
材料シミュレーションを用いた 

NASICON 型イオン導電性酸化物の 

解析と探索 

 

 

Analysis and Exploration of NASICON-type 

Ion-Conductive Oxides Using 

 Materials Simulation 

 

(31511009) 

中野 高毅 

 

名古屋工業大学大学院 工学研究科 

生命・応用化学専攻 

令和 3 年度博士論文 

 

指導教員：中山 将伸 教授 



1 

 

目次 
第一章： 序章 .......................................................................................................................... 3 

1-1. 緒言 .............................................................................................................................. 3 

1-1-1. スマートグリッド・スマートコミュニティの実現 .......................................................... 3 

1-1-2. 電気自動車の普及 .................................................................................................. 4 

1-2. リチウムイオン電池の動作原理 ....................................................................................... 5 

1-3. 全固体電池 ................................................................................................................... 6 

1-3-1. 代表的な固体電解質 .............................................................................................. 8 

1-4．NASICON型固体電解質 ............................................................................................ 11 

1-5. 次世代電池 ................................................................................................................. 15 

1-6. Mg イオン電池 .............................................................................................................. 17 

1-6-1. マグネシウムイオン伝導体 ..................................................................................... 18 

1-7. 材料シミュレーションと材料インフォマティクスの展望 ..................................................... 19 

1-7-1. 材料シミュレーション手法 ....................................................................................... 19 

1-7-2. マテリアルズ・インフォマティクスの展望 .................................................................. 20 

1-8. 本論文の目的 ............................................................................................................. 20 

1-9. 本論文の構成 .............................................................................................................. 22 

第二章： NASICON材料 Mg イオン伝導体 .......................................................................... 24 

2-1. 緒言 ............................................................................................................................ 24 

2-2. 計算条件 .................................................................................................................... 25 

2-2-1. 第一原理計算 ....................................................................................................... 25 

2-2-2. 計算対象 .............................................................................................................. 25 

2-2-3. NASICON型および β硫酸鉄構造のMg イオン配列 ............................................. 26 

2-2-4. 第一原理分子動力学計算（FPMD） ....................................................................... 27 

2-2-5. NASICON型と β硫酸鉄型MZPの相安定性の圧力依存性 .................................. 29 

2-2-6. NASICON型と β硫酸鉄型MZPの相安定性の温度依存性 .................................. 29 

2-3. 結果と考察 .................................................................................................................. 30 

2-3-1. マグネシウムイオン拡散性評価： 平均二乗変位(MSD) ......................................... 30 

2-3-2. マグネシウムイオン拡散性評価： 拡散経路 ........................................................... 31 

2-3-3. マグネシウムイオン拡散性評価： マグネシウムイオン伝導度 .................................. 33 

2-3-4. NASICON型、β硫酸鉄型MZPの相安定性の温度圧力依存性............................ 34 

2-4. 結言 ............................................................................................................................ 36 

第三章： NASICON型材料 分子動力学法とベイズ最適化による組成最適化 ........................ 37 

3-1. 緒言 ............................................................................................................................ 37 

3-2. 計算条件 .................................................................................................................... 38 

3-2-1. 力場分子動力学法(FFMD) ................................................................................... 38 



2 

 

3-3. 結果と考察 .................................................................................................................. 39 

3-3-1. 力場計算と第一原理計算の精度比較： 格子定数 ................................................ 39 

3-3-2. 力場計算と第一原理計算の精度比較： リチウムイオン伝導性 ............................... 39 

3-3-2. 力場分子動力学法を用いた LCYZPのリチウムイオン伝導性網羅評価 ................. 42 

3-3-2. ベイズ最適化を用いた組成最適化の効率化 ......................................................... 45 

3-4. 結言 ............................................................................................................................ 47 

第四章： NASICON型材料 粒界伝導度評価 ....................................................................... 48 

4-1. 緒言 ............................................................................................................................ 48 

4-2. 計算条件 ..................................................................................................................... 49 

4-2-1. 粒界モデルの作成 ................................................................................................ 49 

4-2-2. 力場分子動力学計算 ........................................................................................... 50 

4-2-2. 計算ソフトウェア .................................................................................................... 51 

4-2-3. 機械学習手法 ...................................................................................................... 51 

4-3. 結果と考察 .................................................................................................................. 52 

4-3-1. 第一原理計算と機械学習力場(MLFF)の精度比較 ................................................ 52 

4-3-2. MLFFを用いたリチウムイオン粒界伝導性評価 ...................................................... 53 

4-3-3. 粒界生成エネルギーに対する粒界イオン伝導性 .................................................... 57 

4-3-4. 空隙（キャビティ）に対する粒界イオン伝導性 .......................................................... 58 

4-3-5. 粒界におけるリチウムイオンの拡散経路 ................................................................. 59 

4-3-6. 粒界におけるリチウムイオンのポテンシャル ............................................................ 61 

4-3-7. マテリアルズ・インフォマティクスを用いた粒界評価 ................................................. 64 

4-3-8. 機械学習手法の精度比較と重要度解析 ................................................................ 64 

4-3-9. 粒界構造と粒界伝導度の関係 ............................................................................... 66 

4-3-10. 機械学習を用いた未評価粒界物性の推定 ........................................................... 70 

4-3-11. ボルツマン統計を用いた全粒界イオン伝導度の推定 ............................................ 73 

4-3-12. 粒界サイズと粒界抵抗の関係 .............................................................................. 75 

4-4. 結言 ............................................................................................................................ 76 

第五章： 総括 ........................................................................................................................ 77 

参考文献 ................................................................................................................................ 81 

 

  



3 

 

第一章： 序章 

1-1. 緒言 

1991 年の商用化以来、リチウムイオン電池はスマートフォンやノートパソコンなどの

小型電子機器の蓄電池として広く用いられ、我々の生活スタイルに大きな影響を与え

てきた。近年では、再生可能エネルギーを用いた持続可能社会の実現に向けた蓄電

池の活用にも着目されている。主な活用先として以下の 2点があげられる。 

1-1-1. スマートグリッド・スマートコミュニティの実現 

太陽光や風力発電をはじめとした再生可能エネルギーは自然由来の発電方式の

ため常に一定量供給されるわけではない。そのため、発電量が多いときに電力を蓄え、

不足している箇所に分配するシステムを構築することで、はじめて効率的な電力運用

が可能になる。我が国では産学官各分野でスマートグリッド・スマートコミュニティ構想

の実現を目指している。1 スマートコミュニティでは住宅やビル、工場、使っていない土

地に再生可能エネルギー製造設備を大量導入する。この時、天候などが原因で過不

足が生じた電力は IT 技術を用いてコントロールし、全体の電力配分の最適化を行う。

このスマートグリッドの実現には安価で大容量、長寿命の二次電池が不可欠である。 

 

図 1-1. スマートコミュニティのイメージ。参考文献 1 より許可を得て掲載。 
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1-1-2. 電気自動車の普及 

 持続可能社会社会の実現に向けて自動車業界も大きな変化が望まれている。二酸

化炭素排出量ゼロを目指したカーボンニュートラルの実現に向けて完全電気自動車

や燃料電池車など走行時に二酸化炭素を排出しないゼロエミッションカーの普及が目

指されている。図 1-2(a)は 2015年以降の蓄電池の用途別市場規模の推移を示してい

る。2ここで consumer useはスマートフォンやノートパソコンなどの一般用途、for vehicle

は電気自動車用途、ESS/UPS は再生可能エネルギーなどを蓄電するデバイスとして

の用途である。ここ数年で consumer useはほとんど変化がない一方、電気自動車や再

生可能エネルギー用途の蓄電池の需要は大きく伸びている。図 1-2(b)には各地域に

おける電気自動車の販売台数の推移を示した。3PHEV はガソリンと外部給電走行が

可能なプラグインハイブリッド、BEVは外部給電のみで走行可能な完全電気自動車を

表している。2010 年にはほとんどなかった市場がわずか 10 年で PHEV、BEV 合わせ

て中国で 500 万台、また EU では 450 万台近く販売されており指数関数的な伸びで

販売台数が増加している。しかし、現在の BEV 用蓄電池性能は、ガソリン車性能を考

慮すれば限定的であり、さらなる性能向上が求められている。具体的に、電池に求め

られる主な性能は、高容量、高速充放電、高寿命、低コストである。電池の容量は一

回の充電で走行可能な航続距離に直結し、充放電速度は充電にかかる時間と車を動

かす出力特性に関わる。自動車はリチウムイオン電池が一般的に使われているスマー

トフォンやノートパソコンと異なり、10 年レベルの寿命が求められる。また、現在車両コ

ストの多くを占める電池の生産コストを下げることでさらなる普及が期待できる。 
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図 1-2(a). 世界の電池用途の推移。参考文献 2 より許可を得て掲載。 

 

 

図 1-2(b). 電気自動車市場の推移。参考文献 3 より許可を得て掲載。 

 

1-2. リチウムイオン電池の動作原理 

現在使用されているリチウムイオン二次電池の代表的構成例は、正極にコバルト酸

リチウム LiCoO2、負極に黒鉛 C、電解液にはエチレンカーボネート EC やジエチルカ

ーボネート DEC などの有機溶媒中にリチウムイオン源となる LiPF6などの支持電解質

を溶かしたものを用いている。リチウムイオン二次電池の充放電時の電気化学反応式

を以下の(1-1)式に示す。 

正極側の反応:   LiCoO2 == Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-                  

負極側の反応:    6C + xLi+ + xe- == LixC6                              

全体の反応:     LiCoO2 + 6C == Li1-xCoO2 + LixC6                (1-1) 
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図 1-3 にリチウムイオン二次電池の模式図を示した。リチウムイオン二次電池は、充

電時に正極材料中のリチウムイオンが脱離（デインターカレーション）し、負極に挿入

（インターカレーション）する。放電時は充電時と逆方向にリチウムイオンが動く。充放

電時にホスト構造を保持した状態でリチウムイオンが脱離・挿入するシンプルな反応で

あり高いサイクル特性の要因となっている。 

 

 

図 1-3. リチウムイオン電池の動作原理図。リチウムイオンが左側へ向かう反応が充電、

右側が放電を示す。 

 

1-3. 全固体電池 

現在使用されているリチウムイオン電池には可燃性の有機電解液が用いられており

爆発や液漏れの危険性がある。4 この問題は可燃性電解液を不燃性固体電解質に変

更することで解決できる。一般的に固体中では、液体と比較してリチウムイオンの拡散

が非常に遅く室温で十分なレートと容量を確保するような充放電は困難であった。しか

し、近年液系に匹敵するリチウムイオン拡散性を持った固体電解質が報告されている。

5,6 このような状況を踏まえて、菅野らは全固体電池のエネルギー密度と出力の関係を

図 1-4 のように示した。7 横軸はエネルギー密度、縦軸は出力特性を表す。電気自動

車に求められる性能として、航続距離の指標であるエネルギー密度と充電性能を表す
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出力特性があるが、近年の優れた固体電解質材料の開発によって、両方の特性を満

たす全固体電池製作が実現可能と評価されている。 

 

図 1-4. 全固体電池のエネルギー・出力図。参考文献 7 より許可を得て掲載。 

 

また、電解質を固体化した全固体電池では積層化（バイポーラ化）した直列接続が

可能である。従来の液系電池では、単電池をパッケージ化してから接続する必要があ

ったが、全固体電池では電池性能に直接関係しないセルパッケージに要していた体

積分が不要になるため、体積エネルギー密度を大きく向上させることができると考えら

れる。さらに、全固体電池では液系電池と比較して輸率が高い。液系電池の充放電で

はリチウムイオンの拡散のみならず溶媒和イオンの拡散も起こる。この、キャリアイオン

以外の拡散は外部の電気エネルギーとして取り出すことができないためエネルギーロ

スになる。全固体電池ではリチウムイオン以外の拡散が起こらないため輸率が１になり

高出力特性に寄与する。 
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1-3-1. 代表的な固体電解質 

これまで固体電解質は液系と比較してイオン伝導度が低いと考えられてきたが、液

系電解質に匹敵するリチウムイオン伝導度（10-2 S/cm、室温）を有する LGPSの発見に

より状況が一変した。6 図 1-5 に代表的なリチウムイオン伝導体のアレニウスプロットを

示す。8現在、最高クラスの室温リチウムイオン伝導度は硫化物で 10-2 S/cm、酸化物で

10-3 S/cm 程度が報告されている。硫化物系は酸化物と比較して高いイオン伝導度を

有している。また、硫黄は酸素と比較して成形性に優れており圧粉体でも粒界抵抗な

どが生じにくいのが特徴である。一方、化学的に不安定であり図 1-6に示すように電位

窓は酸化物系と比較して非常に狭く電極｜電解質界面で SEIが形成される。また、大

気安定性が低く、大気中の水分と反応して硫化水素等が発生し劣化する恐れがある。 

酸化物イオン伝導体は価電子バンド上端と伝導バンド下端のエネルギーギャップが

大きく、硫化物と比較して高い電圧条件下での使用が可能である。また、大気安定性

が高く、H2Sガスが発生しにくいことから硫化物と比較して安全といえる。リチウムイオン

伝導体としては Na Super Ion Conductor (NASICON)型、ガーネット型、ペロブスカイト

型をもとに様々な固体電解質が提案された。その中でも、特に Ta,Ga,Al をドープした

ガーネット型構造のLi7La3Zr2O12(LLZO)とNASICON型のLi1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP)

が高いイオン伝導性を有している。LLZO は金属リチウムに対して高い安定性が報告

されている。図１-6に示した計算による電位窓評価結果においても LLZOは負極の還

元に対して高い安定性を有していることが分かる。9 しかし、大気中の水分と反応し劣

化が起こるため取り扱いが困難である。また LATP は図 1-6 からもわかる通り、負極の

還元に対して耐性が低い。これにより金属リチウムを負極に用いた場合、容易に還元

分解されてしまう。 
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図 1-5. 代表的なリチウムイオン伝導体のアレニウスプロット。参考文献 8 より許可を得

て掲載。 
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図 1-6. 凸包計算により求めた代表的な固体電解質の電位窓。参考文献 9 より許可

を得て掲載。 
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1-4．NASICON型固体電解質 

1976年、Goodenough らは Na1+xZr2SixP3-xO12が 300°Cで≦5 S cm-1であることを報

告した 10。この材料は Na Super Ion Conductor (NASICON)と呼ばれ、当時最高のイオ

ン伝導度を有していた。その後、ナトリウムイオンをリチウムイオンやマグネシウムイオ

ンに置換した材料も報告されている。NASICON 型構造は一般式 LiM2(PO4)3 で表さ

れるオルトリン酸塩に由来する構造であり、M サイトには 4 価の遷移金属が占有する。

表１に代表的な NASICON 型固体電解質のイオン伝導性を示した。高リチウムイオン

伝導性を示す NASICON 型酸化物には LiTi2(PO4)3の Ti を Al に一部置換したＬＡＴ

Ｐ（10-3 S cm-1）や Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 (LAGP) (10-3 S cm-1)が報告されている 11,12。しか

し、Tiを含む材料は還元性が高く、LATPは金属リチウムと反応する 13,14。 

その中で、Goodenough氏らは上述の LATP, LAGPの八面体サイトにある Ti, Geを

Zrで置換した LiZr2(PO4)3 (LZP)を固体電解質、金属リチウムを負極材とした全固体電

池の動作を報告した 15。安定したサイクルを実現したことから、LZPは金属リチウムと反

応しない固体電解質であると考えられた。これは、Ti が+2, +3, +4 価の安定酸化状態

が知られているのに比べ、Zr では+2, +4 価のみが安定になることに関連すると考えら

れてきた。しかし、最近、我々は第一原理計算と実験により、LZP と Li金属は、熱力学

的には共存が可能ではなく分解反応が発生することを確認した。16分解反応の生成物

である Li8ZrO6および Li3Pが金属リチウムに対して安定であることから、不動態膜が生

成し安定な充放電に寄与していると考えられる。また、LZP のイオン伝導度は 10-5 

S/cm 程度と低く 17、元素置換などによる性能向上が検討されている。Zr の一部を Ca

で置換した Li1.2Zr1.9Ca0.1(PO4)3は 10-4 S/cm 程度の高いイオン伝導度を示す 17–19。こ

のように、元素置換によるイオン導電性の試みは始まったばかりであり、対象となる材

料も一原子を置換した系に関する研究が多い。 

結晶学的な研究は古くからおこなわれている。20–22LiZr2(PO4)3の構造を図 1-9 に示

す 16。LiZr2(PO4)3は常温下で空間群 R3C に属し、PO4四面体と ZrO6八面体が頂点

を共有することで 3 次元ネットワークを形成している。Li は 6b サイトの周りにスプリット

サイトとして存在する 36f サイトに部分占有していると考えられている（図 1-10）。Zr4+イ

オンを部分的にM’3+やM’’5+イオンで置換することで電気的中性条件を保つために組

成はそれぞれ、Li1+𝑥Zr2−𝑥
4+ 𝑀′

𝑥
3+(PO4)3、Li1−𝑥Zr2−𝑥

4+ 𝑀′′
𝑥
5+

(PO4)3となる。リチウムイオ
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ンの拡散は 2 つの 6b サイトの間にある 18e サイトを経由して起こり 3 次元ネットワーク

を形成することで高いリチウムイオン伝導度に寄与している（図 1-11）。23 

材料シミュレーションによる研究例は、NASICON 型材料ではこれまでにナトリウムイ

オン伝導体、LATP、LAGP系を中心に多くの研究がなされているが、24–29近年再発見

された LZP 系については研究例が少ない。最近、我々は上述したような金属リチウム

に対する電位窓に関する研究と第一原理分子動力学法を用いたリチウムイオン導電

性に関する研究を実施している。16分子動力学法によって、拡散経路（図 1-11）や、複

数のリチウムイオン同士が相互作用して伝導するようなホッピング機構を明らかにした。

また Zr サイトに Ca を置換することで、欠陥濃度の増大によるイオン伝導機構の向上

と、ドープした Ca が Li をトラップする効果であるとトレードオフ効果を明らかにしてお

り、材料シミュレーションの有用性を示している。30 

 

図 1-9. LiZr2(PO4)3の構造。 
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図 1-10. LiZr2(PO4)3の 6bサイト廻りの局所構造。参考文献 16より許可を得て記載。 

 

 

図 1-11. 第一原理分子動力学法により求めたリチウムイオンの拡散経路。 

青色が 6bサイト、赤色が 18eサイトである。参考文献 23 より許可を得て掲載。 
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表１. NASICON型リチウムイオン伝導体のイオン伝導度と活性化エネルギー。 

Electrolyte Structure 

 

σ(RT) (S cm-1) Ea (eV) Ref 

LiTi2(PO4)3 crystalline 2×10−6 - 31 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 crystalline 7×10−4 - 31 

Li1.3Sc0.3Ti1.7(PO4)3 crystalline, 7×10−4 - 31 

LiZr2(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

8.06×10−7 0.56 32 

LiZr2(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

2×10−4 0.28 15 

Li1.2Zr1.9Sr0.1(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

3.44×10−5 0.43 32 

Li1.2Zr1.9Sr0.1(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

0.85×10−4 0.29 33 

Li0.91Hf2.022(PO4)3 

 

Crystalline 3.2×10−7  34 

Li1.2Zr1.9Ca0.1(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

4.9×10−5  18 

Li1.15Y0.15Zr1.85(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

3.4 × 10−5  19 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 crystalline, 

hexagonal a = 8.25, 

c = 20.65 

4.0 × 10−4 0.35 12 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 Glass-ceramics, 

rhombohedral 

a=8.276, c=20.394 

1.18 × 10−3 

 

 11 
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1-5. 次世代電池 

リチウムイオン二次電池は将来的な価格高騰や資源の利用制限が発生することが予

測されている。これは、リチウムイオン二次電池の需要増加に伴って大量のリチウムが

消費されるためである。図 1-13 に地球の地殻中に存在する元素の存在量を示した。

35,36 リチウムの存在量は豊富ではなく、地殻中の珪素（Si）に対する相対的存在量はわ

ずか 20 ppmである。その上、図 1-14に示すように 37、リチウム資源は南アメリカなど一

部の地域に偏在しており、リチウム資源の安定供給の観点では社会情勢などの変化

に左右される可能性がある。また、塩湖で採取されるリチウム塩は、太陽光で水の蒸発

させる工程を経る必要があるため、年間の生産量もおのずと上限が発生することも懸

念されている。 

 

 

図 1-13. 各元素の地中の埋蔵量。参考文献 35、36 より許可を得て掲載。 
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図 1-14. リチウムの地域別生産量。参考文献 37 より許可を得て掲載。 

 

このような背景から、リチウムイオン二次電池に代わる様々な代替電池の研究が進

められている。38 図 1-15 に様々な二次電池のエネルギー密度を示す。38 電荷移動を

するイオンは、カチオン性シャトル（Li+,Na+,Zn2+,Mg2+）とアニオン性シャトル（Cl-,F-）に

分けられ、電池の種類は多岐に渡る。これに関連して、ナトリウムイオン電池、塩化物

イオン電池、亜鉛空気電池、ナトリウム空気電池、フッ化物イオン電池、金属硫黄電池、

マグネシウムイオン電池、リチウム空気電池、マグネシウム空気電池が注目を集めてい

る。 
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図 1-15. 様々な二次電池のエネルギー密度。参考文献 37 より許可を得て掲載。 

 

1-6. Mg イオン電池 

マグネシウムイオン電池はキャリアが 2価であるため１価のリチウムイオン電池と比較

して負極のエネルギー密度が大きい。金属リチウムのエネルギー密度が 2066 mAh 

cm-3に対して金属マグネシウムはおよそ 2倍の 3866 mAh cm-3である。39,40また、金属

リチウムは水と激しく反応するのに対して、金属マグネシウムはマグネシウム酸化物や

水酸化物が表面に薄い不導体膜を形成することで安定化する。さらに、充放電の際に

生じる金属リチウムのデンドライドがマグネシウムでは生成されない。このことから金属

マグネシウムは金属リチウムと比較して容量が大きいだけではなく安全な負極材料で

あるといえる。Mg イオン電池実現への課題は電解質材料にある。従来の溶媒を使用

した場合、電極｜電解質界面で形成される SEI がリチウムイオン電池では伝導するの

に対してマグネシウムイオン電池では伝導しないため専用の電解質開発が必要である。

41 グリニャール試薬をエーテル溶媒、またはテトラヒドロフラン(THF)に溶かしたもの基

にした電解液が開発されている。41一方、グリニャール試薬に含まれる塩化物イオンは

腐食を引き起こし、酸化限界電位は 2 V vs Mg/Mg2+と電位窓を狭めてしまう。そのた
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めグリニャール試薬を用いない代替電解質として固体電解質の開発が望まれている。

マグネシウムイオンはリチウムイオンと比較して電荷密度が大きいため固体中の拡散

が困難であるが 42,43 現在高マグネシウムイオン伝導体の研究開発が盛んにおこなわ

れている。 

 

1-6-1. マグネシウムイオン伝導体 

表 2に酸化物Mgイオン伝導体のイオン伝導度と活性化エネルギーを示す。現在、

高マグネシ ウ ム イオ ン伝導を示す材料に NASICON 型構造を有す る

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3がある。イオン伝導度は 573 Kで 2.1×10-6 S/cm、活性化エネ

ルギーは 0.68 eV である。44この材料は(Nb,Hf)O6八面体と PO4四面体が酸素を介し

て頂点共有する構造であり、マグネシウムイオンはその隙間を通って拡散する。

NASICON 型と局所的には同様の結合様式を持ちながら別のネットワークトポロジー

を持つ β 硫酸鉄構造 Mg0.5Zr2(PO4)3 (MZP)も高いマグネシウムイオン伝導を示すこと

が知られている。45–47 Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6 のイオン伝導度は 573 K において

1.1×10-7 S cm-1であり活性化エネルギーは 0.92 eVである。47これら、二つの材料は組

成と結晶構造が異なるためどちらの要因がイオン伝導度に寄与しているか不明である。 

 

表 2. 酸化物Mg イオン伝導体のイオン伝導度と活性化エネルギー 

Electrolyte Structure 

 

σ (S cm-1) Ea (eV) Ref 

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 crystalline, 

rhombohedral 

2.1×10−6 

(573 K) 

0.68 44 

Mg0.5Zr2(PO4)3 crystalline, 

monoclinic 

1×10−5 

(873 K) 

1.6 47 

Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6 crystalline, 

monoclinic 

1.1×10−7 

(573 K) 

0.92 47 

MgHf(WO4)3 crystalline 2.5×10−4 

(873 K) 

0.84 48 
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Mg0.5Si2(PO4)3 crystalline 6.80×10−6 

(973 K) 

- 49 

 

1-7. 材料シミュレーションと材料インフォマティクスの展望 

蓄電池材料の研究開発において、材料物性の本質的理解や効率的探索のために

材料シミュレーションや材料インフォマティクス手法の利活用が注目されるようになって

きた。本節では、これらの計算機上で行われる手法の現状と展望を概説する。 

 

1-7-1. 材料シミュレーション手法 

材料シミュレーションの代表的な手法として、量子力学に基づく第一原理計算が知

られている。第一原理計算は、実験結果をよく再現する高精度計算手法であり、実験

結果と併用して、化学反応や物性発現機構と原子／電子構造の関係性を直接的に

理解できるツールとして活用されてきた。第一原理計算は高精度である一方、計算時

間や必要とする計算リソースが高コストになるため、上述した特定の材料を解析するツ

ールにはなるが、多数の材料を評価して、新材料を発見するための計算主導的用途

への適用は困難と考えられてきた。しかし、コンピュータ性能の向上によって、無機固

体材料の大量計算が可能になってきており、Materials Project50 や Open Quantum 

Materials Database (OQMD)51などの 10万件以上の各種物性情報を含む第一原理計

算結果のデータベースが作成され計算先行の材料開発の可能性が提示された。現在

の第一原理計算データベースには比較的低コストで得られる静的情報（全電子エネ

ルギー、格子定数、機械的特性、電子構造など）のみが集められている。新規固体電

解質材料の開発に必要な原子の動的情報（イオンのホッピングエネルギー等）は、コ

スト的観点から第一原理計算を用いての網羅的収集は当面困難であると考えられる。

一方で、計算コストの小さいシミュレーション手法として経験的なポテンシャルを用いる

力場計算があるがその計算精度は経験パラメータに依存する。計算コストと計算精度

はトレードオフ関係にあり、課題によって適切に手法を選択する必要がある。最近のト

ピックスとして、第一原理計算と力場計算の中間的手法として機械学習力場が注目さ

れている。52–58 機械学習力場は第一原理計算結果の一部を機械学習によって学習さ

せた力場であり、計算コストは通常の力場計算に劣るものの計算精度を向上させること
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ができる。今後、機械学習力場の発展により動的情報も含めた材料データベースの作

成が期待されている。 

 

1-7-2. マテリアルズ・インフォマティクスの展望 

現在情報科学と材料科学が融合した新規分野である「マテリアルズ・インフォマティ

クス」が注目されている。59–68 情報科学は近年の AI ブームにより様々な学問との融合

が検討されており、化学系分野では「ケモインフォマティクス」が先行分野として成果を

上げている。材料科学と融合したマテリアルズ・インフォマティクスは現在発展途上で

あるもののすでに固体電解質材料開発の重要な指標であるイオン伝導度の予測等も

行われており、情報科学を活用した材料開発に注目が集まっている。59–63 マテリアル

ズ・インフォマティクスの活用手法としては主に予測と要因解析の二通りがあると考えら

れる。予測は既存のデータベースを学習し未知の組成や物性の評価を行う。すでに

大規模データベースを学習することによる未知材料予測が行われている。要因解析は

学習に用いた情報の中で目的の物性に与えている影響（相関）の度合いを定量化す

る手法である。マテリアルズ・インフォマティクスは材料研究開発のスピードを向上させ、

合理的・効率的な研究が可能になるものとして期待されており、様々な企業において

も積極的に取り入れられるようになってきている。 

 

1-8. 本論文の目的 

従来の材料研究は実験的試行錯誤が主であったが前節で示した計算科学の活用

により研究手法の選択肢は大幅に広がっている。これまでの材料開発は一部の類稀

な才を持つ材料研究者の経験や勘によって成し遂げられてきた。しかし、計算科学の

活用により研究プロセスを合理化することで、それら成果を一定のスキルを身に着けた

研究者まで広げることができると考えられる。本論文では有望な固体電解質材料であ

るNASICON型材料の抱える問題点に対して材料シミュレーションとマテリアルズ・イン

フォマティクスの活用を試み、これら手法の有用性の検討を行った。 

以下に各章ごとの目的を示す。 

 

第二章では材料シミュレーション先行型研究として未知材料をバーチャルで作成し物
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性評価を行った。高マグネシウムイオン伝導を示す材料に NASICON 型構造を有す

る(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 と β 硫酸鉄型構造を有する Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6 があ

る。ナトリウムイオン伝導体 Na3Zr2Si2PO12では NASICON型と β硫酸鉄型の 2種類の

構造があるが NASICON 型の方が高イオン伝導を示すことが知られている。10Mg イオ

ン伝導体において同組成の NASICON 型と β 硫酸鉄型の比較は存在しない。そこで

β 硫酸鉄型で合成報告があり、バーチャルで NASICON 型構造の作成が容易な

Mg0.5Zr2(PO4)3 (MZP)を用いた比較を検討した。NASICON 型構造、β 硫酸鉄構造

MZP のイオン伝導性を高精度シミュレーションが可能な第一原理分子動力学計算を

用いて評価することで結晶構造とイオン伝導性の関係性を調査した。 

 

第三章では材料シミュレーションとマテリアルズ・インフォマティクスを用いて複雑組成

の最適化を試みた。LZP の置換についてこれまで一元素置換のみ検討されてきた。

置換する元素を増やすと置換比率を含めた組み合わせを考えた際に指数関数的に

探索空間が増大する。そのため、複数元素置換は研究コストの観点で困難であるが、

さらなる物性の向上には不可欠な試みである。複数置換の最適化を材料シミュレーシ

ョンにより行い、さらなる効率化の検討として情報科学の導入を検討した。 

 

第四章では実験的評価が困難な粒界構造とイオン伝導性の関係を材料シミュレーシ

ョンとマテリアルズ・インフォマティクスを用いて評価した。LZP は粒界によりイオン伝導

性が低下することが知られている。19 しかし、粒界構造の複雑性より第一原理計算のよ

うな高コスト手法による動的挙動をシミュレーションすることは困難である。そこで第一

原理計算結果を学習させた機械学習力場を用いて LZP の粒界イオン伝導性を評価

した。また、得られた結果に対して機械学習による要因解析を行うことで粒界構造がイ

オン伝導性に与える影響を定量的な評価を目的とした。 
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1-9. 本論文の構成 

本論文では本章を含め、五章で構成される。その内容は以下の通りである。 

 

第一章 ： 序論 

リチウムイオン電池の社会的要請、動作原理、現状のリチウムイオン電池が抱える課

題と次世代電池の展望を述べた。この中で、将来電池設計における固体電解質材料

の重要性と意義を述べた。多くの材料がこれまで研究されてきたが、NASICON 型材

料は電位窓とイオン導電性の観点で実用化に有望であることを述べた。以上の、現状

の研究進捗と今後の展望に基づき、本博士論文における目的を設定した。 

 

第二章 ： NASICON材料 分子動力学法による評価（Mg イオン伝導体） 

NASICOＮ型 Mg イオン伝導体の高イオン伝導度の要因を調査するために結晶構造

の異なる β 硫酸鉄型と NASICON 型のＭＺＰについてイオン伝導度評価を評価する。

伝導度評価は第一原理分子動力学法、結晶構造の圧力・温度依存性評価を第一原

理フォノン計算により評価した。 

 

第三章 ： NASICON材料 分子動力学法とベイズ最適化による組成最適化 

NASICON 型リチウムイオン伝導体である LZP は少量の元素置換によりイオン伝導の

向上が報告されている。これまで、研究コストの観点で一元素置換までの試みしか行

われてこなかった。本章では高速な物性評価が可能な力場計算を用いて組成比を含

めた二元素置換体の最適化を行った。また、さらなる効率化を検討するために情報科

学的手法であるベイズ最適化を用いて研究コスト削減の可能性を示した。 

 

第四章 ： NASICON材料 粒界伝導度評価 

酸化物系イオン伝導体では粒界の影響によりイオン伝導度が低下することが知られて

いる。一方、粒界構造の複雑性から第一原理計算のような高精度手法ではイオン伝

導性などのマクロな物性値をシミュレーションすることは困難である。そこで力場計算

に第一原理計算結果を学習させたハイスループット力場を構築し粒界モデルのイオン

伝導をシミュレーションした。 
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第五章 ： 総括 

各省で得られた結果を総括した。 
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第二章： NASICON材料 Mg イオン伝導体 

2-1. 緒言 

現在、高マグネシウムイオン伝導を示す材料に NASICON 型構造を有する

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3がある。イオン伝導度は 573 Kで 2.1×10-6 S/cm、活性化エネ

ルギーは 0.68 eV である。44この材料は(Nb,Hf)O6八面体と PO4四面体が酸素を介し

て頂点共有する構造であり、Mg イオンはその隙間を通って拡散する。NASICON 型

と組成式が一致する多形であり、局所的には同様の結合様式を持ちながら別のネット

ワークトポロジーを持つ β 硫酸鉄構造 Mg0.5Zr2(PO4)3 (MZP)も同様に高いマグネシウ

ムイオン伝導を示すことが知られている。45,46 Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6のイオン伝導度

は 573 K において 1.1×10-7 S cm-1であり活性化エネルギーは 0.92 eVである。47ナト

リウムイオン伝導体 Na3Zr2Si2PO12においては NASICON型と β硫酸鉄型の 2類の構

造があるが NASICON 型の方が高イオン伝導を示すことが知られている。10 一方で、

マグネシウムイオン導電体ではこれまでにイオン導電性が調査されてきた対象範囲が

少なく、同一組成にいて二つの結晶構造に対するイオン導電性を比較した研究例が

ないため、高いイオン導電性をしめす結晶構造の設計指針が得られていない。そこで、

第二章では同組成の NASICON型と β硫酸鉄型のイオン伝導度を材料シミュレーショ

ンを用いて比較することで高いマグネシウムイオン伝導性材料の設計指針を得ること

を目的とした。なお、対象材料は比較的シンプルな組成でシミュレーションが容易な

Mg0.5Zr2(PO4)3 (MZP)とし、NASICON型構造、β硫酸鉄構造のイオン伝導度を評価し

た。 
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2-2. 計算条件 

2-2-1. 第一原理計算 

構造緩和は密度汎関数（DFT）第一原理計算 69 を用いて行った。シミュレーションソフ

トは Vienna ab initio simulation package (VASP) 70–73 、平面波基底に projector 

augmented-wave (PAW) 74,75 を用いた。電子交換相互作用には generalized gradient 

approximation (GGA)、PBEsol76 を用いた。平面基底関数のカットオフエネルギーは

500 eV とし、波数空間の解像度を表す K点を 1000 として入力した。K点とは Nx、Ny、

Nz を波数空間上の x、y、z それぞれのグリッド数、Natom を単位格子中の原子数とした

場合のNx×Ny×Nz×Natomでありおおむね 1000になるように整数Nx、Ny、Nzを決定した。 

 

2-2-2. 計算対象 

 図 2-1に NASICON 型、β硫酸鉄型構造MZPの結晶構造を示した。NASICON型

MZPは合成報告がないため NASICON型構造を有し結晶構造データベース（ICSD）

にて Catti らによって報告された LiZr2(PO4)3（ID：9225077）の Li を Mg に置換すること

で構造を作成した。β 硫酸鉄型 MZP は Gobechiya らによって報告された構造

（ID:25045278）を用いた。 

 

 

図 2-1. (a)と(b)には NASICON型、(c)と(d)には β硫酸鉄型MZPの結晶構造を示し

た。ZrO6八面体、PO4四面体、酸素とマグネシウムはそれぞれ緑、ラベンダー、赤、オ

レンジ色で表した。 
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2-2-3. NASICON型および β硫酸鉄構造のMg イオン配列 

表 2-1には DFTで構造緩和を行った(a)NASICON型構造、(b) β硫酸鉄構造の格子

定数を示した。NASICON 型構造では単位格子中には 3 個の Mg が存在し安定サイ

トの候補として 6bサイトと 36fサイトが考えられる。36fサイトは 6bサイト周りのスプリット

サイトである。Ｍｇ/空孔配列は組み合わせ数が膨大で網羅的検討が困難であったた

め高効率で最適解を探索できる遺伝的アルゴリズム(GA) 79–81を用いて求めた。図 2-2

に GA の結果を示した。その結果、Mg を 6b サイトに配置した図 2-2(b)の場合で最安

定となった。 

 

図 2-2. 遺伝的アルゴリズム(GA)による NASICON型MZPのMg/空孔配列決定の結

果。(a) 世代数に対する一原子当たりのエネルギー値。(b)GA によって決定した Mg/

空孔配列。 
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表 2-１. GA および DFT を用いて緩和された結晶構造の格子定数、格子体積、最安

定構造の全電子エネルギー (a), (b)は NASICON 型構造、β 硫酸鉄構造を有する

Mg0.5Zr2(PO4)3を示す。 

 

 

 

a / Å 

 

 

b / Å 

 

 

c / Å 

 

 

α / ° 

 

 

β / ° 

 

 

γ/ ° 

Cell volume 

per atom / 

Å3 atom-1 

Electron 

energy per 

atom /  

eV atom-1 

(a) 8.91 8.98 22.4 89.80 89.99 119.99 14.8 −8.041 

(b) 12.52 8.97 8.95 90.00 90.49 90.00 14.4 −8.055 

 

β硫酸鉄構造MZP中のMgは 4eサイトに占有しMg と空孔が同数存在する。単位

格子（Mg2Zr8P12O48）のMgと空孔の配列を全通り計算し最安定配列を決定した。配列

の違いのよる体積とエネルギーの差はそれぞれ一原子当たり 0.19 Å3と 12 meVであり

配列による差はほとんど見られなかった。特段の指定がない場合、GA で得られたＭｇ

空孔配列を用いて以下の計算を行った。表 2-1からわかる通り NASICON型構造は β

硫酸鉄構造と比較してわずかに不安定（一原子当たり 14 meV）でありかつ β硫酸鉄型

（一原子当たり 14.4 Å3）と NASICON型（一原子当たり 14.8 Å3）では体積差も小さい。

そのため、NASICON 型 MZP は合成報告がないものの十分合理的な構造であると考

えられる。マグネシウムイオン伝導度は第一原理分子動力学法(FPMD)を用いてそれ

ぞれの構造について求めた。 

 

2-2-4. 第一原理分子動力学計算（FPMD） 

図 2-3 に FPMD を行うために単位格子 Mg2Zr8P12O48を拡張した超格子を示した。

作成した超格子の NASICON 型、β 硫酸鉄型構造それぞれ a = 12.54 Å、 b = 17.62 

Å、 c = 17.64 Å、 α = 89.99°、 β = 90.01°、 γ = 89.00°、 a = 12.52 Å、 b = 17.94 Å、 c = 

17.90 Å、 α = 90.00°、 β = 90.49°、 γ = 90.00°であった。超格子ベクトル asc、bsc、cscは

単位格子ベクトル ap、bp、cp超格子行列Mscを用いて式 2-1,2-2のように表せる。 
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(𝐚sc𝐛sc𝐜sc) = (𝐚p𝐛p𝐜p)𝐌sc   (2-1) 

𝐌sc,NASICON−type = (
−1 −1 −1
−2 0 2
0 2 0

) 

𝐌sc,β−iron sulfate−type = (
1 0 0
0 2 0
0 0 2

)  (2-2) 

 

FPMDは 1573 K から 1973 K まで 50 Kおきに 100 ps行った。第一原理計算の条

件は以下の二点を除いて構造緩和と同じ条件で行った。計算コスト削減と計算精度の

両立を図るため、平面基底関数のカットオフエネルギーは 350 eV とし k 点分割は

1×1×1（Γ 点のみ）で行った。MD 計算は能勢=フーバー・サーモスタットを用い、NVT

カノニカルアンサンブルを適用した。ステップ間隔は 1 fs とした。FPMD 計算を行った

のち、各元素に対して平均二乗変位(MSD)を算出し、拡散係数と温度のアレニウスプ

ロットよりＭｇイオン伝導度と活性化エネルギーを評価した。 

 

 

図 2-3. 第一原理分子動力学計算(FPMD)を行うために作成した超格子。(a)に

NASICON型構造、(b)に β硫酸鉄型構造を示す。 
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2-2-5. NASICON型と β硫酸鉄型MZPの相安定性の圧力依存性 

前節までの構造緩和計算では第一原理計算を用いて基底状態における熱力学安

定性を求めた。2-2-5,2-2-6 節では基底状態とは異なる各相の温度、圧力依存性を評

価する手法について説明する。まず、自由エネルギーの圧力依存性を調査するため

に格子体積を固定した構造緩和計算を行った。計算構造は第一原理構造緩和計算

の場合と同様のものを用いた。格子体積を固定した状態で 95%から 103%まで変化さ

せ構造緩和計算を行った。エンタルピーと格子体積の関係はマーナハンの式より式 2-

3のように表せる。82,83 

𝐸(𝑉) = 𝐵0𝑉0 [
1

𝐵′(𝐵′−1)
(

𝑉0

𝑉
)

𝐵′−1

+
𝑉

𝐵′𝑉0
−

1

(𝐵′−1)
] + 𝐸0  (2-3) 

B0 は無圧力状態の体積弾性率、B’は体積弾性率の一次微分、E0 は最安定自由エ

ネルギー、V0は最安定時の格子体積である。また、体積弾性率 Bは下記のように表せ

る。 

𝐵 = −𝑉 𝑑𝑝 𝑑𝑉⁄   (2-4) 

V、p はそれぞれ体積、圧力である。エンタルピーと圧力の関係は式 2-3,2-4 を組み

合わせることで求めることができる。圧力は 0から 20 GPa まで変化させた。 

 

2-2-6. NASICON型と β硫酸鉄型MZPの相安定性の温度依存性 

各相の温度依存性を調べるために第一原理摂動法(DFPT) 84,85 により各原子のフォ

ノン周波数を評価した。フォノン周波数と自由エネルギーの評価は PHONOPY86 を用

いて求めた。計算対象は FPMD の場合と同様の超格子を用いた。その他の計算条件

は構造緩和計算時と同様である（2-2-1 節参照）。温度は 0 から 2000 K まで変化させ

た。 
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2-3. 結果と考察 

2-3-1. マグネシウムイオン拡散性評価： 平均二乗変位(MSD) 

図 2-4 には β 硫酸鉄構造 MZP の平均二乗変位(MSD)を示した。Mg の MSD は

MDのステップ数(時間)に対して直線的に増加しており FPMD中のMg拡散を確認し

た。一方、その他元素の MSD は 1.1Å2以下で横ばいであり、FPMD 中において初期

位置にとどまっていることを確認した。わずかに存在する MSD 値は熱振動によるもの

だと考えられる。NASICON型MZPにおいても同様にMgのみが拡散することを確認

した。 

  

図 2-4. 1973 K における β硫酸鉄構造MZPの平均二乗変位（MSD）。 
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2-3-2. マグネシウムイオン拡散性評価： 拡散経路 

図 2-5、2-6 にはそれぞれシミュレーション温度の最小値、最大値である 1573K、

1973K におけるマグネシウムイオンの存在確率密度を示した（黄色）。確率密度の分

布から拡散経路が示された。どちらの温度でも拡散経路は大きく変わらないことを確認

できた。図 2-4(a)、（b）NASICON 型構造,(c),(d) β 硫酸鉄構造である。両構造につい

てマグネシウムイオンが三次元的に拡散することを確認した。また、図 2-6(b), (d)に 

(a)NASICON 型構造、(c) β 硫酸鉄型構造に対応する拡大図と Mg の安定／準安定

サイトをともに示した。図中、安定サイトはオレンジ、準安定サイトは青色で示した。準

安定サイトは FPMD 計算の過程でマグネシウムイオン存在確率が高いサイトであり、β

硫酸鉄構造では 4eサイトに対応することが分かった。この準安定 4eサイトは隣接する

3 つの安定サイトに対して直線的につながっているおり、拡散パスの交差点になること

を確認した。また、NASICON 型 MZP では 18e サイトが準安定サイトになることを確認

した。これは、既報のリチウムイオン伝導体 LiZr2(PO4)3 におけるリチウムイオン拡散パ

スの解析結果と同様である。87 

 

 

図 2-5. 1573 KにおけるMD中におけるMgの拡散経路。(a)NASICON型構造、(b) β

硫酸鉄構造を表す。黄色の等値面(isosurface)は、マグネシウムイオンの確率密度に

対応する。 
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図 2-6. 1973 K における MD 中における Mg の拡散経路。(a)(b)、(c)(d)はそれぞれ

NASICON 型、β 硫酸鉄構造の拡散経路である。(b)(d)において Mg 安定サイト、Mg

準安定サイトをそれぞれオレンジ、青色で示した。 
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2-3-3. マグネシウムイオン拡散性評価： マグネシウムイオン伝導度 

マグネシウムイオン伝導性を評価するために MSD より拡散係数を下記式より求め

た。 

〈𝑥2〉 = 2𝑛𝐷𝑡  (2-5) 

n、D、tはそれぞれ拡散次元数、拡散係数、時間を表している。Mgのイオン

伝導度はネルンスト=アインシュタイン式を用いて下記のように表される。 

σ =
𝑧2𝐹2𝑐

𝑅𝑇
𝐷  (2-6) 

ここで、R、T、z、F、cはそれぞれ気体定数、温度、キャリア価数、キャリア濃度

である。室温のマグネシウムイオン伝導度を求める際に、室温でのMD計算は

Mg2+の拡散が遅いため困難である。そこで十分な統計量を確保するためにマグ

ネシウムイオン拡散が活発な 1573 K以上の高温状態でシミュレーションを行

い、ボルツマン分布に従い室温でのイオン伝導度を推定した。図 2-7には

NASICON型、β硫酸鉄型構造のアレニウスプロットを示した。活性化エネルギ

ーは最小二乗法により求めたアレニウスプロットの傾きから算出した。活性化エ

ネルギーは NASICON型構造、β硫酸鉄型構造それぞれ 0.63 eV、0.71 eVで

あり、イオン伝導度は 1.8×10-9 S/cm、1.5×10-10 S/cmであった。NASICON型

構造は β硫酸鉄構造と比較して高いイオン伝導度、低い活性化エネルギーを

持つことが示唆された。本章で得られた β硫酸鉄構造の活性化エネルギーは

0.71 eVであり実験値の 1.6 eV47とは異なるが計算では粒界抵抗を考慮してい

ないことが原因と考えられる。これまでの実験的知見より NASICON型 

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 (0.68 eV)44は β硫酸鉄型Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6 

(0.92 eV) 47と比較して高いマグネシウムイオン伝導性を示しており本研究の傾

向と一致する。NASICON型 (Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の高イオン伝導性は組

成だけではなく結晶構造の寄与も大きいと考えられる。 
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図 2-7. NASICON型、β 硫酸鉄構造 MZP の拡散係数と温度依存性についてのア

レニウスプロット。 

 

2-3-4. NASICON型、β硫酸鉄型MZPの相安定性の温度圧力依存性 

NASICON 型 MZP は β 硫酸鉄型と比較して高いイオン伝導度を示した。一方で、

NASICON 型 MZP 相はいまだ文献等に合成報告例はない。そこで第一原理計算を

用い MZP の NASICON 型と β 硫酸鉄型構造に対する相安定について、温度、圧力

依存性を調査した。図 2-8には β硫酸鉄型とNASICON型MZPのエネルギー差を温

度と圧力の関数として示した。ΔEは下記式で表される。 

𝛥𝐸 = 𝐸(β − iron sulfate − type) − 𝐸(NASICON − type)  (2-7) 

ここで E(β-iron sulfatetype)、E(NASICON-type)はそれぞれ β 硫酸鉄型、

NASICON型MZPの自由エネルギーである。その結果、0-2000 K、0-20 GPaの

条件では ΔE が負であるため NASICON 型 MZP は熱力学的に合成が困難で

あることが分かった。得られた傾向は、温度を増加させても圧力を増加させても

ΔE 値は NASICON 型が不安定構造になることを示唆しており、MZP 組成では
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熱力学的に NASICON 相を安定化できないことが分かった。一方、基底状態に

おけるエネルギー差は一原子当たりわずか 14 meVであり NASICON型構造は

元素置換により合成できる可能性がある。また、NASICON 型構造は低圧力条

件で安定化する傾向あり、基板上に薄膜形成し負圧条件を達成することで安定

化できる可能性がある。また、MZP の Zr を Ti に置換した MgTi4(PO4)6 は

NASICON 型構造が安定であることが報告されている。88この組成に対して第一

原理計算を行ったところ β 硫酸鉄型構造と比べて NASICON 型構造は一原子

当たり 7 meV程度安定であり実験結果と一致した。以上から今回の第一原理計

算の妥当性を確認した。 

 

 

図 2-8.  β硫酸鉄構造とNASICON型構造の温度、圧力依存性に対する自由エネル

ギー変化。 
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2-4. 結言 

現在、高マグネシウムイオン伝導体で NASICON 型構造を有する

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 と β硫酸鉄構造を有するMg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6が報告さ

れている。本章では結晶構造とマグネシウムイオン伝導性の関係を調査するために β

硫酸鉄構造、NASICON型MZPについて第一原理分子動力学計算を行った。その

結果、NASICON型MZPは β硫酸鉄構造と比較して高いイオン伝導性を示し、

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3の高イオン伝導性の由来が元素だけではなく結晶構造も関

係していることが示唆された。それぞれの構造における熱力学的安定性について温

度、圧力依存性を調査したところ NASICON型構造は 0-2000 K、0-20GPa条件で熱

力学的に不安定であり合成は困難であることが示唆された。そのため NASICON型合

成を目指した元素置換を用いた組成の最適化によりさらにイオン伝導性が向上するこ

とが示唆された。 
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第三章： NASICON型材料 分子動力学法とベイズ最適化による組成最適化 

3-1. 緒言 

LiZr2(PO4)3 (LZP)関連材料のさらなるリチウムイオン伝導性向上を目指して LZP の

複数元素置換を検討した。置換元素は Zr サイトへの一元素置換においてイオン伝導

性の向上が報告されている Ca と Y とした。17–19複数元素置換では元素の比率の最適

化が必要であり元素数の増加に伴い指数関数的に研究コストが膨大である。この複数

置換の研究コストを削減させるために情報科学を活用した手法を検討した。情報科学

と材料科学の融合分野であるマテリアルズ・インフォマティクスは近年材料探索の研究

コスト削減の可能性が示唆され注目が集まっている。59–68一例として、材料データベー

スを活用し、第一原理計算によって求めたリチウムイオン伝導性に対して機械学習を

用いた物性予測が行われている。59–63本章では情報学的手法を用いた材料探索の高

速化の検証としてあらかじめ網羅的にリチウムイオン伝導性を評価した。網羅的評価

は高速評価が可能な Bond Valence力場(BVFF) 89を用いた分子動力学計算を行った。

材料探索高速化のための情報学的手法としてベイズ最適化を用いた。ベイズ最適化

は、次に探索する材料をランダムではなくこれまでの知見に基づいて決定する実験計

画や能動学習に分類される手法であり、高効率な材料探索が期待できる。64本章では

概念実証として初めに力場分子動力学計算(FFMD)を 169 組成について網羅的に行

い最適組成を求めた。次にベイズ最適化を実施した。すでに 169 組成の評価結果は

すべて得られている状態ではあるが、最適化検証ではベイズ最適化が指定したサン

プルの評価データのみを開示することで、最適組成の探索速度を求めることで実際に

削減できる研究コストを評価した。本章での探索空間は 169 組成であり網羅的評価が

可能であるが置換元素が増えた場合、探索空間は指数関数的に増加する。複数置換

の最適組成の場合に、ベイズ最適化を用いることで膨大な研究コストを削減することが

期待されている。 
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3-2. 計算条件 

3-2-1. 力場分子動力学法(FFMD) 

分子動力学計算は運動方程式を解くことで原子の動きをシミュレーションする手法で

ある。各原子に加わる力は Adams らによって提唱されたポテンシャルである BVFF を

用いて行った。89–92 異符号イオン間（Li-O、Zr-O、P-O）に働く力はモース型ポテンシャ

ルを用いて求めた。 

𝐸 = 𝐷0 [{exp(𝑎(𝑅min − 𝑅)) − 1}
2

− 1]  (3-1) 

ここで D0は乖離エネルギー、Rminは平衡原子間距離、a は結合の柔らかさを表す経

験パラメータ、R は原子間距離である。同符号イオン間(Li-Li、Li-Zr、Li-P など)に働く

力はクーロンポテンシャルに誤差関数をかけたものを用いた。 

𝐸Coulomb(A1– A2) =
𝑞A1𝑞A2

𝑅A1–A2
erfc (

𝑅A1–A2

𝜌A1–A2
)  (3-2) 

ここで qは有効電荷、Rは原子間距離、ρは誤差関数のスクリーニングファクターであ

る。ここで Li-Ca、Li-Y間に働くクローンポテンシャルの ρは 1.5、その他の原子のペア

ーに関しては ρは 2 とした。両ポテンシャルに対してカットオフ半径は 5Å とし、カットオ

フ半径でエネルギーとフォースが不連続にならないようにスムージングを行った。  

FFMD計算と構造緩和計算は Nagoya Atomistic-Simulation Package (NAP) 93を用い

た。 

FFMD には LZP の超格子(2304 原子)モデルを用いた。LZP の Ca、Y 置換体として

Li1+2x+yCaxYyZr2−x−y(PO4)3 (LCYZP) (1/32おき、x、 y = 0–3/8)の 169組成に対して評

価を行った。それぞれの組成に対して Liは 6bか 18eサイト、Ca、Yは Zrサイト（12c）

にランダムで配列させ 100 構造作成し、構造緩和計算により最も安定な構造を求めた。

分子動力学計算では Langevin 熱浴 94 を用いた NVT カノニカルアンサンブル条件

で計算ステップを 1 fs とした。シミュレーション温度は 773 Kから 1173 Kまでとし、それ

ぞれの温度に対して 1 ns計算した。MD計算後、すべての原子に対してMSDを計算

し拡散係数を算出したのちアレニウスプロットを作成することで室温のイオン伝導度と

活性化エネルギーを求めた。 
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3-2-2. ベイズ最適化 

最適組成を効率的に探索するためにベイズ最適化を行った。計算ソフトウェアには

common Bayesian optimization library (COMBO) 95を用いた。ベイズ最適化では、予

測値と分散値の評価のために、ガウス過程を適用した。ガウス過程の特徴は目的変数

の予測だけではなく予測の確かさを分散として予測することができる。予測値と分散値

から expected improvement (EI)戦略で獲得関数を評価し次のステップで探索する組成

を決定した。このような組成の決定、評価値の開示を繰り返すことで、ベイズ最適化に

よる探索の効率性について検討した。 

 

3-3. 結果と考察 

3-3-1. 力場計算と第一原理計算の精度比較： 格子定数 

表 3-１には第一原理計算(FP)と BVFF を用いた構造緩和計算により求めた LZP の

格子定数を示した。BVFF と FP で求めた格子定数の差は 5%以内であり、BVFF を用

いて FPの結果を精度よく再現することができた。 

 

表 3-１. DFT と BVFFにより求めた LiZr(PO4)3(LZP)の格子定数 

Method a / Å b / Å c / Å α / ° β / ° γ / ° 

DFT 12.76 18.16 17.88 90.53 90.26 91.17 

BVFF 13.27 19.15 18.39 89.99 89.87 93.10 

 

3-3-2. 力場計算と第一原理計算の精度比較： リチウムイオン伝導性 

FFMD を行うために LZP の超格子を作成した。超構造作成においては、格子定数

a、 b、 c の長さがなるべく一致する、格子定数 α、 β、 γ の角度が 90°に近づくよう

にする、計算コストの観点から、一格子当たりの原子数が 3000 以下になるようにすると

束縛条件を与えた。作成した超格子の格子定数は a = 29.21 Å、 b = 36.63 Å、 c = 

38.46 Å、 α = 89.94°、 β = 74.18°、 γ = 71.36°であった。超格子ベクトル asc、bsc、cscは

単位格子ベクトル ap、bp、cp、超格子行列Mscを用いて以下のように表せる。 

(𝐚sc𝐛sc𝐜sc) = (𝐚p𝐛p𝐜p)𝐌sc (3-3) 
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𝐌sc = (
5 1 1
2 2 2

−4 −2 2
) (3-4) 

図 3-１には 1173 Kにおける LZPのMSDを示した。図 3-1からMD中においてリ

チウムイオンのみ拡散しその他のイオンは熱振動していることを確認した。 

 

図 3-１. 力場分子動力学法(FFMD)より求めた 1173 K における LZP の平均二乗変

位(MSD)。 

 

図 3-2には(a)FPMD、(b)FFMDのリチウムイオンの拡散経路を示した。ここで Liの

安定サイトである 6bサイトは青色で示した。図 3-2 より FPMDの場合と同様に FFMD

においても Liは中間サイトである 18eサイトを経由して三次元的に伝導することを確

認した。
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図 3-2. 1173 K における LZP中 Liの拡散経路。(a)第一原理分子動力学計算

(FPMD) 16 (b)FFMD より求め Liの安定サイトである 6bサイトは青色で示した。 

 

図 3-3には FFMD と FPMDで求めた拡散係数のアレニウスプロットを示した。イオ

ン伝導度と活性化エネルギーの算出は 2-3-3節と同様の手順で求めた。FFMD と

FPMDではほとんど同様のアレニウスプロットが得られた。活性化エネルギーは

FPMD、FFMDでそれぞれ 0.43 eV、0.40 eVであり Li イオン伝導度はそれぞれ 5.0 × 

10−6 S/cm と 6.2 × 10−6 S/cmであり FFMD計算で FPMD計算結果を精度よく再現で

きた。 
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図 3-3. FPMD16 と FFMD より求めた LZP のリチウムイオンの拡散係数と温度に関す

るアレニウスプロット。 

 

 

3-3-2. 力場分子動力学法を用いた LCYZPのリチウムイオン伝導性網羅評価 

図 3-4 には LCYZP における(a)300K における Li イオン伝導度、(b)活性化エネル

ギー、（c）格子体積のヒートマップを示した。図 3-4(a)より Li35/32Ca1/32Y1/32Zr31/16(PO4)3

においてイオン伝導度が最大になり、図 3-4（ｂ）より同組成で最も活性化エネルギーが

小さくなることが示唆された。最大のイオン伝導度を示した組成は x=y=1/32でありイオ

ン伝導度と活性化エネルギーはそれぞれ 6.1×10-5 S/cm、0.33 eVであった。 
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図 3-4. Li1+2x+yCaxYyZr2−x−y(PO4)3 (LCYZP)の (a) 300 Kにおけるリチウムイオン伝導

度、 (b)活性化エネルギー、 (c)格子体積のヒートマップ。 
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図 3-4(c)と図 3-5 には LCYZP の格子体積のヒートマップと Li の過剰量と格子体積

の比較を示した。格子体積は Ca と Yを少量ドープ（2x+y<0.1）した場合に低下する一

方、過剰置換で膨張する傾向があると示唆された。我々の先行研究で LZP 関連材料

においてリチウムイオンは周辺のリチウムイオンとクーロン相互作用を起こすことで玉

突き伝導を引き起こし、イオン伝導性が向上することを報告した。16 本章において

x=y=1/32 の場合に最も格子体積が小さくなっており、リチウムイオン間のクーロン相互

作用が大きくなることで玉突き伝導が促進されイオン伝導性の向上に寄与したと考え

られる。Ca 置換一つに対してキャリアであるリチウムイオンを二個導入できる一方、ク

ーロン的相互作用により点欠陥 CaZr
’’周りにトラップされることで過剰置換においてリチ

ウムイオン伝導性は低下する。30価数の小さい Yは導入できるキャリアの量も少ないが

リチウムイオンをトラップする効果も Ca 置換と比較して小さいと考えられる。格子間に

導入したリチウムイオンの数、リチウムイオンのトラップ効果、格子体積の変化など複数

の要因により Li35/32Ca1/32Y1/32Zr31/16(PO4)3 が最大のイオン伝導度を示したと考えられ

る。 

 

図 3-5. 緩和した格子体積と Ca、Y 置換による Li の増加量。Li1+2x+yCaxYyZr1-x-

y(PO4)3の 2x+yに相当する。 



45 

 

3-3-2. ベイズ最適化を用いた組成最適化の効率化 

元素置換はイオン導電性などの物性向上に有効な手法であるが、共ドープなどで

複雑組成化すると探索範囲が非常に広くなりの試行錯誤的な最適化は、複数の要因

が複雑に関係するため材料設計は困難であることが分かった。本章では全材料につ

いて網羅的な評価を行ったが、研究コストの大きい第一原理計算や実験的評価では

困難である。そこで、FFMD で得られた網羅結果を用いて、ベイズ最適化を用いて研

究コストを削減できる度合を調査した。図 3-6 には観測回数に対する(a)リチウムイオン

伝導度の最大値と(b)最適解発見確率について、ランダム探索とベイズ最適化の比較

を行った。なお、ベイズ最適化においては、探索の初期２構造はランダムで探索し、そ

の後ベイズ最適化が提案する組成を探索させた。このような初期値依存性をなくすた

めに、ランダム探索とベイズ最適化をそれぞれ 1000 回行い平均値を求めた。記述子

には以下の二通りを用意した。 

 

記述子セット 1： Ca と Yの置換比率。Li1+2x+yCaxYyZr2−x−y(PO4)3における xおよび y。 

記述子セット 2： 記述子セット１＋緩和後の格子体積。 

 

図 3-6 (a)より組成記述子のみの場合においても、ランダム探索と比較して、常に高

イオン伝導性材料を探索できることを確認した。さらに記述子セット 2 で格子体積を追

加することで、より効率的に高イオン伝導材料を探索できることが示唆された。格子体

積は構造緩和計算によって得られるため MD 計算と比較して少ないコストが小さい。

適切な記述子を追加することで、さらなる効率化が可能であると考えられる。図 3-6（ｂ）

より記述子セット１においてわずか 40構造、記述子セット 2において 20構造評価する

だけで、最適組成を 90％の確率で探索できることを確認した。これは記述子セット１で

は 3.8倍、記述子セット 2では 7.6倍ランダム探索と比較して早く、研究コストを 4~7割

削減できることを確認した。 
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図 3-6. ベイズ最適化とランダム探索の比較。観測回数に対する(a)最も高い 300 Kに

おけるリチウムイオン伝導度と最適解と(b)最適解発見確率のベイズ最適化とランダム

探索。  
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3-4. 結言 

FFMDを用いて LCYZP169組成に対して Liイオン伝導性の網羅的評価を行った。

Ca と Y を置換することでキャリアであるリチウムイオンを格子間サイトに導入できる。最

大のリチウムイオン伝導性を示したのは x=y=1/32 の組成であった。格子間リチウムイ

オンのクーロン的反発、Ca や Y の Li のトラップ効果、構造の縮小など複数の要因に

よりイオン伝導性が向上したと考えられる。組成最適化の複雑性から網羅的評価を行

わない限り合理的な組成の最適化は困難であることが示唆された。そこで、網羅評価

をした 169組成に対して、ベイズ最適化を用いた探索の高効率化を試みた。その結果

わずか 20 サンプルの探索で 90%の確率で最適組成を探索できることが示唆された。

これにより、ベイズ最適化は材料の組成最適化を高効率化し、複雑組成探索を加速さ

せることができると示唆された。本研究では二元素置換に対して行ったが、三元素置

換などよりより複雑組成に対して本手法を用いることでさらなる研究コストの削減が期

待できる。 
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第四章： NASICON型材料 粒界伝導度評価  

4-1. 緒言 

LiZr2(PO4)3 (LZP)関連材料は高イオン伝導性と化学的安定性を兼ね備えた固体電

解質材料として有望視されているが、粒界の影響でイオン伝導性が低下することが知

られている。96 多くの材料で粒界によりイオン伝導性が低下する一方、イオン伝導性が

向上する材料も報告されている。97–102 そのため、粒界中のイオンのふるまいを原子レ

ベルで理解することでイオン伝導性向上に向けた材料の設計指針が得られると期待さ

れている。これまで LZP に関して多くの材料計算が行われてきたがそのほとんどがバ

ルクに関する研究であり粒界についてはほとんど調べられていない。16,30,103–109 その理

由の一つに粒界構造の複雑性がある。複雑な構造を有する粒界は実験的に構造を

求めることは容易ではない。また、複雑な粒界構造を再現するには大きな単位格子を

用いる必要があり計算コストが増大する。粒界でのホッピングイベントは稀であり分子

動力学計算を行った場合、長いシミュレーション時間が必要になる。そのため、これま

でに実施された他の材料の粒界に関するシミュレーション計算も、計算コストの小さい

力場を用いた粒界のイオン伝導性シミュレーションが行われてきた。110–113 本研究にお

いても力場計算を用いると同時に、LZP に対する様々な粒界モデルを多数作成し評

価することを目指した。力場計算の技術的な問題点として経験パラメータの信頼性が

ある。本章では第一原理計算によって求めたデータを学習することで高精度な力場を

作成した。本章では上述したように 32 個の粒界構造について力場分子動力学法

(FFMD)を用いて粒界イオン伝導度を求め、粒界がイオン伝導性に与える影響をイン

フォマティクス解析などを活用し定量的に理解することを目的とした。 
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4-2. 計算条件 

4-2-1. 粒界モデルの作成 

網羅的に粒界構造を作成するために自動粒界作成プログラムを製作した。図 4-1に、

そのプログラムの概念図を示した。単位格子に対して様々なミラー指数で切り出し、表

面の周期性を確認したのち、接合可能なスラブモデルを選択する。界面接合を行う際

に、接合面のシフトを許容することで安定な界面モデルを作成した。この際のエネルギ

ー評価には各イオンを点電荷と近似したクーロンポテンシャルを用いた。これにより、

カチオンーカチオン、アニオンーアニオンの異常な接近が含まれない構造の選択的

作成が可能である。また、界面どうしの相互作用をなくすために、スラブモデルの最小

の厚さは 10 Å とした。また、力場計算の計算結果と第一原理計算の結果を比較する

ため、計算コストの観点から格子中に含まれる原子数は 500 原子までとした。さらに、

イオン伝導性の粒界モデルの厚さ依存性（後述）を調べるために、粒界モデルを 1 か

ら 7 倍にした構造モデルも作成した(図 4-2)。（2 倍以上の厚みを有するモデルに対し

て原子数の制約は適用していない。） 

 

図 4-1. 界面作成の概念図 
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図 4-2. 粒界の厚さを変えた場合の結晶構造（Σ7(123)=(213)）。 

 

4-2-2. 力場分子動力学計算 

LZP の粒界モデルにおけるリチウムイオン拡散の計算には、3-2-1 節で示した

BVFF89に、三体間相互作用を表す Stillinger-Weber（SW）型を加えた BVSx力場を用

いた。23 先行研究では、この力場を用いることによってバルク LZP における結晶構造

とリチウムイオン伝導挙動を再現することができた。23BVFx 力場は、小林によって提案

された力場であり、より詳細には、二体間の相互作用に対して，同じ符号の電荷を持

つペア（カチオン-カチオン，アニオン-アニオン）のスクリーンド・クーロンポテンシャル

φAB
Coul を適用し、異符号の電荷を持つペア（カチオン-アニオン）のモースポテンシャ

ル φAB
Morse を組み合わせたものである。φAB

Coul はクーロン項と静電遮蔽効果を模擬し

たスクリーン項である誤差関数(erfc)を用いて，以下のように記述される。 

𝜙𝐴𝐵
𝐶𝑜𝑢𝑙(𝑟) =

1

4𝜋𝜀0

𝑞𝐴𝑞𝐵

𝑟
erfc (

1

𝜌𝐴𝐵
)                     (4-1) 

ここで、rはイオン A と Bの原子間距離、qAと qBはイオンの電荷、ρABは遮蔽係数で

イオンの半径の和（ρAB ＝rA ＋rB ）、ε0 は真空の誘電率を表す。モースポテンシャル

は次のように表す。 

𝜑𝐴𝐵
𝑀𝑜𝑟𝑠𝑒(𝑟) = 𝐷𝐴𝐵{exp[−2𝛼𝐴𝐵(𝑟 − 𝑠𝐴𝐵) − 2exp[−𝛼𝐴𝐵(𝑟 − 𝑠𝐴𝐵)]]}     (4-2) 

ここで，DABは原子間の結合エネルギー，sABは最安定原子間距離，αABは結合の強
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度に対応する経験的なパラメータである。SW 型三体ポテンシャルは次のように表され

る。 

𝜙𝐴𝐵𝐶
(3𝑏)(𝑟1, 𝑟2, 𝜃) = 𝜆𝐴𝐵𝐶exp [(

1

𝑟1−𝑟𝑐
(3𝑏)) + (

1

𝑟2−𝑟𝑐
(3𝑏))] × (cos 𝜃 + 𝛾𝐴𝐵𝐶)2          (4-3) 

ここで、r1と r2はそれぞれ ABと B の結合距離 C、θ は r1と r の間の角度 2、rc
(3b)は角

度ポテンシャルのカットオフ距離、そして 𝜆𝐴𝐵𝐶と 𝛾𝐴𝐵𝐶はそれぞれ、ポテンシャルへの

寄与と∠ABC に対応する理想的な結合角の余弦を表す経験的なパラメータである。

経験的なパラメータである D AB、 𝛼𝐴𝐵、 𝑠𝐴𝐵、 𝜆𝐴𝐵𝐶および 𝛾𝐴𝐵𝐶は，我々が以前に報

告したバルク LZPの第一原理分子動力学法（FPMD）の結果を再現するために、メタヒ

ューリスティックな最適化手法であるカッコウ探索（CS）アルゴリズムを用いて決定した。

114,115CS アルゴリズムは、カッコウの巣への寄生とレビー飛行にヒントを得たメタヒューリ

スティックな手法であり、局所的なランダムウォークと長距離のランダムウォークを組み

合わせたものである。この手法のハイパーパラメータは、1 世代あたりの巣の数 Nn と、

次の世代での拒絶率 f の 2 つのハイパーパラメータである。23,114,115 力場の最適化に

おいて CS 法は，遺伝的アルゴリズム（GA）や粒子群最適化（PSO）に比べて高精度で

あり力場パラメーターの最適化手法として採用されている。 23 

 

4-2-2. 計算ソフトウェア 

FFMDおよび構造緩和計算は，Nagoya atomistic simulation package（NAP）を用いて

行った。93 さらに、機械学習力場(MLFF)の精度を検証するために，密度汎関数理論

（DFT）を用い一点計算を行った。第一原理電子の DFT 計算は、Vienna ab initio 

simulation package（VASP）を用いて、Projector-Augmented Wave 法で行った。72,116–

11875,119 電子交換相互作用の近似には，一般化密度勾配近似法（GGA-PBEsol）を用

いた。 76 

 

4-2-3. 機械学習手法 

FFMD を用いて得られた粒界のイオン伝導度と構造の関係を調査するために機械学

習を行った。学習手法には Ridge、線形サポートベクトル回帰（SVR），120 カーネル

SVR、部分最小二乗（PLS）、ランダムフォレスト 121、LASSO 回帰などの ML 回帰アル
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ゴリズムを検討した。記述子として構造情報である動径分布関数（RDF），角度分布関

数（ADF）を 1173 K の MD 計算を 20 ps 行うことで抽出した。また、安定構造のボロノ

イ多面体の特徴量を抽出し、得られた情報をヒストグラム形式に変換した。さらに、粒

界の特徴のみを抽出するために粒界モデルの記述子からバルクモデルの記述子を引

いた差分動径分布関数(DRDF)、差分角度分布関数(DADF)、差分ボロノイ特徴量を

記述子とし用いた。目的変数は，300 K におけるリチウムイオン伝導度の対数値とした。

記述子の数は 2917 個，目的変数は 32 個であり、記述子の数は Lasso 回帰により 94

個に削減した場合も検討した。ハイパーパラメータは，10 分割のクロスバリデーション

（k-fold分割）法を用いて決定した。 

 

4-3. 結果と考察 

4-3-1. 第一原理計算と機械学習力場(MLFF)の精度比較 

DFT 計算と MLFF 計算の精度は粒界生成エネルギー（γGB）を用いて検証した。粒

界生成エネルギー（γGB）は以下の式を用いて計算した。 

γGB =
1

2𝑆
(𝐸GB − 𝑁𝐸bulk)                   (4-4) 

ここで、S は 粒界面積、EGB は 粒界モデルの格子エネルギー、Ebulk は原子あた

りの格子エネルギー、N は粒界モデルに含まれる原子の数を表している。DFT モデ

ルは、FF計算で得られた緩和構造に対して一点計算によりエネルギーを評価した。図

4-1(a)は，FF 法と DFT 法で得られた粒界生成エネルギーの診断プロットを示した。FF

法と DFT 法による粒界形成エネルギーの二乗平均平方根誤差（RMSE）は 0.042 

eV/Å2であった。MLFF の学習データには粒界に関する情報が含まれていないにもか

かわらず明確な正の相関を示した。バルク構造に対してカッコウ検索（CS）アルゴリズ

ムを用いて FF パラメータを最適化したところ、114,115 粒界生成エネルギーの傾向を再

現することができた。 
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図 4-1. 密度汎関数理論（DFT）と機械学習力場（MLFF）を用いて得られた粒界（GB）

形成エネルギーの比較。 

 

4-3-2. MLFFを用いたリチウムイオン粒界伝導性評価 

NVT アンサンブルを用いた力場分子動力学計算（FFMD）を 773 から 1173 K まで

1 ns 行った。LZP 粒界モデル[Σ7(123)=(213)]の平均二乗変位（MSD）プロットを図 4-

2 に示す。Li の MSD が時間とともに直線的に増加していることから，Li は LZP 格子

内を拡散していることを確認した。また，O、P、Zr の MSD 値は一定であり，安定サイト

中心に熱振動している。同様のMSDの傾向はすべての粒界モデルで確認した。 
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図 4-2. LiZr2（PO4）3（LZP）粒界モデル［Σ7（123）＝（213）］における Li、O、P、Zrの平

均二乗変位（MSD）プロット。シミュレーション温度は 1173 Kであり可読性のため O、

P、ZrのMSD値は 1000倍に拡大している。 

 

粒界モデルのイオン伝導度性である全抵抗値（Rtotal）は次式で表すことができる。 

𝑅𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =
𝐿

𝑆
𝜌total =  

2𝑎

𝑆
𝜌𝐺𝐵 +

𝐿−2𝑎

𝑆
𝜌bulk           (4-5) 

ここで，ρtotal，ρGB，ρbulk はそれぞれ、粒界モデルの全抵抗率、粒界抵抗率、バルク

抵抗率を表し、LはGBモデルの厚さ、Sは粒界の面積、aは粒界の厚さを表す。110式

（4-5）を整理すると次式が得られる。 

ρtotal + 2𝑎ρbulk 𝐿⁄ =  2𝑎ρGB 𝐿⁄ + ρbulk          (4-6) 

式(4-6)より、𝜌totalは、粒界モデルの厚さの逆数（1/L）の一次関数となる。 

図 4-3に粒界の抵抗率と粒界方向の厚さの逆数をプロットした。図 4-3 より明瞭な線形

関係が得られ、その傾きから粒界の抵抗率を算出した。 

図 4-4 に粒界面に垂直な c 軸長さに対するリチウムイオンのサイトポテンシャルを

MD シミュレーション時間の平均値で示した。その結果、粒界近傍のおおむね 1.5nm

で平均リチウムイオンポテンシャルが大きく変化したため粒界モデル厚さを 1.5nm（式

4-6の a）とした。また、バルク抵抗率 ρbulk,はバルクモデルのMD計算により求めた。各
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粒界モデルの Li イオン伝導度は式（4-6）の傾きより求めた。 

 

 

図 4-3. 様々な粒界モデルにおける粒界モデル厚さの逆数に対する抵抗率の変化

（本文 式 4-6を参照）。 
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図 4-4. 300 Kにおける粒界方向の時間平均リチウムイオンポテンシャル。それぞれ（a）

最もリチウムイオン伝導度の高い Σ7(123)=(213)、（b）最もリチウムイオン伝導度の低い

Σ5(2-10)=(20-1)、（c）最もキャビティ（空隙）の小さい Σ5(201)=(210)を表す。  
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4-3-3. 粒界生成エネルギーに対する粒界イオン伝導性 

図 4-5 に粒界生成エネルギーに対する様々な粒界モデルのリチウムイオン伝導度

の関係を示した。全体として、粒界生成エネルギーの増加に伴い、リチウムイオン伝導

度が増加している。この傾向は Siegel らや椎葉らのガーネット型 LLZの粒界計算でも

確認されている。110,111ガーネット型 LLZはバルクモデルと比較してすべてのモデルで

イオン伝導性が低下しているのに対して、LZP の一部の粒界モデルではバルクモデ

ルよりも高いイオン伝導度を示した。110,111  

 

図 4-5. 粒界生成エネルギーと粒界リチウムイオン伝導度の関係。 
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4-3-4. 空隙（キャビティ）に対する粒界イオン伝導性 

図 4-6に粒界モデルにおける最大キャビティサイズとリチウムイオン伝導度の関係を

示した。キャビティサイズとは、Li を除去した粒界モデルにおいて、隣接する原子との

間の距離を表すものである。キャビティサイズを以下の手順で評価した。 

1)粒界モデル格子中からすべての Liを削除。 

2) 格子を 0.5 Åのメッシュに分割。 

3) 各メッシュと最近接イオンとの距離を評価。 

4) ステップ 3の距離のうち最大の値をキャビティサイズとする。 

バルクモデルにおける最大キャビティサイズは 2.48 Å であり、図 4-6 より、すべての粒

界モデルにおいてキャビティはバルクモデルと比べて大きいことが分かった。特にキャ

ビティサイズが 2.8 Å に近づいた場合に粒界モデルのイオン伝導度が大きくなる傾向

があり、最適なキャビティサイズが存在することが示唆された。 

 

 

図 4-6. 粒界モデルの最大キャビティサイズとリチウムイオン伝導度の関係。 
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4-3-5. 粒界におけるリチウムイオンの拡散経路 

図 4-7(a)(b)にそれぞれリチウムイオン伝導度が最も高い粒界モデルと最も低い粒界

モデルの粒界の近傍におけるリチウムイオンの拡散経路を示した。図 4-7(b)よりリチウ

ムイオン伝導性が低い粒界モデルにおいて、リチウムイオンの拡散経路が粒界の周り

に広がっており、大きなキャビティが存在することが示唆された。一方、高イオン伝導を

示す粒界モデルでは、移動経路が広がっていないことがわかる。粒界周辺の大きなキ

ャビティにリチウムイオンが閉じ込められることでイオン伝導性能が低下している可能

性を示している。 

一方、図 4-6 よりキャビティが過剰に小さい構造においてもイオン伝導率が低下す

る。このような小さなキャビティには複数のリチウムイオンが同時に占有する頻度が少

なくシングルイオン伝導のような拡散挙動に近づく。これにより、LZP の高いイオン伝

導性の要因である協奏的なホッピングの頻度が小さくイオン伝導性が低下していると

考えられる。16 

 

 

図 4-7. 粒界モデルにおける拡散経路。 (a)リチウムイオン伝導度が最も高い

Σ7(123)=(213)粒界、(b)リチウムイオン伝導度が最も低い Σ5(2-10)=(20-1)粒界を示し

た。 
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図 4-8. c 軸方向の分率座標に対するリチウムイオンの濃度分布。リチウムイオン伝導

度が最も高い Σ7(123)=(213)粒界を赤色、最も低い[Σ5(2-10)=(20-1)]粒界を黒色、最

もキャビティが最も小さい Σ5(201)=(210)粒界を青色で示した。 

 

図 4-8に、1173 KでのMD計算によって得られた c軸方向のリチウムイオン濃度分

布を示した。最もイオン伝導度が高い粒界[Σ7(123)=(213)]を赤色、最も低い粒界

[Σ5(2-10)=(20-1)]を黒色、最もキャビティが小さい粒界[Σ5(201)=(210)]を青色で示し

た。c 軸方向の分率座標が 0、1、0.5 付近が粒界領域、その他がバルク領域と考えら

れる。高イオン伝導を示す粒界では粒界領域とバルク領域で大きなリチウムイオン濃

度の違いは見られなかった。一方、粒界付近に大きなキャビティを持つ Σ5(2-10)=(20-

1)粒界や小さなキャビティを持つ Σ5(201)=(210)粒界では、粒界領域におけるリチウム

イオン濃度がバルクと大きく異なり、粒界領域でリチウムイオンの濃度がバルクの値が

大きく変動する傾向にあることが分かった。粒界では、リチウムイオンのサイトポテンシ

ャルが低下していることから、ポテンシャルトラップによる効果などが考えられる。 
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4-3-6. 粒界におけるリチウムイオンのポテンシャル 

図 4-4 に時間平均化したサイトポテンシャルを示したが、改めて図 4-9 に粒界方向

の分率座標に対する MD 計算ステップ毎のリチウムイオンのサイトポテンシャルと頻度

を示した。縦軸は LZP のバルク構造における安定リチウムイオンサイトのポテンシャル

を基準としたポテンシャルを示した。粒界におけるポテンシャルは、すべての構造で～

0.5 eV 程度安定化しており、構造によるポテンシャルの違いは小さかった。一方、リチ

ウムイオン伝導度が最も高い構造、最も低い構造、およびキャビティが最も小さい構造

粒界の活性化エネルギーはそれぞれ、0.22、0.49、 0.36 eVであり、粒界付近のリチウ

ムイオンが感じるサイトポテンシャルの深さが同程度であるにも関わらず、評価される

活性化エネルギーは大きく異なる。このことから、粒界面によるイオン導電性の変化は、

単純なボルツマン統計に基づくイオンのサイト間ホッピングモデルによる要因だけでは

なく、ホッピングイベントが発生する条件やその頻度が影響していると考えられる。特に、

上述したようにキャビティの大きさに対する依存性から、キャビティサイズが粒界でのリ

チウムイオンの拡散機構に関係していると考えられる。図 4-10 に粒界におけるキャビ

ティサイズとリチウムイオン伝導の関係の概念図を示した。キャビティサイズが 2.8Å 以

下の場合、1 個の Li イオンが粒界付近のキャビティにトラップされ導電率が低下する

(図 4-10 (a))。キャビティサイズが 2.8Å程度の場合、2 つの Li イオンがキャビティ内で

共存し、互いに反発し合いながら押し出す協奏的ホッピングによって Li イオンの伝導

性が向上する可能性がある(図 4-10 (b))。一方、2.8Å より大きい場合、Li-Li 間のクー

ロン的相互作用が弱まりイオン伝導度が低下する(図 4-10 (c))。これまでの研究で Liイ

オンの活性化エネルギーがシングルホッピングの場合と比較して、協奏的な挙動を示

すことで低下することが報告されている。 29 
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図 4-9. 1173K における粒界方向の Li イオンのポテンシャルと頻度。(a)Li イオン伝導

度が最も高い Σ7(123)=(213)粒界、(b)Li イオン伝導度が最も低い Σ5(2-10)=(20-1)粒

界、(c)キャビティが最も小さい Σ5(201)=(210)粒界を示した。 
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図 4-10. 粒界におけるキャビティサイズとリチウムイオン伝導機構の概念図。オレンジ

の範囲はキャビティ、(a)キャビティサイズが 2.8 Åより小さい場合、(b)キャビティサイズ

がおおよそ 2.8 Åの場合、(c)キャビティサイズが 2.8 Åより大きい場合を表す。 
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4-3-7. マテリアルズ・インフォマティクスを用いた粒界評価 

マテリアルズ・インフォマティクスをバルク構造に適用した例は多く報告されているが

23,65,113,114,121–124、粒界に関する報告は少ない。125 これは、バルクに比べて粒界では機

械学習を適用できるだけのデータセットの用意が困難であるためと考えられる。しかし、

本章において多数の粒界（32 構造）に対してリチウムイオン伝導性を網羅的に評価し

たことにより機械学習を適用するためのデータセットの作成が可能になると期待される。

本章では得られたデータセットに対して機械学習回帰を行うことで、粒界におけるリチ

ウムイオン伝導度に影響を与えるファクターを評価した。 

 

4-3-8. 機械学習手法の精度比較と重要度解析 

図 4-11 (a)は、様々な回帰手法を用いて得られた RMSE 値を示しており、Lasso に

よる記述子削減を行ったのち PLS回帰を行った場合が最も低いRMSE値をしめした。

図 4-11 (b)は最も高精度を示した Lasso+PLSの診断プロットであり RMSEは 0.29であ

った。図 4-11(c)は、記述子の重要度の値を示しており、3.1Åにおける Li-Li差分 RDF

（DRDF）が最も重要な因子であった。 
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図 4-11. (a) 様々なモデルの二乗平均平方根誤差(RMSE)値の比較。(b) 最高精度を

示した Lasso による記述子削減後の PLS 回帰の診断プロットおよび(c)重要度分析の



66 

 

結果。 

4-3-9. 粒界構造と粒界伝導度の関係 

機械学習回帰分析結果の変数重要度を示した図 4-11(c) から Li-Li 間の DRDF と

粒界イオン伝導には強い相関があることが分かった。図 4-12は、1173 Kにおけるバル

クおよび粒界の Li-Li の DRDF を示した。Li イオン伝導性が最も高い Σ7(123)=(213)

粒界において、3.1Åに大きな Li-Li DRDFが見られた。先行研究より、LZPにおいて、

Li-Liが 3~4 Åの距離で Li イオンのホッピングが押し出し機構（協奏的挙動）によって

促進されることが報告されており 16,30、粒界イオン導電性を制御する因子になりうると考

えられる。 

 

 

図 4-12. Li-Liバルクと粒界の差分動径方向分布関数（DRDF）。リチウムイオン伝導度

が最も高い Σ7(123)=(213)粒界を赤色、最も低い[Σ5(2-10)=(20-1)]粒界を黒色、キャビ

ティが最も小さい Σ5(201)=(210)粒界を青色で示した。 
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図 4-13(a)に Li-Li DRDF を 3Å から 4Å の範囲で積分した値とリチウムイオン伝導

度の関係、図 4-13(b)に最大キャビティサイズと Li-Li DRDF の積分値の関係を示した。

青の実線は適当な区切り幅を設定した際の平均値を示している。また薄い青色で示し

た領域はその標準偏差σと２σである。図 4-13(a)より、全体的に Li-Li DRDF 積分値

の増加に伴いリチウムイオン伝導性が向上している様子が見られた。また図 4-12(b)よ

り、Li-Li DRDF の積分値は最大キャビティサイズがおおよそ 2.8Å周辺で最大値を示

す関係が示唆された。これは図 4-10(b)で示したリチウム安定サイトである 6b サイト周

辺のキャビティにおいてリチウムイオンが二個占有されることにより、Li イオンの協奏的

なホッピングが促進されているためであると考えられる。キャビティサイズが 2.8Å よりも

大きいサイトでは、複数のリチウムイオンがキャビティ内でトラップされ、また小さいサイ

トでは Li-Li間の強い反発力により複数占有が抑制されていると考えられる。 
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図 4-13. (a) Li-Li DRDFs (3-4 Å)の積分値とリチウムイオン伝導度の関係。(b)3～4Åの

範囲の積分された Li-Li DRDF を最大キャビティサイズの関係。青の実線は区切り幅

を設けた際の平均値、薄い青色で示した領域はその標準偏差σと２σである。 
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図 4-11(c)の重要度解析では、上述の Li-Li 間の DRDF だけではなく P-Zr、P-P の

DRDF もイオン導電性と相関が強いことが示唆されている。図 4-14 に 4.5 Åにおける

P-P DRDF と最大キャビティサイズ、リチウムイオン伝導度の関係を示した。P-P DRDF 

4.5 Åの減少に伴ってイオン伝導性が向上する傾向が見られた。これは、Zr と P 原子

は拡散せず粒界の骨格構造を形成し、キャビティサイズや粒界伝導の活性化障壁に

影響を与えるためであると考えられる。したがって、P と Zr を他のカチオンに置換する

ことで粒界構造を制御することで粒界の伝導度を向上させることができる可能性がある。 

 

 図 4-14. 4.5Å における P-P DRDF、最大キャビティサイズ、リチウムイオン伝導度の

関係。 
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4-3-10. 機械学習を用いた未評価粒界物性の推定 

前節までの機械学習では粒界におけるリチウムイオン伝導性向上の要因を解析す

るために評価済み 32 構造を用いた学習を行った。本節では 32 構造の粒界モデルを

学習することでスクリーニングにより除外した粒界構造の物性値（粒界生成エネルギー、

リチウムイオン伝導度）の推定を行った。記述子には緩和されていない粒界モデルの

DRDF、DADF、ボロノイ図形の特徴量（合計 1680 個）を用い、粒界モデルの界面生

成エネルギー、リチウムイオン伝導度に対して前節で述べた回帰を行った。図 4-15(a)

には様々なモデルの RMSE 値、(b)には最も精度の良かった予測モデルにおける診

断プロット、(c)には予測した粒界生成モデルのヒストグラムを示した。リチウムイオン伝

導度予測の場合と同様、Lasso よる記述子削減を行ったのち PLS 回帰を行った場合

が最も低い RMSE 値を示した。RMSE 値は 0.004eV/Å2であり粒界形成エネルギーの

平均値の約 7%であった。同様の手順で回帰を行った結果を図 4-16 に示した。粒界

生成エネルギーの場合と同様に、Lasso と PLS を用いた場合で最も小さい RMSE 値

0.53を示した。 
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図 4-15. (a) 様々なモデルの粒界生成エネルギーにおける二乗平均平方根誤差

(RMSE)値の比較。(b）LASSO 回帰による記述子削減を行ったのち PLS 回帰を用い

て予測した粒界生成エネルギーの診断プロットおよび（c）予測値のヒストグラム。 
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図 4-16. (a) 様々なモデルの Li イオン伝導度予測における二乗平均平方根誤差

(RMSE)値の比較。(b）LASSO 回帰による記述子削減を行ったのち PLS 回帰を用い

て予測した粒界リチウムイオン伝導度の診断プロットおよび（c）予測値のヒストグラム。 
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4-3-11. ボルツマン統計を用いた全粒界イオン伝導度の推定 

予測された粒界形成エネルギーと既報の方法を用いて、各粒界の生成確率を 112以

下の式を用いて評価した。 

𝑃𝑟𝑜𝑏𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡𝑦𝑖 =
𝑒

−
𝐸𝑓𝑖
𝑘𝑇

∑ 𝑒
−

𝐸𝑓𝑗
𝑘𝑇434

𝑗=1

  (4-7) 

ここで、k はボルツマン定数、T は温度、Ef は ML 予測で得られた原子あたりの 

粒界生成エネルギーである。図 4-17に様々な合成温度（300 Kから 2500 K）を仮定し

た場合の粒界生成確率の積分値を示した。横軸は粒界生成確率が高い順でソートし

た場合の積分値算出のために考慮した粒界モデル数、縦軸は式 4-7 に仮定した合成

温度を用いて算出した粒界生成確率の積分値を表す。低温合成条件下においても比

較的高い粒界生成エネルギーを持つ粒界モデルも現れており、網羅的な粒界特性評

価には多数の粒界モデルの検討が必要であることが示唆された。図 4-18 に焼成温度

とリチウムイオン伝導度の関係を示した。500 K から 2000 K における粒界生成確率と

機械学習を用いて予測した粒界リチウムイオン伝導度を掛け合わせることで、全粒界

伝導度を求めた。その結果、焼結温度 1500 Kではバルクに比べて粒界のイオン伝導

度は約 2 桁小さかった。また、焼結温度の低下とともに粒界イオン伝導度は増加する

ものの，その差は 1 桁以内であった。したがって，焼結温度が粒界イオン伝導度に与

える影響は無視できると考えられる。 
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図 4-17. 粒界生成確率の積算値。図中の温度は焼結温度を表す。 

 

図 4-18. 焼成温度と粒界での全リチウムイオン伝導度の関係。 
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4-3-12. 粒界サイズと粒界抵抗の関係 

次に粒子径と全伝導度の関係の調査を行った。一般に粒子径を制御することで粒界

イオン伝導度を効果的に向上させることが知られている。110 図 4-19 に、粒界サイズと

粒界抵抗の総寄与率（x）の関係を示した。粒界の寄与率は以下の式を用いて求めた。 

𝑥 =
𝑎𝑅GB

𝑎𝑅GB+(𝐿−𝑎)𝑅bulk
  (4-8) 

ここで、a および L はそれぞれ粒界および粒界モデルの厚さを表している。図 4-18 よ

り、粒界サイズが 0.1µm 程度までは粒界の抵抗が支配的であることを示している。粒

界が 0.1µm 程度になるとリチウムイオン伝導度が約 2 桁低下しており先行研究におけ

る実験結果と概ね一致しているが 126 本章の結果と比較して粒界の寄与が大きい。こ

の原因として本章で取り扱った整合粒界モデルでは考慮しなかった、粒子間 µm オー

ダーの空隙などを含む不整合粒界による影響が考えられる。 

 

図 4-19. 粒界間の距離の関数としての粒界抵抗の寄与率。 
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4-4. 結言 

本研究では，分子動力学（MD）シミュレーションと密度汎関数理論（DFT）に基づく最

適化力場（FF）を用いて、リチウムイオン伝導性に及ぼす粒界（GB）の影響を調べた。

32 種類の粒界構造モデルについて，第一原理 DFT 計算と FF 計算を用いて粒界生

成エネルギーを算出したところ、両計算手法の間で良好な一致が見られた。また、粒

界の厚さを変化させ 32構造について粒界のリチウムイオン伝導度を計算した。粒界の

厚さは 1.5 nm程度であり、Li イオン伝導度は 10 −7-10 −4S cm−1程度に広く分布してい

た。最も高い粒界伝導度は 10-4 S cm-1 程度であり、バルクモデルの伝導度（～10−5 S 

cm−1）よりも高かった。機械学習（ML）を用いて重要度解析を行い、粒界リチウムイオ

ン伝導度に影響を与える要因を定量的に評価した。その結果、～3Å の Li-Li の動径

分布関数が、リチウムイオン伝導度に最も影響を与えていることが分かった。また，粒

界のリチウムイオン伝導度とキャビティサイズとの関係を調査したところ、キャビティサイ

ズが 2.8Åのときに最も高いイオン伝導度が得られることがわかった。この結果は、粒界

のキャビティの大きさが 2.8Å と比べて小さい場合や大きい場合には、リチウムイオンが

トラップされることにより伝導性が低下し，キャビティの大きさが～2.8Å の場合には、リ

チウムの協奏的ホッピングによって伝導性が向上することを示している。さらに、粒界

抵抗の影響を包括的に調べるために、機械学習を用いて 434個の粒界モデルについ

て、粒界生成エネルギーとイオン伝導度を評価した。その結果、粒界の全抵抗はバル

クの抵抗よりも 2桁大きく、0.1 um程度までは粒界抵抗が支配的であることが示唆され

た。 
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第五章： 総括 

以下に、本論文を総括し得られた知見を述べる 

 

第一章では現状の二次電池材料が抱える課題と材料シミュレーションがこれらの課

題を解決する展望について検討した。二次電池材料開発における現在の主要な課題

の一つは電気自動車用電池の開発である。電気自動車用蓄電池には、電池の大型

化、航続距離、充電性能、安全性、コストなど様々な面で性能向上が必要となってい

る。これら課題を解決するために従来の可燃性の有機電解液ではなく不燃性の固体

電解質を用いた全固体電池や希少資源である Li を用いない次世代電池の開発が希

求されていることを指摘した。固体電解質材料には、高いイオン導電性だけではなく、

高い化学的・電気化学的な安定性も兼ね備えた材料が必要であり、その観点から

NASICON 型酸化物材料が注目されていることを、近年の研究成果を踏まえて論述し

た。一方で、上述する条件を満たす固体電解質材料を探索するための研究手法は、

従来実験的手法が主であった。一方で、効率化や時間短縮の観点で材料シミュレー

ション手法に対する期待が高まっている。これまでの材料シミュレーションは、は、実験

結果の解釈を補強するための活用事例が多かったが、実験に先行して材料シミュレ

ーションで材料を発見するスキームが注目されつつある。一例として材料シミュレーシ

ョンの結果をシステマティックに収集したデータベース作成の取り組み事例などを紹介

した。このようなデータベースの構築に並行して、情報科学を活用した「マテリアルズ・

インフォマティクス」の取り組み事例についても論述した。 

以上の蓄電池材料開発に関わる社会的背景、更には固体電解質材料と材料探索

手法に関わる工学的課題の抽出を踏まえて、本論文ではNASICON型酸化物構造に

着目し、材料シミュレーションや情報科学的アプローチによる固体電解質材料の研究

開発における諸課題を解決することを研究目的として設定した。 

 

 

第二章では未知材料である NASICON 型 MgZr4(PO4)6 (MZP)の Mg イオン伝導性

及び相安定性を検討した。代表的な高Ｍｇイオン伝導体として、NASICON 型

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3と β硫酸鉄型Mg0.7(Zr0.85Nb0.15)4(PO4)6が存在する。これらの
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材料は、どちらも金属元素M、Xを用いてMgM4(XO4)6で示される基本組成式で表記

され、構造が異なる多形の関係にある。上記の事例では NASICON 型

(Mg0.1Hf0.9)4/3.8Nb(PO4)3 の方が高イオン伝導性を示すことが報告されているが、その

要因が組成あるいは構造によるものかは明らかになっていない。これは、同一組成ま

たは同一構造における実験的な比較が困難であることに由来する。そこで、同一組成

の比較を行うために MZP 組成について β 硫酸鉄構造と NASICON 型構造のモデル

を作成し、高精度なイオン伝導シミュレーションが可能である第一原理分子動力学計

算を用いて比較検討した。その結果、同一組成 MZP において NASICON 型は β 硫

酸鉄型と比較して高いイオン伝導性を示した。これにより高 Mg イオン伝導の由来とし

て組成だけではなく結晶構造も重要であることが示唆された。また実験的に

NASICON 型 MZP は報告がないため第一原理計算を用いて温度と圧力を変化させ

た場合の相安定性を評価した。その結果、0-20 GPa、0-2000 K の条件で NASICON

型 MZP は不安定であることが示唆された。NASICON 型材料の製作には、負圧条件

が必要であることから NASICON 型 MZP の合成は困難である一方、骨格構造を膨張

させるような元素置換により NASICON 相の合成を目指すという材料設計指針が得ら

れた。 

 

第三章では多元素置換の高効率化を目指したシミュレーションを行った。計算対象

は単元素置換でイオン伝導性が報告されている NASICON 型リチウムイオン伝導体

LiZr2(PO4)3 (LZP)とした。LZPに対して Zrサイトの一部を Caや Yで単元素置換した

場合にイオン伝導性が向上することが実験的に報告されているが同時置換の例はな

い。そこで、Li1+2x+yCaxYyZr2−x−y(PO4)3 (LCYZP)で表記される二元素置換体 169 組成

に対して評価を行った。多元素置換組成の最適化のアプローチとしてシミュレーション

手法と情報学的手法の二通りを検討した。シミュレーション手法としてはコストの小さい

Bond Valence Sum（BVS）力場を用いて分子動力学計算を実施しリチウムイオン伝導

性を評価した。情報学的手法としてはベイズ最適化と呼ばれるサンプリング手法を用

いてランダムサンプリングとの比較を行った。シミュレーションの結果、LCYZP は少量

の CaとY同時置換において最もイオン伝導性が高くなることが示唆された。先行研究

より少量の Ca置換はリチウムイオン濃度を増加させリチウムイオンどうしの協奏的挙動
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によりイオン伝導性が向上する一方、過剰に置換した場合 Ca2+がリチウムイオンをトラ

ップすることでイオン伝導性が低下することが報告されている。Ca2+置換により多くのリ

チウムイオンを導入できる一方、リチウムイオンのトラップ効果が大きくなる。Y3+は導入

できるリチウムイオンは Ca2+置換と比較して少ないもののリチウムイオンをトラップする

効果も小さい。さらに少量の元素置換において格子体積が縮小するような挙動も見ら

れた。格子体積の縮小はリチウムイオンどうしのクーロン反発を促進しイオン伝導性向

上に寄与する。上述した様々な要因により、少量の Ca と Y置換によりイオン伝導性が

向上したと考えられる。次に、さらなる材料開発の高効率化を目指して情報学的手法

であるベイズ最適化によるサンプリングを検討した。ベイズ最適化におけるデータは、

上述した力場分子動力学計算の結果を利用し、最適組成の発見に必要な計算コスト

を評価することで有用性を検証した。その結果、169組成中 20サンプル程度の評価を

することで、90％の確率で最適組成を探索できることが分かり、本手法の有用性が確

認された。本章では計算コストの小さい力場計算を用いたためベイズ最適化によって

得られる恩恵は小さいが、第一原理計算や実験などコストの大きい手法を用いた場合

では非常に大きくなる。また、置換元素種を増やすごとに探索空間は指数関数的に増

大するため削減できるコストも大きくなると考えられる。 

 

第四章では実験的評価が困難な粒界に対してシミュレーションを行った。材料シミュ

レーションには第一原理計算結果を学習させた力場を用いた。また、網羅的な粒界の

影響を評価するために自動粒界生成プログラムを用いて構造を作成した。分子動力

学法を用いて粒界のイオン伝導度を網羅的に評価した結果、ほとんどの粒界でイオン

伝導性が低下する一方、一部イオン伝導性が向上する粒界を発見した。この粒界の

高イオン伝導性の由来を調べるために機械学習による重要度解析を行った。その結

果、Li-Li イオンの距離が最も重要であり、これまで LZPで報告されてきたリチウムイオ

ンどうしの押し出し機構が粒界においても重要であることが示唆された。粒界の構造と

イオン伝導性の関係を調査するために粒界構造のキャビティ（空隙）を評価したところ

キャビティサイズが 2.8 Å程度でイオン伝導性が最大になり、過小、過大の場合では

低下することが示唆された。以上より、粒界付近で 2.8 Å程度の適切なキャビティが存

在する場合、リチウムイオンどうしの押し出し機構が促進されイオン伝導性が向上する
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可能性が示唆された。また、機械学習を用いて未評価粒界のイオン伝導性と粒界生

成エネルギーの予測を行い粒界の網羅的影響を調査した。その結果、全体として粒

界の伝導度はバルクと比較して 2 桁程度小さいことが分かった。粒界サイズと伝導度

に対する粒界の寄与を調査したところ粒界サイズが数㎛程度まで粒界の抵抗が支配

的であることが示唆され実験結果とおおむね一致した結果が得られた。 

 

結言 

これまでの材料研究では研究者の経験と勘を主として行ってきたが、シミュレーション

や情報学的手法を活用することで、研究プロセスの合理化ができると考えられる。第二

章、第三章では材料シミュレーション先行で物性値の評価を行い材料開発の指針を

得た。さらに第三章では情報学的手法の導入により研究コストを大幅に削減できる可

能性を示した。第四章では材料シミュレーションと機械学的手法を用いて実験的解析

が困難な粒界イオン伝導に寄与する要因を定量的に解析した。本研究では、材料シミ

ュレーションや情報学的手法を導入することで、実験で評価することが困難な知見を

先行的に評価することができることを示された。以上より、本研究で得られた知見と成

果により、全固体電池材料の探索の効率化に結びつくことが期待できる。 
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