure 5.5 (b) と (c) 

はそれぞれ Li15Si4のLi原子とSi原子のDOSを示す。各原子のDOSは s軌道成分，p軌道成分，

d 軌道成分に分割されている。Li 原子と Si 原子は全DOS と同様にバンドギャップを持つことが

わかる。Li15Si4中の Li 原子の状態はおもに s 軌道成分と p 軌道成分から構成されている。一方，

Li15Si4中の Si 原子の状態は EF ～ −1.3eV の範囲ではおもに p 軌道成分から構成され，−4.9eV～ 

−5.7eVの範囲では s軌道成分から構成されている。 

電子密度分布とDOS の結果から，結晶 SiへのLi挿入反応の間に，Liの 2s電子がLi15Si4中の

Siの s軌道成分とp軌道成分に電子遷移すると考えられる。 

 

５．３．３ 平均リチウム挿入電圧 

次に金属Liと結晶Si，Li15Si4の全エネルギーを用いて平均リチウム挿入電圧を計算する。いま，

金属Liと結晶SiからLi15Si4が生成する化学反応式は以下のようになる。 

    4Si + 15Si → Li15Si4                                                                     (4.3) 
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Table 5.4金属LiとLi15Si4中のLi-Li結合の電子密度分布 

化合物 金属Li Li15Si4 

構造 

:Li(110) plane

a

b

c

2.97Å

c

 
 

電子密度

分布 

0.056e/Å3(top)0.053e/Å3(midpoint)

a c

b

 

0.034e/Å3

(valley)

0.070e/Å3

(midpoint)

0.081e/Å3

(top)

b1 c1

d1

 

範囲 0.052～0.056 e Å -3 0.034～0.082 e Å -3 

間隔 0.001 e Å -3 0.004 e Å -3 

 

Table 5.5 Li15Si4中のLi-Si結合の電子密度分布 

化合物 Li15Si4 

構造 

 

電子密度

分布 

0.07e/Å3

(Midpoint)

0.05e/Å3

(valley)

0.21e/Å3

(Midpoint)

0.37e/Å3

(top)

b1 c1

a1

 

0.05e/Å3

(valley)
0.37e/Å3

(top)

0.13e/Å3

(midpoint)

a1

g1 f1

0.21e/Å3

(midpoint)
0.21e/Å3

(midpoint)  

範囲 0.05～0.37 e Å -3 

間隔 0.04 e Å -3 
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DFT 計算の結果から，Li15Si4は単位胞内に 60 個の Li 原子と 16 個の Si 原子を含み，その全エネ

ルギーは−218.644 eV unit cell-1である。したがって, 1個のLi15Si4あたりの全エネルギーEr[Li15/4Si]

は−13.665 eV Li15Si4-1となる。一方，金属Liは単位胞内に 2個のLi原子を含み，その全エネルギ

ーは−3.795 eV unit cell-1である。したがって，1個Li原子あたりの全エネルギーEr[Li]は−1.897 eV 

Li-1となる。同様に結晶Siは単位胞内に8個のSi原子を含み，その全エネルギーは−43.313eV unit 
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FIG 5.5 Li15Si4の状態密度  

エネルギーの原点は EFレベルである。(a)は全DOS を，(b)はLi の部分的なDOS を，(c)は

Siの部分的なDOSを示す。 
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FIG 5.6電量滴定法による 688KでのLiCl-KCl溶融塩中での結晶Siの開回路電圧の概略図[153]  

A～Dの電位平坦部は，(5.6)～(5.9)式の合金反応による二相領域を示す。☆は仮にLi15Si4相

が出現するとした電位と組成の点を表す。 
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cell-1である。したがって，1個Si原子あたりの全エネルギーEr[Si]は−5.414 eV Si-1となる。したが

って，(4.3)式の化学反応式に対する平均リチウム挿入電圧は，(4.2)で x = 0，y = 15/4とおいて，上

述の全エネルギーを代入し，0.303Vの電圧が得られる。 

結晶 Si は放電中に電圧平坦部でアモルファス Li-Si 合金に変化することが知られている。アモ

ルファス構造はDFT計算の枠内で取り扱いが困難であるため，アモルファスLi-Si合金に対する

平均リチウム挿入電圧を得ることはできない。それゆえ，ここでは別の方法によりDFT計算から

得られた平均リチウム挿入電圧を定量的に評価する。Figure 5.6はWenとHugginsらによって報告

された電量滴定法による 688 K でのLiCl-KCl溶融塩中での結晶 Siの開回路電圧の概略図である

[163]。図中の A～D の電圧平坦部はさまざまな Li-Si 合金の 2 相領域の形成を表す。すなわち，

Li12Si7，Li7Si3，Li13Si4，Li21Si5相が688Kの温度で現れる。これらを化学反応式で書くと以下のよ

うになる。 

Si + 12/7Li   → Li12/7Si                                             (4.4) 

Li12/7Si + 13/21 Li → Li7/3Si                                             (4.5) 

Li7/3Si + 11/12 Li → Li13/4Si                                             (4.6) 

Li13/4Si + 19/20 Li → Li21/5Si                                             (4.7) 

ここで，(4.7)式の化学反応式を(4.8)式で置き換える。 

Li13/4Si + 1/2 Li → Li15/4Si                                             (4.8) 

この置き換えはLi15Si4相と結晶Siの共存する電圧平坦部が電量滴定実験により確認されていな

いので現実的でないかもしれない。しかしながら，仮に Li15Si4相と結晶 Si が共存するとすれば，

その電圧はLi13Si4相と結晶Si相の共存下での電圧0.156VとLi21Si5相と結晶Si相の共存下での電

圧 0.047V の間の値をとるはずである。そこで Li15Si4相と結晶 Si の共存下での電圧を上記の 2つ

の電圧値より比例按分計算により求めると，0.099Vが得られる。また(4.2)式を変形することによ

り，LiySiの内部エネルギーEr[LiySi]は(4.9)式で表される。 

VFxyExyEE xryr )(]Li[)(]SiLi[]SiLi[ −−−+=                        (4.9)  

  (4.9)式を(4.4)～(4.6)式，(4.8)式に適用し，和をとることによって(4.10)式を得る。 









+++−+=

2

1
*099.0

12

11
*156.0

21

13
*283.0

7

12
*332.0]Li[

4

15
]Si[]SiLi[ exptexpt

5/41

expt FEEE rrr
                                                                        

(4.10) 

いま実験的なLi15Si4の平均リチウム挿入電圧
expt

V を(4.11)式で定義すると， 

4/15

]SiLi[]Li[4/15]Si[ 5/41

exptexptexpt
expt

F

EEE
V rrr −+

=                                 (4.11) 

expt

V = 0.250V が得られる。結晶 Si の溶融塩中での開回路電圧の実験結果で Li21Si5相をLi15Si4相

に置き換えるという手法にもかかわらず，実験的なLi15Si4の平均リチウム挿入電圧はDFT計算か

ら得られた平均リチウム挿入電圧に近い値が得られた。それゆえ，DFT計算から得られたLi15Si4

の平均リチウム挿入電圧は定量的に妥当な値であると結論づける。 

 

５．４   LiSi 

５．４．１ 結晶構造 

まず，LiSiの結晶構造の解析から始める。Figure 5.7はLiSiの結晶構造である。白球はSi原子

を，紫色の球はLi原子を表す。Figure 5.7の左図は [0 0 1] 方向から見た構造であり，右図は左
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図からLi原子と3個のSi原子を抜き出した構造を示す。各Si原子は3次元的なネットワークを

形成し，1個の Si原子は他の 3個の Si原子と結合している。この Siのネットワークの Si-Si結

合距離は 2.42Å と 2.50Å である。一方，Li原子は他の 4つのLi原子と四面体構造を形成してい

る。Li原子の四面体 a1b1c1d1はa2b2c2d2，a3b3c3d3，…，a6b6c6d6と幾何学的に同一であり，四面体

内の Li-Li結合距離は 2.94Å(
kkkkkkkk addccbba ==== )と2.95Å(

kkkk dbca == )である。ここで k = 

1,2,3, …である。Li 原子の正四面体の頂点は他の Li 原子の正四面体の頂点と

2.69Å(
6352413221 acacacbdbd ===== )の結合距離で結合している。Table 5.6はLiSiの格子定数と

分率座標を示す。“Calc”と“Expt”はそれぞれ DFT 計算により得られたパラメータと XRD に

より得られたパラメータを示す。DFT計算によるパラメータは実験結果とよい一致を示した。 

Table 5.7はLiSiの結合距離と結合角を示す。“Calc”と“Expt”はTable 5.6と同じ意味である。

Table 5.7の左端の列はLi-Li結合距離を示し，上から最近接Li-Li結合距離，第 2近接Li-Li結合

距離，第3近接Li-Li結合距離を表している。左から 2番目の列はSi-Si結合距離を示し，上から

最近接 Si-Si結合距離，第 2近接 Si-Si結合距離を表している。左から 2番目の列はLi-Si結合距

離を示している。右端の列はSi-Si-Si結合距離を示している。DFT計算から得られたLiSiの結合

距離と結合角もまた実験結果とよい一致を示した。Li-Li結合距離は第3近接でも金属Liの結合

距離 2.97Å に比べて短いことがわかる。一方，Si-Si結合と見ると，結晶 Siの結合距離 2.37Å に

比べ長くなっている。このことから， Li 原子が結晶 Si 内の隙間に無理やり押し込まれ，Li-Li

結合距離が短くなり，Si同士の結合はLiの存在により引き離されたといえる。 

 

５．４．２ 電子状態 

次に LiSi 中の電子移動量を Li15Si4 の場合と同様に，Wigner-Seize 半径による手法と Bader 

Charge 解析により見積もる。価電子数の計算方法は３．３．２節の Li15Si4の場合と同様である

ので，ここでは結果のみ説明する。 

Table 5.8は金属Li中のLi原子，結晶Si中のSi原子，LiSi中のLi原子とSi原子の価電子数

の計算結果を示す。LiSi中のLi原子は1.814ÅのWigner-Seize半径の球内に1.83～1.84個の価電

子数を持つ。それゆえ，LiSi 中の Li 原子は見かけ上，0.83～0.84 個の過剰な電子を持った陰イ

オンであると考えられる。同様に，LiSi中のSi原子は1.5765ÅのWigner-Seize半径の球内に3.51

～3.55個の価電子数を持つ。LiSi中のLi原子と比べて，Si原子は弱くイオン化している。また

LiSi中のLi原子はLi15Si4のLi原子の価電子数と比べて，より陰イオン的になっている。これは

Li原子から見ると，LiSiではLi15Si4に比べて，より多くのSi原子から電子を受け取れることに

よるものである。金属 Li と LiSi の Li 原子の s 軌道成分の価電子数はほとんど同じである。同

様に，結晶 SiとLiSiの Si原子の s軌道成分の価電子数もほとんど同じである。金属LiとLiSi

のLi原子の電子数を比べると，おもに p軌道成分の電子数の増加がLi陰イオンの生成に寄与し

ていることがわかる。一方，結晶 Si と LiSi の Si 原子の電子数を比べると，おもに p 軌道成分

の電子数の減少がSi原子全体の電子数の減少に寄与していることがわかる。 

次にBader Charge解析[35-37]を使って，LiSi中の電子移動を調べた。その結果，Liあたり約

0.84 個の電子が Si に移動していることがわかった。これは Si が約 0.84 個の過剰電子を獲得す

ることに対応する。Li15Si4の場合と同様にBader Charge解析の結果はWigner-Seize半径を基にし

た電子移動の結果と矛盾する。Li15Si4の場合と同様に，Bader Charge解析によって得られた結果

から，LiSi中のLiは陽イオンであると結論づける。LiSi中のLiの電子移動量はLi15Si4とほぼ等

しい電子移動量であることがわかる。したがって，Li 量に関係なく一旦，結晶 Si 中に Li が挿
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入されると，Li あたり約 0.8 個の電子が Si の方へ移動することがわかる。この傾向は Li-GICs

で得られた電子移動量の結果と同じである。 

Table 5.9は金属LiとLiSi中のLi-Li結合の電子密度分布を示す。Table 5.9の見方はTable 5.4

と同様である。記号の意味は Fig. 5.7と同じである。まず，LiSi中の 4個のLi原子で構成され

る四面体 a1b1c1d1の電子密度分布を調べる。3 個の Li 原子（b1，c1，d1）で構成される平面の電

子密度分布を見ると，Li-Li結合の中点の電子密度はほとんど同じで，0.074 eÅ-3であった。この

値は金属LiのLi-Li結合（abとbc）の中点での電子密度，0.053 eÅ-3より大きい。このLi-Li結

合の中点での電子密度の増加が LiSi 中のLi 陰イオンの形成に寄与している。四面体 a1b1c1d1の

重心での電子密度は 0.053 eÅ-3であり，三角形b1c1d1の重心での電子密度0.066 eÅ-3より小さか
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a2

b2 c2
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c3

d3

a5

b5 c5
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d6a6

b6 c6

e1f1

g1

 

      (a) 全体の構造            (b) Li原子と3個のSi原子のみ 

FIG 5.7 LiSiの結晶構造  

白球はSi原子を，紫色の球はLi原子を表す。 

 

 

Table 5.6 LiSiの格子定数(in Å)と分率座標 

*xの分率座標0.0111(4)は桁誤りであり，0.111(4)と考えられる 

Parameter          Calc[This work]         Expt[160]             Expt[161] 

a                  9.34                  9.353(1)                       9.354(3) 

c           5.76                  5.743(1)                       5.746(3) 

Li(12a) (x, y, z)      (0.0807, 0.8857, 0.0551)  [0.082(2), 0.885(2), 0.058(4)]      [0.0810(5), 0.8860(5), 0.0602(5)] 

Si(48e) (x, y, z)      (0.1107, 0.9528, 0.5951)  [0.1109(3), 0.9526(3), 0.5941(5)]   [0.0111(4)*, 0.9522(4), 0.5937(4)] 

Si(16c) (x, y, z)      (0.458, 0.458, 0.458)     [0.4588(2), 0.4588(2), 0.4588(2)]   (0.462, 0.462, 0.462) 

 

 

Table 5.7 LiSiの結合距離(in Å)と結合角(in degrees) 

Li-Li                Si-Si                Li-Si                 Si-Si-Si 

Calc    Expt[160]        Calc   Expt[161]     Calc   Expt[161]       Calc    Expt[160] 

2.69    2.7～3.1         2.42    2.417(6)      2.63    2.6～2.7       107.5   107.2(2) 

  2.94    2.7～3.1         2.50    2.502(6)      2.72    2.6～2.7       110.8   110.7(2) 

  2.95    2.7～3.1                             2.74    2.7～3.1       117.4   117.9(2) 

                                             2.89    2.7～3.1 

                                             3.09    2.7～3.1 
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った。したがって 4 個のLi 原子で構成される四面体 a1b1c1d1の電子密度を見る限り，Li原子の

周りにより多くの電子が存在してことがわかる。 

Table 5.10は結晶SiとLiSi中のSi-Si結合の電子密度分布を示す。Table 5.10の見方はTable 5.4

と同様である。記号の意味は Fig. 5.6と同じである。記号 e，d，fは Si原子を表す。結晶 Siの

電子密度は共有結合を形成するためSi-Si結合の中点で最も大きく，0.56 eÅ-3である。一方， LiSi

のSi-Si結合を見ると，結合 e1f1では，Si-Si結合の中点での電子密度は 0.43 eÅ-3であり，最大電

子密度はSi-Si結合の中点から少しずれた 2点に存在し，0.47 eÅ-3であった。結合 e1g1では，Si-Si

結合の中点での電子密度は 0.47eÅ-3であり，最大電子密度は Si-Si 結合の中点から少しずれた 2

点に存在し，0.49 eÅ-3であった。LiSiでのSi-Si結合間の2つの最大電子密度が存在すること，

結晶Siに比べLiSiのSi-Si結合の中点で電子密度が減少することは結晶Siの隙間にLi原子が挿

入されることによるSi-Si結合の伸張が原因であると考える。 

Table 5.11はLiSi中のLi-Si結合の電子密度分布を示す。Table 5.11の見方と記号の意味はTable 

5.9 と同様である。三角形 b1c1e1，c1d1e1，d1b1e1はそれぞれ相似関係にはないので 2 種類の平面

についての電子密度が示されている。1つは三角形 b1c1e1の平面に対する電子密度分布で，他の

ものは三角形d1b1e1の平面に対する電子密度分布である。Li-Si結合について見ると， Li15Si4と

同様にSi原子の大きな電気陰性度のため，周りに電子が局在していることがわかる。Li-Si結合

の中点の電子密度は0.27 eÅ-3であった。この値は金属LiのLi-Li結合の中点の電子密度0.53 eÅ-3

と比べると非常に大きな値である。すなわち，Li原子から見ると，Siの電子がLi原子のすぐ傍

まで押し寄せていることを示している。 

Figure 5.8はLiSiのDOSを示す。エネルギーはEFに対して目盛られている。Figure 5.8 (a) は

LiSiの全DOSを示す。実験によりLiSiのバンドギャップは 0.057eV であると報告されている。

一方，DFT計算により求めたDOSではバンドギャップは存在しない。このような不一致は一般

的にDFT計算特有のバンドギャップの過少評価として知られており，LiSiでもその傾向が現れ

ている。Figure 5.8 (b) と (c) はそれぞれLiSi の Li 原子のと Si 原子のDOS を示す。各原子の

DOSは s軌道成分，p軌道成分に分割されている。各原子のDOSのうち d軌道成分は s軌道成

分，p軌道成分に比べて非常に小さいため描かれていない。Li原子と Si原子ともにバンドギャ

ップがないことがわかる。Li 原子のDOS を見ると，EF ～ −3eV まではおもに p 軌道成分の状

態からなっており，−3 ～ −12eV までは s 軌道成分と p 軌道成分の状態が混在していることが

わかる。一方，Si 原子の DOS を見ると，EF ～ −5eV まではおもに p 軌道成分の状態からなっ

ており，−5 ～ −12eVまでは s軌道成分の状態が多く分布していることがわかる。 

価電子数の変化と電子密度，さらにDOS から，Li の 2s 電子が Si 原子の EF近傍の p 軌道に

遷移し，Li陽イオンを形成すると考えられる。 

Table 5.8金属Li中のLi原子，結晶Si中のSi原子，LiSi中のLi原子とSi原子の価電子数 

       Li                    Si 

Metallic Li      LiSi      c-Si        LiSi 

s 

p 

d 

Total 

  0.48      0.48～0.53        1.37          1.37 

  0.48      0.88～0.90        2.34        2.11～2.15 

  0.04      0.20～0.21        0.29          0.03 

  1.00      1.56～1.63        4.00        3.51～3.55 
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Table 5.9金属LiとLiSi中のLi-Li結合の電子密度分布 

化合物 Metallic Li LiSi 

構造 

:Li(110) plane

a

b

c

2.97Å

c

 

 

電子密度

分布 

0.056e/Å3(top)0.053e/Å3(midpoint)

a c

b

 

0.066e/Å3

(valley)

0.074e/Å3(midpoint)

d1

b1

c1

 

範囲 0.052～0.056 e Å -3 0.066～0.086 e Å -3 

間隔 0.001 e Å -3 0.004 e Å -3 

 

 

Table 5.10結晶SiとLiSi中のSi-Si結合の電子密度分布 

化合物 c-Si LiSi 

構造 

 
 

電子密度

分布 

0.56e/Å3(midpoint and top)

d

e

f

 

0.49e/Å3(top)

0.47e/Å3(top)

0.43e/Å3(midpoint) 0.47e/Å3(midpoint)

f1

e1

g1

 

範囲 0.30～0.56 e Å -3 0.29～0.49 e Å -3 

間隔 0.02 e Å -3 0.02 e Å -3 
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５．４．３ 平均リチウム挿入電圧 

次に金属Liと結晶Si，LiSiの全エネルギーを用いて平均リチウム挿入電圧を計算する。いま，

金属Liと結晶SiからLiSiが生成する化学反応式は以下のようになる。 

    Si + Li → LiSi                                                                       (4.12)  

DFT 計算の結果から，LiSi は単位胞内に 16 個の Li 原子と 16 個の Si 原子を含み，その全エ

ネルギーは−123.470 eV unit cell-1である。したがって, LiSi あたりの全エネルギーEr[Li15/4Si]は

−7.717 eV LiSi-1となる。一方，５．３．３節より，金属Liの全エネルギーEr[Li]は−1.897 eV Li-1

であり，結晶Siの全エネルギーEr[Si]は −5.414 eV Si-1である。したがって，(4.3)式の化学反応

式に対する平均リチウム挿入電圧は，(4.2)で x = 0，y = 1とおいて，上述の全エネルギーを代入

し，0.405Vの電圧が得られる。この電圧はFig. 5.6の電量滴定法によるLi-Si合金の開回路電圧

のA の電位，すなわち Si とLi によるLi12Si7の合金反応の電位，0.332V より大きい[163]。LiSi

相はHugginsらの電量滴定実験では確認されていないが，仮にLiSi相が存在すると考えた場合， 

Li12Si7相に比べよりLiが少ないLiSiの電位が高いことは道理に合っている。また，３．３．３

節で示したようにLi15Si4相の平均リチウム挿入電圧は約 0.303Vであり，LiSiの平均リチウム挿

入電圧の方がこれより高い。したがって，Li15Si4相に比べよりLiが少ないLiSi相の電位が高い

ことも道理に合っている。しかしながら，LiとSiの組成が1対1の合金はObrovacらの室温で

の結晶Siの電気化学的リチウム挿入反応やHatchardらのアモルファスSiの電気化学的リチウム

挿入反応のいずれの実験でも確認されておらず，その組成領域ではアモルファスLi-Si相と結晶

Si相の共存が示唆されている。 

Table 5.11 LiSi中のLi-Si結合の電子密度分布 

化合物 LiSi 

構造 

  

電子密度

分布 

0.07e/Å3

(midpoint 

and valley)

0.43e/Å3

(top)

c1

b1 e1

0.27e/Å3

(midpoint)  

0.43e/Å3

(top)
0.27e/Å3

(midpoint)

b1

e1 d1

0.07e/Å3

(midpoint 

and valley)

 

範囲 0.07～0.43 e Å -3 

間隔 0.04 e Å -3 
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５．５  結論 

本章では，LIBのSi電極の完全充電状態で出現するLi15Si4とLi-Si相図で最もLiの組成比が少

ないLiSiについてその結晶構造と電子状態をDFT計算により調べた。 

Li15Si4の結晶構造は6個のLi原子が1個のSi原子を取り囲んだ単位構造が3次元的に周期的に

連なることによって形成されている。Li15Si4内の最も短いLi-Li結合距離は金属LiのLi-Li結合距

離よりも短く，窮屈なLi15Si4の空間にLiが押し込められているような状態であった。また，Li15Si4

内のLi-Si結合距離は結晶SiのSi-Si結合距離と金属LiのLi-Li結合距離の平均値に近く，Li原子

とSi原子はお互いに適度な空間を維持していた。結晶の格子定数と分率座標は実験結果とよく一

致した。Bader Charge 解析によりLi15Si4のLiは約 0.82個の電子が Siに移動し，陽イオンになっ

ていた。これは結晶 Si 中にLi が挿入され，電気陰性度の高い Si にLi の 2s 電子が引き寄せられ

るためであった。DFT計算からLi15Si4の合金反応の平均リチウム挿入電圧は約0.3Vと求められ，

Li-Si合金の開回路電圧の実験から計算される電圧とよく一致した。 

LiSiの結晶構造は 4個のLi原子により三角錐が形成され，その周りをSi原子の 3次元格子が網

目状にネットワークを形成していた。結晶の格子定数と分率座標は実験結果とよく一致した。LiSi

中のLi 原子もLi15Si4と同様に約 0.84 個の電子が Si に移動し，陽イオンになっていた。LiSiの合

金反応の平均リチウム挿入電圧は約 0.4Vと求められた。 

熱力学的な安定相であるLiSi相の電子状態は，熱力学的な安定相でないLi15Si4と非常によく似

ていた。したがって，電気化学的な Li 挿入の中間状態として観測されるアモルファス Li-Si 合金
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FIG 5.8 LiSiの状態密度  

エネルギーは EFに対して目盛られている。(a)は全 DOS を，(b)は Li の部分的な DOS を，(c)

はSiの部分的なDOSを示す。 
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でも同様の電子状態であると考えられる。すなわち，Si 電極の場合もグラファイト電極へのリチ

ウム挿入と同様に，いったん Li が Si 中に入ると，大部分の Li の 2s 電子が Si の方に移動する。

この電子移動はSiへのLi挿入量が増加しても継続する。そして半導体であるSiがLiと合金化す

ることにより導体へと変化していく。 

グラファイト電極とSi電極の大きな違いはホスト材料のLi挿入による結晶格子の維持である。

グラファイト電極では，Liが挿入脱離により積層構造は変化するが，C原子六角形は維持される。

一方，Si電極では，Li挿入によりSi-Si共有結合が解列され，Siダイヤモンド構造がLi-Siアモル

ファス合金構造へ変化し，さらに Li15Si4構造へと変化する。そして，いったん Li15Si4構造が生成

するともはや電気化学的に Li を脱離させることが不可能になる。本研究ではバルク計算により，

Li15Si4の結晶構造と電子状態について調べた。ここで Si 電極の結晶構造の変化についていくつか

の疑問が浮かんでくる。なぜ電気化学的な Li 挿入ではアモルファス Li-Si 合金が生成するのか，

そして最終的に Li15Si4という結晶構造が得られるのかという疑問である。またなぜ電気化学的に

Li15Si4からLiが脱離できないのかといった疑問もある。これらの疑問に答えるためには，Si電極

表面とその表面に形成される不動態皮膜との関係や，Liがその不動態皮膜を通過し，Si内部へ侵

入するといった動力学解析が必要であり，現状，それらの解析は非常に困難である。Si 電極の研

究の今後の課題として，分子動力学によるアプローチや表面からバルク内部へのLiの侵入，さら

にバルク内部からのLiの脱離過程の解析などが必要である。
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第６章 オキソ金属ポルフィリンと酸素分子の研究 

 

６．１  緒言 

第1章から第3章までLIBの負極材料に関する研究について述べたが，本章ではLIBと同様に

地球環境負荷の低減への効果が期待されている PEFCの空気極(cathode)の触媒に関するDFT 計算

の研究について述べる。第 1 章でも述べたように，PEFC の電極触媒は一般的に Ptが用いられて

いる。そのため，セル単体のコストの大部分を電極触媒が占める[6]。さらに空気極では 4電子還

元反応が進むことが理想であるが，実際には 2 電子還元反応が支配的であり，電池電圧の低下や

H2O2によるナフィオン膜の劣化を引き起こす[175]。そこで，電極材料のコスト低減と 2電子還元

反応の抑制のために，金属ポルフィリン錯体に焦点をあて，PEFC の空気極としての有効性が調

べられている[176-188]。コバルトや鉄のポルフィリン二核錯体あるいはポルフィリン多核錯体が，

酸素分子を 4 電子還元し，水を生成させることが実験的に確かめられている[189-192]。しかしな

がら，これらの錯体の合成には，多くのプロセスを要するという欠点がある。一方，コバルトポ

ルフィリンなどの単核錯体は，O2分子を4電子還元せず，2電子還元してしまい，H2O2を生成す

る。これらの多核錯体と単核錯体における還元反応の違いは，金属ポルフィリン錯体に配位した

O2分子のO-O結合距離の長短に起因していると考えている。そこでポルフィリン錯体に配位した

後，O2分子のO-O結合距離を伸ばす錯体としてオキソ金属ポルフィリンに注目した。 

MoIVO(tmp)は室温で O2 分子と反応し，MoVIO(tmp)(O2)になることが実験的に知られている

[193-195]。X線回折の結果よりMoVIO(tmp)(O2)のO2分子は，Fig. 6.1 (b)に示すようなサイド･オン

配位の立体配置をとることが明らかとなっている。Figure 6.2 (b)のO2とO3は飛来するO2分子の

各酸素原子を示す。サイド･オン配位をとる錯体の O2-O3，Mo-O2，Mo-O3 の結合距離は，コバ

ルトポルフィリンや鉄ポルフィリンのFig. 6.1 (c)に示すようなエンド･オン配位をとる結合距離よ

り長くなっている[196,197]。我々はこの実験事実より，オキソ金属ポルフィリンがO2分子を4電

子還元させる可能性があると考え，DFT 計算を用いて MoO(por), WO(por), CrO(por), TiO(por), 

VO(por)の 5 つのオキソ金属ポルフィリンについて，O2 分子の反応性を調べた。計算結果より，

分子軌道の観点からオキソ金属ポルフィリンがどのように O2 分子と配位するのかについても議

論する。 

 

６．２  計算方法 

計算は PAW 法を用いた VASP コードにより実施した[21,29]。また金属原子であるモリブデン

(Mo)，タングステン(W)，クロム(Cr)，チタン(Ti)，バナジウム(V)のポテンシャルについては価電

子軌道の d軌道に加えて p軌道も考慮した。カットオフエネルギーは 400eV とした。k 点メッシ

ュは孤立分子系の電子状態計算のため，(1 1 1)とした。交換・相関エネルギーについては，GGA

の中でPerdew, Burke, Ernzerhofの汎関数[19]を用いた。スーパーセル内のポルフィリン錯体のすべ

ての原子について全エネルギーに対する構造最適化計算を実行した。用いたスーパーセルの大き

さは20 Å×20 Å×20 Åであり，オキソ金属ポルフィリンおよびその酸素分子が配位した錯体が隣の

スーパーセルの錯体と影響を及ぼしあわないような十分大きなものが選ばれた。 

 

６．３  オキソ金属ポルフィリンの分子構造 

Figure 6.1 (a)はオキソ金属ポルフィリンの分子構造を示す。Mはポルフィリン環の中央の金属原

子を表し，N1，N2，N3，N4は窒素原子を，O1，O2，O3は酸素原子を表す。白色の球は炭素原
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子であり，他の小さな球は水素原子である。MoO(por), WO(por), TiO(por), VO(por), CrO (por)に対し

て全エネルギーが最小になるときの構造最適化を求めた。Table 6.1はこれらのオキソ金属ポルフ

ィリンの構造最適化後の分子構造パラメータを示す。Table 5.1の結合距離の単位はÅであり，角

度の単位は度である。Calc の列は計算によって求められた構造パラメータを示し，Expt の列は

XRDによって求められた分子構造パラメータを示す。記号のM，O1，N1，N2，N3，N4はFig. 6.1

と同じ意味である。M-Np はN1，N2，N3，N4 のうち 3 つのN 原子から作成できる平面とM の

距離の平均値である．MoO(por), WO(por), TiO(por), VO(por), CrO (por)に対する実験の構造パラメー

タは，それぞれMoO(ttp)[193,198], TiO(oep)[ 193,199], VO(oep)[193,200], CrO(tpp)[193,201]のもので

ある。すべての構造パラメータはXRDの結果とよい一致を示した。TiO(por), VO(por), CrO(por)に

N1

N2

N3

N4

O1

O1

M N1N3

N4  

                  (Top view)             (Side view) 

(a) オキソ金属ポルフィリン 

N1

N2

N3

N4

O1
O2

O3 M

O1

M N1N3

N4

O2,O3

 

               (Top view)                       (Side view) 

(b) O2分子がサイド・オンで配位したオキソ金属ポルフィリン 

N1

N2

N3

N4

M

O1

O2

O3

O1

N2

N1

N3

N4

O2O3

M

 

               (Top view)                       (Side view) 

(c) O2分子がエンド・オンで配位したオキソ金属ポルフィリン 

FIG. 6.1 オキソ金属ポルフィリンとその2種類のO2分子配位の分子構造 
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ついて見てみると，実験結果と計算結果の両方とも，周期表を右に進むにつれて，M-O1, M-N1(2-4), 

M-Npの結合距離が短くなっていることがわかる。この傾向は M の原子半径の違いに起因する。

すなわち，原子半径はTiが 1.47Å，Vが 1.32Å，Crが 1.25Åであり，周期表を右に進むにしたが

って，原子半径が小さくなっている。このことから，Mとその他の原子との結合距離も，周期表

を右に進むにしたがって短くなると考えられる。 

次に Cr，Mo，W のオキソ金属ポルフィリンについて見てみると，CrO(por)における M-O1, 

M-N1(2-4)の結合距離は，MoO(por) とWO(por) におけるM-O1, M-N1(2-4)の結合距離より短く，

またMoO(por) とWO(por)ではほとんど差が無いことがわかる。この傾向もまたCrの原子半径が，

Moの原子半径1.36ÅとWの原子半径1.37Åより小さいということと，MoとWの原子半径がほ

とんど変わらないということから理解できる。 

 

６．４  O2分子が付加したオキソ金属ポルフィリンの安定性 

Table 6.2はオキソ金属ポルフィリンにO2分子が付加した錯体の安定性を示す。O2分子の付加の

種類としては，Fig. 6.1 (b)のサイド・オン配位とFig. 6.1 (c)のエンド・オン配位の2種類を考え，

全エネルギーが最小になるときの最適構造を求めた。表２はO2分子の吸着エネルギーを示す。記

号，M，O1，N1，N2，N3，N4はFig. 6.1 (a)と同じ意味であり，O2とO3は飛来するO2分子の酸

素原子を表す．****は安定な構造も準安定な構造も見つけることができず，O2分子がポルフィリ

ン錯体から離れていったこと示す。計算結果から MoO(por)(O2) と WO(por)(O2) の吸着エネルギ

ーは正の値であり，両方とも付加したO2分子はサイド・オン配位をとることがわかった。すなわ

ち，MoO(por) と WO(por) の O2 分子の付加反応は進むと考えられる。一方，TiO(por)(O2), 

VO(por)(O2)，CrO(por)(O2) の吸着エネルギーは負の値であり，TiO(por), VO(por), CrO(por) の O2

分子の付加反応はほとんど進まないと考えられる。MoO(por)(O2) と WO(por)(O2)に付加した O2

分子がサイド・オン配位をとるという計算結果は，実験結果と一致している。また吸着エネルギ

ーの大きさから，Moの錯体よりWの錯体の方がO2分子の付加によってより安定化することがわ

Table 6.1 MoO(por), WO(por), TiO(por), VO(por), CrO(por)のMに関係する結合距離(in Å)と角度(in 

degrees)  

記号はFig. 6.2 (a)と同じ意味である。 M-Np はN1，N2，N3，N4のうち3つのN原子から作

成できる平面とMの距離の平均値である。 

錯体名 MoO(por) WO(por)      TiO(por) VO(por) CrO(por) 

 

M-O1 

M-N1 

M-N2 

M-N3 

M-N4 

M-Np 

O1-M-N1 

O1-M-N2 

O1-M-N3 

O1-M-N4 

Calc   Expt [188] 

1.69   1.656(6) 

2.14  2.113(9) 

2.14   2.110(11) 

2.14   2.104(9) 

2.14   2.115(10) 

0.635  0.6389(8) 

107  105.54(41) 

107   109.57(41) 

107   107.73(42) 

107   107.55(40) 

Calc  Expt 

1.71 

2.12 

2.12 

2.12 

2.12 

0.606 

106 

106 

106 

106 

Calc  Expt [189] 

1.64   1.613(5) 

2.13   2.112(5) 

2.13   2.116(5) 

2.13   2.120(5) 

2.13   2.109(4) 

0.592  0.555(6) 

106    104.5(2) 

106    106.3(2) 

106    105.8(2) 

106    104.2(2) 

Calc Expt [190] 

1.61   1.620(2) 

2.10   2.097(3) 

2.10   2.102(3) 

2.10   2.099(3) 

2.10   2.110(3) 

0.556   0.543 

105 

105 

105 

105 

Calc Expt [191] 

1.57   1.572(6) 

2.06   2.028(8) 

2.06   2.031(7) 

2.06   2.032(7) 

2.06   2.037(8) 

0.504   0.469 

104   104.5(4) 

104   100.6(4) 

104   105.7(4) 

104   102.5(4) 
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かる。 

 

６．５  MoO(por)とWO(por)についてのO2分子のポテンシャルエネルギー曲線 

Figure 6.2はMO(por)とO2分子がサイド・オンで配位するときのポテンシャルエネルギー曲線を

示す。横軸はM 原子とO2分子の質量中心（以下O2 c.m.と書く。）間の距離であり，ポテンシャ

ルエネルギーはMO(por)がO2分子と相互作用しない充分遠く離れたときを 0eVとしている（実際

にはスーパーセルにMO(por)のみが存在するときの全エネルギーとO2分子のみが存在するときの

全エネルギーの和を 0eVにとっている。）。Figure 6.2 (a)はMoO(por)の場合であり，(b)はWO(por)

の場合である。また MO(por)とO2分子が十分離れた点(点A と点D)，活性化障壁の頂点(点 B と

点 E)，MoO(por)(O2) の安定点(点C と点 F)での分子構造とそのときのO2分子のO-O 距離を吹き

出し中に示している。はじめにO2分子はMoO(por)に近づき，準安定状態である点Aに到達する。

このときO2分子のO-O結合距離は気体O2分子のO-O結合距離(1.21 Å)と比べて1.25 Åに伸びる。

さらにO2分子がMoO(por)に近づくとき，MoO(por)のO1原子はN1の方向に傾き始め，ポテンシ

ャルエネルギーも増加し始める。その後，約 25.5 kJ mol-1(0.259eV)の点Bの活性化障壁に達したと

きには，O-O結合距離は 1.31 Åに伸びる．活性化障壁はMoO(por)のO1原子と飛来するO2分子

との電子反発による生じるが，Mo-O2 と Mo-O3 の結合によるエネルギーの安定化によってその

値は小さくなっていると考えられる。最後にMoO(por)へのO2分子の付加反応はO-O結合距離が

1.42 Åである点Cで終了する。O2分子がMo原子に近づくにつれO-O結合距離が伸びることがわ

かる。Mo-O1 結合距離は反応の前後でほとんど変化しない。WO(por)への O2 分子の配位も

MoO(por)のときと同様に， O2分子はWO(por)に近づき，準安定状態である点 D に到達する。こ

のときO2分子のO-O結合距離は気体O2分子のO-O結合距離(1.21 Å)と比べて 1.25 Åに伸びる。

さらにO2分子がＷO(por)に近づくとき，ＷO(por)のO1原子はN1の方向に傾き始め，ポテンシャ

ルエネルギーも増加し始める。その後，約 17.7 kJ mol-1(0.184eV)の点Ｅの活性化障壁に達したとき

には，O-O結合距離は1.30 Åに伸びる。このことから, ＷO(por)へのO2分子の付加反応はMoO(por)

の場合より容易に生じると考えられる。またＷO(por)とO2分子との間の活性化障壁が生じる理由

はMoO(por)の場合同様であると考えている。最後にWO(por)へのO2分子の付加反応はO-O結合

距離が 1.45 Å である点 F で終了する。O2分子が W 原子に近づくにつれ O-O 結合距離が伸びる

Table 6.2 O2分子が吸着したオキソ金属ポルフィリンのO2分子の吸着エネルギー(in eV molecule-1) 

**** はO2分子がオキソ金属ポルフィリンと吸着せず，遠くに離れていったことを示す。 

Reaction Configuration of O2 Binding energy Stability 

MoO(por) + O2 → MoO(por)(O2) 
Side on      0.611 

End on     -0.153 

Stable 

metastable 

WO(por) + O2 → WO(por)(O2) 
Side on      1.400 

End on      0.322 

Stable 

metastable 

TiO(por) + O2 → TiO(por)(O2) 
Side on      -1.156 

End on      **** 

metastable 

unstable 

VO(por) + O2 → VO(por) (O2) 
Side on      -0.517 

End on       **** 

metastable 

unstable 

CrO(por) + O2 → CrO(por) (O2) 
Side on      -0.993 

End on      -1.129 

metastable 

unstable 
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ことがわかる。W-O1結合距離は反応の前後でほとんど変化しない。 

次に MoO(por)(O2) と WO(por)(O2)に対する O2分子の脱離反応についてその活性化障壁を比較

する。MoO(por)(O2)がO2分子を放出するときの活性化障壁はFig. 6.2より85.8 kJ mol-1(0.870 eV)

であり，WO(por)(O2)の活性化障壁はFig. 6.3より152.0 kJ mol-1 (1.584 eV)である。Tachibanaらは

MoVIO(tmp)(O2)に可視光あるいは熱を加えることによってMoVIO(tmp)(O2)からO2分子が放出され

るが，WVIO(tmp)(O2)では O2 分子の放出が起きないことを示した。上述の活性化障壁の違いから

この実験結果を定性的に説明できる。 

 

６．６  MoO(por) (O2)とWO(por) (O2)の分子構造 

Table 6.3はMoO(por)(O2) とWO(por)(O2) の分子構造パラメータを示す。MoO(por)(O2)の計算結
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FIG. 6.2 MO(por)とサイド・オン配位するO2分子のポテンシャルエネルギー曲線  

横軸はM原子とO2分子の質量中心間の距離であり，ポテンシャルエネルギーはMO(por)が

O2分子と相互作用しないように十分遠く離れたときを原点にとっている。吹き出しには特徴

的な点でのMO(por)(O2)の分子構造とそのときのO2分子のO-O距離を示されている。(a)は

MoOとO2分子の相互作用を，(b)はWOとO2分子の相互作用を表す。 
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果 について見てみると， Mo-N1の結合はオキソ配位子によって，Mo-N3の結合はパーオキソ配

位子によって隠れるような立体配置をとった。またこれらの結合は他のMo-N3 とMo-N4 の結合

よりわずかに長い。Mo-O2とMo-O3の結合距離は完全に等しく，両方の結合はMo-O1の結合よ

り長い。さらにO2-O3の結合距離は約1.42 Åであった。このO-O結合距離の長さは，気体のO2

分子の結合距離よりかなり長いため，O-O結合が解列しかけていると考えられる。MoO(por)と比

較すると，O2分子による吸引のため，Mo原子は約 0.40Å 程度N 原子平面より上に飛び出してい

る。これらの結合距離や立体配置の結果は，MoO(por)(O2)のものであるにもかかわらず，メジチ

ル基を持った MoVIO(tmp)(O2)の XRD の結果とほとんど等しかった。次に WO(por)(O2) の計算結

果 について見てみると， Mo錯体と同様にW-N1の結合はオキソ配位子によって，W-N3の結合

はパーオキソ配位子によって隠れるような立体配置をとった。またこれらの結合は他の W-N3 と

W-N4の結合よりわずかに長い。W-O2とW-O3の結合距離は完全に等しく，両方の結合はW-O1

の結合より長い。さらにO2-O3の結合距離は約 1.45 Åであった。このO-O結合距離の長さも，

Mo錯体同様，気体のO2分子の結合距離よりかなり長いため，O-O結合が解列しかけていると考

えられる。WO(por)と比較すると，O2分子による吸引のため，W原子は約0.44Å程度N原子平面

より上に飛び出していた。W-O1，W-N1 の結合距離はほとんど XRD の実験結果と一致したが，

その他の結合距離については，計算結果と実験結果はあまり一致しなかった。特に XRD の実験

によって得られたW-Npの結合距離は，計算結果より約 1.4倍も長い。我々の計算は，WO(por) の

分子構造パラメータの計算結果が MoO(por) のものとほとんど変わらないという結果と同じく， 

WO(por)(O2) の分子構造パラメータの計算結果が MoO(por)(O2)のものとほとんど変わらないとい

う結果を与えた。我々はW とMo の原子半径の類似性が，このようなW 錯体とMo 錯体の分子

構造パラメータの類似性をもたらしていると考えている。 

 

６．７  MoO(por)とWO(por)およびそれらのO2分子付加体の分子軌道 

Figure 6.3は左から順にMO(por), MO(por)(O2), O2分子に対する分子軌道エネルギーダイヤグラ

ムと価電子密度図を示す。Figure 6.3 (a)はMo錯体を(b)はW錯体の結果を示す。エネルギーは真

Table 6.3 MoO(por)(O2) と WO(por)(O2) の分子構造パラメータ 

表の各記号や略語はFig. 6.1 (b) と (c)と同じ意味である。 

Complex MoO(por)(O2) WO(por)(O2) 

 

M-O1 

M-O2 

M-O3 

M-N1 

M-N2 

M-N3 

M-N4 

O2-O3 

M-Np 

O1-M-N1 

O2-M-N3 

O3-M-N3 

Calc   Expt[185] 

1.71     1.697(13) 

1.98     1.945(18) 

1.98     1.948(19) 

2.27     2.256(7) 

2.17     2.116(7) 

2.43     2.320(6) 

2.17     2.121(7) 

1.42     1.42(3) 

1.04     1.00 

78 

73 

73 

Calc   Expt[192] 

1.73    1.752(13) 

1.96    1.909(15) 

1.96    1.909(15) 

2.28    2.287 

2.16    2.092 

2.44    2.298 

2.16    2.086 

1.45    1.36(1) 

1.05    1.49 

77 

73 

73 
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空位置から目盛られている。各分子について左側の分子軌道はスピンの電子によるものであり，

右側の分子軌道はスピンの電子によるものである。各電子密度図は0.003 e Å-3の等電子密度表面

で描かれている。電子密度を見てみると，Mo錯体とW錯体ともに 2つのHOMO は，おもにM

原子の d 軌道から作られており，MO(por)(O2)の 2 つの HOMO は，おもに付加した O2分子の*

πx*πy*

MoO(por) MoO(por)(O2) O2

E
n

e
rg

y
 (

e
V

)

α-spin β-spin α-spin β-spin

α-spin β-spin

α-HOMO-2 

-5.218eV

β-HOMO-2

-5.131eV

β-HOMO-1

-5.058eV

α-HOMO

-4.491eV

α-HOMO-1

5.089eV

β-HOMO

-4.392eV

β-HOMO-2     

-5.215eV

β-HOMO-1 

-5.089eV

-7.017eV

-4.743eV

 -HOMO-1

-5.063 eV

 -HOMO-2

-5.136 eV

 -HOMO

-3.567 eV

-HOMO

-3.202 eV

πx*πy*

 

(a) MoO(por) + O2 → MoO(por)(O2) 
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(b) WO(por) + O2 → WO(por)(O2) 

 

FIG. 6.3 MO(por), MO(por)(O2), O2分子に対する分子軌道エネルギーダイヤグラムと価電子密度図  

エネルギーは真空位置から目盛られている。各電子密度図は 0.003 e Å-3の等電子密度表面で描か

れている。(a)はMoOとO2分子の相互作用を，(b)はWOとO2分子の相互作用を表す。 
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軌道（反結合性軌道）から作られていることがわかった。このことから，O2分子の付加によって

電子が MO(por)から O2分子に遷移し，遷移した電子は O2分子の*軌道を占め，O-O 結合を弱ま

らせている。結果としてO-O 結合はO2分子の付加によって長くなる。一方，M 原子の d 軌道か

ら元々MO(por)に存在していた O1 原子への電子の遷移はほとんどない。MO(por)と MO(por)(O2)

の()-HOMO-1はほとんど同じであり，またMO(por)とMO(por)(O2)の()-HOMO-2もほとんど

同じである。非常に少ない O2分子の電子が MO(por)(O2)の()-HOMO-1 と()-HOMO-2 に確認

できるが，たいていの電子は MO(por)のポルフィリン環の周りに滞在している。それゆえ，我々

の結果から，MO(por)上への O2分子の付加の間に，M 原子の d 軌道の電子が飛来する O2分子の

*軌道に遷移しているといえる。このような d-*相互作用は，鉄ポルフィリンと CO 分子や NO

分子との相互作用にも確認されている[203,204]。 

Mo 錯体のエネルギー準位について見てみると，MoO(por)の-HOMO と-HOMO のエネルギ

ー差は約 0.365eV であり，MoO(por)(O2)の-HOMO と-HOMO のエネルギー差は約 0.099eV で

あった。-HOMO はO2分子の付加後，約 0.924eV 安定化し，β-HOMO は約 1.190eV 安定化する

ことがわかった。次にW錯体について見てみると，WO(por)に対する-HOMO と-HOMO のエ

ネルギー差はほとんどないが，WO(por)(O2)に対する-HOMO と-HOMO のエネルギー差は約

0.096eVであった．-HOMOはO2分子の付加後，約1.322eV安定化し，-HOMOは約1.227eV安

定化することがわかった。Mo錯体間のHOMOのエネルギー差とW錯体間のHOMOのエネルギ

ー差の比較から，MoO(por)は元々WO(por)より安定な-HOMOを有しているので，O2分子の付加

によってWO(por)ほど安定となることができないことがわかる。 

  

６．８  結論 

PEFC の空気極の新規触媒材料として，オキソ金属ポルフィリンに着目し，第一原理計算を用

いてその適用可能性を調べた。MoO(por), WO(por), TiO(por), VO(por), CrO(por)の分子構造パラメー

タはXRD の実験結果とよく一致した。ただし，WO(por)(O2)の分子構造パラメータは一部，実験

結果と一致しなかった。これらのオキソ金属ポルフィリンとO2分子の全エネルギー和とその酸素

分子付加体との全エネルギー差を求め，MoO(por)と WO(por)は O2 分子と反応するが，TiO(por), 

VO(por), CrO(por)は反応しないことがわかった。MoO(por)と WO(por)の酸素分子付加体はエン

ド・オン配位よりサイド・オン配位で安定化することがわかった。これらの酸素分子付加体のO-O

結合距離は気体O2分子のそれよりかなり長く，1.4 Å以上であった。 

次に MoO(por)と WO(por)について，O2 分子の付加反応のポテンシャルエネルギー曲線を求め

た．MoO(por)と WO(por)とO2分子の付加反応には，約0.2 eV程度の小さな活性化障壁が存在す

ることがわかった。またMoO(por)(O2)がO2分子を放出するときの活性化障壁も小さく，約 0.9 eV

程度であったが，WO(por)(O2)については約1.6 eVあった。このO2分子が脱離する逆反応の活性

化障壁は， MoO(por)(O2)が可視光や熱によってO2分子を放出できるが，WO(por)(O2)はO2分子を

放出しないという実験結果を定性的に説明できる。すなわちMoO(por)(O2)のO-O結合距離が1.42Å

であり，O-O 結合も気体 O2分子と比べて弱まっており，さらにこの付加した O2分子はMo 原子

ともかなり弱く結合していると考えられる。これらの非常に弱いO-O結合とMo-O結合によって

水の生成反応，すなわち 4 電子還元反応が容易に起きる，すなわち PEFC の空気極として有望な

材料であると考えられる。実験的にMoO(por)を電極触媒としてPEFCに適用した例はまだないの

で，実験的な検証を望む。 

MoO(por)(O2)と WO(por)(O2)のO2分子に対する結合の強さの違いを分子軌道の観点から調べた。

MoO(por)とWO(por) のHOMOはほとんど同じでおもに金属の d軌道から形成されていた。また

MoO(por)(O2)と WO(por)(O2)の HOMO もほとんど同じでおもに付加した O2分子の*軌道から形
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成されていた。その他の電子占有軌道の電子雲はO2分子の付加によってほとんど形が変化してい

なかった。これより反応に関与するのは HOMO のみであり，MoO(por)と WO(por)の金属の d 軌

道が O2 分子の*軌道に遷移することにより安定化すると考えられる。WO(por)では-HOMO と

-HOMO のエネルギーレベルがほとんど等しいが，MoO(por)では-HOMO のエネルギーレベル

が-HOMOより低いことがわかった。このことから，WO(por)はO2分子が付加することによって，

MoO(por)より安定になることができる。 
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第７章 総 括 

 

７．１ 研究のまとめ 

 人類は20世紀はじめに石油資源を獲得し，それを利用したエネルギー使用により大きな産業的

発展を遂げた。しかしながら，21 世紀に入り，石油資源中心の社会ではエネルギーセキュリティ

ー問題に加えて，地球環境問題への対応が大きな課題となっている。これらの問題を抜本的に解

決する手段は，脱化石燃料社会の確立である。そこで自然エネルギー利用とエネルギー貯蔵技術

に注目が集まっている。とりわけエネルギー貯蔵の分野では，水素社会を目指した燃料電池の開

発と大容量蓄電デバイスの開発が世界規模で進められている。本論文では，燃料電池として固体

高分子形燃料電池(PEFC)を，二次電池としてリチウムイオン二次電池(LIB)を取り上げ，それらの

電極材料に焦点をしぼって，計算科学の立場から電子状態や物性について調べたものである。LIB

の負極材料にはグラファイトが用いられている。そこでリチウムの挿入により生成するリチウム

－グラファイト層間化合物の安定構造，物性，電子状態，熱力学的性質について調べた。さらに，

現在，新しい炭素材料として注目されているグラフェン上でのリチウムの運動について，リチウ

ム原子核の量子力学的振る舞いについて調べた。また高容量負極材料として有望視されている結

晶シリコンとリチウムの合金について電子状態を調べ，グラファイト電極との違いを議論した。

PEFCの酸素極触媒として，有機金属錯体であるオキソ金属ポルフィリンに着目し，酸素分子との

相互作用と電子状態の変化について調べた。 

 第 1 章ではエネルギー問題と電池技術の関係，さらに LIB と PEFC の概要について材料の面か

らその特徴および現状での問題点について解説した。 

 第 2 章では本論文の研究で使用した第一原理電子状態計算の概要について説明した。第一原理

計算（DFT 計算）の理論形式である密度汎関数理論から，実際に電子状態を計算するために用い

られている交換・相関エネルギーの近似，さらに本研究で用いた PAW 法や平面波基底の DFT 計

算で注意しなければならない各種パラメータについて説明した。またDFT計算から結晶の格子パ

ラメータ，弾性定数，凝集エネルギーなどの基本物性値を計算する方法，反応エンタルピーや電

極電位を計算する方法について説明した。さらにリチウム原子核を量子論的に取り扱う，第一原

理量子ダイナミクス計算の方法について概要を説明した。 

 第 3 章では LIB のグラファイト電極の Li 挿入電圧をDFT 計算により再現することを目的とし

た。Li-GICs の結晶構造には議論があるため，最初に Li 挿入時の結晶構造や電子状態，物性値，

さらに熱力学特性を DFT 計算により調べた。本研究では LiC6，LiC12，LiC18の 3 種類の Li-GICs

についてその結晶構造の安定性を評価した。その結果，LiC6 と LiC12 ではそれぞれ AAA…と

AAAA…積層構造，すなわち，グラフェンと Li 層が c 軸に沿って完全に重なった構造が安定な

構造であった。LiC18では，ステージ-3構造に比べてステージ-2構造がより安定であり，グラフェ

ン-グラフェンの積層構造はAB のものが安定であった。すなわち，DFT 計算によって，室温で観

測されている LiC6，LiC12，LiC18 の積層構造が低温でも維持されていることがわかった。Li-GICs

中のLiの電子移動をBader Charge解析により計算した結果，Liあたり約0.8個の電子がグラファ

イト格子の*軌道に移動していることがわかった。またグラファイト格子が獲得した過剰の電子

が，グラフェン-グラフェンの積層構造を支配していることも解明した。さらにDFT計算によって

予測された Li-GICs の格子パラメータ，弾性定数は実験結果とよい一致を与えた。DFT 計算によ

り得られた Li-GICs の反応エンタルピーは，LDA と GGA ともに実験結果を再現しなかった。そ

こで，Li-GICsの c軸の格子定数を実験値で固定したGGA で再計算した結果，反応エンタルピー
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を再現した。これは，反応エンタルピーがLi-GICsの面内C-C結合だけでなく，層間の vdW相互

作用にも影響を受けている物理量であることを示している。グラファイト電極の電圧は 0.200V以

下の低電位であるため，電圧計算にはエントロピーを精度よく見積もる必要がある。しかしなが

ら，現状では反応エントロピーを完全に理論的に再現することができない。そのため，ここでは

DFT 計算で得られた反応エンタルピーと実験的に得られた反応エントロピーを用いてグラファイ

ト電極の電圧を計算した。得られたLi挿入電圧は開回路電圧の実験結果とよく一致した。グラフ

ァイト電極の Li 挿入電圧を完全に理論的に予測するためには，vdW 相互作用を組み込んだ DFT

に加えて理論的なエントロピー計算の確立が必要である。 

 第4章ではグラフェン基底面上でのLiの拡散過程を，Liを量子力学的に取り扱うことにより調

べた。グラフェン基底面上での Li の安定サイトは C 原子六角形の中心であった。これは Li の量

子トンネル効果によるものである。Li の波動関数の局在性から拡散障壁が，PES により得られる

拡散障壁より低いことが示された。TST に基づいて拡散係数を調べた結果，低温ではホローサイ

トからブリッジサイトを経由して別のホローサイトへ拡散するパスが有利であったが，185K以上

になるとホローサイトから C-C 結合軸に沿って移動し，別のホローサイトへ拡散するパスが有利

になることが示された。これは，グラフェン基底面上でのLiが温度上昇により，より高い障壁を

越えて，より遠くへ拡散することができることを示している。Li の波動関数により得られた拡散

係数は，電気化学的な実験で予測されている値の範囲内であり，妥当性が確認できた。 

第5章ではLIBのSi電極について電気化学的な完全Li挿入時に出現するLi15Si4とLi-Si合金の

中で最もLi量が乏しいLiSiについて，DFT計算を用いて電子状態を調べた。Li15Si4の結晶の格子

定数と分率座標は実験結果とよく一致した。Bader Charge解析によりLi15Si4のLiは約0.82個の電

子が Siに移動し，陽イオンになっていた。これは結晶 Si中にLiが挿入され，電気陰性度の高い

SiにLiの 2s電子が引き寄せられるためであった。DFT 計算からLi15Si4の合金反応の平均リチウ

ム挿入電圧は約 0.3V と求められ，Li-Si 合金の開回路電圧の実験から計算される電圧とよく一致

した。LiSiの結晶の格子定数と分率座標は実験結果とよく一致した。LiSi中のLi原子もLi15Si4と

同様に約0.84個の電子がSiに移動し，陽イオンになっていた。LiSiの合金反応の平均リチウム挿

入電圧は約 0.4V と求められた。LiSi 相は室温での Si の電気化学的リチウム挿入時には出現しな

いが，その電子状態はLi15Si4と非常によく似ていた。この現象は完全なLi挿入に至るまでの中間

状態であるアモルファスLi-Si合金中でも起きている可能性がある。Liからの電子移動量ではグラ

ファイト電極とSi電極であまり違いはなかった。 

第 6章ではPEFCの空気極の新規触媒材料として，オキソ金属ポルフィリンに着目し，DFT計

算を用いてMoO(por), WO(por), TiO(por), VO(por), CrO(por)とO2分子の反応性を調べた。MoO(por), 

WO(por), TiO(por), VO(por), CrO(por)の分子構造パラメータはXRDの実験結果とよく一致した。

MoO(por)と WO(por)はO2分子と反応するが，TiO(por), VO(por), CrO(por)は反応しないことがわか

った。MoO(por)と WO(por)の酸素分子付加体はエンド・オン配位よりサイド・オン配位で安定化

することがわかった。これらの酸素分子付加体の O-O 結合距離は気体 O2分子のそれよりかなり

長い，1.4 Å以上であった。次にMoO(por)と WO(por)について，O2分子の付加反応のポテンシャ

ルエネルギー曲線を求めた．MoO(por)と WO(por)とO2分子の付加反応には，約 0.2 eV程度の小

さな活性化障壁が存在することがわかった。またMoO(por)(O2)がO2分子を放出するときの活性化

障壁も小さく，約0.9 eV程度であったが，WO(por)(O2)については約1.6 eVあった。このO2分子

が脱離する逆反応の活性化障壁は， MoO(por)(O2)が可視光や熱によってO2分子を放出できるが，

WO(por)(O2)は O2 分子を放出しないという実験結果を定性的に説明できることがわかった。

MoO(por)(O2)のO-O結合距離が 1.42Åであり，O-O結合も気体O2分子と比べて弱まっており，さ

らにこの付加したO2分子はMo原子ともかなり弱く結合していると考えられる。これらの非常に
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弱いO-O結合とMo-O結合によって水の生成反応，すなわち4電子還元反応が容易に起きる，す

なわちPEFCの空気極として有望な材料であると考えられる。MoO(por) (O2)と WO(por) (O2)のO2

分子に対する結合の強さの違いを分子軌道の観点から調べた。MoO(por)とWO(por) のHOMOは

ほとんど同じでおもに金属の d 軌道から形成されていた。また MoO(por) (O2)と WO(por) (O2)の

HOMO もほとんど同じでおもに付加した O2分子の*軌道から形成されていた。これより反応に

関与するのはHOMOのみであり，MoO(por)とWO(por)の金属のd軌道がO2分子の*軌道に遷移

することにより安定化すると考えられる。 

 

７．２ 今後の展望 

本研究ではLIBの負極材料を中心に計算科学の立場から，材料の電子状態や物性を明らかにし

た。ここでの議論はあくまでも電極とLiの静的な相互作用に留まっている。しかしながら，真に

電気化学反応を理解するためには，充放電時に電極とLiがどのように相互作用しているのかとい

った動的な理解が求められる。すなわち電極を構成している結晶のどの面からLiが挿入されやす

く，脱離しやすいのか，そのときの印加電圧や電解液の影響はどうなのかなど，その研究範囲は

多岐にわたっている。今後は，上述のようなLiの運動に焦点をあて，電極材料の界面との相互作

用を詳細に調べる必要がある。 

PEFC の空気極の電極触媒の研究では，貴金属より安価な電極触媒として錯体分子に着目し，

O2分子との相互作用について調べた。今後も O2分子の O-O 結合を容易に解列させる新規電極触

媒の開発が期待されている。O2分子の 4 電子還元反応は，PEFC のみならず次世代蓄電デバイス

として期待されている金属空気電池の空気極もまったく同じ反応機構であり，その工学的応用の

面からも重要な反応といえる。 
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