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総　説

1　緒言

高速リチウムイオン伝導性酸化物は，全固体リチウ
ム二次電池の固体電解質として利用できる．特に，電
気自動車などの大規模な用途では，従来の可燃性液体
電解質による安全性の問題を解決することが期待され
ている 1–3．また，固体電解質を用いると，Li 金属と
反応しないこと，デンドライトの成長を抑制できるこ
とも展望され，Li 金属負極の採用による大幅な容量

アップを実現することができる 4．現在までに，従来
の液体電解質に代わる材料として，窒化物 5，硫化 
物 6–9，ハロゲン化物 10–12，酸化物 13 など様々な無機
Li イオン伝導材料 14–16 が検討されている．その中で
も，酸化物系リチウムイオン導電体は，不燃性，化学
的安定性，機械的強度に優れているため，有利な材料
である．β - アルミナ型 17 LISICON18,19, NASICON20–23, 
Perovskite 型 13,24–26, ガーネット型酸化物 27,28 などい
くつかの酸化物系化合物は高い Li イオン伝導性を有
するが，これらの大半は Li 金属と反応するため，金
属 Li に対して安定な材料の開発が望まれている．

The electrochemical stability of solid-state electrolytes is an important factor as well as fast Li-ion conductivity for 
practical application to all solid-state rechargeable Li metal batteries that is expected due to high energy density.  
Garnet-type Li7La3Zr2O12 （LLZ） is one of the candidates that satisfy both stability and conductivity requirements.  
In this review article, we show the evaluation of electrochemical stabilities in Li containing garnet-type oxides by 
using first-principles molecular dynamics simulation.  In particular, computational studies on Li/LLZ interfacial 
models confirm the electrochemical stability between Li metal and LLZ, and clarify the spontaneous Li ＋ insertion 
into LLZ phase accompanying electron filling to unoccupied states of Li metal.
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Murugan ら に よ る 2007 年 の 最 初 の 報 告 27 以 来，
ガーネット型 Li7La3Zr2O12（LLZ）化合物は，その高
い Li イオン伝導性（室温で 10-4 S cm-1 ）と溶融 Li
金属と反応しないことから，注目が高まっている．近
年，このような Li 金属との非反応性が実験・計算の
両面から検討されている．また，電子エネルギー損失
分光法による研究では，Li 金属 /LLZ 相の近傍で立方
晶から正方晶 LLZ 相への相転移が生じており，これ
により正方晶 LLZ 界面層は高い界面抵抗となること
が示された 29．さらに Zhu らによって界面の近傍で
の Zr イオンが一部還元することが示唆されている 30．
近年，Bo らによって Li 金属 /LLZ 界面の DFT および
構造最適化研究が行われ 31，界面領域周辺に配位不足
の Zr イオンが存在することが確認された．この配位
不足の Zr イオンは，Li 金属との接触により還元され，
Li/LLZ 界面が不安定になることが確認されている．
さらに，LLZ 上の Li の濡れ性は，終端構造に強く依
存することもわかった．このように，固体電解質 LLZ
と Li 金属との界面では不活性であるという目で見る
以上の物理・化学現象が内包されている．本稿では，
LLZ の結晶構造を概観した後，Li 金属負極 /LLZ 接合
の化学的安定性に関する材料計算を主とした我々の研
究成果を紹介する．

2　ガーネット構造

ガーネット型構造とは，一般式 A3B2（SiO4）3 で表さ
れるオルトケイ酸塩に由来する．化学式中 A サイト
は，2 価のアルカリ土類金属イオンまたは 3 価の希土
類金属イオンが占有する十二面体カチオンサイトであ
る．一方，B サイトには Al などが占有する八面体カ
チオンサイトである．Si は酸素と四配位し共有結合
で結ばれる．特徴的な点として，BO6 八面体同士，あ
るいは SiO4 四面体同士は接続していない点があげら
れる 32．本論文で着目する Li7La3Zr2O12 は，La は八
配位 A サイト，Zr は六配位 B サイトに対応するサイ
トを占有する一方，Li は四面体 Si サイト と，四面体
Si サイトを結ぶ中間サイトである八面体空孔（Si 四
面体サイトの 2 倍存在）を確率的に占有している（図
1（a））．組成式 La3Zr2O4 が骨格となる構造に対して，
Li は 3 個の八面体サイトと 6 個の四面体サイトのう
ち 7 つのサイトを占有する（図 1 （b））．

以上のように，ガーネット型酸化物はリチウム原子
に占有された四面体サイトと八面体サイトが 3 次元
のネットワークを形成している．ネットワークの中で
四面体サイトは面共有して隣接する八面体サイトを仲
介として三次元的なリンクを形成している．一方で，
八面体サイトのリチウムイオンは隣接する四面体サイ
トのリチウムイオン以外にも 4 つの他の八面体サイ

図１ （a） ガーネット型 Li7La3Zr2O12 の結晶構造 （b） リチウムイオンが占有するサイトの周囲の構
造．配位多面体の頂点は酸化物イオンが占有する．
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トと陵共有してリンクされている．この三次元ネット
ワークがリチウム含有ガーネット型酸化物の高リチウ
ムイオン伝導率を引き起こす主な特徴であると考えら
れている 33．これまで各種組成のリチウム含有ガー
ネット型酸化物材料が研究対象となってきたが，立方
晶 Li7La3Zr2O12 は他の固体電解質材料に比べてイオ
ン伝導度が高く，活性化エネルギーも小さいことか
ら，特に注目されている．なお，LLZ は，Li と空孔
配列の秩序／無秩序化に由来する立方晶／正方晶構造
相転移が知られており，Li 以外のイオンについては
トポロジーが保たれる無拡散型転移が起きる．低温相
である正方晶では Li/ 空孔配列の秩序化により伝導度
が大きく下がることから立方晶を維持するためのプロ
セス開発も積極的に行われている．立方晶の場合，空
間群は Ia-3d となると考えられており，La, Zr, O は
24c, 16a, 96h サイトを占有する．Li は四面体 24d サ
イトと八面体 48e サイト（実際には 48e サイトの
split-site である 96h サイト）を占有する（図 1）34．

3　第一原理計算による反応評価

3.1　 Li 金属と LLZ 材料バルクに対する第一原理計算
金属 Li は強い還元作用を持つため，多くの固体電

解質は Li 金属から電子を受け取り還元分解してしま
う．LLZ が金属 Li と接触した場合の熱力学的な安定
性および電位窓は，凸包計算で評価することができ
る．凸包計算については多くの論文や解説記事が存在
するため詳細は割愛し文献 35,36 を示すのみとするが，
著名な第一原理計算のデータベースである Materials 
Project に実装されているサービスを利用すると，Li
と LLZ を接触することで，

�0.875 Li ＋ 0.125 Li7La3Zr2O12  
� → 0.062 Zr4O ＋ 0.875 Li2O ＋ 0.187 La2O3

なる反応によって熱力学的に還元分解してしまうこと
が分かる（2022 年 3 月現在）37．しかし実験的には両
者を接触させても分解することなく安定である．この
ような結果の食い違いを理解するために，第一原理計
算データベースを用いた凸包計算における前提を以下
に列挙する．（1） 基本的に第一原理計算のエネルギー
値は絶対零度を前提としている．ただし，今回考える
反応はエントロピー項の寄与が大きい気相の関与がな
く，室温での反応を扱っていることから絶対零度条件
の仮定がデータベースの有用性を損なうほどに大きな
誤差となることはないと考えられる．（2） Li, La, Zr, O

のみで構成され，いずれかを含む化合物すべての組成
とエネルギーに関するデータが揃っていること．未知
の安定物質を取りこぼしているケースでは，本来は
Li 金属に対して不安定にもかかわらず安定と判定す
る可能性がある．（3）速度論的効果は本質的に取り
扱えない．Li 金属と LLZ の反応が熱力学的に不安定
あったとしても，速度論的に反応が進行せず，結果的
に安定に見えることが考えられる．

ここでは，（3）の速度論的効果についてさらに検
証を行う．固相反応の多くの場合，反応律速となるの
は結晶を構成するイオンの再配列である．LLZ の場合
では，Li は室温でも十分固体内を拡散することがで
きるが，La3Zr2O12 の骨格構造が変化する再配列過程
は反応律速となり，熱力学的には還元分解反応が進行
するという場合でも現実的には反応が抑制される可能
性がある．実際に，先に示した Zr4O などの酸化物に
分解するような反応は再配列が必要なため，室温程度
では起こりにくいと考えられる．一方，LLZ の格子間
サイトに Li が挿入（インターカレーション）反応す
るような場合は，La3Zr2O12 骨格構造の変化を伴わな
いため，速度論的な制限がない反応となる．表 1 は
様々なリチウム含有ガーネット型酸化物（一部仮想組
成を含む）に Li をインターカレーションした際の電
極電位（Li ＋ /Li 基準）を第一原理計算によって求め
た結果を示す 38．八面体 B サイトのイオンが Ti, Nb, 
Sb などでは電位が正となるため，Li 金属と接触させ
ることで，バルク構造内部にリチウムイオンが挿入す
る還元反応が発生してしまう．還元反応の際，リチウ
ムから分離した電子は Ti, Nb, Sb のような八面体 B サ
イトカチオンを還元することが第一原理計算により確
かめられた．一方，八面体 B サイトカチオンに Zr と
Ta が占有する場合は電位が負となった．したがって，
Li 金属と固体電解質を接触しても Li がバルクの格子
間に侵入することはなく，速度論的にも安定であるこ
とが示唆された．

なお，第一原理計算による電子構造解析の結果か
ら，固体電解質と金属リチウム間における反応性は，

表１　各種ガーネット型材料の Li 挿入電位 38

組成 電位（V）
Li7La3Ti2O12 0.08
Li7La3Zr2O12 -0.95
Li5La3Nb2O12 0.07
Li5La3Ta2O12 -1.03
Li5La3Sb2O12 0.49
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八面体 B サイトを占有する元素の選択（最外殻電子
に対する有効核電荷が小さくなることが望ましい）
と，結晶構造的特徴（ZrO6 八面体がお互いに頂点・
稜・面共有することなく孤立していることが必要）な
どが明らかとなっている．詳細は参考文献を参照され
たい．
3.2　Li/LLZ 界面構造の第一原理計算

Li 金属と LLZ 固体電解質における分解反応につい
て，バルク内への Li 挿入反応以外にも，電子の移動
の観点から還元反応を考察することができる．金属
Li のフェルミ準位に対して，固体電解質の伝導体下
端（conduction band minimum （CBM））がエネルギー
的に高くなれば，電子が固体電解質側に移動すること
が防がれ，Li 金属と固体電解質間での分解反応は発
生しない．しかしながら，周期境界条件を用いた第一
原理計算では真空準位が不明となるため，Li 金属と
固体電解質のバルク構造に対する計算を個別に行って
も，上述のエネルギー準位を相互比較することはでき
ない．そこで，より直接的な方法として両物質を一つ
のシミュレーション格子に導入し界面モデルを構築す
ることで，エネルギー準位を比較することができる．
また，このような界面モデル構築によって，バルクと
は異なる界面近傍での特有の電子構造に関わる情報も
得 る こ と が で き る． 実 際 に，Basappa ら 39 お よ び
Motoyama ら 40 が 報 告 し て い る よ う に，Li 金 属 と
LLZ ガーネット化合物の接触は，充放電の速度や容量
などの電池性能に決定的な影響を与えるため，界面を
適切に設計することで電池性能を向上させることがで
きると考えられる．このような現象を理解するうえで
も Li 金属｜ LLZ 界面の計算は有用であると考えられ
る．ただし，界面構造は同一組成であっても無数にあ
るため，合理的な界面構造モデルを選定する必要があ
る．

我々は，Li 金属と LLZ について，総原子数（300
原子以下），LLZ の化学量論の保存などを考慮して Li
金属と LLZ の表面モデルを接合した．132 個の多種
多様な界面モデルを作成し，第一原理計算を用いて評
価した 41．その結果，界面エネルギーは，0.02 ～
0.54 eV Å-3 の範囲で広く分布していることが分かっ
た．

図 2（a）は，DFT で計算された 132 のモデルのう
ち，最も安定した Li（001）/LLZ（001）界面モデル
を表示している．対応する電子構造，すなわち状態密
度は，エネルギー準位対フェルミ準位の関数（横軸）
と構造モデルの分数 z 軸（縦軸）として，ヒートマッ

プ形式で図 2（b）に表示されている．なお，z ＜～
0.45 と z ＞～ 0.45 は，それぞれ Li 金属相と LLZ 相
に対応している．Li 金属相（z ＜〜 0.45）では，典
型的な金属バンド構造が示されている．ここでは，Li
のバンドがフェルミ準位を横切り，Li の半充填電子
配置（2s1）になっている．一方，LLZ スラブの中心
部（z ＞〜 0.75）では，かなり広いバンドギャップが
見られた．価電子帯の最大値（VBM）と伝導帯の最
大値（CBM）は，それぞれ -3.3 eV と 0.8 eV であり，
バンドギャップは 4 eV で，バルク構造で計算された
バンドギャップと一致している． このことから，LLZ
相の CMB は Li 相の Fermi 準位に比べて高いエネル
ギー順位となっており，Li 金属との接触に対して化
学的に安定であることがわかる．しかし，希薄な状態
密度を持つバンドは，LLZ 相界面近傍（z ～ 0.45 ま
たは～ 1.0）でフェルミ準位を横切っており，これは
半導体材料の p-n 接合で見られるバンドベンディン
グの挙動に類似している．Bo らによれば LLZ 相界面
近傍において，界面における Zr イオンの配位構造が
６配位から逸脱することで，部分的に Zr が還元する
ことを第一原理計算で示している．今回得られた最安
定構造モデルでは Zr はすべて六配位を維持しており，
これが Li 金属に対する安定性の重要な要因の一つと
なっている．

3.1 節のように，界面構造モデルを用いて LLZ 相に
おける Li 欠陥形成エネルギー，すなわち Li 空孔形成
と格子間 Li 形成について，バルクモデルと界面モデ
ルの両方について計算した 41．Li 空孔形成エネルギー

（Evac）と格子間 Li イオン形成エネルギー（Eitst）は以
下のように定義される．

Evac = �nE0（Li7-1/nLa3Zr2O12） ＋ E0（Li metal） 
− nE0 （Li7La3Zr2O12） � （1）

Eitst = �nE0（Li7 ＋ 1/nLa3Zr2O12） − nE0（Li7La3Zr2O12） 
− E0（Li metal）, � （2）

ここで，E0（X）は化合物 X の計算上の全電子エネ
ルギーを表している．なお，式（1）と式（2）は，
それぞれ Li 除去反応と Li 挿入反応に対応している．
図 3 の赤いプロットは，LLZ 相における選択された
Li イオンの Li 空孔形成エネルギー（式（1））を，Li
金属 /LLZ 界面からの深さとの関数として表示してい
る．バルクモデルの Li 空孔形成エネルギーは，図中
の赤い破線で示すように，～ 4.0 eV である．一方，
界面モデルでは 0.5 ～ 1.0 eV 程度に大きく減少して
おり，界面からの深さに対する有意な依存性は示され
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ていない．
次にバルクおよび界面の LLZ 相に対する格子間リ

チウムイオン生成エネルギー Eitst も式（2）を用いて
計算した．バルク LLZ モデルの Eitst は 1.2 eV と正の
値を示し，3.1 節の結果（3.1 節では電位で記載して
いるため，符号が反転することに注意）とよく一致し
ている 22．このことから，LLZ 相の還元は，Li 金属と
の接触だけで起こるとは考えにくい．図 3 の青色の
プロットは，LLZ 相の格子間リチウム生成エネルギー
を，Li 金属 /LLZ 界面からの深さの関数として示して

いる．バルクの LLZ の Eitst とは異なり，界面からの
深さにかかわらず，形成エネルギーは負の値（～
-2.5 eV）となっている．これは，Li 金属相の Li 原子
が自発的に LLZ 相に挿入されることを示している．
しかし，図 2（c-d）に示した Li 挿入後の電子構造を
見ると，LLZ 相の価電子帯の最大値（VBM）と伝導
帯の最小値（CBM）がフェルミ準位を越えておらず，
Li が挿入された LLZ 相が電気化学的に安定している
ことがよくわかる．これは，金属相の Li 原子が LLZ
相に挿入された Li イオンとと，それに伴って発生し

図 2　（a） Li 金属 /LLZ 界面構造モデル．上半分が LLZ 相，下半分が Li 金属相を示す．緑色の球体，オレンジ色の
多面体，紺色の多面体がそれぞれ Li，LaO8，ZrO6 に対応する．（b） 状態密度のヒートマップ．横軸はフェルミ準
位を基準にしたエネルギー準位，縦軸は （a） の結晶構造 z 軸に対応する．（c-d）Li を Li/LLZ 界面から約 0.7 nm ほ
ど LLZ 内部にある格子間サイトに導入した場合の構造緩和後の界面構造モデルと，状態密度のヒートマップ（出
版社の許可を得て再掲）41．
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た電子の電荷補償が，Li 金属でフェルミ準位のわず
かな上昇として起こったことに起因する．図 2（d）
の CBM と VBM はわずかに低エネルギーレベルにシ
フトしており，Li 金属のフェルミレベルの上昇を裏
付けている．また，Eitst の値が界面からの深さに対し
て変化していないことから，点欠陥（格子間の Li サ
イト）と Li 金属の電子との間の電荷分離の影響は 0
〜 10 Å の範囲で無視できることがわかる．したがっ
て，Li/LLZ 界面近傍の LLZ 相では，還元による分解
反応を伴わずに，Li イオン濃度が増加していること
が確認された．

以上のように，界面モデルを用いた計算では，電子
構造の観点でも Li/LLZ の接合が化学的に安定である
ことが示された．更に，界面近傍では Li 空孔，格子
間 Li サイトのような欠陥生成が起こりやすく，特に
後者は自発的に反応が進行することも分かった．一方
で欠陥生成反応が生起しても，対生成する電子やホー
ルは，金属リチウム相で電荷補償され LLZ が酸化還
元することは避けられることが確認された．また，金
属リチウム相の電子（ホール）と LLZ 相の格子間 Li

（Li 空孔）の電荷分離によるエネルギーは 1 nm を隔
てても変化しないことがわかり，界面近辺ではバルク
とは異なる欠陥空間が広い範囲で生成していることが
明らかとなった．

4　まとめ

材料シミュレーションを用いることで，実験では困
難な全固体電池の電極｜電解質近傍における欠陥生成
エネルギー評価と電子構造評価を定量的に行うことが
できた．これにより，LLZ は Li 金属に対して電気化
学的に安定であることを確認することができた．材料
シミュレーションによる界面構造研究は，今後の電極
/ 電解質界面における物質輸送などの機能予測に役立
つことが期待される．
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