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【始めに】全固体 Li 二次電池用の固体/ｱﾓﾙﾌｧｽ複合電解質(Li7La3Zr2O12/Li3BO3)界面での Li 伝導機

構についての理論計算結果を報告した[1]。ｱﾓﾙﾌｧｽ Li3BO3は可塑性があり、正極との整合性も良い

ことが期待される。今回、(104)面の LiCoO2正極とｱﾓﾙﾌｧｽ Li3BO3との界面構造を第一原理分子動

力学計算により原子ﾚﾍﾞﾙでの界面構造を解析したので報告する。 
【計算方法】第一原理計算法として PAW 法[2]を用い、GGA(PBE 型)の補正を考慮。また、LiCoO2

の中の Co の 3d 電子の電子相関を表現するため LDA+U 法[3]を採用し、Ueff (Co)=5eV を用いた。

LiCoO2/Li3BO3 界面での構造を調べるために、(104)面の LiCoO2 層を 4 層用意。この上に、melt and 
quench 法で作成したｱﾓﾙﾌｧｽ Li3BO3層を載せて、repeated-slab 構造を作成した。上下で 2 種類の界

面が存在している。図１に初期配置構造を示す。1500K で、600ps 間ｱﾆｰﾘﾝｸﾞを行い、10ps 毎に quench
して 60 種類の界面構造を求めて解析した。温度 1500K でのｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ中は、ｽﾋﾟﾝのｴﾈﾙｷﾞｰ差は無

視できるのでｽﾋﾟﾝ分極は考慮していない。16LiCoO2分子と 48Li3BO3分子の計 176原子系での super 
cell 計算を行った。Brillouin zone 積分はΓ点のみを用い、ｶｯﾄｵﾌ･ｴﾈﾙｷﾞｰは 400eV である。 
【結果と考察】図 2 に、温度 1500K で 600ps 間ｱﾆｰﾘﾝｸﾞしたときの軌跡を示す。LiCoO2の正極層

は安定に存在していることが分かる。Li3BO3層中の Li は、内部で拡散を行っている。界面におい

ては、Li の相互拡散が表面層において発生していることが軌跡からわかる。図３に、界面におい

ての、Co と BO3 との結合の種類を示す。60 種類の界面構造うちで、ｱﾆｰﾘﾝｸﾞの初期に得られた構

造では、図２の(a)と(b)の種類が多く存在している。やがて、(c)の型の、BO3 分子が表面の Co の

2 原子を Bridge(Clipping)した配置が多くなる。60 種類の界面構造の中で一番ｴﾈﾙｷﾞｰの低い状態は、

510ps 後に得られた構造であり、(c)と(d)が半分ずつ存在している。BO3 が(c)ないし(d)の形で Co
と結合している場合には、Co のｽﾋﾟﾝの分極は発生せず、安定な界面構造となっている。 

   図 1 初期構造    図 2 1500K で 600ps 間の軌跡   図 3 界面での結合の種類 
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