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【【【【Abstract】】】】Development of high conductivity all solid-state lithium ion batteries (ASS-LIB) 

has proceeded rapidly in recent years. One of the major drawbacks for the use of ASS-LIB is 

their resistance at the solid electrolyte and electrode interface. Especially, the 

sulfide-electrolytes/oxide-electrode shows the large resistance and it hinders the fast 

charging/discharging[1-2]. The origin of the interface resistance is still under debate and it 

appears to be material dependent. For examples, ref[3] shows the negligible resistance at the 

LiCoO2/Li3PO4-xNx interface. Here, in this study, we theoretically elucidated the 

characteristics of the sulfide (Li3PS4) and oxide (Li3PO4) electrolyte/electrode (LiCoO2) 

interface structures via the calculations with density functional theory (DFT) framework. We 

estimated the Li vacancy formation energies at the interface and found there are no low 

vacancy formation energy sites for Li in oxide-electrolyte/electrode interface, while it 

presents at sulfide electrolyte/electrode interface.  
 
【【【【序序序序】】】】 電解液をイオン伝導性固体に置き換えた全固体電池が、充放電の安定性や長

寿命性を革新的に向上させる次世代電池として精力的に研究開発が行われている。全

固体電池中の固体電解質と正極材料の間の界面構造の性質は電池性能を決定する要

因の一つであり、特に硫化物電解質と酸化物正極活物質極界面が直に接すると大きな

抵抗相が界面に形成され、電池の出力低下等の問題を生じさせていることは良く知ら

れている事実である[1-2]。ただ、一方で酸化物電解質（Li3PO4-xNx）と酸化物電極

(LiCoO2)の間では抵抗相が形成されないという報告もあり[3]、界面抵抗相は界面を構

成する材料に依存しているように見える。そこで、我々は第一原理計算を用いて、酸

化物・硫化物電解質と正極活物質間の界面構造を詳細に調べ、また界面での Li 欠陥

生成エネルギーを評価することで界面抵抗相の有無を考察し、酸化物、硫化物電解質

の違いを考察することとした。 
【【【【方法方法方法方法】】】】 
正極活物質として、層状化合物である LiCoO2(LCO)を考える。また界面構造としては

これまでは,(110)面で考えられることが多かったが[4-5]、本報告ではこの系で実際に

表出しやすく Li 伝導が可能な(104)面を採用した。また硫化物電解質としては、β



Li3PS4(LPS)で界面は(010)面、酸化物電解質はγ-Li3PO4（LPO）とし、界面は(001)面

とした。固・固界面の計算モデルは、LCoO（104）面(504 原子)＋LPO (010)界面 （384

原子）として界面接合構造違いで 5 構造、LCO/LPS 界面は LCO（104）面(504 原子)

＋LPS (010)界面 （192 原子）として界面接合違いで 8 構造を考察し、統計をとった

（Fig1）。計算ソフトにQuantum-Espressoを用いて平面波基底第一原理計算を行った。

計算では周期境界条件を課したユニットセルを用い k 点はΓ点のみとした。波動関数

の平面波エネルギーカットオフは 40Ry に設定し、内殻電子の取り扱いはウルトラソ

フト疑似ポテンシャルを利用した。また 1000 原子近い大規模計算となるため、スパ

コン「京」を利用した。 
【【【【結果結果結果結果・・・・考察考察考察考察】】】】 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
界面近傍のLiサイトでの欠陥生成エネルギーを評価したヒストグラムがFig2である。 
LPS 電解質と LCO 界面では LPS 側の界面近傍で約 2.0~2.5eV と低い Li 欠陥生成エネ
ルギーをもつ Li サイトが多数集中して存在した。また、LCO 側界面近傍の Li サイト
は約 3.0-3.5eV の欠陥生成エネルギーとなった。一方で、酸化物界面では硫化物電解
質で見られた低い欠陥生成エネルギーをもつLiサイトの出現が抑えられ、比較的LCO
側から欠陥生成エネルギーの分布がフラットになり、LPO 側界面近傍での欠陥生成エ
ネルギーが 2.5‐3.0eV に集中した。これは、酸化物での界面抵抗の抑制が観測された
実測[3]ともよく対応する結果となっている。 
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Fig1 : LCO(104) /LPS(010) (左)、LCO(104)/LPO(001)(右) 界面構造 
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 Fig2 : LCO(104) /LPS(010) （左）、LCO(104)/LPO(001)(右) 界面構造での Li 欠陥エネルギーのヒストグ

ラム LCO/LPS では 8 構造で 65 欠陥サイト、LCO/LPO では 5 構造で 35 欠陥サイトを計算 


