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概要
高エネルギー密度と高パワー密度を両立するエネルギー貯蔵デバイスの開発はエネル

ギー分野における最重要課題の 1つとなっている。当該デバイスとして注目されているの
が、高容量蓄電キャパシタである。蓄電キャパシタは高パワー密度を有するため、再生可
能エネルギー発電の電力平準化用蓄電デバイスや xEVのエネルギー回生システムへの応
用化が期待されている。そこで、注目されている高容量蓄電キャパシタとして注目され
ているのが、Cobalt Carbonate Hydroxide (CCH) 電極系擬キャパシタである。優れたパ
ワー密度と充電速度を有するが、蓄電デバイスの小型化や放電時間の拡大のため、LIBに
匹敵するエネルギー密度の向上が求められている。しかしながら、CCH電極系では、高/

低容量、高/低サイクル安定性を示す CCH電極系が報告されており、充放電特性の制御
因子が十分に明らかにされていない。実験でCCH結晶モルフォロジーの違いが、電極容
量に影響することが報告されているが、原子レベルの電気化学反応機構に対する知見は
得られていない。結晶モルフォロジーが反応制御を担う機構を実験の電気化学解析から十
分に明らかにできていないのが現状である。高容量化を目指した電極材料の設計には、当
該解析が重要であると考えられる。そこで、有望な反応解析手法として考えられるのが、
原子レベルでの反応に関する知見を与える第一原理反応解析である。結晶構造に基づく原
子レベルの反応機構から CCH結晶モルフォロジーと容量/サイクル安定性の関係性解明
に寄与することが期待される。しかしながら、第一原理反応解析には、結晶中の全原子位
置の同定が必要であるため、CCH還元体構造中の未同定サイトの同定が必要となる。そ
こで、第一原理計算による安定配置探索から、未同定サイトの予測を行った。
CCH還元体構造の全原子位置の情報が得られれば、CCH結晶のモルフォロジー制御に

用いる異方的結晶制御の機構についても知見を与えることができる。先行研究では、水熱
合成法に用いるアニオンの選択によって、CCHの結晶成長の異方性を制御されりことが
示されている。XRDスペクトルからアニオンの違いによって生成される結晶面の違いに
ついて言及されているが、誤って斜方晶に同定された結晶構造に基づいて議論がなされて
いる。先行研究の測定XRDスペクトル自体には問題は無いが、結晶面の帰属に誤りがあ
るため、異方成長に寄与する結晶面は解析できない。そこで、正しく六方晶に同定された
CCH還元体に対する XRDピークシミュレーションを行った。シミュレーション結果か
ら異方的成長に寄与する結晶面を明らかにし、当該結晶面を形成する原子配列を調べた。
アニオン選択で制御される異方的結晶成長を駆動する原子間相互作用の解析から、結晶合
成の異方性制御に対する知見を与えることを試みる。
本論文では、反応機構解析に基づく結晶モルフォロジー制御に対する知見を与えるた

め、「1/第一原理計算による未同定 Co空孔/構造水サイトの安定配置予測」「2/第一原理
電気化学反応解析による結晶モルフォロジーの役割の解明」、「3/結晶構造に基づく異方
的結晶成長のメカニズムの解明」の 3課題に取り組んだ。
研究課題 1,2：CCH還元体の未同定Co空孔/構造水サイトの配置パターン構造から最安

定パターン構造として、還元体構造を同定した。第一原理反応解析では、結晶内部の脱プ

i



ロトン反応を電気化学反応に仮定した。酸化体構造は、CCH還元体構造からモデリング
した脱プロトン構造に対する第一原理最適化構造から用意した。第一原理計算反応起電力
評価から脱プロトン反応に対する算定起電力と先行研究の電位窓を比較を行った。電位窓
領域に算定起電力が収まるかを評価することで、当該反応の妥当性を評価した。第一原理
評価の結果、算定起電力が電位窓よりに非常に大きい電位を示したため、当該反応が起こ
り得ないことを示した。結晶内部で水素結合の形成が予見されたため、結晶内部の脱プロ
トン反応は起こり得ないと推察される。従って、結晶内部の反応サイトはCo(OH)2相が
提供し、CCH相は構造安定化に寄与すると推定される。さらに、モルフォロジー制御を
行ったCCH電極系の充放電特性測定の先行研究と本研究の反応起電力評価結果の対応か
ら、電気化学反応に対する結晶モルフォロジーの役割を議論した。先行研究では結晶異方
性が一次元的であるほど、高容量/低サイクル安定性を示し、三次元的であるほど、低容
量/高サイクル安定性となることが示されている。高表面積の一次元CCH電極はCCH相
と電解質の反応によって、電気化学反応を担うCo(OH)2相の生成がより進行し、高容量
を示すと考えられる。一方で、電極中の構造安定化を担うCCH相の割合が減少するため、
サイクル安定性が低下すると考えられる。低表面積の三次元CCH電極に対しても同様の
議論が行える。これらから、モルフォロジー制御による電極材料中のCCH相とCo(OH)2
相の割合制御が容量とサイクル安定性の両立に寄与していると結論付けられる。
研究課題 3：CCHの異方的結晶成長を駆動する原子間相互作用に対するアニオン効果

について議論を行った。結晶合成に用いる Co2+のカウンターイオンがNO−
3 アニオンで

あるNA-CCHは一次元的結晶成長を示し、Cl−アニオンであるCA-CCHは、三次元的結
晶成長を示すことが報告されている。予測されたCCH還元体構造に対するXRDピーク
シミュレーション結果と先行研究のNA/CA-CCH のXRDスペクトルの比較から、両者
の異方性に寄与する CCH結晶の結晶面を調べた。比較結果から、NA-CCHはNA-CCH

は c軸に近い方向に、CA-CCHは ab面内方向に水素結合を形成することを示した。これ
らから、結晶成長における水素結合の形成方向の異方性がアニオンで制御され、結晶成長
方向に差異を与えると推察される。
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第1章 序論

1.1 研究の背景
社会に供給される電気エネルギーは、火力/原子力/再生可能エネルギーといった発電源

の一次エネルギー、それらを電力変換した二次エネルギー、家庭/製造業/輸送網などの最
終消費エネルギーに分類される。脱炭素化社会の実現のため、これらの各階層においてク
リーンなエネルギー供給システムの構築が求められている。当該システムの普及におい
て、重要な役割を担うのがエネルギー貯蔵デバイスである。一次エネルギー階層において
は化石燃料から再生可能エネルギーへの移行が求められており、再生可能エネルギー由来
の二次エネルギーを安定供給するためのエネルギー貯蔵デバイス開発が求められている。
さらに、最終エネルギー消費においては化石燃料の消費を抑制し、電気エネルギーを高効
率に利用するため、エネルギー貯蔵デバイスの高性能化が求められている。次世代エネル
ギー貯蔵デバイスの開発は、エネルギー分野の環境問題における最重要課題の 1つとなっ
ている。以降では、各階層のエネルギー貯蔵デバイスの開発背景となっている環境問題
と、当該デバイスの技術課題について取り上げる。

1.1.1 再生可能エネルギーと電力貯蔵
地球温暖化による界面水位や干ばつ被害が世界各地で起こっており、深刻な環境問題と

なっている。温暖化の主要因は温室効果ガスであると考えられており、排出量の削減が求
められている。太陽から地球に放出された紫外線が地表から大気へと放出される際に、大
気中の気体分子が赤外波長の電磁波を吸収し、大気温度が上昇する。このときに熱を多く
蓄積する気体成分としてCO2、メタン、N2O、フロンなどがあり、これらを総称して温室
効果ガスと呼ぶ [1]。世界の温室効果ガスの排出量の 2/3以上がCO2であり [2]、CO2排出
による地球温暖化を支持するシミュレーション結果 [3]が報告されている。ただし、近年
の地球平均気温とCO2濃度の相関をシミュレーションした結果であり、解析方法と解析
結果の解釈には議論の余地がある。しかし、当該シミュレーション結果が世界のトレンド
に大きな影響を与えたことは事実である。2019年に開催されたCOP25のサミットでは、
125ヵ国が 2050年までにCO2を含む温室効果ガスの排出量をゼロとするカーボンニュー
トラルを目標とする声明を出している [4]。また、2016年に発行されたパリ協定では、大
気温度上昇を+2 ◦Cに抑制することが努力目標となっている。世界の総CO2排出量にお
ける主要な排出源は、2018年の国際再生エネルギー機関 (IRENA)の分析レポート [5]よ
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り、発電 38 %、輸送 26 %、産業 19 %となっている。図 1.1に示すように、IRENAの再
生可能エネルギーロードマップ (REmap)から、+2 ◦Cの抑制目標の実現には、発電、輸
送分野における大幅なCO2排出量の削減が求められている。

図 1.1: 2015年から 2050年のCO2排出量と削減量の推移予測。文献 [5]から転載。大気
温度上昇抑制 (+2 ◦C)達成の実現に向けてREmapから予想されるCO2排出量の推移 (緑
色線)と現在の各国の環境政策の施行から予想されるCO2排出量の推移 (黄色線)。右の棒
グラフより、REmapを施行した場合には 2050年の削減CO2排出量の 94 %が再生可能エ
ネルギーの普及とエネルギー利用の効率化によるものであると予想される。

発電分野におけるCO2排出削減を進めるため、従来の石油/石炭/天然ガスを用いた火
力発電から、太陽光/風力/バイオマスといった再生可能エネルギーの普及に向けた取り組
みが世界中で推進されている。図 1.2に示すように、再生可能エネルギー分野への投資額
が近年大幅に増加している [6]。
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図 1.2: 直近 5年間の各エネルギー分野に対する投資額の推移。文献 [6]から転載。各色の
棒グラフは各エネルギー分野における投資額を示す。黄色は再生可能エネルギー、橙色は
化石燃料、朱色はグリッドシステムとエネルギー貯蔵デバイス、紫色は原子力エネルギー
をそれぞれ示す。

しかしながら、再生可能エネルギーを利用した発電は日照条件や風量といった気候条件
が大きく影響する。また、火力/原子力発電と比較して発電量が低く、電力需要に対して
十分な供給量を確保できないことが課題となっている。再生可能エネルギーによる電力供
給の割合を増加させるには、電力の安定供給が課題である。そこで、再生可能エネルギー
を有効活用するため、電力網をネットワークで管理するスマートグリッドシステム [7]が
注目されている。当該システムは、火力発電源や再生可能エネルギー電源と電力平準化用
エネルギー貯蔵デバイスを含む電力網をリアルタイムでネットワーク管理し、電力供給制
御を行う。そのため、需要供給バランスに応じて再生可能エネルギー電源や家庭用太陽光
発電源から電力供給を行ったり、エネルギー貯蔵デバイスへの電力貯蔵を行ったりするこ
とができる。通信セキュリティ等の課題が残されているもの、再生エネルギーを従来より
も効率的に活用できる IT技術として注目されている。スマートグリッドによる再生可能
エネルギーの安定供給には通信技術に加え、エネルギー貯蔵デバイスの高性能化が重要な
技術課題となっている。これを示唆するように、図 1.2では再生可能エネルギーへの投資
に対応して、エネルギー貯蔵デバイス分野に対する投資が年々増加している。また、後述
するように、投資額の増加は輸送網におけるエネルギー貯蔵デバイスの需要増加にも対応
すると考えられる。電力平準化用エネルギー貯蔵デバイスには大電流の充放電が求められ
る。貯蔵デバイスの 1つであるキャパシタは高出力特性を示し、当該要求特性を満たす観
点から、平準化用エネルギー貯蔵デバイスへの応用が期待されている。
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1.1.2 輸送分野における電力貯蔵
発電分野と同規模のCO2排出量を有する輸送分野においても、CO2排出量削減を目指

したデバイスの高性能化が求められている。輸送分野におけるCO2削減の動きと、自動車
産業におけるエネルギー貯蔵デバイスの開発背景について概説する。図 1.3の米国エネル
ギー省によって見積もられた米国内の自動車の平均CO2排出量から、エネルギー貯蔵デ
バイスを搭載したハイブリッド自動車 (HEV)、電気自動車 (EV)、プラグインハイブリッ
ド自動車 (PHEV)といった xEVは従来のガソリン自動車より大幅にCO2排出量を削減で
きることを示している。

図 1.3: 米国内の各種自動車における平均CO2排出量。文献 [6]から転載。左の円グラフ
は電気エネルギーの発電源の内訳を示しており、これらから供給される電気エネルギー
が、EVや PHEVに使用されている。右の棒グラフは 1年間における各車種のCO2排出
量の比較を示す。棒グラフから電力生成時に放出されるCO2排出量は、ガソリン燃焼に
よるCO2排出量よりも少ないことを示している。

しかしながら、EVにおいては、バッテリーの充電時間が長いことや、走行距離に対す
る充電回数が多いといった課題が普及の障壁となっている。現在のEVに搭載されている
バッテリーの多くはリチウムイオン電池 (LIB)である。LIBは充電速度が遅いという課題
があり、バッテリーをキャパシタで代替することができれば、高速充電が可能となる。ま
た、キャパシタの高速充放電は、既存の運動エネルギー回生におけるエネルギー変換効率
を大幅に増加させることができる。運動エネルギー回生から、減速時の損失運動エネル
ギーの多くを電気エネルギーに変換して充電できれば、充電量に対する走行距離を拡大
できる。しかしながら、既存の高容量キャパシタのエネルギー密度は LIBと比較して一
桁以上低い値を示す。車載用キャパシタを用いたEVの実現には、高エネルギー密度化が
求められている。一方で、ハイブリッド自動車に対しては、エネルギー密度が高いガソリ
ンを併用するため、エネルギー貯蔵デバイスにキャパシタを採用した車種が販売されてい
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る [8]。ハイブリッド車用蓄電キャパシタの高エネルギー密度化は、ハイブリッド車の電
気エネルギー駆動の走行距離を拡大し、低燃費化を実現することができる。これらから、
自動車産業における xEV用高容量キャパシタの開発は重要課題となっている。

1.1.3 エネルギー貯蔵デバイスの動作原理
エネルギー貯蔵デバイスは大きく電池とキャパシタに分類される。前者は電極材料の化

学エネルギーを電気エネルギーに、後者は静電エネルギーを電気エネルギーに変換して
蓄えるデバイスである。近年は双方の原理を利用したキャパシタも報告されているため、
両者の違いは後述する充放電特性の違いによって説明される。これらの貯蔵デバイスは、
充放電特性によってアプリケーション用途が位置づけられる。この位置づけを決める充放
電特性がエネルギー密度とパワー密度である。前者は単位重量/体積当たりから取り出せ
る電気エネルギーであり、後者は単位時間当たりの出力電力量として定義される。図 1.4

に示すように、左上の誘電体キャパシタは低エネルギーかつ高パワー密度を示し、右下の
LIBは高エネルギー密度かつ低エネルギー密度を示す。これらに対し、電気二重層キャパ
シタ (EDLC)は両者の中間的特性を示す。以下では、代表的な電池である LIBとキャパ
シタに分類される誘電体キャパシタと電気二重層キャパシタについて取り上げ、デバイス
の動作原理と充放電特性の関係性から、各デバイスのアプリケーションの位置付けについ
て説明する。

図 1.4: エネルギー貯蔵デバイスのエネルギー/パワー密度の性能比較図。文献 [9]から引
用。
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LIBの電極構成を図 1.5 に示す。電解液中に配置されたリチウム系正極材料 (左)と黒
鉛負極材料 (右) が回路で接続された構造をとる。充電時には外部電源から電流を流して
負極に電子が貯蔵される。その際に電気中性を満たすため、正極材料 (右)内部のリチウ
ムイオンが脱離し、負極材料 (左)の層間に挿入される。これにより、外部電源の電位差
に達するまで、負極に電子が貯蔵される。逆に放電時には負極と正極を接続することで、
電位差が 0となり、電気中性を満たすように負極のリチウムイオンが拡散し、正極材料の
結晶中に挿入される。このように LIBでは、充放電時に正極-負極間でリチウムイオンの
脱挿入が起こる。電極材料表面だけでなく、結晶内部のリチウムイオンが拡散して充電に
寄与するため、高容量を示す。しかし、正極-負極間の遅いリチウムイオン拡散速度から、
充電に長時間を要するデメリットがある。そのため、入出力頻度が少ない、高出力特性を
要しない、長時間放電を要するといった特徴を有する xEVや産業用ロボットなどのアプ
リケーション用途で用いられる。

図 1.5: LIBの電極構成。文献 [10]から転載。充放電時にはグラファイト負極材料 (左)と
リチウム系正極材料 (右)の間で化学反応を伴うリチウムイオン拡散が生じる。図は放電
時における負極から正極へのリチウムイオン拡散と電子移動を示している。

誘電体キャパシタは図 1.6(左)に示すように、外部電源から電圧を印加することで電極
間電位差が生じ、外部電源の電位差に達するまで、高電位の負極表面に電子が蓄積され
て充電を行う。パワー密度が高く、短時間で充放電で行えることから、電子回路中のコン
デンサとして用いられる。EDLCは図 1.6(右)に示すイオンの静電吸着による電気二重層
の形成によって、誘電体キャパシタよりも高容量を示す。そのため、図 1.6(左)のように、
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誘電体キャパシタと LIBの中間のエネルギー密度とパワー密度の特性を有している。充
電時はは電解質イオンが電極表面に物理吸着することで、アニオンが負極に、カチオンが
正極に静電吸着する。これにより、電極表面に電気二重層が蓄えられ、正極の電極表面に
電子が蓄えられることで充電を行う。
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図 1.6: 誘電体キャパシタとEDLCの電極構成。誘電体キャパシタ (左)は、電場印加から
誘電分極が起こり、両電極表面に電荷を蓄えることで充電を行う。ELDC(右)では電場印
加によって、電解質中のイオンが両電極表面に静電吸着する。イオン吸着による電気二重
層形成で電極表面に電荷を蓄えることで充電を行う。EDLCは高表面積の電極材料に対し
てイオン吸着による電荷貯蔵を行っているため、誘電体キャパシタよりも高容量を示す。

正極と負極には主に高表面積である活性炭が用いられ、電解液中のイオンが電極表面に
吸着する機構であるため、誘電体キャパシタと比較して、高容量を示す。また、LIBの充
放電機構と比較して、電極内部のイオン拡散でなく、電極表面へのイオン拡散による充電
を用いるため、充放電時間が短い。また、充放電時における電解液や電極材料の劣化が少
なく、LIBと比較して長サイクル寿命を示す。これらの利点からバックアップ電源や運動
エネルギー回生システム用途で用いられている。しかしながら、EDLCにおいても、再
生可能エネルギーの電力平準化電源や xEVの蓄電デバイス用途に用いるには、高エネル
ギー密度化が課題となっている。

1.1.4 擬キャパシタ
高容量キャパシタの開発において、近年注目されているのが擬キャパシタ (pseudo ca-

pacitor)である。図 1.4に示すように LIBとELDCの中間的な充放電特性を有し、EDLC

よりも高エネルギー密度を示す。そのため、従来の LIBと EDLCのギャップを埋めるエ
ネルギー貯蔵デバイスとして実用化が期待されている。擬キャパシタは図 1.7に示すよう
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に、擬キャパシタ電極 (左)とカウンター電極 (右)からなる電極構成を有している。充電
時には擬キャパシタ電極表面におけるEDL形成に加え、擬キャパシタ電極における酸化
還元反応から電荷貯蔵を行うことができる。そのため、擬キャパシタはキャパシタ系エネ
ルギー貯蔵デバイスにおいて特に高い高容量を示す。このように電池と同様に酸化還元反
応による充放電を行うのにも関わらず、キャパシタ的な充放電特性を示すことが、擬キャ
パシタの由来となっている。
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−
+

−
+

electrolyte

pseudo capacitor

n+

H2O
e-

OH-

1/2H2

+

+ −
(n+1)+
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図 1.7: 擬キャパシタの電極構成。電解液をNaOH溶液、カウンター電極をPt電極とし
て、正極反応には充電時における電極表面上の水の分解反応を示している。

これまでに報告されている擬キャパシタの酸化還元反応機構は、(A)電極表面層に対
する単相化学吸着、(B)結晶粒界における酸化還元反応、(C)結晶内部へのイオン脱挿入
の 3つに分類される。代表的な充放電特性測定手法であるサイクリックボルタンメトリー
(cyclic voltammetry; CV) 1から、各反応機構 (A), (B), (C)に対応する図 1.8の電流 (I)-

電位 (V)プロファイルが得られる。初期の擬キャパシタとして報告されたRuO2系擬キャ
パシタは、図 1.8 Cのように、電位窓においてフラットな電流量変化 (EDL形成に対応)

と、ピーク形状の電流値変化 (酸化還元反応に対応) が合わさった I-Vカーブを示す。こ
の四角形的 I-Vカーブ形状は従来のEDLCと類似する。そのため、RuO2系に代表される
キャパシタ的な充放電特性を示す擬キャパシタは、イントリンシック (intrinsic)型擬キャ
パシタと呼ばれる。

1CV測定は電流-電圧特性を解析する手法の 1つである。測定時には、一定速度で負極方向への電位掃
引 (電位上昇)から充電を行う。任意の電位値に達した後、正極方向に電位掃引 (電位減少) を行うことで放
電を行う。充放電時の電流値を測定することで、充放電時における電流 (I)-電圧 (V )カーブが得られる。測
定時の掃引電位幅は電位窓と呼ばれ、容量 C は C = I∆t

m∆V から評価される。ここで、I は電流密度、∆tは
放電時間、mは活物質電極重量、∆V は電位窓を示す。
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図 1.8: 擬キャパシタ材料のCV特性。文献 [11]から引用。(A)は電極表面への化学吸着
反応、(B)結晶粒界の酸化還元反応、(C)は結晶層間へのインターカレーション反応の充
放電機構を有する電極材料の I-V特性である。(C)はイントリンシックキャパシタ、(B)は
エキシトリンシックキャパシタの反応機構に分類される。

近年、イントリンシック型擬キャパシタと異なり、電池的 I-V特性を示す高容量擬キャ
パシタ系の電極材料としてCCH, Co(OH)2, Ni(OH)2が報告されている。これらはエクス
トリンシック (extrinsic)型擬キャパシタとして呼ばれている [11]。エクストリンシック型
(図 1.8B)とイントリンシック型 (図 1.8C)を比較すると、イントリンシック型とエクシト
リンシック型を比較すると、後者の方が I-Vピーク面積が大きい。ピーク面積は容量に比
例するため、エクシトリンシック型は酸化還元反応に基づく容量によって高容量になるこ
とを示している。また、エクシトリンシック型はイントリンシック型に匹敵する高速充放
電レート、高いサイクル安定性が報告されている。これらのエクシトリンシック型擬キャ
パシタの優れた充放電特性から、再生可能エネルギー供給用の電力平準化用デバイスへの
応用が期待される。
擬キャパシタの電極構成を変えることで、高容量化を実現するキャパシタして期待され

ているのが、スーパーレドックスキャパシタである。擬キャパシタ電極とカウンター電極
で構成される擬キャパシタと異なり、両極が擬キャパシタ電極で構成される。両極におい
て酸化還元反応による電荷貯蔵を行うことができるため、高容量次世代型キャパシタとし
て注目されている。高容量擬キャパシタ電極材料の開発は、スーパーレドックスキャパシ
タの高容量化にも寄与する重要な課題となっている。
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1.1.5 キャパシタの要求特性
キャパシタの製品化に要求されるキャパシタ特性について述べる。主要な要求特性とし

て以下の 4つが挙げられる。このうち、エネルギー密度とパワー密度がエネルギー貯蔵デ
バイスの応用範囲を担う重要な蓄電特性である。キャパシタ系はパワー密度、サイクル寿
命、安全性において優れた特性を有するエネルギー貯蔵デバイスである。従って、キャパ
シタ設計ではこれらの特性を維持したままで、高エネルギー密度化を実現することが課題
となっている。

エネルギー密度
一定時間に使用したときに単位体積/重量当たりから取り出せる電気エネルギー
(Wh/kg, Wh/m3) がエネルギー密度である。車載用エネルギー貯蔵デバイスといっ
た小型化キャパシタの開発には、エネルギー密度向上が求められる。

パワー密度
　単位時間当たりに単体体積/重量当たりからの出力量　 (W/kg, W/m3)がパワー
密度であり、この値が高いほど、瞬時に大電流の出力が可能となる。xEVに搭載さ
れる運動エネルギー回システムは短時間に、エネルギー損失が少ない入出力が求め
られる。高パワー密度の蓄電デバイスを用いることで、回生システムでより多くの
損失運動エネルギーを電気エネルギーに変換して利用することができる。

充放電レート
充放電レートはエネルギー貯蔵デバイスの規格容量に対する放電流値の比であるC

レートで評価される。規格容量が 1 Ahの場合、完全充電したデバイスを 1時間、0.5

時間完全放電した場合の Cレートは 1C, 0.5Cとなる。これらの各 Cレートを与え
る充放電時間を測定することによって、デバイスの充放電時間を評価できる。一般
的な電気自動車のバッテリーは、完全放電状態から完全充電状態までに 5∼10時間
の充電時間を要する。そのため、エネルギー貯蔵デバイスの充放電レートの向上に
よる充電時間の短縮化が課題となっている。

サイクル寿命
サイクル寿命は容量が維持される充放電サイクル数で評価される。サイクル寿命が
長いほど買い替え回数が少なくなるため、エネルギー貯蔵デバイスの運用コストを
抑えられる利点がある。充放電サイクルに対する電極材料の劣化や電解質拡散の可
逆性低下などが、サイクル寿命の減少化要因となっていることが報告されている。

安全性
エネルギー貯蔵デバイスの駆動電圧を増加させるため、高分子系電解液を電解質に
用いた LIBやキャパシタが実用化されている。エステル系高分子電解質ではショー
トや漏電時の発熱によって電解質高分子の発火がリスクとなっている。
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キャパシタのエネルギー密度向上の方策として、高耐電圧電解質、大電位窓電極材料を
用いた電位窓の拡大、電極材料の高エネルギー密度向上、電極構成の改良による容量向上
が挙げられる。電極反応を用いて高容量化を実現している擬キャパシタ系では、ポリマー
系電極材料やコバルト/ニッケル/マンガン系遷移金属酸化物系に対するキャパシタ特性が
報告されている。前者に比べて高容量を示す後者は、有望な擬キャパシタ電極材料として
期待されているが、その容量は結晶構造のモルフォロジーと大きく相関していることが知
られている。さらに、遷移金属酸化物系擬キャパシタ電極材料においては、結晶構造のモ
ルフォロジーが容量と大きく相関する。擬キャパシタ電極材料の中でも優れた充放電特性
から、モルフォロジー制御された二次元層状化合物及び一次元階層的化合物が注目されて
いる。これらの電極材料のモルフォロジーと充放電特性について紹介する。

二次元層状電極材料
battery-typeの充放電特性を示す擬キャパシタ電極材料の中でも、β-Ni(OH)2や α/β-

Co(OH)2 といった二次元層状化合物は特に高い高容量とサイクル安定性を有する。β-
Co(OH)2に対しては、充放電反応に対する第一原理計算解析が報告されている [12]。図
1.9に示す β-Co(OH)2の結晶内部のプロトンが、付加/脱離する充放電反応に対して、結
晶構造変化が少ないことが示唆されている。解析結果が示す充放電に対する高い構造安定
性が、β-Co(OH)2の高いサイクル安定性に寄与していると考えられている [12]。また、反
応表面積の増大化による高容量化から、二次元的シート構造にモルフォロジー制御を行っ
た β-Co(OH)2は特に高い静電容量 (1197 F/g@1 A/g)が報告されている [13]。

β-Co(OH)2 β-Ni(OH)2

図 1.9: 擬キャパシタ電極材料として知られる二次元層状化合物のβ-Co(OH)2とβ-Ni(OH)2
の結晶構造。層間のプロトンが脱離することで充電反応が進行することが示唆されてい
る。
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１次元階層的電極材料
高容量化を目指した擬キャパシタ電極材料のモルフォロジー制御は、反応表面積を増大

させる観点から、近年は二次元層状化合物より低次元の一次元階層的構造に注目が集まっ
ている。階層的系電極材料であるCCH電極は、図 1.10の三次元網状のNi-foam(NF)基板
上に、ワイヤー構造の電極材料を一次元的結晶成長させることで作製している。この結晶
作製方法によって、ワイヤー同士が凝集せず、ワイヤー側面から高い反応表面積が提供さ
れる。このモルフォロジー制御によって 1381 F/g@1 A/gの高容量が報告されている [14]。
また、高パワー密度 [15]、高サイクル安定性 [14, 16, 15]や高速充放電特性 [15]といった
他のキャパシタ要求特性においても優れており、高容量蓄電キャパシタとしての応用化が
期待されている。しかしながら、EV用蓄電デバイスへの応用には、LIBに匹敵する 1桁
以上のエネルギー密度向上が要求される。CCH電極材料のエネルギー密度を担う静電容
量は、結晶成長方向の異方性制御に大きく依存し、低容量 [16]から高容量 [14, 17]までの
CCH電極材料が報告されている。さらなる高エネルギー密度化を目指した結晶構造設計
指標の確立には、電気化学反応に対する結晶異方性制御の役割を、原子レベルから解明す
ることが重要であると考えられる。

electrode 
formation

1D-CCH electrode
Ni foam (NF) plate CCH@NF

NF plate

=

図 1.10: CCH@NF擬キャパシタのモルフォロジー。文献 [18]を改訂。三次元的な網目状
構造をとるNF基板 (上図:灰色、下図:青色)に対して、一次元CCH電極材料 (赤色)を配
向させた電極構造をとる。電解質がCCH電極表面により拡散しやすいため、高表面積の
電気化学反応サイトが提供される。

1.1.6 CCH電極の電気化学反応
階層的構造を有するCCH電極材料では、結晶異方性を介した反応サイト制御が重要で

あると考えられている [12]。しかしながら、原子レベルでの充放電機構には明らかにさ
れず、CV測定から反応機構に対する仮説が立てられている。CCH電極材料はCCH相と
Co(OH)2相の混合物として得られることが報告されている [12]。また、CCH系擬キャパ
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シタ電極系に対するCV測定から、0.7 Vの電位窓で二段階の酸化還元ピークが得られて
いる。Co(OH)2単相系擬キャパシタの CV測定においても、同じ電位窓幅で二段階の酸
化還元ピークが得られている。これらの充放電プロファイルの比較から、CCH電極材料
に対する電気化学反応機構はCo(OH)2相に対する二段階の脱プロトン反応が提案されて
いる [19, 14, 17, 16]。一方でCCH相に対する電気化学反応についてはこれまで議論され
ていない。CV測定といった電気化学解析からは、前述した反応機構に対する断片的な知
見が得られるが、原子レベルでの詳細な反応機構を解析することは困難である。そこで、
従来の擬キャパシタ電極材料に対しては第一原理反応解析から原子レベルの機構解明が
試みられている。当該アプローチはCCH電極材料に対しても有効であるが、シミュレー
ション解析に用いるCCH結晶構造を用意するには、結晶構造中の未同定原子サイトの同
定が必要となる。

1.2 本研究の目的
電力平準化/xEV用デバイスへの応用を目指した高性能蓄電キャパシタの実現には、エ

ネルギー密度向上が技術課題となっている。高エネルギー密度を示すことで注目されてい
るCCH擬キャパシタ電極材料は、モルフォロジー制御がキャパシタ性能を担うことが報
告されている。しかしながら、その要因についてはほとんど明らかにされていない。実験
による電気化学特性評価では、原子レベルの反応機構に基づくモルフォロジー効果の解析
が困難であるためである。当該問題に対し、還元体と酸化体の結晶構造に基づく第一原理
反応解析は、原子レベルの電気化学反応機構に対して知見を与えることができる有望な手
法であると考えられる。しかし、第一原理解析に必要となるCCHの結晶構造は全原子位
置が同定されていない。そこで、本研究では第一原理計算によるCCH還元体構造中の未
同定サイトの安定配置予測を行う。さらに、予測された還元体構造を用いた第一原理反応
解析から、原子レベルの電気化学反応に対する知見を与えることを試みる。電気化学反応
として、CCH結晶内部の脱プロトン反応を仮定し、第一原理反応起電力評価から当該反
応の妥当性について検討する。起電力算定から推定される反応機構と電極モルフォロジー
制御に対する先行研究から、CCH系擬キャパシタ系の電気化学反応機構から、モルフォ
ロジー制御の容量/サイクル安定性に対する役割について説明を試みる。これらの電気化
学反応に洞察とモルフォロジー制御の先行研究から、CCH電極材料の高容量化を目指し
た結晶構造設計に対して提案を行う。

1.3 本論文の構成
本論文は以下のように構成される。§ 1ではエネルギー貯蔵デバイスの開発背景と動作

原理から擬キャパシタ材料の位置づけと本研究の目的について概説する。§ 2では、第一
原理計算の方法論について説明する。§ 3では、本研究で扱う計算科学的手法の概要につ
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いて解説し、シミュレーション手順や計算条件について述べる。§ 4では、本研究で得ら
れた結果を示す。§ 5では、§ 4で示した結果について考察を展開し、§ 6で本論文を総括
する。
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第2章 計算科学的方法論

2.1 蓄電材料シミュレーション
計算機性能の向上化とともに、大規模溶液系や化学結合形成を扱える計算科学シミュ

レーション手法が開発されている。電極/溶液界面間の相互作用や電極反応解析が行える
ようになり、シミュレーションに基づく蓄電材料開発が実用化されている。シミュレー
ション解析はバルク/連続体/原子/電子レベルといった対象系の解析オーダーに応じて分
類される。拡散方程式を用いたバルク蓄電材料のイオン拡散解析、分子集合体として連
続体近似/分布関数理論/散逸粒子で扱う Polarizable Continuum Model (PCM)法 [20]、
three-dimensional reference interaction site model (3D-RISM)法 [21]、散逸粒子動力学
法 [22]、原子モデルで扱う古典分子動力学計算、量子力学的電子論に基づく第一原理計算
(密度汎関数法、第一原理分子動力学法等) がシミュレーション手法の一例として挙げら
れる。
量子力学的手法に分類される密度関数法理論では、その他の階層の手法とは異なって

電子状態の記述が可能であるため、電極材料と電解質間の化学反応を扱うことができる。
一方で、電子数N に応じて計算コストがN3に比例して増加する。そのため、溶液系を
含む大規模な電極/溶液界面のシミュレーションを扱うことができない。研究対象である
CCH電極材料の固体内部における脱プロトン反応は化学結合状態の記述が必要があるた
め、第一原理計算を用いた電子スケールでの解析が必要である。また、密度汎関数法では
水分子を含む溶媒系における電極反応解析は、計算コストが高い。結晶内部反応に対する
溶媒効果は低いと考えられるため、本研究では、密度汎関数法を電極材料単体に適用し、
電気化学反応機構を電子レベルで解析する。本章で密度汎関数法に代表される第一原理計
算の原理と計算実務について概説し、次章で電気化学反応起電力の第一原理算定について
詳述する。

2.2 第一原理計算
電子状態の支配方程式であるシュレーディンガー方程式に基づき、電子の波動関数であ

る固有関数とエネルギー固有値を求める手法が第一原理計算である。入力情報として対象
系の原子核座標と原子種を与える。出力情報として得られた固有関数とエネルギー固有値
から様々な物理量を求めることができる。本研究では、第一原理計算による反応物と生成
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物のエネルギー固有値から反応エネルギーを求め、さらに電気化学方程式から反応起電
力算定を行っている。初めに第一原理計算の背景となる多電子系のシュレーディンガー方
程式について取り上げる。当該多体系の電子状態方程式を、波動関数の一体近似の枠組み
で解くハートリーフォック法と密度汎関数法について取り上げる。第一原理計算における
対象系が、孤立系か周期系かによっても数値計算的側面から大きく 2つの枠組みに分類さ
れる。固有関数として前者は局在基底系が用いられ、後者は平面波基底系が用いられる。
本研究では周期系を対象とするため、後者に分類される第一原理バンド計算について取り
上げ、計算実務上の要点について述べる。

2.2.1 多体シュレーディンガー方程式
第一原理計算は、電子状態の量子力学的支配方程式であるシュレーディンガー方程式を

解くことで、実験を参照せずに電子物性を求める手法である。Ĥはハミルトニアン演算
子であり、方程式解として、N 電子系における波動関数である固有関数 {Ψn(R)}とエネ
ルギー固有値 {En}が得られ、当該値から様々な物理量を求めることができる。原子核は
電子よりも非常に質量が大きいため、原子核の運動エネルギー寄与は小さく、電子系を考
える上では無視できる。そこで、一般的な電子系に対する第一原理計算では断熱近似で両
者を分離し、静止核座標をとる電子系のハミルトニアンを考える。

ĤΨ(R) = EΨ(R) (R ≡ {r1, . . . , rN}) (2.1)

Ĥ = −1

2

∑
i

∇2
i−

∑
i,α

Zα

|ri − dα|
+

1

2

∑
i ̸=j

1

|ri − rj|
+

1

2

∑
α ̸=β

ZαZβ

|dα − dβ|
. (2.2)

2.2.2 変分原理
多体問題はハミルトニアンに多電子間相互作用を含んでいるため、厳密解である真の波

動関数を得ることができない。第一原理計算では固有関数を試行関数とした変分最適化に
よって、試行関数を真値に近づける方針をとる。以下の変分原理から試行関数 Φのエネ
ルギー期待値は、基底状態の波動関数Ψのエネルギー期待値E0以上となる。

⟨Φ|Ĥ|Φ⟩ ≥ E0

subject to ⟨Φ|Φ⟩ = 1 (2.3)

変分方程式はシュレーディンガー方程式と等価であるため、変分最適化から試行関数Φ

を真の波動関数Ψに近づけることで、シュレーディンガー方程式の数値解を求めること
ができる。
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δE[ψ]

δψ
= 0 (2.4)

第一原理計算はエネルギー期待値に対する変分形式によって分類される。波動関数理論
に基づく試行関数 Φ(R)に関する変分形式 (分子軌道法)、電子密度関数 n(r)に関する変
分形式 (密度汎関数法)をとる手法などがある。第一原理手法で基本となる分子軌道法の
1つが、ハートレー・フォック (HF)法であり、密度汎関数法は post-HF法に位置づけら
れる。当該手法について概説した後、交換相関汎関数の導入からHF法における多体量子
効果の記述を改善した密度汎関数法について説明する。

2.2.3 ハートレー・フォック法
多体波動関数を電子間相互作用を無視した一電子波動関数の積に変数分離する近似を

導入する。一電子波動関数は、空間/スピン座標 xの軌道関数の積である (2.5)式のハー
トレー積で記述できる:

ΦH(x1,x2, · · · ,xN) = ϕ1(x1)ϕ2(x2) · · ·ϕN(xN) (2.5)

フェルミ粒子である電子の波動関数は、座標交換に対して波動関数の符号が反転する反
対称性を有している。ハートレー積に反対称性を考慮するフォック近似を適用し、全電子
波動関数は (2.6)式のスレーター行列式で書き直すことができる。

ΦHF (X) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣
ϕ1(x1) · · · ϕ1(xN)

...
. . .

...

ϕN(x1) · · · ϕN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣ (2.6)

試行関数としてスレーター行列式を用いて、(2.2)式の電子系のハミルトニアンから、エ
ネルギー期待値を求める:

Ĥ1 = −1

2

∑
i

∇2
i −

∑
i,α

Zα

|ri − dα|

E = ⟨ΦHF|Ĥ|ΦHF⟩

=
∑
i

∫
ϕ∗
i (x1)Ĥ1ϕi(x1)dx1 +

∑
i>j

∫
ϕ∗
i (x1)ϕ

∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕi(x1)ϕj(x2)dx1dx2

−
∑
i>j

∫
ϕ∗
i (x1)ϕ

∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕi(x2)ϕj(x1)dx1dx2 (2.7)
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δE =
∑
i

∫
δϕ∗

k(x1)Ĥ1ϕk(x1)dx1 +
∑
j ̸=k

∫
δϕ∗

k(x1)ϕ
∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕk(x1)ϕj(x2)dx1dx2

−
∑
j ̸=k

∫
δϕ∗

k(x1)ϕ
∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕj(x2)ϕk(x1)dx1dx2

−
∑
j

ϵkj

∫
δϕ∗

k(x1)ϕj(x1)dx1 (2.8)

任意の δϕkに対して (2.8)式が成り立つには、停留条件 δE
δϕ∗

k
= 0から以下が成り立てば

よい。

Ĥ1ϕk(x1) +
∑
j ̸=k

∫
ϕ∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕk(x1)ϕj(x2)dx2

−
∑
j ̸=k

∫
ϕ∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕj(x2)ϕk(x1)dx2 =

∑
j

ϵkjϕj(x1) (2.9)

右辺のエネルギー固有値行列 ϵkj を対角化するユニタリ行列をΦに作用させることで、
N 個の電子数に対するN 本の一体形式のハートレー・フォック方程式が導かれる:

Ĥ1ϕk(x1) +
∑
j ̸=k

∫
ϕ∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕk(x1)ϕj(x2)dx2

−
∑
j ̸=k

∫
ϕ∗
j(x2)

1

|r1 − r2|
ϕj(x2)ϕk(x1)dx2 = ϵkϕk(x1) (2.10)

左辺の各項を演算子を用いて整理する。(2.10)式の左辺の第一項はフォック演算子 F̂の
第一項と第二項の一体項に対応する。第 3項はハートレー積分演算子 Ĵjと交換積分演算
子 K̂jの二体項に対応する。

F̂ϕk(x) = εkϕk(x) (2.11)

F̂ = Ĥ1 +
N∑
j=1

(Ĵj − K̂j) (2.12)

Ĥ1は一体項、Ĵj は局所クーロン積分項、K̂j 非局所交換積分項を記述している。局所
項はハートレーポテンシャルと呼ばれる古典的な静電場における電子間ポテンシャルであ
る。一方で非局所項は、パウリの排他律に起因する同種スピン間の量子的斥力相互作用を
記述している。
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HF方程式を構成するフォック演算子 F̂は解 {ϕk(x)} で構成されるため、方程式を解く
には試行関数から {ϕk(x)}を推測し、F̂ を計算する必要がある。構成した F̂ を基に HF

方程式を解くことで、解 {ϕk(x)}が得られる。同様の計算を F̂を構成する {ϕk(x)}とHF

方程式の解である {ϕk(x)}が一致するまで繰り返すことでフォック演算子が構成するポ
テンシャル場が解 {ϕk(x)}から得られるポテンシャル場と矛盾しない、自己無償着場が
得られる。そのため、当該数値的解法から収束解 {ϕk(x)}を求める方法は自己無償着場
(Self-Consistent-Field; SCF)法と呼ばれる。
HF法は同種スピン電子間の交換相互作用を完全に取り込むことで、一体平均場近似の

下では厳密な解を与える。しかしながら、異種スピン電子間の量子多体相互作用が平均場
近似では取り込むことができない。この相互作用は電子相関と呼ばれ、電子相関エネル
ギーEcorrは、真のエネルギーEexactとHF法によって得られるエネルギーEHFの差分と
して定義される:

Ecorr = Eexact − EHF. (2.13)

電子相関は電子間相互作用の違いによって動的相関と静的相関に分けられる。動的相
関は異種スピン電子間で顕著となり、電子間を遠ざけてクーロン斥力を減少させる相互作
用である。短距離電子間相互作用では、電子間の衝突散乱から、電子が非占有軌道を占め
る。そのため、励起電子配置を含めた電子配置間の相互作用の記述が、動的相関の取り込
みに重要となる。一方で静的相関は、結合解離といった長距離で顕著になる電子間相互作
用である。擬縮退した基底電子配置をとるイオン/ラジカルといった解離状態の記述は、
HF法では困難であることが知られている。これは単一のスレーター行列式では記述でき
ない電子配置間の相互作用がHF法で取り込まれないことに起因する。

2.3 密度汎関数法
2.3.1 密度汎関数理論の概略
密度汎関数法 (DFT)で導出されたコーンシャム (KS)方程式は、密度試行関数に対する

変分原理を示したホーヘンベルグ-コーン (H-K)定理から導出される。H-K定理について
概説した後にKS方程式を導出し、KS方程式中の交換相関汎関数による電子物性評価に
ついて説明する。
H-K定理の第一定理は系の電子密度と外場ポテンシャルが 1対 1で対応するというも

のである。厳密な系の電子密度を求めることができれば、系の電子間相互作用を厳密に記
述できることを示している。ただし、基底状態の波動関数は縮退しておらず、波動関数と
電子密度が 1対 1対応することを仮定としている。第二定理では、電子密度で記述される
厳密なハミルトニアンに対して変分原理が成り立つことを示す。すなわち、電子密度試行
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関数を用いた変分最適化から電子状態に関する固有値方程式を導くことができる。変分最
適化に用いる試行関数を、多大な自由度を有する 3N 次元の多体波動関数から 3次元の電
子密度に対する軌道関数の固有値問題に帰着させている。H-K定理から変分原理を適用
するには、電子密度に関するエネルギー汎関数E[ρ] の関数形を与える必要がある。そこ
で、外場ポテンシャル vextと古典静電場ポテンシャルを、非相互作用系の一体運動エネル
ギーと交換相関エネルギーと分離するエネルギー汎関数の記述が提案された:

E[ρ] =

∫
vext(r)ρ(r)dr +

1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r

′
)

|r − r′ |
drdr

′
+ Ts[ρ] + EXC[ρ] (2.14)

相互作用系と同じ電子密度を有する一体近似の非相互作用仮想系を導入する。電子間相
互作用は一電子有効ポテンシャル veff で与えられるとする。

{
− 1

2
∇2 + veff(r)

}
ψi(r) = ϵiψi(r)

ρ(r) =
occ.∑
i=1

|ψi(r)|2 (2.15)

有効ポテンシャル veff を用いて一体形式の仮想系における運動エネルギー汎関数 Ts[ρ]

を記述する:

Ts[ρ] =
∑
i=1

∫
ψ∗
i (r)

(
−1

2
∇2

)
ψi(r)dr

=
∑
i=1

ϵi −
∫
veff(r)ρ(r)dr (2.16)

(2.16)式の Ts[ρ]を (2.14)式に代入することで、一体形式の仮想系のエネルギー汎関数
が得られる:

E[ρ] =
∑
i=1

ϵi −
∫
veff(r)ρ(r)dr +

∫
vext(r)ρ(r)dr

+
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r

′
)

|r − r′ |
drdr

′
+ EXC[ρ] (2.17)

電子数不変条件の下、変分原理によるエネルギー汎関数に対する密度変分の停留条件か
ら以下の式が成り立つ:

veff(r) = vext(r) +

∫
ρ(r

′
)

|r − r′ |
+ vXC(r)

vXC(r) =
δEXC[ρ]

δρ(r)
(2.18)
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(2.18)式を (2.15)式に代入することで密度汎関数法の基礎方程式であるコーンシャム方
程式が得られる:

(
−1

2
∇2 + vext(r) +

∫
dr′ n(r

′)

|r − r′|
+ vXC(r)

)
ϕKS
i (r) = ϵKS

i ϕKS
i (r) (2.19)

この方程式は、HF方程式と類似した一体形式で与えられるため、SCF計算の手続きに
よって数値解 {ϕKS

i , ϵKS
i }を求めることができる。DFTにおける系の全エネルギーは、電

荷密度のエネルギー汎関数 E[n]として表現されており、(2.19)式の解 {ϕKS
i , ϵKS

i }を用い
て、次式で与えられる:

E[n] =
occ.∑
i=1

ϵKS
i +

1

2

∫
drdr′n(r)n(r

′)

|r − r′|
+ EXC[n]−

∫
drvext(r)n(r) (2.20)

n(r) =
occ.∑
i=1

|ϕKS
i (r)|2 (2.21)

ここで、EXC[n]は交換相関 (XC)汎関数と呼ばれ、交換相関ポテンシャル vXC(r)との間
に、vXC(r) = δEXC[n]/δn(r)の関係がある。DFTは基底状態に対する一体形式の厳密な
多体理論だが、厳密な vXC(r)を理論の枠組みから知ることができない。実際のDFT計算
では vXC(r)の具体的な近似表式が必要となる。典型的な物質系で定量的にも十分な結果
を与える標準的な vXC(r) が利用可能である。

2.3.2 交換相関汎関数
DFT法の標準的な近似交換相関 (XC)汎関数としては、局所密度近似 (Local Density

Approximation: LDA)汎関数 [23]、一般化勾配近似 (Generalized Gradient Approximation:

GGA)汎関数 [24] (その拡張として、メタGGA汎関数)、ハイブリッド汎関数 [25]が挙げ
られる。LDA/GGAは局所的/半局所的汎関数であり、ハイブリッド汎関数はGGA交換
汎関数にHartree-Fock(HF)理論の交換相互作用を (部分的に)取り込んだ汎関数である。
共有結合分子系を対象とするDFT計算では、ハイブリッド汎関数 B3LYP [25]が標準的
手法として利用されている。

LDA汎関数
密度汎関数理論で導かれたコーンシャム方程式を対象物質系に対して解くには、量子多

体効果を記述する交換相関汎関数の表式を与える必要がある。汎関数のプリミティブな設
計方針は、一様電子ガス模型に対して、電子密度のみで交換相関項を記述する (2.22)式の
局所密度近似 (LDA)である。
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ELDA
XC [ρ] =

∫
drρ(r)ϵunifXC (ρ) (2.22)

LDA汎関数導出の第一近似として、(2.23)式のエネルギー汎関数E[ρ]における交換相関
汎関数EXC[ρ]を、一体軌道の電子密度に対する運動エネルギー汎関数 T [ρ]で記述する方
法が考えられる。

E[ρ] =
occ.∑
i=1

ϵKS
i −

∫
ρ(r)vext(r)dr + J [ρ] + EXC[ρ]

ρ(r, r
′
) =

occ.∑
i=1

ψi(r)ψ
∗
i (r

′
) (2.23)

この方針で作成された式のトーマス-フェルミ運動エネルギー汎関数は短/長距離における
原子間結合エネルギーや核近傍の電子密度といった物性の記述が困難であることが知ら
れる。

ETF[ρ] = T [ρ] +

∫
ρ(r)vext(r)dr + J [ρ]

= CF

∫
ρ

4
3 (r)dr, CF =

3

10
(3π2)2/3 (2.24)

運動エネルギー汎関数のみでは十分でない一様電子ガス模型の多体効果を取り込むため、
ディラックによって LDAで厳密に成り立つ交換汎関数が提案された。以下では、一様電
子ガス模型の交換エネルギーK[ρ]に用いられる密度行列の近似形式、及びディラック交
換汎関数の導出過程を示す。
一様電子ガス模型として、周期境界条件を課した箱中の自由電子ガス模型を考える。箱

の周期L→ ∞の極限をとり、規格化条件を与えることで自由電子の波動関数が得られる:

ψ(r) =
1√
V
eik·r

(
V = L3,k =

2π

L

)
(2.25)

占有関数が滑らかであるとすれば、密度行列は以下のように積分形式で記述される:

ρ(r, r
′
) =

1

V

∫
eik(r−r

′
)dk

=
1

V

∫ kF

0

k2
∫ ∫

eikr sin θdθdϕ (2.26)
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導出を省略するが、(2.26)式の展開から電子座標で記述できる密度行列 ρ(r, r
′
)の表式が

求められる:

EX[ρ] = −1

2

∫ ∫
ρσ(r)ρσ(r

′
)

|r − r′ |
drdr

′
(2.27)

密度行列 ρ(r, r
′
)を (2.27)式の交換エネルギーEx[ρ]に代入することで、ディラックの

交換汎関数ED[ρ]が導かれる:

KD[ρ] = Cx

∫
ρ4/3(r)dr, Cx =

3

4

(
3

π

)1/3

(2.28)

一方で、LDA相関汎関数に対しては厳密な表式が与えられていない。そこで、高精度多
体手法である量子モンテカルロ法から得られた、一様電子ガス模型の相関エネルギー [26]

を基に、相関汎関数表式をフィッテイングさせたVWN相関汎関数 [27]、PW92相関汎関
数 [23]が提案されている。

GGA汎関数
LDA汎関数では困難な密度勾配が大きい電子系の交換相関エネルギーの記述改善のた

め、(2.29)式の一般化勾配近似 (GGA)汎関数が提案された [24]。交換相関エネルギーに
対する低/高スピン密度勾配の効果をGGA汎関数で取り込むことで、金属酸化物の格子
定数や分子系の化学結合エネルギーといった、物理量予見精度が大きく改善された。

EGGA
XC [ρ↑, ρ↓] =

∫
drf(ρ↑, ρ↓,∇↑,∇↓) (2.29)

スピン密度勾配がある系に対して、より高精度に交換項を記述することが示されてい
る。原子/分子系に対して、ディラックの交換汎関数に対してHF交換エネルギーにより近
い値を示すことが報告されている。GGA交換汎関数として、分子系には (2.30)式のB88

交換汎関数が、固体系に対しては (2.31)式の PBE交換汎関数が汎用的に用いられる。

ED
X = CX

∑
σ

∫
ρ4/3σ (r)dr

EB88
X = ED

X − β
∑
σ

∫
ρ4/3σ

x2σ
(1 + 6βxσ sinh

−1 xσ)
dr

xσ =
|∇ρσ|
ρ
4/3
σ

, β = 0.0042 a.u. (2.30)
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EPBE
X = 1 + κ− κ

1 + µs2/κ

κ = 0.804, µ = 0.21951 (2.31)

両GGA汎関数はディラックの交換汎関数に密度勾配項を導入することで、スピン密度
勾配がある系の交換孔の記述を向上させている。B88交換汎関数のパラメーター βは期待
系の交換エネルギーに一致するようにフィッティングから決定している。一方で、PBE交
換汎関数は一様電子ガスの線形応答からフィッティングパラメータ s, µを決定している。

2.3.3 自己相互作用とハバード補正
遷移金属酸化物といった局在化軌道を含む強相関電子系では、局在軌道内の強い電子

間相互作用の取り込みは一体バンド描像では困難となる。一体近似のHF法では電子相関
は取り込まないが、電子自身が形成するポテンシャル場との相互作用 (自己相互作用) は
ハートレー項と交換項から相殺される。一方で、同じく一体近似である密度汎関数法では
ハートレー項以外の電子間相互作用は全て交換相関汎関数によって評価される。LDAや
PBEといった交換相関汎関数では、交換相互作用の取り込みが十分でなく、軌道内のオ
ンサイトクーロン反発の過大評価が生じる。そのため、軌道のエネルギー準位が浅く評
価されバンドギャップの過小評価が生じる。また、交換相互作用は軌道間の重なりを大き
くさせ、軌道を非局在化させる効果がある [28]。自己相互作用の問題は軌道間の結合状態
予見に影響を与えるため、格子定数の予見誤差にもつながっている。密度汎関数法におけ
る交換相互作用の記述を改善する手法として、HF交換エネルギーを一定割合で加えるハ
イブリッド汎関数が提案されている [25]。しかしながら、交換積分はクーロン積分の非局
所項であるため計算コストが高く、大規模系への適用が困難である。そこで、より低コス
トでオンサイトクーロン相互作用の記述を改善する Hubbard U 補正が提案されている。
LDA+U による補正では、DFTのトータルエネルギー項にHubbard補正項が足し合わせ
られる。補正項の第一項はオンサイトクーロンポテンシャルのU 値である。U 値は LDA

汎関数で評価されているクーロンポテンシャルを含んでいるため、補正項の第二項でこの
double countingの差し引きを行っている [29]。

ELDA+U = ELDA +
∑
i

[
U I

2

∑
m,σ ̸=m′σ′

nIσ
m n

Iσ
′

m′ − U I

2
nI(nI − 1)

]
(2.32)

(2.32)式に含まれる (2.33)式の密度行列 niσ
m は一体KS(コーンシャム)軌道 ψσ

kj を射影し
た原子基底 ϕi

mの積なり積分で表される。σ, k, jはそれぞれスピン状態、k点、バンドイ
ンデックスを示し、fσ

kjはフェルミ-ディラック分布における電子占有数を示す。DFT計算
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で得られる電子状態ψσ
kjが局在サイトとして記述する原子サイト I、磁気量子数mの局在

原子軌道 ϕi
mへと射影することで、局在サイトの密度行列を構成する。

niσ
mm′ = σk,jf

σ
kj ⟨ψσ

kj|ϕi
m′ ⟩ ⟨ϕm|ψσ

kj⟩ (2.33)

Hubbard模型の局在サイト間の斥力 U は、サイトの電子占有数の積に比例し、斥力の
オーダーパラメータ U は入力として与える必要がある。恣意性がより少ない U 値決定方
法として、摂動に対する線形応答から、U 値を自己無償着に求める方法が提案されてい
る [29]。

2.4 第一原理バンド計算
2.4.1 理論的背景と計算実務
結晶中の一電子のシュレーディンガー方程式からブロッホの定理を導き、解として得ら

れるエネルギーバンド構造の導出について述べた。多電子系の一体近似支配方程式に対す
る解の導出については、小節 2.2.3と小節 2.3.1で述べる。また、第一原理バンド算定にお
ける計算実務における主要箇所について取り上げる。
結晶中の一電子系に対するシュレーディンガー方程式を考える。電子が原子核から受け

るポテンシャル V (r)は、結晶の並進ベクトルRnの周期を有する。aiは結晶の基本並進
ベクトルを示す。

Ĥψ(r) :=

[
−1

2
∇2 + V (r)

]
ψ(r) = ϵψ(r)

V (r +Rn) = V (r)

Rn = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.34)

V (r)の並進対称性と (2.35)式から得られる運動エネルギー項の並進対称性から、(2.34)

式のハミルトニアンは並進対称性を有する:

∂

∂r
=

∂

∂(r +R)
. (2.35)

並進演算子 T̂ とハミルトニアン Ĥは可換であるため、T̂ と Ĥが同時固有状態 ψをと
ることができる。従って、次式を得る：

T̂ ψ(r) = ψ(r +R) = λ(R)ψ(r) (2.36)
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規格化条件 |λ(R)|2 = 1を満たす λの関数形を eiθ(R)とする。実空間と逆格子の正規直
交性Gi ·Rj = δij を満たし、実空間の並進操作を逆格子空間の並進操作で表現できる位
相をとることで λ = eik·Rが得られる。この結果から、ψに対する並進操作は位相が k ·R
変化させるブロッホの定理が得られる:

ψk(r +R) = eik·Rψk(r) (2.37)

シュレーディンガー方程式に逆格子空間Gで平面波展開したポテンシャル V (r)と波動
関数ψk(r)を代入すると、ブロッホ波で展開した電子系のシュレディンガー方程式が得ら
れる。方程式の解から各Gm点における固有関数とエネルギー固有値の組 (ψik, Ei)が得
られるため、エネルギーバンド構造を求めることができる。

逆格子空間
基本並進ベクトル tiによる並進操作を行うと、操作前後で結晶格子が重なる時、その

結晶格子はブラべー格子に分類される。結晶中の格子点Rnは基本並進ベクトル aiから
以下のように表される:

Rn = n1a1 + n2a2 + n3a3 (2.38)

ブラべー格子の格子点Rnの周期を持つ平面波を考えたとき、その平面波の波数ベクトル
Gの集合Gmは、ブラべー格子の逆格子となる。この逆格子の平面波は、以下のように
格子点に対して並進操作を行っても不変となることが分かる。

eiG·(r+R) = eiG·r (2.39)

ここで、以下の関係を用いている:

Gm ·Rn = 2πImn (2.40)

eiG·R = 1 (2.41)

(2.42)

上式を満たす逆格子ベクトルGは、基本並進ベクトル aiと以下の関係にある:

bj · ai = δji (2.43)
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(2.43)式を満たすとき、逆格子に対しても以下の基本並進ベクトル bj を定義される:

b1 = 2π
a1 × a3

a1 · (a2 × a3)
(2.44)

b2 = 2π
a3 × a1

a1 · (a2 × a3)
(2.45)

b3 = 2π
a1 × a2

a1 · (a2 × a3)
(2.46)

逆格子点の垂直二等分面で囲まれた最小の空間を第一ブリルアンゾーンといい、逆格
子のウィグナー-サイツ胞に対応する。第一ブリルアンゾーン外の逆格子点は、第一ブリ
ルアンゾーン内の波数の kと逆格子ベクトルGを用いて記述することができる。従って、
第一ブリルアンゾーン内の kを含む平面波基底を用いることで、周期系のエネルギーバ
ンド構造を求めることができる。

カットオフエネルギー
ブロッホの定理から、各 k点に対する電子の波動関数 ϕk(r)は平面波とスーパーセルの

周期関数の uk(r)積で表される:

ϕk(r) = eik·ruj,k(r) (2.47)

周期関数 uk(r)は格子の周期を持つから、逆格子ベクトルGでフーリエ展開できるが、
数値計算では有限のGを選択して、基底展開を行う必要がある。そこで、平面波展開に
用いる高周波数成分のGの上限値として、(2.48)式のカットオフエネルギーEcutを指定
する。カットオフエネルギーは、Gで取り込まれる電子の運動エネルギーの上限値に対
応する。カットオフエネルギーを上げるほど、各 k点の波動関数に対する展開基底数が増
え、計算コストが増加する。そのため、全エネルギーが収束するより少ないカットオフが
計算条件に用いられる [30]。

uj,k(r) =
∑

|G|<Gmax

eiG·rCj,k (G = n1b1 + n2b2 + n3b3)

Ecut =
G2

max

2
(2.48)
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k点サンプリング
有限の計算資源によるバンド計算では、電子の波動関数 ψk(r) を構成する波数ベクト

ル kをどの程度とるかの指定が必要である。kの取り込みは、第一ブリルアンゾーンに対
する k点サンプリングによって行われる。k点メッシュを指定することで、有限の離散化
された k点のサンプリングを行う。実空間のスーパーセルを大きくとるほど、逆格子空間
の k点密度は増加する。そのため、k点メッシュ数はスーパーセルで表現できる長波長成
分の波動関数をどの程度まで取り込むかに対応する。一般的な k点サンプリング法として
Monkhorst-Packのサンプリング [31]が挙げられる。(2.49)式に示すように、第一ブリル
アンゾーンを各単位逆格子ベクトルの方向にNi点に分割し、任意の siの k点分だけサン
プリング中心をシフトすることで離散 k点のサンプリングを行う。

kn1,n2,n3 =
3∑
i

ni + si +
1−Ni

2

Ni

bi (2.49)

スメアリング
バンド計算における電子密度の数値積分においては、電子状態の収束性が困難となる

ことがある。物質の電子バンド構造おけるフェルミ準位近傍の電子占有関数は非連続的な
階段関数となっている。金属やスモールギャップ半導体においてはこの占有関数の変化が
急峻となる。スメアリングをかけない場合には、SCF計算の各イテレーションで占有軌
道が変化し、電子密度が大きく変化する。そのため、占有状態に起因して電子状態の収束
が困難となる charge sloshingが起こる。そこで、占有関数を (2.50)式のフェルミ関数や
(2.51)式のガウシアン関数といったスメアリング関数でフェルミ準位近傍における占有関
数を滑らかな関数に置き換えるスメアリングを行う。

f
(ϵ− µ

σ

)
=

1

exp
(
ϵ−µ
σ

)
+ 1

(2.50)

f
(ϵ− µ

σ

)
=

1

2

(
1− erf

[
ϵ− µ

σ

])
(2.51)

スメアリングは全エネルギーや算定物理量の収束に必要な k点数を減少させる点におい
てもメリットがある。本来のバンドエネルギー算定における状態密度を記述する電子の占
有関数Θは、運動量kに対して連続関数である。実際のバンド計算においては (2.52)式の
ように連続関数の積分を離散サンプリング k点に対する数値積分から状態密度を求める:

∑
n

1

ΩBZ

∫
ΩBZ

ϵnkΘ(ϵnk − µ)dk ≃
∑
k

wkϵnkΘ(ϵnk − µ) (2.52)
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スメアリングによる占有関数の円滑化によって、積分値収束に必要な k点がより少なく
なるため、計算コストを抑えることができる。ただし、有限温度でスメアリングした占有
関数を用いているため、得られるバンドエネルギーは基底状態のものとは異なる。そのた
め、スメアリング幅を大きく取り過ぎると、基底状態のエネルギーから大きくずれること
で誤った物理量算定が起こる可能性がある。目的算定値の収束に必要な計算コストと計算
精度のバランスを考慮した適切なスメアリング幅の選択が必要となる。

2.4.2 擬ポテンシャル
内殻電子を含めた全電子に関する第一原理バンド計算は多大な計算コストを有する。核

引力によって振動が大きい内殻電子の波動関数は、より滑らかな価電子の波動関数と比
較して、電子状態の収束に多大な基底数を要する。そこで、基底数を減らすため、価電子
のポテンシャルに対する内殻寄与を有効ポテンシャルで扱う擬ポテンシャル法が用いられ
る。核遮蔽を含めた内殻電子と価電子のクーロン相互作用、内殻電子の運動エネルギー寄
与を擬ポテンシャルで扱う。擬ポテンシャル法では、内殻電子は波動関数を変化させない
凍結コアとして扱われる。凍結コアと電子間のポテンシャルを記述する代表的な擬ポテ
ンシャルには、ノルム保存型 [32]/ウルトラソフト型 [33] /射影補強波型 [34]の擬ポテン
シャルがある。これらの擬ポテンシャルの特徴について以下で概説する。実際の擬ポテン
シャルを用いたDFT計算には、対象物性に対する影響や対象系の計算コストに応じた擬
ポテンシャルの選択が必要となる。

ノルム保存型擬ポテンシャル
対象化合物への移植性が高い擬ポテンシャルとして、初期に開発された擬ポテンシャル

がノルム保存型擬ポテンシャル (NCPP)である [32]。NCPPでは以下の 4つの指針を満た
すように設計されている。

• 擬波動関数と全電子波動関数のエネルギー固有値が一致
ϵpsl = ϵael

• 擬波動関数 ϕps
l は節を持たない

• カットオフ半径外部では擬波動関数と全電子波動関数が一致
ϕps
l = ϕae

l (r > rc)

• カットオフ半径内部では擬波動関数と全電子波動関数のノルムが一致

∫
r<rc

|ϕps
l |2r2dr =

∫
r<rc

|ϕae
l |2r2dr
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カットオフ内部でノルム保存条件を満たす要請から、擬波動関数は後述のウルトラソフ
ト型と比較してよりシャープになっている。そのため、電子状態の収束には比較的多くの
カットオフを要するハードなポテンシャルである。移植性とソフト性の双方において、バ
ランスが取れた擬ポテンシャルである。NCPPは計算コストの観点から、動径成分の局所
項と、角運動量成分の非局所項からなる分離型擬ポテンシャルが広く用いられている。

V = Vloc +
∑
lm

|χlmϵ⟩ ⟨χlmϵ|
⟨χlmϵ|ϕps

lmϵ⟩

|χlmϵ⟩ = −(T + Vloc − ϵ) ⟨ϕps
lmϵ| (2.53)

通常のNCPPでは外殻電子のスクリーニングポテンシャルから、外殻電子のHartreeポ
テンシャルと交換相関ポテンシャルの差分をとることで、擬ポテンシャルが得られる。そ
のため、SCF計算のイテレーション毎の外殻電子状態の変化を擬ポテンシャルに取り込
んでいる。

V PP
ion,l(r) = V PP

scr,l(r)− V PP
H (r)− V PP

XC (r) (2.54)

局所項の関数系は任意であるため、各角運動量成分 lの原子散乱を再現し、カットオ
フ半径外ではコアポテンシャルが 0になるように局所項のパラメーター最適化が行われ
る。NCPPでは、円滑化された擬波動関数を有し、計算コストと精度のバランスが良い
Troullier-Martins型 [35]が汎用的に用いられている。

ウルトラソフト型擬ポテンシャル
軽元素と比較して遷移金属系では、内殻軌道のポテンシャルは深くなっており、内殻の

擬波動関数の平面波基底展開に要するカットオフエネルギーはより多くなる。ノルム保存
条件を満たすNCPPでは擬ポテンシャルのソフト化が難しく、遷移金属への適用は計算
コストから難しい。そこで、ノルム保存条件を外してカットオフを小さくする指針から、
下記の条件を満たすウルトラソフト型擬ポテンシャル (USPP) [33]が提案された。

• 擬波動関数 ϕps
l は節を持たない

• カットオフ半径外部では擬波動関数と全電子波動関数が一致
ϕps
l = ϕae

l (r > rc)

USPPはNCPPと比較して、電子状態の収束に必要なカットオフはより小さく、コア領
域における擬波動関数はより滑らかになっている。そのため、ソフトな擬ポテンシャルに
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分類される。USPPにおいても、計算コストの観点から、局所項と非局所項からなる分類
型擬ポテンシャルが汎用的に用いられている。USPPでは、ノルム保存条件を外したこと
で、カットオフ半径内部で価電子の電荷不足が起こる。この問題を解消するため、カット
オフ半径内部で擬波動関数の電子密度に、全電子波動関数の電子密度との差分を加える。
これにより、コア領域の価電子の電荷補正を行っている。USPPのソフト化以外の利点と
して、孤立原子の複数の参照状態の電子配置に対して、擬波動関数の対数微分とそのエネ
ルギー微分値が一致するように、設計可能である点が挙げられる。より高いエネルギー固
有値を含めて当該微分値が一致するように最適化すれば、幅広いエネルギーレンジの対象
系に対して擬ポテンシャルの精度を確保することができる [33]。

射影補強波型擬ポテンシャル
内殻ポテンシャルを高精度かつ低コストで計算するため、コア部分の擬波動関数を、変

換演算子を用いて全電子波動関数に置き換える射影補強波 (Projector Augemented Wave;

PAW) 型擬ポテンシャル [34]が提案された。全電子波動関数Ψnを (節の無い滑らかな擬
波動関数 Ψ̃i)− (原子中心球内部の擬波動関数 ϕ̃i)+ (原子中心球内部の全電子波動関数 ϕi)

で構成することによって、原子中心球内部の擬波動関数を全電子波動関数に置き換える。
PAW型ポテンシャルの構成について述べる。擬ヒルベルト空間にある全電子波動関数

を、ヒルベルト空間に移す変換演算子 T を考える。T̂Rは原子中心球内部における変換演
算子を示している。

T = 1 +
∑
R

T̂R (2.55)

原子中心球内部の全電子波動関数 |ϕi⟩は T の変換によって以下のように得られる:

|ϕi⟩ = (1 + T̂R) |ϕ̃i⟩ (2.56)

コア領域の擬波動関数 ϕ̃iを変換演算子によって完全系であるコア領域の全電子波動関
数ψcに対応させる。そのため、ϕ̃iのベクトル空間もまた完全系でなければならない。従っ
て、ψ̃cは ϕ̃iの線型結合で書ける:

|Ψ̃c⟩ =
∑
i

|ϕ̃i⟩ ci (2.57)

従って、コア領域における擬波動関数 |Ψ̃c⟩に対する変換演算子の作用から、全電子波
動関数 |Ψc⟩が得られる:
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|Ψc⟩ = T |Ψ̃c⟩ =
∑
i

|ϕi⟩ ci (2.58)

(2.57)式と (2.58)式から全電子波動関数と原子中心球内部の擬波動関数との関係式が得
られる:

|Ψ⟩ = |Ψ̃⟩ −
∑
i

|ϕ̃i⟩ ci +
∑
i

|ϕi⟩ ci (2.59)

(2.55)式と (2.59)式から変換演算子を射影演算子 ⟨p̃i|を用いて書き直す:

T = 1 +
∑

i(|ϕi⟩ − |ϕ̃i⟩) ⟨p̃i|
ci = ⟨p̃i|Ψ̃i⟩
⟨p̃i|ϕ̃i⟩ = δij (2.60)

(2.60)式から、全電子波動関数は射影演算子 ⟨p̃i|を用いてコア外部の平面波とコア内部
の原子中心関数から以下のように記述できる:

|Ψ⟩ = |Ψ̃⟩+
∑
i

(|ϕi⟩ − |ϕ̃i⟩) ⟨p̃i|Ψ̃⟩ (2.61)

2.4.3 第一原理構造最適化計算
与えられた原子核座標に対してエネルギー固有値と固有関数を求める方法について述べ

てきた。第一原理構造最適化計算では、各原子に働く静電力の値が小さくなるように、原
子位置の更新を行うことによって構造最適化が行われる。量子系における原子変位によっ
て原子に働く静電力は (2.62)式のように、Hellmann-Feynman (H-F)定理からエネルギー
勾配の摂動として求めることができる。第一原理計算においては、3列目の第一項は規格
直交基底系を用いた場合には零になる。
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FI = −∂E(R)

∂RI

= −
〈
Ψ(R)

RI

∣∣∣∣ Ĥ(R)

∣∣∣∣Ψ(R)

〉
−

〈
Ψ(R)

∣∣∣∣∣ ∂Ĥ(R)

∂RI

∣∣∣∣∣Ψ(R)

〉
−

〈
Ψ(R)

∣∣∣∣ Ĥ(R)

∣∣∣∣ Ψ(R)

RI

〉

= E
∂

∂RI

⟨Ψ(R) |Ψ(R)⟩ −

〈
Ψ(R)

∣∣∣∣∣ ∂Ĥ(R)

∂RI

∣∣∣∣∣Ψ(R)

〉

=

〈
Ψ(R)

∣∣∣∣∣ ∂Ĥ(R)

∂RI

∣∣∣∣∣Ψ(R)

〉
(2.62)

密度汎関数法においては、H-F定理の適用から原子が受けるフォースはエネルギー固有
値から以下のように求められる:

FI =
∂

∂RI

(∑
I

∫
ZI

|r −RI |
n(r)dr − 1

2

∑
i ̸=j

ZIZJ

|RI −RJ |

)
(2.63)

指定した変位幅による原子位置更新で生じるフォースを算定し、フォースが閾値未満に
達するまで原子位置の更新を行うことで、安定構造を求めることができる。構造最適化の
原子位置更新に用いる代表的なアルゴリズムとして準ニュートン法 [36]、共役勾配法 [37]

がある。

2.5 結晶構造解析
結晶構造に基づく電気化学反応の第一原理解析には、正しく同定された結晶構造が必要

となる。すなわち、蓄電性能の理解には、構造・性能相関の観点から、結晶構造情報が重
要な説明変数となる。本研究の解析対象となる CCH結晶構造は、XRD解析によって斜
方晶系と同定されたのは 1992年のことである [38]。CCHが電極材料として注目されるよ
うになると、構造・性能相関解析に必要となる結晶構造は、この斜方晶系構造が参照され
続けてきた。しかしながら、XRD解析や CCH試料の合成技術などの基礎研究の方面で
も進展があり、CCH結晶構造の再同定が行われるようになり、最近の実験から正しくは
六方晶系であることが判明した [39]。本節では、CCHの結晶構造同定に用いられる粉末
XRD解析法の原理を外観し、空間群の誤推定要因を議論しておく。
粉末XRD解析に用いる測定試料が既知物質である場合は、測定スペクトルを参照デー

タと比較することで構造同定を行う。測定スペクトルが示す各ピークの相対強度と回折
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角から得られる面間隔 d値を既知物質と比較することで構造を同定する。参照データに
は、ICDD(JCPDS) データベースに登録されている化合物の粉末XRD解析データが用い
られる。一方で粉末回折データによる未知構造同定 (structure determination by powder

diffraction data; SDPD)を行う場合は参照データが無いため、以下のプロセスから格子定
数、空間群、原子座標からなる結晶構造パラメーターの同定を行う:

(1) 結晶面指数付けと格子定数決定 [2.5.1節]

(2) 反射強度抽出と空間群推定 [2.5.2節]

(3) 構造モデル作成 [2.5.3節]

(4) 構造パラメータの精密化 [2.5.4節]

(1)∼(3)はXRD解析であり、(4)はリートベルト法による精密構造解析である。これら
各プロセスの概説し、各プロセスでCCH結晶構造の誤推定要因について取り上げる。

2.5.1 結晶面指数付けと格子定数推定
SDPDでは参照データを用いずに測定回折ピークの指数付けと格子定数の決定が必要と

なる。そのため、二分法 [40]やモンテカルロ法 [41]を用いた探索プログラムから、仮定
した候補晶系に対する指数付けと格子定数の決定が行われる。実験と探索で得られた回折
角リスト同士の一致率が高い晶系が候補晶系として選択される。粉末XRD解析では、単
結晶XRD解析と比較してブロードピークが得られるため、各結晶面へのピーク分離は容
易でない。また、結晶粒径が小さい場合や、不純物の混合などによって回折角が近いピー
ク同士が重なった場合には、ピークがよりブロード化し、ピーク分離が困難となる。その
結果、ピークサーチにおいてピークの見落としや本来存在しない余剰ピークを考慮してし
まうことがある。そのため、面間隔 dの算定が十分な精度で行われず、格子定数の測定に
誤差が生じる。
誤って斜方晶系に同定されたCo(CO3)0.5 · 0.1H2O (JCPDS 48-0043)では、ブロード化

した XRDピークを与え、CCH試料の結晶化度が低いことが言及されている [38]。一方
で、正しく六方晶のCo6(CO3)2(OH)8 · H2Oに同定されたCCH試料が与えるXRDピー
クは、よりシャープなピークが得られている。六方晶に同定されたCCH試料の結晶化度
は、斜方晶に同定されたCCH試料より高いと推察される。このことから、斜方晶系に同
定された CCH試料の XRD測定では、ピークサーチによる回折角の抽出が困難であり、
誤った晶系に同定された可能性が予想される。
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2.5.2 反射強度抽出と空間群推定
(1)で与えられた構造モデルに対する空間群の絞り込みは、結晶構造因子から与えられ

る消滅則によって行われる。結晶構造因子は指数付けされたピークの強度から与えられ
る。そのため、重ったピークの分離が適切にできない場合、不適当な結晶構造因子が得ら
れるため、空間群の誤推定が生じる。そこで、ピークパターン分解による積分強度抽出が
行われる。代表的な積分強度の抽出法には、(Pawley法 [42]、Le Bail法 [43])があり、六
方晶に正しく同定されたCCHの結晶構造解析 [39] では Le Bail法が用いられている。Le

Bail法では、最適化パラメーターを含むプロファイル関数を用いて全 2θ域でスペクトル
フィッティングを行う。全 2θ域でフィッティングピーク強度が、測定ピーク強度に一致す
るように、パラメータが最適化される。このフィッティングによって、各回折ピークの再
分配を行うことで、ピークの回折角と積分強度が精密化される。ただし、積分強度抽出が
与えるピークは、用いる構造モデルに依存する。そのため、(1)で絞り込んだ晶系に誤り
がある場合は、構造モデルを変えて再度、反射強度を抽出し、消滅則から空間群を推定す
る。この段階においても、前述した (1)と同様に、スペクトルのピーク分離の困難さは計
算結果に影響を与える。ピーク分離が適切でない場合は、積分強度と回折角の算定値に影
響し、空間群の誤推定要因となる。

2.5.3 構造モデル作成
前述した消滅則による空間群の絞りこみは、(2.64)式の結晶構造因子F (h)の振幅 |F (h)|

を用いている:

F (h) = |F (h)| exp(iθ(h))

=
N∑
j=1

gj(h) exp [2πi(hxj + kyj + lzj)] (2.64)

ここで、jは原子サイト、N は単位格子中の原子数、(xj, yj, zj)は原子座標、hは面指数
(h, k, l)、gjは原子散乱因子を示す。ピーク強度 Iは結晶構造因子の振幅 |F (h)|の 2乗に
比例するため、スペクトルから振幅情報は得られるが、位相情報 θ(h)は消失している。
そのため、測定スペクトルのみからでは、(2.65)式に示す F (h)のフーリエ変換から電子
密度を求め、原子位置を同定することができない。

ρ(h) =
1

V

N∑
j=1

F (h) exp [(−2πi(θ(h))] (2.65)

そこで、位相情報が無いスペクトル解析から、原子位置を含む構造モデルを作成する手
法として、(i)逆空間法 [44]と (ii)実空間法 [45]が用いられている。これらの手法の原理
について概説する。

35



(i)逆空間法は逆空間の位相推定から実空間の電子密度分布を求めることで、結晶構造
モデルを作成する手法である。ここでは、逆空間法の 1つである直接法 [46]について取
り上げる。位相最適化は推定位相から計算された規格化振幅 |Ecalc(h)|が抽出強度から得
られた構造因子の規格化振幅 |Eexp(h)|に一致するように位相を更新することで行われる。
ここで、|Eexp(h)|は測定スペクトルの全反射強度 |Fexp(h)|2の平均が 1となるように規格
化したものである。
(ii)実空間法は位相推定を行わずに実空間においてシミュレーテッドアニーリング (SA)

や遺伝的アルゴリズム (GA)を用いて構造モデルの最適化から結晶構造同定を行う方法で
ある。実空間法における初期構造モデル (原子配置)は実験で同定された化学式情報や構
造データベースの類似化合物の結晶構造などをもとに作成する必要がある。このように与
えた構造モデルから回折プロファイルを計算し、測定回折パターンの一致度を判定する。
一致度が悪い場合は、構造モデルを変更して同様の操作を繰り返すことで、測定回折パ
ターンに近い構造モデルが決定される。
正しく六方晶に同定された CCHの結晶構造解析においては、SAを用いる実空間法の

適用から、CoO6八面体同士がCO3で結合された部分構造の存在が構造モデル作成から明
らかにされた [39]。

2.5.4 構造パラメータ精密化
リートベルト解析は、(3)で作成した構造モデルを用いて格子定数、原子座標、原子占

有率、熱振動による原子位置の変位 (温度因子に関するパラメーター) といった構造パラ
メーターを精密化できる。リートベルト解析の重要性は、(3)構造モデル作成において、
誤った構造同定が行われているかを検討できる点にある。後述する観測積分強度、観測
回折強度へのフィッティングによる構造パラメーター最適化から、構造モデルの妥当性を
検証できる。フィッテイングが悪い場合には、(3)で同定した構造モデルを見直し、再び
リートベルト解析からフィッティングを確認し、結晶構造の空間群と構造パラメーターの
妥当性を確認する。構造精密化の入力値には、結晶構造因子 (2.64)から算定される計算
回折強度 fi(x)が用いられる。fi(x)は構造パラメーター xの関数であるプロファイル関
数、及びバックグラウンド関数、補正因子などを含む関数モデルを仮定し、その関数同定
には重み付き最小二乗法を用いる。すなわち、ピーク回折強度の計算値 fi(x)と観測値 yi
の差の二乗に統計重み wiを乗じた、次式で与えられる重み付き差分二乗和 S(x)を目的
関数として、fi(x)中のフィッティングパラメーターを最適化する。

S(x) =
∑
i

wi[yi − fi(x)]
2 (2.66)

fi(x)が更新されることで、構造パラメーターxが精密化される。得られた構造パラメー
ターの妥当性は、統計的信頼性を示すR因子から評価される。R因子としては、式 (2.67)
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のように、観測回折強度 yiと計算回折強度 fiの残差にに基づくRwpや、式 (2.68)のよう
に、観測積分強度 Iobsと計算積分強度 Icalcの残差に基づくRBなどが用いられる。

Rwp =

√∑
wi[yi − fi(x)]2∑
wi[yi(x)]2

(2.67)

RB =

∑
|Iobs − Icalc|∑

Iobs
(2.68)

また、フィッティング自体の当てはまりの良さに対する指標としては、データ点数をN、
フィッティングパラメーター数を P として、以下の S値で評価する:

S =

√∑
wi[yi − fi(x)]2

N − P
(2.69)

最適化によって更新される fiは構造モデルに基づく結晶構造因子の振幅 |F (h)|から計算
される。そのため、精密化される構造パラメーター xはリートベルト解析に用いる初期
構造モデルに依存する。最適化の更新ステップ数を増加させてもR値と S値が改善しな
い場合は、初期構造モデルを変えて再びリートベルト解析を行う。

2.5.5 XRDピークシミュレーション
本研究では、結晶異方性を制御したCCH結晶に対するXRD解析において、回折ピー

ク強度から結晶異方性について議論しておく。
XRD測定の回折強度 I(θ)、結晶構造因子 F (h)、多重度因子 P (h)、ローレンツ偏光因

子 L(θ)には以下の関係式が成り立つ。

I(θ) = |F (h)|2 · P (h) · L(θ)

L(θ) =
1 + cos2(2θ)

sin2(θ) cos(θ)
(2.70)

(2.70)式中の回折強度 I(θ)の算定には、結晶構造因子F (h)、及び結晶面の多重度P (θ)の
情報が必要である。F (h)は結晶構造の格子定数、空間群、原子座標から得られ、P (h)は
空間群の対称性から等価な結晶面重複度から得られる。従って、格子定数、空間群、原子
座標の結晶構造情報を入力として与えることで、F (h)と P (h)が得られる。ローレンツ
偏光因子L(θ)は I(θ)の算定範囲の回折角 θから得られる。これらの値を用いて (2.70)式
から、回折角 θに対する回折強度 I(θ) のプロットが得られる。当該プロットをプロファ
イル関数でフィッティングすることで、XRDピークのシミュレーションができる。
結晶成長に用いるアニオン種から結晶異方性を制御したCCH結晶に対するXRDスペ

クトルが先行研究で報告されている [47]。しかし、誤って斜方晶に同定されたCCH結晶
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構造同定は [38]、各回折ピークの面指数付けに誤りがあるため、異方性に寄与する結晶
面を明らかにすることができない。そこで、本研究では六方晶に同定されたCCH結晶構
造 [39]を入力としてXRDピークシミュレーションを行う。シミュレーション結果と先行
研究で得られたXRDスペクトルを比較することで、先行研究のスペクトルに対して面指
数の帰属を行う。

2.5.6 中性子回折による原子空孔/水素原子位置の同定
本研究の解析対象は、CCH電極材料における原子レベルの脱プロトン電気化学反応機

構である。その解析には、結晶中の水素位置、Co空孔位置の同定が必要である。本研究
は計算科学で同定しているが、その妥当性は最終的には実験的に検証されなければならな
いが、実験による同定はされていない。
本研究が対象とする原子空孔/水素原子サイトの同定は、中性子線回折 (NRD)による

解析が必要となるが、実験への導入は容易でなく、CCH結晶による NRD解析結果は報
告されていない。XRD解析とNRD解析の原理の対比関係を述べるとともに、NRD解析
における障壁について説明する。XRD解析は照射X線が、結晶中の電子との相互作用で
散乱されるときの回折スペクトルを測定している。原子番号に比例する原子形状因子が
小さいほど、X線の回折強度が小さくなるため、水素やリチウムのような軽元素系は回折
強度が小さく、バックグラウンドとの分離が困難である。一方で、NRD解析は照射中性
子線と原子核/核スピンとの相互作用で散乱する中性子線の回折スペクトルを測定する。
XRD解析とは異なり、中性子線散乱強度は原子番号に依存せず、散乱長に比例するため、
軽元素に対しても高感度で回折ピーク測定を行える。この利点から、プロトン伝導性燃
料電池やリチウムイオン電池の正極材料における水素原子位置の同定に用いられている。
しかしながら、中性子回折を測定できる環境は少ないことに加え、熟練した測定技術を要
する。このような点から、CCH測定に対する結晶構造解析は行われていないのが現状で
ある。そこで、本研究では第一原理計算による水素原子位置の同定を行う。
NRD解析は水素位置同定を行える手法であるが、単体では、原子空孔や混晶サイト同

定が困難である。そこで、実験のNRDスペクトルを再現するように、モンテカルロ法か
ら原子位置を生成することで、混晶サイトの構造推定が行われている [48]。
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図 2.1: 逆モンテカルロによって再現されたNRDピーク (左)と予見された結晶中の原子
位置 (右)。Mnが紫、Niがグレー、Oが赤、Liが緑で示されている。文献 [48]から引用。

構造推定の基準値には、図 2.1に示す実験が与えるNRDスペクトル (青線)が用いられ、
入力原子配置からNRDシミュレーションが与えるNRDスペクトル (赤波線)との比較を
行う。両スペクトルがより一致するようにモンテカルロ法で原子配置更新を行うことで、
図 2.1(右)の推定混晶サイトが得られる。NRD解析とモンテカルロシミュレーションの併
用法は、CCH結晶構造の Co空孔配置同定に対しても応用できると考えられる。当該手
法によるCo空孔配置の同定から、第一原理計算から予測されたCo空孔配置の妥当性検
証が期待される。
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第3章 方法

3.1 電気化学反応解析の背景と概要
遷移金属酸化物系に代表される擬キャパシタ材料においては、モルフォロジー制御が

キャパシタ特性に大きく寄与することが報告されている。しかしながら擬キャパシタ系で
は、電解質と電極材料で構成される電気化学反応機構に対する理解が不足している。その
ため、モルフォロジー制御への展開を目指した計算化学による原子レベルでの反応機構解
析が行われている。これまでの擬キャパシタ系の第一原理反応解析の構造モデルは表面/

バルク系であり、電解質と電極材料間の反応を解析対象としている。
擬キャパシタ電極材料のうちイントリンシック型電極材料のRuO2 [49, 50],TiO2, MnO2[51,

52]に対しては、DFT計算を用いた表面系/固体内部のカチオンの付加反応/拡散解析を
行っている。当該反応の算定電位と実験電位との比較から反応妥当性を検討することで、
原子レベルでの洞察を与えている。RuO2擬キャパシタの電気化学反応解析では、表面系/

バルク系構造モデルに対して電気化学反応解析を行っている [49, 50]。算定反応起電力か
らは、固体内部のプロトンインターカレーションによる RuOOHの生成は起こりうるこ
とを示した。しかしながら、結晶内部に吸着したプロトンの移動エネルギーが高く、動力
学的には進行しないことが予見されている。一方で表面系では算定電位が実験の電位域で
反応が進行し、起こりうることを予見している。従って、RuO2系のプロトン拡散に基づ
く酸化還元反応は粒界や最表面層に限られると結論づけている。
エクストリック型電極材料においては、β−Co(OH)2の高いサイクル安定性の要因につ

いて、DFT計算で予見された反応エネルギーと構造変化の関係性から議論を行っている。
本研究では、エクストリンシック型のCCH擬キャパシタ電極材料に対し、固体内部の脱
プロトン反応に対する第一原理解析を行う。本研究における反応解析と先行研究の実験に
よるモルフォロジー制御から、反応機構とモルフォロジーの双方から、キャパシタ反応に
対する洞察を与えることを試みる。反応解析には入力構造として、全原子位置の情報を含
む結晶構造のモデリングが必要となる。CCH結晶は未同定原子サイトを含むため、還元
体と酸化体の双方に対して原子位置に対する構造同定が必要となる。そこで、第一原理計
算による (1)還元体の安定構造予測を行う。さらに予測還元体を用いた (2)第一原理起電
力評価から、電気化学反応機構を解析する。起電力算定結果から予見される反応機構と
CCH電極の結晶モルフォロジー制御に対する先行研究から、(3)電極反応へのモルフォロ
ジー効果を議論する。(1)-(3)の手順について以下から概説する。
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(1)還元体の安定構造予測
粉末 XRD解析とリートベルト法による精密構造解析から CCH結晶構造は六方晶の

Co6(CO3)2(OH)8H2O 構造 [39]と同定されている。当該構造に含まれる水素原子サイトと
コバルト欠陥位置サイトは実験によって同定されていない。前者は中性子回折の測定が必
要であり、リートベルト法では後者のコバルト欠陥サイトの充填率に関するデータしか得
られないためである。そこで、第一原理計算による当該 2サイトの安定位置を予測した。
結晶中でとり得るCo欠陥サイトと水素原子配置は多数の配置をとり得る。このような不
規則配置からの安定配置予測には第一原理計算が有効である。配置パターン構造を生成
し、第一原理計算構造最適化計算から最安定パターン構造として還元体構造が得られる
(3.2節)。

(2)第一原理起電力評価
計算コストから動的反応過程を考慮した第一原理分子動力学計算による反応起電力評

価は困難である。そこで、充電反応の反応物である還元体と生成物である酸化体のエネル
ギー差から反応起電力を評価する。酸化体は予測還元体の脱プロトン構造の第一構造最適
化から用意した。反応エネルギーとNernst式から反応起電力を算定し、実験の電位窓と
比較することで、当該反応機構の妥当性を検討する (3.4節)。

(3)電極反応へのモルフォロジー効果
CCH擬キャパシタのキャパシタ性能は CCH電極材料のモルフォロジーに強く依存す

る。そこで、電気化学反応機構を介したモルフォロジーの効果について議論する。実験の
先行研究では、モルフォロジー制御を行った各電極系の容量とサイクル安定性の比較を
行っている [14]。本研究における電気化学反応解析から得られた反応機構に対する洞察と
当該モルフォロジーの比較結果を用いることで、モルフォロジーがキャパシタ性能を支配
する機構について議論を行う。
結晶成長の一次元的異方性を制御するモルフォロジー形成が、キャパシタの容量とサ

イクル安定性の双方に対して、大きく影響することが報告されている [14]。異方的結晶成
長は特定の結晶面の形成速度が支配的であることによって生じる。そこで、本研究は結
晶面形成の駆動力となる結晶面間の原子間相互作用を明らかにする。先行研究 [47]では、
XRDピーク測定から異方的成長に寄与する結晶面が明らかにされている。しかしながら、
誤った斜方晶として同定された結晶構造では、異方的結晶成長に寄与する結晶面が誤って
議論されている。そこで、当該結晶面を同定するため、実験で正しく六方晶として同定さ
れた結晶構造を用いて、XRDピークシミュレーションを行う。また、還元体構造におけ
る未同定サイトの安定配置予測から結晶中の全原子配置が求まる。原子配置から、XRD

ピークシミュレーションで予見された異方成長結晶面を駆動する原子間相互作用について
議論する (5.2節)。
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3.2 還元体の構造モデリング
CCH電極反応の還元体は、CCH還元体に対するXRD及びリートベルト解析による結

晶構造解析、及び熱分析と元素分析から、Co6(CO3)2(OH)8H2O の組成を有する六方晶構
造として同定されている。しかしながら、結晶構造には充填率 0.5のCoサイトと、水素原
子サイトが存在し、全原子配置が得られていない。そこで、結晶中のCo空孔配置 (3.2.1

節) /水素原子配置 (3.2.2節)のモデリングから網羅的なパターン構造を生成し、第一原理
計算による安定パターン構造予測を行う。当該モデリング方法について説明する。

3.2.1 Co空孔配置パターン
図 3.1は c軸方向から見たCCHの結晶構造であり、9つのCo原子サイトのうち３サイ

ト (青色)は充填率 1.0であり、残りの 6サイト (水色)の充填率は 0.5である。これら 6サイ
トから 3つのCo空孔サイトを選択した配置パターン構造の生成を行った。結晶対称性か
ら、Co空孔配置パターンは 4パターンに絞りこむことができる。このうち、VCo(2/3/5)、
VCo(1/2/3)は局在パターン構造であり、VCo(2/3/4)、VCo(3/5/6)は非局在パターン構造
である。括弧内の数字は、図 3.1における空孔となるCoサイト (水色)のインデックスを
示している。
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図 3.1: c軸方向から ab面の単位胞。文献 [53]から転載。充填率 0.5の 6個のCo空孔サイ
ト (水色) と水素原子と結合する 9個のO原子サイト (赤色)が存在する。これらのCo空
孔サイトの内 3つが空孔となり、O原子サイトの内 1つが水分子として存在する。

3.2.2 水素原子配置パターン
上記で生成したCo空孔パターン構造に対して、さらに水素配置のパターン構造を生成

した。同定された化学式 Co6(CO3)2(OH)8H2Oより、CCH結晶には 1つの構造水サイト
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が含まれる。当該サイトを予測するには、図 3.1の赤色の構造水となり得る酸素原子 9サ
イトから 1サイトの安定配置を予測する必要がある。当該サイトが決定されれば、残りの
8つの酸素原子サイトは化学式より自動的にOHサイトになる。従って、水素原子配置の
予測は簡単には構造水サイト配置の予測に置き換えられる。ただしOH結合の配向自由度
の膨大さから、安定OH配向を求めることは困難である。本研究では、立体障害が少ない
水素原子初期配置を与えることで、第一原理構造最適化計算 (3.5節)から、安定なOH配
向を同定した。構造水サイトのモデリングに当たり、本研究では結晶中に孤立したOH−

アニオンは存在しないと仮定する束縛条件を設けた。当該束縛条件と構造水となる酸素原
子サイトの対称性から、Co空孔配置と構造水配置からなるパターン構造数は減少する。4

つの Co空孔配置パターンのうち、VCo(2/3/5) は対称性と束縛条件による構造パターン
の絞り込みはできない。残りの 3つのCo空孔配置パターンについては、パターン構造数
の減少が生じるため、これらの絞り込み方法について説明する。

• VCo(1/2/3) : 構造水サイト 3パターン
構造水サイトは3回対称性を有するため、{WO(1), WO(6), WO(7)}、{WO(2), WO(5),

WO(8)}、{WO(3), WO(4), WO(9)} は対称性的に等価なサイトとして分類される。
そのため、構造水サイトパターン数は 9から 3に減少し、対称性的に非等価である
WO(1), WO(2), WO(3) を候補構造として絞り込んだ。

• VCo(2/3/4) : 構造水サイト 1パターン
Co2空孔とCo4空孔がある場合には、構造水サイトは最近接のO6酸素原子サイト
に一意に決まる。O6サイトと最近接Coサイトの原子間距離は、4.4 Åとなる。こ
の値は、一般的な Co(II)-O 原子間距離の約 2 Åより遥かに長距離である。そのた
め、O6サイトを非構造水であるOHサイトとすると Co原子とは結合を形成せず、
結晶中に孤立OH−サイトが形成されると考えられる。束縛条件からこのような孤
立アニオンが存在するパターン構造を除外した。そのためVCo(2/3/4)のパターン構
造では、一意にO6サイトが構造水サイトに決定される。

• VCo(3/5/6) : 構造水サイト 1パターン
Co3空孔と Co5空孔がある場合には、構造水サイトは最近接の O6酸素原子サイ
トに一意に決まる。O6サイトと最近接 Coサイトの原子間距離は、3.8 Åとなる。
VCo(2/3/4)と同様の議論から、O7サイトが孤立アニオンとなる。束縛条件から当
該パターンは候補構造から除外した。そのため、VCo(3/5/6)の空孔配置では、一意
にO6サイトが構造水として決定される。

構造水の酸素原子 9サイトから 1サイトを決定すると、残りの 8サイトは化学式より自
動的にOHサイトとなる。第一原理構造最適化によるOH配向予見には、水素原子の初期
配置依存性がある。不安定OH配置を初期配置として与えた場合に、OH結合が開裂する
場合がある。立体障害が小さくなるように、構造水H2Oの水素原子は ab面内に、残りの
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OH基は c軸と平行に配向させる初期配置を設定した。これらのモデリングから、Co空
孔と水素原子位置を与えた 14パターン構造がパターン候補として得られた。これらのパ
ターン構造に対する第一原理構造最適化から安定パターン構造を絞り込む。

3.3 反応機構の仮説と電極電位関係
先行研究のCV測定に用いられるCCH電極系擬キャパシタ [14]は、KOH水溶液 (電解

質)、CCH電極 (擬キャパシタ電極)、Pt電極 (カウンター電極)から構成される。このう
ち、CCH電極はCCH相とCo(OH)2相の混合物であることが報告されている [14]。CCH

電極系擬キャパシタのCV測定から、−0.1 V < Vexp < 0.6 V (vs. SCE) の電位窓で酸化
還元ピークが確認されている。当該電位域における電気化学反応として、CCH電極中の
Co(OH)2相と電解質OH−が関与する以下の二段階反応が提案されている:

Co(OH)2 +OH− = CoOOH+ H2O++e−

CoOOH+OH− = CoO2 +H2O+ e− (3.1)

一方で、CCH電極系中のCCH相に対する電気化学反応は議論されていない。そこで、
CCH相に対しても電解質OH−による脱プロトン反応を仮定し、(3.1)式の 1段階目に対
応する充電反応が起こりうるかについて検証する。脱プロトン反応起電力の第一原理算定
値と実験の電位窓の比較から、反応妥当性について調べる。第一原理計算で算定された脱
プロトン反応起電力 VCCHが、VCCH > −0.7 V (vs. SCE) の実験窓範囲に入る場合には当
該反応が起こり、逆に入らない場合は起こり得ない。半反応に仮定するCCH電極の脱プ
ロトン反応は、OH−イオンを含んでいるが、問題を簡略化するため、イオンの効果を考
慮せずに反応起電力を評価する方策をとる。すなわち、本研究では、イオンを含まない全
反応の起電力を以って、半反応起電力を間接的に第一原理評価する。全反応式を求めるた
め、CCHアノード電極と Ptカソード電極の半反応式を仮定する。
アノード反応には、CCH結晶とOH−イオンとの脱プロトン反応を仮定した。こうし

て、次の反応式が得られる:

Co6C2O15H10 + nOH− = Co6C2O15H10−n + nH2O+ ne− + VCCH(vs.SHE) (3.2)

(vs. SHE)は反応起電力 V の基準電極電位を水素電極電位にとることを示す。本研究では
n = 1の結晶中のプロトンが 1つ脱離する反応のみを考慮した。この反応はCCH結晶中
の全 6個のうち 1つのCo原子の価数が 2価から 3価になる酸化反応に対応する。
Ptカソード反応には以下のアルカリ溶液中のPt電極表面の水の分解反応を仮定し、反

応起電力には実験値の標準酸化還元電位を用いた:
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nH2O+ ne− = nOH− + n/2H2 + VPt(vs.SHE) (3.3)

(3.2)式と (3.3)式の半反応式からイオンを含まない全反応式が得られる:

Co6C2O15H10 = Co6C2O15H10−n + n/2H2 + Vdp(vs.SHE) (3.4)

アノード反応起電力 VCCH、カソード反応起電力 VPtと全反応起電力 Vdpには以下の関
係式が成り立つ:

Vdp = (VCCH + VPt) (vs.SHE)

= (VCCH − 0.8277 V) (vs.SHE) (3.5)

カソード反応起電力は、VPt = −0.8277 (vs.SHE) [54] の実験値を用いた。反応式中の還元
体 (CCH)と n個の水素が脱離した酸化体 (CCH−nH)の各全エネルギーECCH, ECCH−nH

及び水素原子の化学ポテンシャル n
2
EH2を第一原理算定することで、n個の水素脱離に対

する全反応エネルギーが得られる:

∆Edp =
(
ECCH−nH +

n

2
EH2

)
− ECCH (3.6)

全反応に対する反応起電力は、反応エネルギーに対する温度/圧力寄与を考慮した自由エ
ネルギー∆Gから求められる。∆Gは電気化学反応における反応物と生成物の自由エネル
ギー変化として評価される:

∆Gdp = (GCCH−nH + n/2GH2)−GCCH (3.7)

第一原理計算によって算定された (3.7)式の水素のギブズエネルギーGH2に対する温度
寄与の影響は、無視できるほど小さいことが報告されている [49]。また、付録のB.3節に
示すように、還元体と酸化体の有限温度における振動寄与の差は無視できるほど小さい。
従って、反応ギブズエネルギー∆Gdpを∆Edpで近似できる:

∆Gdp ∼ ∆Edp (3.8)

反応起電力 Vdpの第一原理算定値は、反応ギブズエネルギー算定値∆Gdp をネルンスト
式で変換することで得られる。すなわち、反応電子数 n、ファラデー定数Fとして次式で
変換される:

Vdp = −∆Gdp

nF
(3.9)
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CCH電極ポテンシャル VCCHを実験値と比較するため、以下の換算式から基準電極電位
をカロメル電極電位とする。ここで、(vs. SCE)は反応起電力の基準電極電位をカロメル
電極電位にとることを示す。

VCCH (vs.SCE) = VCCH (vs.SHE)− 0.2681 V (3.10)

(3.10)式に (3.5)式を代入することで、Vdp (vs.SHE)の第一原理算定値と (3.11)式の変換
式から実験値と比較可能なアノード反応起電力 VCCH(vs.SCE)が得られる:

VCCH (vs.SCE) = (VCCH − 0.2681 V) (vs.SHE)

= (Vdp + 0.8277 V + 0.2681 V) (vs.SHE)

= (Vdp + 1.0958 V) (vs.SHE) (3.11)

VCCH(vs.SCE)が実験の電位窓 −0.7 V < Vexp (vs. SCE)の範囲内に入れば、(3.2)式の
CCH電極における脱プロトン反応がエネルギー的に起こりうることを示し、範囲内に無
い場合は当該反応がエネルギー的に起こりえないことを示す。当該反応起電力の比較か
ら、CCH電極における脱プロトン反応の妥当性について評価した。

3.4 酸化体構造モデリングとプロトン脱離起電力算定
脱プロトン反応起電力の算定による結晶内部の脱プロトン反応の妥当性評価には、式に

よる還元体構造と酸化体構造 (脱プロトン構造)のエネルギー差の算定が必要となる。還
元体構造には、安定Co空孔/水素原子配置予測から最安定構造と予見されたVCo(2/3/5)

の結晶構造を用いた。一方で酸化体構造は、(3.2)式の n = 1に対応する還元体構造から
酸素が 1つ脱離した構造とモデリングを行った。還元体構造における水素原子サイトは図
3.2に示す 10サイト存在する。これら 10サイトのうち 1つが脱離した 10個のプロトン脱
離構造を酸化体構造としてモデリングした。

3.5 第一原理計算による構造緩和
CCH還元体においては、Co空孔と水素原子位置以外を除く原子配置や格子定数につい

ては実験によって同定されている。そこで、還元体の格子定数を固定して原子配置のみに
対する構造最適化計算を行った。また、初期構造の水素原子配置に依存して立体障害の高
さによって、原子間結合の開裂が生じることが考えられる。不安定初期構造のモデリング
を防ぐため、構造水の水素結合は ab面内方向に付加し、残りのOH基の水素原子は c軸
方向に付加した。また、OH結合の開裂を防ぐため、水素付加体に対して水素原子位置の
みに対する構造最適化を行った後に、全原子位置とセルに対する構造最適化を行った。
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図 3.2: プロトン脱離サイト (H1–H10)。文献 [53]から転載。ab面方向から見たユニット
セルを示している。Co原子が青色、O原子が赤色、C原子が茶色、H原子が白色で示さ
れている。

第一原理構造最適化計算には、平面波基底系の密度汎関数 (DFT)計算パッケージVienna

Ab initio Simulation Package (VASP) [55, 56]を適用した。対象系は磁性Co原子を含む
ため、スピン分極DFT計算を行った。で最安定に予見された強磁性スピン配置 (付録の
B.1節を参照)を Co原子の磁気モーメントの初期推定に用いた。コア-電子間ポテンシャ
ルは PAW型擬ポテンシャル [57]で記述した。CCH結晶中の各原子の価電子には、以下
の電子配置を用いた。(Co:3s74s2、O:2s22p4、C:2s22p2、H:1s1) DFT計算の交換相関汎関
数にはGGA型の PBE汎関数 [58]を用いた。本研究の対象系である CCHの Co-3d電子
に対しては、PBE+U によるハバード補正を適用した。U 値には同じく八面体Co酸化物
である CoO6の U = 6.1eV (PBE+U) [59]の値を採用した。CCH結晶中にはOH終端が
存在するため、終端の水素原子と近接酸素原子間の水素結合における分散力評価が反応起
電力算定値に影響すると考えられる。Beck-Johnson型ダンピング関数 [60]のD3補正ス
キーム [61]を適用することで、分散力補正を行った。ブリルアンゾーン内の k点積分に
はMonkhorst-Packの k点サンプリング法 [62]を用いて、2×2×6点の k点サンプリング
を行った。平面波基底展開には 700 eVのカットオフエネルギーを用いた。カットオフエ
ネルギーと k点メッシュ数に対するトータルエネルギーは、1 meV/atomの範囲で収束す
ることを確認した。フォースの収束条件は、0.01 eV/Åとした。
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3.6 XRDピークパターン予測
水熱法によるCCH合成では、結晶成長反応に用いるアニオン種の選択によって異なる

結晶異方性の CCHが生成することが報告されている [47]。Co2+のカウンターイオンに
NO−

3 を用いた場合には、一次元異方性を示し、Cl−を用いた場合にはより三次元的に結
晶成長が起こる [47]。前者の一次元CCH電極系は高容量 [14, 17]を示し、後者の三次元
CCH電極系は低容量 [16]を示すことが報告されている。異方的結晶成長が生じる結晶面
指数を求めることができれば、CCH還元体の結晶構造から、異方的成長を駆動する結晶
面間の原子間相互作用を議論できる。先行研究では、XRDスペクトルに帰属された結晶
面から、一次元系と三次元系の結晶成長方向の違いを議論している。しかしながら、CCH

結晶構造が誤って斜方晶に同定されているため、帰属された結晶面指数に誤りがある。そ
こで、正しく六方晶として同定されたCCH結晶構造 [39] を用いて、VESTA [63]による
XRDピークシミュレーションから結晶面を帰属し直した。得られた帰属情報から、CCH

還元体構造中の異方的結晶成長が起こる結晶面をVESTA [63]で可視化した。当該結果か
ら、異方的結晶成長に寄与する結晶面間の原子間相互作用について議論する。

3.7 各種計算手法の計算コストと利用計算機
XRDシミュレーションには、ラップトップ PCを用いた。種々の第一原理計算は大型

並列計算機を利用した：VASP 5.4.4を用いるDFT計算は本学のKAGAYAKI [64]を利用
した。これらの計算機スペックを表 3.1に示す。また、本研究の各計算対象に対して当該
計算機を用いた際に要したコア時間を表 3.2に示す。

表 3.1: 本研究で利用した計算機資源の諸元。

計算機 CPU[コア数] ノード数 総コア数 総メモリ [TB]

KAGAYAKI AMD EPYC 7H12 [64コア×2] 280 35,840 143.3

表 3.2: 本研究の計算対象に要した計算時間

計算対象 コア時間
最安定スピン配置の探索 1280

還元体構造スクリーニング 43,000

酸化体構造最適化　　　　 3840

還元体/酸化体のフォノン計算 49,920
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第4章 結果

4.1 還元体構造の同定
CCH還元体構造には 3章の図 3.1で示した未同定Co空孔、構造水酸素原子サイトの候

補配置パターンが存在する。3章の小節 3.2.1と小節 3.2.2で示したように、Co空孔と構
造水の酸素原子の配置パターンの対称性から、表 4.1のように、４つのカテゴリーに分類
される (表 4.1)。カテゴリ 1-1と 1-2はCo空孔がより非局在化しているが、カテゴリ 2-1

と 2-2はCo空孔がより局在化した配置をとる。
各構造パターンに対して、第一原理構造最適化 (小節 2.4.3)を実施して、得られた最適

化構造の全エネルギーを各配置パターンで比較し、最安定構造を同定した。これらの候補
サイト配置から生じるパターン構造算定結果から、各 Co空孔配置のカテゴリにおいて、
最安定と予見された構造水酸素原子配置をとる 4構造パターンの相対エネルギーを表 4.1

に示す。

表 4.1: Co空孔配置パターンVCo(i/j/k)による４つのカテゴリー分類に対して、それぞれ
の最安定エネルギーを与える構造水配置パターンWO(l)の対応と、それらの相対エネル
ギー。ここで、i/j/kはCo空孔位置番号、lは構造水の酸素位置番号で、相対エネルギー
は、最安定構造 (VCo(2/3/5)-WO(9)) とのエネルギー差∆Eである。(図 4.1を参照)

Category VCo(i/j/k) WO(l) ∆E/eV

1-1 2/3/5 9 +0.00

1-2 1/2/3 1 +0.47

2-1 3/5/6 7 +0.89

2-2 2/3/4 6 +5.42

構造安定性の序列は、表 4.1の∆Eより、安定な順に以下の通りとなる：
VCo(2/3/5)−WO(9) < VCo(1/2/3)−WO(1) < VCo(3/5/6)−WO(7) < VCo(2/3/4)−WO(6)

この安定構造の序列は、Co空孔同士の非局在性の序列に呼応している。すなわち、Co空
孔間の静電反発を避けるように結晶中でCoが非局在化した方が、静電エネルギー的に安
定であることを示唆している。

49



Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

VCo(2/3/5)-WO(9)
Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6VCo(1/2/3)-WO(1)

Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

VCo(2/3/5)-WO(9)
Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6VCo(1/2/3)-WO(1)(a) (b)

Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

VCo(2/3/4)-WO(6)

VCo(3/5/6)-WO(7) Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

Co236_O9

Co356_O7

Co126_O6

Co135_O6

VCo(2/3/4)-WO(6)

VCo(3/5/6)-WO(7)

(c) (d)

図 4.1: Co 空孔が非局在化している配置カテゴリー (1-1/1-2) に属する還元体構造。
(a)VCo(2/3/5)-WO(9)、(b)VCo(1/2/3)-WO(1)。Co空孔が局在化している配置カテゴリー
(2-1/2-2)に属する還元体構造。(c)VCo(3/5/6)-WO(7)、(d)VCo(2/3/4)-WO(6)。文献 [53]

から転載。

さらに、カテゴリ 1-1の最安定Co空孔配置 (VCo(2/3/5))における構造水配置パターン
(WO(l))から、安定構造水配置について議論を行う。表 4.2に各構造水配置パターンにおけ
る相対エネルギーを示す。最安定構造水配置パターンとして予見されたWO(9)と第 2位、
第 3位の安定配置として予見されたWO(6)、WO(1)を比較する。WO(9)に対してWO(6)、
WO(1)はそれぞれ+0.15, +0.32 eV ≃ +1700, +3700 Kとはるかに不安定である。370 K

の合成条件からして、WO(6)、WO(1)の構造水酸素原子配置は熱力学的にとり得ないと
考えられる。この構造水配置による安定性の違いは前述と同様に、構造水サイトの酸素原
子と近接OHサイト間の水素結合で説明できる。WO(9)は当該サイトにおける水素結合
を 2つ形成しているのに対し、WO(6)、WO(1)は 1つのみ形成している。水素結合形成に
よる静電的安定性の違いによって、WO(9)が最安定として予見されたと考えられる。ま
た、WO(2), WO(4), WO(8)の構造水配置は、+0.96, +1.37, +5.47 eVと水素結合を形成
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して安定化するWO(1), WO(6), WO(9)の構造水配置と比較して、相対的に非常に不安定
である。WO(2), WO(4), WO(8)の配置では構造水サイトと近接原子間がかなり接近する
ため、立体障害的に不安定であると考えられる。

表 4.2: 非局在空孔パターン VCo(2/3/5)おいて構造水配置WO(l)が異なるパターン構造
の相対的安定性。∆Eは最安定構造水配置WO(9)をとるパターン構造とのエネルギー差
を示す。

Category VCo(i/j/k) WO(l) ∆E/eV

1-1 2/3/5 9 +0.00

1-1 2/3/5 6 +0.15

1-1 2/3/5 1 +0.32

1-1 2/3/5 5 +0.42

1-1 2/3/5 3 +0.51

1-1 2/3/5 7 +0.68

1-1 2/3/5 8 +0.96

1-1 2/3/5 2 +1.37

1-1 2/3/5 4 +5.47

以上のことから、CCH還元体としては、熱力学的に安定な構造は、VCo (2/3/5)-WO(9)

だけであることが結論付けられる。この還元体構造から酸化体構造を構築することで、両
結晶構造に基づくCCHの電気化学反応性を議論する。
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4.2 酸化体構造の同定

表 4.3: 各プロトン脱離サイトの脱離反応に要する起電力。Hdpは脱離水素原子の index

(図 3.2を参照)を示す。

Hdp Vdp(vs. SCE)/V

7 −3.05

10 −3.08

3 −3.08

2 −3.26

1 −3.27

8 −3.30

6 −3.34

9 −3.52

4 −4.06

5 −4.89

電気化学反応として、結晶内部のプロトンが電解質OH−によって脱離する反応を仮定
した。最安定還元体構造として予測されたVCo(2/3/5)-WO(9)から水素原子を 1つ除いた
構造をモデリングし構造最適化計算から、酸化体構造のエネルギー値を算定した。構造
最適化後の還元体と酸化体の算定エネルギー値から得られた反応起電力 Vdp((3.9)式参照)

を表 4.3に示す。脱プロトンの水素原子サイトインデックスHdp は、図 3.2で示す水素原
子サイトに対応する。表 4.3から、CCH結晶内部の脱プロトンに要する起電力はどの水
素原子が脱離する場合においても、−3 Vより負値を示した。一方で、CCH電極系キャ
パシタに対するCV測定から、脱プロトンが起こる電位窓は V > −0.7 Vと報告されてい
る [14]。従って、CCH結晶内部での脱プロトンは充放電反応が報告されている電位窓の
範囲では起こらないと考えられる。
本研究では、反応前後の還元体と酸化体のエネルギー差のみから、反応起電力を算定し

ている。対して、実験で測定された起電力は、電気化学反応における活性化エネルギーで
あると考えられる。活性化エネルギー反応の算定には、脱プロトン反応のダイナミクスに
おける反応経路探索 (第一原理遷移状態計算)が必要となる。1つの脱プロトン反応に対し
て、多大なコストを要するため、CCH結晶のような複数の水素原子サイトがある場合に
は、網羅的な第一原理遷移状態計算が必要である。そのため、計算コストの観点から困難
であると考えられる。活性化エネルギーを考慮しない還元体と酸化体のエネルギー差は、
脱プロトン反応に要するエネルギーの下限値に対応する。脱プロトン反応が起こり得ない
ことを立証するには、下限値による評価で十分であると考えられる。
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上述の結果から、CCHは電気化学反応に対する安定性は高く、反応性は低いと考えら
れる。図 3.2に示したように、還元体構造では、ユニットセル中の水素原子は、近接酸素
原子と水素結合を形成している。脱プロトンにはO-H化学結合の切断に加え、水素結合
の開裂のため大きなエネルギーを要すると考えられる。そのため、実験で報告されている
電位窓の電圧域では結晶内部での脱プロトンが起こらないと考えられる。従って、CCH

単相の結晶内部には脱プロトン反応サイトが無く、ファラデー反応に寄与しない、すなわ
ち高容量化に寄与しないという結論が導かれる。
この結論から、CCH単相の静電容量は低いと考えられる。そのため、CCH相ではな

く、水酸化物相が電気化学反応を担っていると推測される。コバルト水酸化物は２種類
の多形 α/β-Co(OH)2が知られているが、α相は準安定相であり、β相に容易に相転移す
ることが報告されている [65]。そのため、CCHを前駆体として生成するコバルト水酸化
物は β-Co(OH)2であると考えられる。β-Co(OH)2は層状の空隙を有する層状化合物であ
り、空隙内部の水素原子が脱離する脱プロトン反応が電気化学反応として提案されてい
る [12]。この水酸化物相は脱炭酸によって形成されるため、脱プロトン反応サイトの形成
には、前駆体となるCCH結晶のモルフォロジーが大きく影響すると考えられる。脱炭酸
反応が起こりやすい CCH相の結晶面形成が、反応相である水酸化物相の生成を促進し、
静電容量に寄与していると考えられる。そこで、CCHワイヤーの結晶成長方向から、水
酸化物相の電気化学反応について考察する。
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第5章 考察

本章は、本研究で得られたCCH還元体の結晶構造 (結晶内の結合情報)とそのXRDシ
ミュレーション結果を基に、実際のCCH電極材料の結晶成長方向を同定し、その結果に
基づき、材料形状 (モルフォロジー)の次元性、さらには、モルフォロジーとキャパシタ
特性の関係を解明する。CCH系電極のキャパシタ特性は、本章での考察を通じて初めて、
原子スケールでの理解が可能となる。

5.1 結晶成長方向と蓄電特性
CCH相の静電容量に対する結晶構造モルフォロジーが寄与するメカニズムについて議

論を行う。起電力評価の結果からCCH電極材料中の CCH相は電気化学反応には寄与し
ないと考えられる。そのため、CCH相は前駆体として、電気化学反応の反応相となる β-

Co(OH)2相の異方的モルフォロジー形成に寄与すると推定される。このモルフォロジー
が、生成する β-Co(OH)2相の静電容量の増大に寄与している可能性が考えられる。そこ
で、β-Co(OH)2単相電極系と、CCH相を前駆体として生成した β-Co(OH)2相とCCH相
の混合相で構成されるCCH電極系の静電容量とモルフォロジーの比較を行う。比較結果
を基に、CCH電極系におけるモルフォロジー形成が高容量化に寄与しているメカニズム
について議論する。
まず、β-Co(OH)2単相電極系の電気化学反応 [12]に対するモルフォロジーの影響につ

いて述べる。CCHを前駆体としない β-Co(OH)2単相は、厚みのあるプレート構造が凝集
したバルク構造をとる [12]。このバルク構造中において、図 5.1に示すように、層間とプ
レート面が接触する凝集構造が TEM画像で観察されている [12]。第一原理計算による、
β-Co(OH)2単相電極系の電気化学反応解析からは、充放電反応として β-Co(OH)2の層間
のプロトン脱吸着反応が起こりうることが予見されている [12]。当該先行研究における
TEM画像及び第一原理反応解析から、β-Co(OH)2単相電極系では層間とプレート面の接
触が、脱プロトンサイトを有する層間へのOH−侵入を妨げていると推察される。そのた
め、脱プロトン反応サイトの損失が生じ、CCH電極系と比較して低容量を示すと考えら
れる。

54



図 5.1: β-Co(OH)2に対するTEM画像。文献 [12]から転載。2 µm(左)、400 nm(右)の
スケールバーで示されている。結晶ドメインのプレート構造が厚み方向の結晶面を塞ぎ合
うように配向している [12]。

一方で、CCH前駆体からのβ-Co(OH)2相生成が考えられるCCH電極系では、β-Co(OH)2
電極系よりも 2倍程度高い静電容量を示す。CCH電極系においては、β-Co(OH)2単相電
極系と比較して電気化学反応サイトが多いことが示唆される。この反応サイトの違いは、
両電極系の電極モルフォロジーの違いから説明付けられる。CCHの結晶構造解析結果か
らCCHの結晶成長方向は c軸方向である [39]。c軸異方性を有するCCHを前駆体として
β-Co(OH)2が生成する場合、c軸方向に β-Co(OH)2層がスタックすると予想される。こ
の一軸異方性を有する β-Co(OH)2相の層間が電解液側に配向することで、層間内の脱プ
ロトンサイトへ容易にOH−侵入すると推察される。そのため、CCH電極系では脱プロト
ン反応サイトが単相 β-Co(OH)2電極系よりも多いため、より高い静電容量を示すと考え
られる。

5.2 異方的結晶成長を駆動する原子間相互作用
β-Co(OH)2相における静電容量の向上には、層間を電解液側により配向させたβ-Co(OH)2

相の生成が重要であると考えられる。β-Co(OH)2相はCCH相と電解質OH−が反応する
ことで生成することが示唆されている [15]。そのため、前駆体 CCH相を電解質OH−に
どのように露出させるかが、β-Co(OH)2相の生成に大きく影響すると考えられる。この
CCH相のモルフォロジー制御が、β-Co(OH)2相の生成量を介してキャパシタ特性に大き
く寄与すると推察される。そこで、先行研究 [17, 14, 16]における各 CCH電極系のキャ
パシタ性能とモルフォロジーの比較を行い、電気化学反応に対するCCH相のモルフォロ
ジー制御の役割について議論を行う。
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表 5.1: Co系擬キャパシタのモルフォロジー、及び静電容量とサイクル安定性。

electrode morphology capacity cycle life

@[electron density] @[charge density]/(cycles)

/Fg−1@Ag−1 /%@Ag−1

NA-CCH [17] umbrella-like NWA 1227[@2.25] 93.7[@4.0](10000)

NA-CCH [14] umbrella-like NWA 1381[@2.0] 93.5[@40.0](5000)

CA-CCH [16] nanorod-assembled 165.6[@0.1] ∼100.0[@0.5](1000)

α-Co(OH)2 [66] porous film 1473[@2.0] 88.0[@6](1000)

β-Co(OH)2 [12] nano plate 800[@2.0] 95.7[@2](8000)

表 5.1から、CCH系電極の静電容量は低い結果 [16] とともに、CCH系電極系の中で
も、特に高い静電容量を与える結果 [14, 17]が報告されている。コバルト源にCoCl2を用
いて合成されたCCH(CA-CCH)電極系は低容量 [16]を、コバルト源にCo(NO3)2を用い
て合成されたCCH(NA-CCH)は高容量 [14, 17]を示す。CA-CCHとNA-CCHの大きく異
なるキャパシタ特性は、結晶成長方向の違い、結晶化度の違いで解釈することができる。
今回、第一原理計算で結晶内部の水素を含む原子位置が得られたことで、結晶成長方向へ
の原子配置の情報を得ることができる。当該解析結果から、CCHの異方的結晶成長に寄
与する原子間相互作用について議論する。

NA-CCHとCA-CCHの結晶成長方向の違いから、異方的結晶成長に寄与する結晶内部
の原子間相互作用について議論する。今回水素位置を含めて得られたCCHの最適化構造
と先行研究で得られたXRDピークパターンから、両者の結晶面形成に寄与する原子間相
互作用の違いについて調べる。キャパシタ電極材料として知られるCo3O4の結晶異方性
制御のため、前駆体 CCHであるNA/CA-CCHのモルフォロジー制御に関する研究が報
告されている [47]。高容量のNA-CCHでは炭酸イオンの充填率が高く、この炭酸イオン
が二次元方向の結晶成長を阻害することで、一次元的結晶成長を示すことが示唆されて
いる [47]。しかし、結晶中の全原子位置が分かっていないため、面方向で炭酸イオンとど
の原子間の相互作用が一次元的結晶成長に寄与するかについては未解明である。そこで、
NA-CCHの最強ピークの結晶面から、結晶成長に寄与する原子間相互作用について考察
する。NA-CCHの最強XRDピークの面指数は、誤って斜方晶格子として同定された結晶
構造に対して帰属されている。そのため、六方晶格子として同定した結晶構造に対して当
該最強ピークの面指数帰属を行うことができれば、結晶成長方向を解析できる。そこで、
六方晶格子のCCH結晶構造に対するXRDシミュレーションを行い、面指数の帰属を行っ
た。図 5.2のXRDシミュレーション結果に基づいてNA-CCHの結晶成長方向に寄与する
原子間相互作用について考察する。
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図 5.2: 原子位置同定がなされた六方晶 CCHの結晶構造に対するXRDピークシミュレー
ション結果。文献 [53]から転載。

六方晶格子のCCH結晶構造に対するXRDピークシミュレーション結果から、2θ = 9.885

は (100)、(1̄10)、(11̄0)面に、2θ = 33.515は (1̄1̄1̄)、(21̄1̄)、(21̄1)面に対応することを
示した。XRD測定から NA-CCHではこのうち (1̄1̄1̄)面が最強ピークとして示されてい
る [14, 47]。また、元素分析からCA-CCHと比較して結晶中に炭酸イオンと構造水がより
多く充填されていることが示されている [47]。予測されたCCH最適化構造の (1̄1̄1̄)面間
には、ユニットセルの全 2つの炭酸イオンと構造水が含まれている。(1̄1̄1̄)面間ではこれ
らの化学種がそれぞれ化学結合、水素結合で結合された構造をとる。短い c軸を持つCCH

の (1̄1̄1̄)面は、ab面に対して並行に近い面を有する。そのため、(1̄1̄1̄) 面間に存在する炭
酸イオンと構造水が化学結合と水素結合を介してCCH相を c軸方向にスタックさせてい
ると考えられる。この原子間相互作用によってNA-CCHは一次元的結晶成長を示すと考
えられる。
一方で、CA-CCHでは (100)面が最強ピークとなり、ピーク強度が (1̄1̄1̄)面より相対的

にかなり高いことが示されている [47]。他の結晶面方向の相対ピーク強度が増大している
ことから、CA-CCHの結晶構造はより二次元的になっていると考えられる。c軸方向に一
次元成長させる (1̄1̄1̄)面の形成がより少なく、ab面内方向の二次元成長させる (100)面の
形成がより多いため、CA-CCHは結晶異方性が低いと考えられる。
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図 5.3: ab面内方向 (左)と c軸方向に形成される水素結合。文献 [53]から転載。

5.3 結晶成長方向による反応表面積制御
前述の議論から水素結合が寄与する結晶成長の異方性の違いによって、一次元NA-CCH

結晶と三次元CA-CCH結晶では結晶表面積が大きく異なると考えられる。その結果、CCH
前駆体と電解質OH−との反応によって生成する β-Co(OH)2相量に差が生じると推察され
る。そのため、β-Co(OH)2相と電解質OH−との脱プロトン反応表面積に差異が生じ、静
電容量が大きく異なると考えられる。このメカニズムから、CA-CCH電極系は脱プロト
ン反応表面積が小さいため、低容量が得られていると考えられる。
結晶成長方向の違いだけでなく、結晶化度の違いもCA-CCHとNA-CCHの反応表面積

の違いに大きく影響していると考えられる。当該結晶化度と静電容量の関係性について議
論する。CA-CCHのXRDパターンでは全体的にシャープなピークが得られており、より
単結晶に近い結晶構造が得られていることを示す。そのため、低反応表面積に加えて欠陥
構造が少なく、結晶内部へのOH−拡散が困難であると推察される。電解質拡散がほぼ結
晶表面層に限られ、結晶内部での水酸化物相がほとんど生成されないと考えられる。これ
らから CA-CCHは電解質の接触表面積が少ないモルフォロジーを有するため、200 F/g
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未満という低容量が得られていると考えられる。
高容量が得られているNA-CCHでは全体的にブロードピークが得られている [47]。ピー

クブロード化要因としては、結晶粒径が小さいこと、欠陥構造が含まれていることが考え
られる。前者はCCH結晶表面での電解質拡散の増大に寄与し、水酸化物相生成に寄与す
ると考えられる。そのため、CA-CCHでは低容量が得られている一方で、NA-CCHでは
高容量が得られていると推察される。また、結晶粒界や面欠陥といった欠陥構造の形成は
結晶表面積を増大させ、電解質拡散を促進させているのではないかと考えられる。その
結果、NA-CCH電極系では結晶内部で脱プロトンサイトを有する水酸化物生成が起こり、
高容量が得られていると考えられる。

5.4 静電容量とサイクル安定性の両立
CCH電極系におけるモルフォロジー制御が静電容量に寄与するメカニズムについて議

論を行ってきた。さらに高容量を示すNA-CCH電極系において、トレードオフの関係に
ある静電容量とサイクル安定性両立に対して、モルフォロジー制御がどのようなメカニズ
ムに寄与するかについて議論を行う。

5.4.1 静電容量に対するモルフォロジー寄与
結晶成長時間によってモルフォロジー制御を行ったNA-CCH電極系における静電容量と

サイクル安定性の比較結果について報告されている [14]。各モルフォロジーが両キャパシ
タ性能に寄与するメカニズムについて先行研究結果を基に考察する。Nickel form(NF)基板
上におけるNA-CCHワイヤーの配向性を結晶成長時間で制御したときのキャパシタ性能の
比較が報告されている [14]。先行研究における成長時間 6時間と 10時間のCCH@NFをそ
れぞれ、NA-CCH-6h/NA-CCH-10hとする。両NA-CCHワイヤー電極系では、CA-CCH

ワイヤー電極系と比較してワイヤー側面の表面積が大きい構造をとるが、基板に対する結
晶配向性が異なる。この配向性の違いが、両者のサ静電容量とサイクル安定性に大きな違
いを与える要因について結晶モルフォロジーから考察する。
NA-CCH-6h/NA-CCH-10hの結晶モルフォロジーの比較から、両者の静電容量の差異

の要因について議論する。TEM画像解析から、NA-CCH-6hは NF基板に対して垂直配
向するナノニードルの結晶構造をとり、NA-CCH-10hは umberlla-like ナノワイヤー構造
をとる。そのため、NA-CCH-6hは NA-CCH-10hよりも一軸異方性が高い結晶構造を有
し、電解質への露出表面積がより大きくなるモルフォロジーを有する [14]。一方で、欠陥
構造については差異はあまり無い可能性が考えられる。結晶化度の低さを示すXRDピー
クのブロード性に関して、両者はほとんど違いが無いためである。そのため、両NA-CCH

電極系における静電容量の差はワイヤー側面の表面積の違いに起因すると考えられる。
NA-CCH-6hの方が初期サイクルにおける静電容量が高いという実験結果は、電解液への
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露出表面からの結晶内部へのイオン拡散がより多いことに起因すると考えられる。これに
より、結晶内部における電気化学反応を担う水酸化物相がより多く生成されていると考え
られる。

5.4.2 サイクル安定性に対するモルフォロジー寄与
NA-CCH-6hとNA-CCH-10hのサイクル安定性の違いに対して、結晶モルフォロジーの

比較から議論を行う。NA-CCH-6hでは高容量を有する一方で、充放電サイクル数に対す
る静電容量の著しい低下が報告されている。これはCCH前駆体から生成した β-Co(OH)2
相の結晶構造変化によって説明できると考えられる。前述の議論から電解液への露出表面
積がより大きいNA-CCH-10hではNA-CCH-6hより多くの β-Co(OH)2相が生成すると考
えられる。そのため、NA-CCH-6hの方が、電極物質を構成する結晶相のうち、充放電反
応によって結晶構造変化が生じる反応相の割合がより大きいと考えられる。その結果、充
放電反応に対するNA-CCH-6hの構造安定性はNA-CCH-10hより低いと考えられる。こ
のNA-CCH-6hの充放電反応に対する低い構造安定性は、充放電時におけるCCHの構造
安定化を担うサイト消失が多いことに起因すると考えられる。予測されたCCH還元体の
最適化構造では、ab面と平行に近い面内で水素結合がと炭酸イオンによる化学結合が形
成されている。c軸異方性が高いNA-CCH-6hではこれらの ab面内方向の結合サイトが少
ないと考えられる。構造安定化を担う結合サイト数がより少ないため、脱炭酸に対する構
造安定性がNA-CCH-10hより低いと考えられる。
NA-CCH-6hとNA-CCH-10hのサイクル安定性に関する議論は β-Co(OH)2相の結晶構

造変化に基づいている。しかしながら、純粋な β-Co(OH)2電極系キャパシタではサイク
ル安定性が高く、結晶構造変化がかなり小さいことが示唆されている。そのため、NA-

CCH-6hで生成する β-Co(OH)2の構造変化が大きいという推察は、一見矛盾しているよ
うに考えられる。これは、NA-CCH-6h電極系と β-Co(OH)2電極系における β-Co(OH)2
相の結晶構造モルフォロジーが異なるためであると考えられる。CCH前駆体から生成し
た β-Co(OH)2相の電解液への露出結晶面が純粋な β-Co(OH)2とは異なる可能性が考えら
れる。当該仮説の検証には、実験による純粋な β-Co(OH)2と CCH前駆体から生成した
β-Co(OH)2の安定結晶面の比較が必要であると考えられる。

5.4.3 結晶相制御による静電容量とサイクル安定性の両立
CCH電極系キャパシタでは CCH相が電気化学反応に対する結晶構造安定化を、前駆

体CCH相から生成する β-Co(OH)2が電気化学反応を担うと考えられる結論がこれまでの
議論から得られた。従って、サイクル安定性と静電容量の両立は、CCH相と β-Co(OH)2
相の結晶相の割合制御によって可能であると考えられる。当該制御はCCH電極材料の電
解液への露出表面積の制御によって可能であると考えられる。そのため、適度な露出表
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面積の umbrella-like ナノワイヤー構造にモルフォロジー制御した CCH電極系キャパシ
タ [14, 17]は、高い静電容量/サイクル安定性を両立させていると考えられる。
サイクル安定性に関しては良好な値を示しているが、静電容量についてはさらなる向

上が期待される。設計指針として、CCH電極材料合成時の塩の最適化による結晶成長方
向の制御が有効であると考えられる。CA/NA-CCHでは合成時の塩の違い (Cl−, NO−

3 )に
よって異なる結晶成長方向を示した。塩によって安定化される結晶面が異なることが、成
長方向に差異が生じた要因の 1つであると推察される。これらから、充放電の電解質拡散
に有利な露出結晶面を有する β-Co(OH)2相を適度な量で生成する合成条件を、塩種/塩濃
度から最適化できるのではないかと考えられる。塩種の選定に関しては、第一原理分子動
力学計算を用いた、代表的結晶面で切り出したCCH結晶と塩との相互作用解析が有効で
あると考えられる。

5.4.4 結晶成長に対する電解質効果
CCH合成に用いる電解質のアニオン種の違い (Cl−, NO−

3 ) で生じる、CA-CCH/NA-

CCHの結晶成長方向の違いは、アニオン種の電子親和力の違いで説明できると予想さ
れる。Cl + e− → Cl−, NO3 + e− → NO−

3 の各電子親和力の実験測定値 [67]は、59.2

kcal/mol、76.5 kcal/molと報告されている。電子親和力が相対的に小さい Cl−を用いた
場合にはCo(OH)xCl2−x · nH2O、Co(OH)xCly(CO3)0.5(2− x− y) · nH2OといったCl−が
結晶内部に組み込まれた副化合物の生成が実験で示唆されている [68]。そのため、反応相
の Co(OH)2前駆体の CCH相生成を阻害していると推察される。一方で、電子親和力が
相対的に大きいNO−

3 を用いた場合には、NO−
3 が結晶内部に組み込まれる副生成物の生成

が示唆されていない。アニオンの電子親和力の大きさは、アニオン状態の安定性を示す。
そのため、電子親和力が大きいほど、結晶内部にアニオンがより組み込まれにくく、溶液
中でアニオン状態をとる方が安定化する可能性が考えられる。そのため、NA-CCHでは
NO−

3 が関与する副生成物が生成しにくく、一次元的結晶成長を示すCCH生成が優勢にな
ると推察される。電子親和力が大きいアニオン種を用いたCCH合成は電極反応表面積を
増大させ、高容量化に寄与する可能性を示唆する。
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第6章 結論

Cobalt Carbonate hydroxide(CCH)系擬キャパシタは高容量かつ高サイクル安定性を
示すが、キャパシタ特性は CCH結晶のモルフォロジーに強く依存する。しかしながら、
CCH電極における電気化学反応機構が明らかにされておらず、モルフォロジーが充放電
に寄与するメカニズムは十分に理解されていない。先行研究のサイクリックボルタメト
リー測定から、CCHの一部が脱炭酸し、生成した β-Co(OH)2相に対する脱プロトン反応
が反応機構と示唆されているが、原子レベルでは明らかにされていない。一方でCCH相
自身に対する電気化学反応については議論がなされていない。本研究では、第一原理計算
を用いた反応解析から、原子レベルでのCCH結晶の電気化学反応機構の理解を試みた。
CCH結晶の結晶系は長年誤って斜方晶と同定されていたが、近年六方晶と正しく同定

された。しかし、六方晶のCCH結晶中の未同定原子サイトの存在が計算化学による反応
機構解析の障害となっていた。そこで、第一原理スクリーニング計算による結晶中の未
同定Co空孔/水素原子サイトの安定配置探索からCCH還元体構造予測を行った。予測さ
れた還元体構造に基づき、第一原理計算による電気化学反応解析を行った。CCH結晶内
部の脱プロトン反応を仮定し、算定反応起電力と実験のCCH電極の電位窓を比較するこ
とで、当該反応の妥当性について評価した。実験の電位窓−0.7 Vよりも遥かに負電圧の
−3 V以上の反応起電力が予見されたことから、CCH結晶内部の脱プロトン反応は起こ
り得ないと考えられる。予見された結晶内部の水素結合形成による安定化が反応が進行
しない要因であると推察される。結晶内部の電気化学反応は電極中の β-Co(OH)2相が担
い、CCH相は構造安定化によって高サイクル安定性に寄与していると考えられる。当該
反応機構に関する知見からCCH電極のモルフォロジーと静電容量の関係性に対する推察
が得られる。モルフォロジー制御を行った一次元CCH電極系擬キャパシタは三次元CCH

電極系と比較して高容量が報告されている。異方的結晶成長で β-Co(OH)2相生成を担う
CCH相が高表面積化することで、β-Co(OH)2相の生成量が増大化すると考えられる。こ
の機構によって一次元的モルフォロジー制御が高容量化を担っていると推察される。
CCHの一次元的結晶成長メカニズムの解明が CCH系擬キャパシタのさらなる容量向

上に重要であると考えられる。そこで、予測された還元体構造とXRDピークシミュレー
ションから異方的結晶成長メカニズムを議論した。異方的成長を担う結晶面の形成は、結
晶面間の原子間相互作用によって駆動される。しかしながら、正しく六方晶格子に同定
されたCCH結晶の全原子位置が同定されていないため、当該原子間相互作用は明らかに
なっていない。先行研究の誤って斜方晶に同定されたCCH結晶のXRD解析は、プロファ
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イル自体には問題はないが、結晶面指数の帰属に誤りがある。一次元成長に寄与する回折
角は得られるが、対応する結晶面を求めることができない。そこで、六方晶かつ全原子位
置を予測したCCH還元体構造から、XRDプロファイルの予測を行った。予測プロファイ
ルと先行研究のプロファイルの比較から、一次元的成長に寄与する六方晶の結晶面を明ら
かにした。比較結果から、六方格子の結晶面の成長方向は c軸と平行に近い [111]方向で
あることが予見された。[111]方向の結晶面間では構造水の酸素原子とCo-OHの水素原子
間において水素結合の形成を示した。これらから、構造水の水素結合がCCHの一次元的
結晶成長の駆動力になっていると推察される。
CCH電極系擬キャパシタの他の擬キャパシタ系に対する優位性は静電容量とサイクル

安定性の両立である。本研究で得られたCCH擬キャパシタの電気化学反応に関する知見
から、当該キャパシタ性能に対するモルフォロジー効果について議論を行った。モルフォ
ロジー制御によって両特性が最もバランス化されたCCH擬キャパシタは、umbrella-like

モルフォロジーを有する。このモルフォロジーは、CCH相の電解質との接触表面積が適
度に制御するため、構造安定化を担う CCH相から電気化学反応を担う Co(OH)2相の過
剰な生成を防いでいると考えられる。サイクル安定性に寄与するCCH相と高容量化に寄
与するCo(OH)2相の割合がモルフォロジーで制御されるため、CCH擬キャパシタは高サ
イクル安定性と高容量の両立を実現していると考えられる。
本研究では、CCH擬キャパシタ電極材料の結晶異方性制御がキャパシタ性能に寄与す

る要因を、第一原理電気化学反応解析から議論した。さらに異方的結晶成長過程における
原子間相互作用と電解質効果を議論した。当該電気化学反応/結晶成長機構に関する知見
が、Co系擬キャパシタのモルフォロジー制御指針に繋がることが期待される。
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付 録A 計算科学に関する補足事項

A.1 ハートレー・フォック・ローターン方程式
ハートレー・フォック (HF)方程式は微積分方程式であるため、数値的に解を求めるこ

とが困難である。当該問題に対して、線形基底展開の試行関数を扱える代数方程式に拡
張したハートレー・フォックローターン (HFR)方程式が提案されている [69]。ローター
ン方程式による解法は、HF法だけでなく、密度汎関数理論においてもコーン・シャム・
ローターン方程式として用いられ、既存の電子状態計算の基本方程式となっている。以下
では、HFR方程式の導出と SCF計算による解法について概説する。HFR方程式の導出
については文献 [70]を参照している。
HF方程式と等価である (A.1)式のブリルアンの定理から、基底状態の占有軌道 ϕiと一

電子励起の仮想軌道 ϕaのハミルトニアンの行列要素は零となる。これは、HF方程式か
ら得られる基底状態は、一電子励起状態と混合しないことを示す。以下ではブリルアンの
定理に基づき、HFR方程式の導出を行う。

⟨ϕi|F̂ |ϕa⟩ = 0 (A.1)

方程式の導出に用いる試行関数 ϕ(x)として、原子基底 χµ(x)の線型結合である展開基底
系 (LCAO近似)を用いる。

ϕi(x) =
∑
µ=1

Cµiχµ(x) (A.2)

(A.1)式のブリルアンの定理から、基底状態 |ϕi⟩と一電子励起状態 |ϕa⟩は直交し、混合
しない。そのため、|ϕa⟩は原子基底 |χµ(r)⟩を直交状態に射影する演算で記述できる:

ϕa =
∑
µ

(
1−

∑
j=1

|ϕj⟩ ⟨ϕj|
)
|χµ⟩ (A.3)

上記をブリルアンの定理に代入することで、展開係数行列Ciを求める RHF方程式が
導かれる:

⟨ϕi|F̂ |ϕa⟩ = ⟨ϕi|F̂ |χµ⟩ − ϵi ⟨ϕi|χµ⟩ = 0 (A.4)

行列演算子とベクトルを用いて整理することで、簡潔な形式で記述される。ここで、Ci

は展開係数行列、Sは重なり積分行列、F はフォック行列を示す。また、hνµは一体ハミ
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ルトニアン行列 h、Dρλは密度行列D、Sνµは重なり行列 S, Fνµはフォック行列 F の各
行列要素を示す。

FCi = ϵiSCi

Sνµ =

∫
ϕ∗
ν(x)ϕµ(x)dx

Fνµ =

∫
ϕ∗
ν(x)F̂ϕµ(x)dx

= hνµ +
N∑
i

∑
λρ

CλρC
∗
ρi

∫ ∫
χ∗
ν(x1)χ

∗
λ(x2)

1

|r − r′ |
χµ(x1)χρ(x2)dx1dx2

−
∫ ∫

χ∗
ν(x1)χ

∗
λ(x2)

1

|r − r′ |
χρ(x1)χµ(x2)dx1dx2

= hνµ +
∑
λρ

Dρλ [⟨χνχλ|χµχρ⟩ − ⟨χνχλ|χρχµ⟩] (A.5)

(A.5)式は両辺にCiがあるため、方程式解Ciが仮定解Ciに依存する自己無償着方程式
の形をとる。この形式の方程式は自己無償着場 (SCF)計算によって数値的に解くことが
でき、HFR方程式では収束解として展開係数Ciとエネルギー固有値 ϵiが得られる。SCF

計算では 1イテレーション目の仮定解を与えるために、初期推定として展開基底 {ϕµ}を
与える必要がある。この {ϕµ}から密度行列Dを求め、Dを入力として与えたHFR方程
式を解き、出力として密度行列D

′を得る。入力密度行列Dと出力密度行列D
′の差分が

収束閾値に達するまで、図A.1のように方程式を解く工程を繰り返す。これにより、仮定
した密度行列と矛盾しない自己無償着な密度行列が出力として得られる。(A.5)式を見る
と、密度行列のみが展開係数に依存する項となっている。従って、HFR方程式では密度
行列を介して展開係数の自己無償着解を求めている。
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図 A.1: HF計算に用いられる SCF計算の概略図。

66



付 録B 反応起電力算定の詳細

B.1 安定スピン配置の決定
Co空孔/水素原子の最安定配置パターンであるVCo(2/3/5)-WO(9)に対して、第一原理

構造最適化計算から Co-3d電子の最安定スピン配置の予測を行った。計算条件の詳細は
本文の 3.5節に示す。初期のスピン配置として FM(強磁性)、AFM(反強磁性)、NM(非磁
性) を考慮した。各スピン配置におけるCoサイトの初期磁気モーメントはいずれも 1 µB

とした。表B.3に示すように、各スピン配置の全エネルギー比較結果は、FM < AFM <

NMであり、FMが最安定スピン配置に予見された。そのため、FMのスピン配置をとる
還元体構造と酸化体構造のエネルギーを用いて反応起電力算定を行った。

表 B.1: 各スピン配置 (FM/AFM/NM)における最安定構造に対する相対エネルギー差。

spin config ∆E/meV

FM +0.0

AFM

↓ ↓ ↑ ↓ ↑ ↑ +1.3

↑ ↓ ↓ ↑ ↓ ↑ +3.8

↓ ↑ ↑ ↓ ↓ ↑ +12.0

↑ ↓ ↑ ↑ ↓ ↓ +12.9

↑ ↓ ↑ ↓ ↑ ↓ +16.4

↓ ↓ ↑ ↑ ↑ ↓ +17.8

↑ ↑ ↓ ↓ ↑ ↓ +30.3

↑ ↑ ↑ ↓ ↓ ↓ +119.0

↓ ↑ ↑ ↑ ↓ ↓ +124.5

↓ ↑ ↓ ↑ ↑ ↓ +230.2

NM +14636.6
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B.2 反応起電力に対する分散力/ハバード補正の影響
本研究の対象系であるCobalt Carbonate Hydroxide (CCH)は、水素結合を含む遷移金

属水酸化物である。標準的汎関数では水素結合における分散力の記述、遷移金属の局在電
子間のオンサイトクーロン相互作用が記述が困難であることが知られている。
LDA/GGA汎関数では、前者のオンサイトクーロン相互作用の記述に対しては、自己

相互作用によるオンサイト間のクーロン斥力の過大評価が問題の 1つとなっている。そこ
で、交換相関エネルギーの一部をHF交換エネルギーに置き換えるハイブリッド汎関数や、
ハバード補正からオンサイトクーロン相互作用を記述するGGA+U による物性評価が行
われている。前者のハイブリッド汎関数は SCF計算で評価される交換積分に要する計算
コストの高さから、系のサイズが比較的大きい場合に適用が困難である。一方で、後者の
ハバード補正は、複数回の SCFサイクルを行う構造最適化を低コストで行える。本研究
では計算コストを抑えるため、還元体と酸化体 (脱プロトン構造)の構造最適化にPBE+U

を採用している。対象系のCCHと同様の局在化 d電子が存在する遷移金属水酸化物系に
おいても、PBE+U による β-NiOOH上の表面反応自由エネルギー [71]、β-NiOOHの水
素欠陥形成エネルギー [72]、や β-Co(OH)2の表面反応自由エネルギー [73] の評価が行わ
れている。本研究では、PBE+U -D3の算定起電力と、実験のサイクリックボルタンメト
リーの電位窓との比較からCCH結晶内部で脱プロトンが起こらない予見結果を得ている。
そこで、反応起電力に対する U 補正が、当該予見に影響を与えるかを調べた。
本研究が対象とする脱プロトン反応は、水素結合の開裂と Co-O-HサイトのO-H共有

結合の開裂を伴う。そのため、局在電子間相互作用に加え、結晶内部の水素結合の記述が
重要であると予想される。そこで、水素結合の記述に対する分散力補正法として知られる
D3補正を適用し、脱プロトン反応起電力に対するD3補正の影響を検討した。これによ
り、CCH結晶内部で脱プロトンが起こらない予見に対するD3補正の影響を調べた。各
算定法による反応起電力算定値の比較結果を表B.2に示す。

表 B.2: 各補正法を付与した PBE 汎関数による反応起電力算定結果。還元体構造
VCo(2/3/5)-WO(9)から最安定脱プロトン構造が生成する脱プロトン反応起電力を示す。

method VCCH/V

PBE −1.38

PBE-D3 −1.40

PBE+U −3.03

PBE+U -D3 −3.05

反応起電力に対するD3補正の影響を調べるため、PBE vs PBE-D3、PBE+U vs PBE+U -

D3の算定結果を比較する。各反応起電力の差は 0.02 eVであり、D3補正の寄与は非常に
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小さいことが分かる。一方で、PBE vs PBE+U、PBE-D3 vs PBE+U -D3 の比較から、
反応起電力に対する U 補正の寄与は 1.6 V以上と大きな値を示した。しかしながら、U
補正の有無に関わらず、実験の電位窓−0.7 Vより負に大きい反応起電力を示す。そのた
め、CCH結晶内部で脱プロトン反応が起こらない予見結果にU 補正は影響しないことを
示した。

B.3 反応起電力に対する温度補正
ギブズエネルギーの算定式
脱プロトン反応に要するギブズエネルギー∆GはCCH還元体と脱プロトン後に生成す

るCCH酸化体と水素分子のギブズエネルギー差から得られる:

∆G =
(
GCCH−nH,solid +

n

2
GH2,gas

)
−GCCH,solid (B.1)

還元体と酸化体は固体であり、拘束を受けているため、ギブズエネルギーに対する並
進/回転運動の寄与は無視できる。一方で、調和近似の下では 3N の調和振動子からなる
振動自由度を有し、ギブズエネルギーに対する振動寄与を考慮する必要がある。従って、
固体系に対するギブズエネルギーGsolidはDFTで算定された基底状態の全エネルギーE0

と振動ヘルムホルツエネルギー Fvibで近似できる:

Gsolid ∼ E0 + Fvib (B.2)

還元体からの脱プロトンで生成する気体分子は振動に加えて並進/回転自由度を有する。
回転ヘルムホルツエネルギーと並進ギブズエネルギーを考慮することで、以下のように
気体分子のギブズエネルギーGgasを評価できる。ただし、先行研究の水素分子ギブズエ
ネルギー算定法 [49]を参照した。エネルギー項に対する補正は、振動エネルギーに対す
るゼロ点補正EZPE及び、理想気体近似による並進/回転/振動エネルギーに対する温度補
正 3

2
kBT + 2

2
kBT + kBT = 7

2
kBT を用いた。また、並進/回転/振動エントロピー項に対す

る温度寄与は、実験の標準エントロピー測定値を用いた TSexp項で置き換える近似方法を
とった。

Ggas ∼ E0 + Fvib + Frot +Gtrans

∼ E0 + Evib + Erot + Etrans − TSexp

∼ E0 + EZPE +
7

2
kBT − TSH2 (B.3)

先行研究では水素分子のギブズエネルギーGgasに対するゼロ点振動補正項EZPEと温度
補正項 7

2
kBT − TSH2 の寄与は互いに打ち消し合い、−0.02 eVと無視できるほど小さいこ
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とが示されている [49]。そのため、本研究では以下のように水素分子のギブズエネルギー
をDFT算定の全エネルギーで近似した:

Ggas ∼ E0 (B.4)

還元体の酸化体に対しては、(B.2)式に含まれる振動ヘルムホルツエネルギー Fvibを調
和フォノン計算から算定した。フォノン計算から、基底状態と有限温度における振動寄与
を含む振動ヘルムホルツエネルギーFvibが算定される。ここで、qvibは振動寄与の分配関
数を示す。

Fvib = Evib − TSvib

=
3N∑
i=1

(
1

2
h̄ωi +

1

eh̄ωi/kBT − 1

)
− kBT

(
ln qvib + T

(
∂ ln qvib
∂T

))

=
3N∑
i=1

(
1

2
h̄ωi +

h̄ωi

eh̄ωi/kBT − 1

)
− kBT

3N∑
i=1

(
h̄ωi/kBT

eh̄ωi/kBT − 1
− ln

(
1− eh̄ωi/kBT

)))

=
3N∑
i=1

{
1

2
h̄ωi + kBT ln

(
1− exp

(
− h̄ωi

kBT

))}
(B.5)

(B.3)式の回転ヘルムホルツエネルギー Frotは気体分子を剛体かつ理想気体のモデルで
近似することで、回転運動寄与の分配関数 qrotから算定される。算定対象系は水素分子
であるため、qrotは直線型分子に対する表式を用いている。σは回転対称性に関するパラ
メーターで、水素分子のような等核二原子分子の場合には σ = 2となる。また、Iは分子
の原子座標から算定できる慣性モーメントを示す。

Frot = Erot − TSrot

= kBT
2

(
∂ ln qrot
∂T

)
V

− kBT

{
ln qrot + T

(
∂ ln qrot
∂T

)
V

}
= kBT

2 1

T
− kBT ln qrot

= kBT − kBT ln qrot(
qrot =

1

σ

(
2IkBT

h̄2

))
(B.6)

(B.3)式の並進ギブズエネルギーGtransは気体分子を理想気体のモデル近似から得られ
る。下式の qtransは並進運動寄与の分配関数を示す。qtransは V = kBT

P
の項を含んでおり、

並進運動に対する圧力 P の寄与をエントロピー項で取り込んでいる。
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Gtrans = Etrans − TStrans

= kBT
2

(
∂ ln qtrans
∂T

)
V

− kBT

(
ln(qtranse) + T

(
3

2T

))
= kBT

2 3

2T
− kBT

(
ln qtrans + 1 +

3

2

)
=

3

2
kBT − kBT

(
ln qtrans +

5

2

)
(
qtrans =

(
mkBT

2πh̄2

)3/2
kBT

P

)
(B.7)

計算条件
還元体/酸化体の振動ヘルムホルツエネルギー算定のため、Phonopy v.2.20.0 [74, 75]

パッケージを用いた凍結法による調和フォノン計算を行った。フォノン計算には高精度な
フォース算定が必要であるため、0.005 eV/Åのフォース収束条件で還元体と酸化体に対
してVASP 5.4.4 [55, 56] による第一原理構造最適化計算を行った。構造最適化に用いたそ
の他の計算条件については本文の 3.5節に示す。還元体と酸化体の構造最適化後のユニッ
トセルから作成した 1× 1× 3のスーパーセルに対して、Phonopyによる変位生成を行っ
た。各変位パターンに対して、VASPによる一点計算からフォース算定を行い、フォース
算定結果から Phonopyによるダイナミカルマトリクスを生成した。マトリクス生成から
得られる各基準振動の周波数から振動ヘルムホルツエネルギーを算定した。

計算結果

表 B.3: CCH還元体とCCH酸化体の振動ヘルムホルツエネルギー算定値。酸化体は最安
定脱プロトンパターン構造を示す。

対象系 Fvib(298K)/eV

CCH還元体 4.22

CCH酸化体 4.20

還元体と酸化体の温度補正で生じる振動項の差は、∆Fvib = 0.02 eVと非常に小さい。
そのため、本研究では以下のように還元体と酸化体のギブズエネルギーをDFT算定の全
エネルギーで近似した:
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Gsolid ∼ E0 (B.8)

(B.4)式と (B.8)式から、CCHの脱プロトン反応ギブズエネルギー∆Gを反応エネル
ギー∆Eで近似した:

∆G =
(
GCCH−nH,solid +

n

2
GH2,gas

)
−GCCH,solid

∼
(
E0 CCH−nH,solid +

n

2
E0 H2,gas

)
− E0 CCH,solid

= ∆E (B.9)

(B.9)式で得られた∆G を用いて、反応電子数 n、ファラデー定数F を含む以下のネル
ンスト式から、反応起電力 V の算定値が得られる:

V = −∆G

nF
(B.10)
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