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電池材料における準安定性と材料合成 

Metastability in battery materials and material synthesis 

北海道大学    三浦 章，忠永 清治 

 
はじめに 

本章では，準安定性の種類と定義を第一節で説明したのち，全固体電池に用いられる硫
化物系固体電解質開発の歴史と残留準安定相と中間準安定相の関連性を第二節で説明する．
筆者らが研究している固相合成反応の観察・論理化に関する進展を第三節に紹介する． 
 
第一節 準安定性の種類と定義 
 

 
図 1  残留準安定相(Remnant metastability)と中間準安定相(Intermediate metastability)の
概念図[1]  



 
準安定相は，最安定相よりも不安定であるが速度論的に安定化されている相として理解

することができる．しかし，熱力学的条件が変化する際には，準安定相は，残留準安定相
(Remnant metastability)と中間準安定相(Intermediate metastability)とに分類できる．[1]残
留準安定相は，かつて異なる熱力学的条件で最も安定だった相が残留した相であり，熱力
学的パラメータである温度などの示強関数を変化させた際に安定相への相転移を動力学的
に回避することで得られる．[2]したがって，この準安定相は，一旦は最も安定な相として
定義できる．例えば，氷は氷点下では安定であり，室温では溶けていくが短時間では室温
で保持できるため残留準安定相である．また，高温で溶融した物質は急冷することで，室
温でガラス状態を維持することができる．これら残留準安定相は，安定相になったあとも
う一度温度を変えること相変化させることが可能である．この概念を温度とエネルギーで
描くと，安定相と残留安定相のエネルギーは温度を変えると交差する．一方，中間準安定
相は最も安定な状態を経由しない．このような中間準安定相を得る際にはエネルギー的に
不安定な出発試料を用いることが重要である．たとえば，前述のガラスは残留準安定相で
ありエネルギー的に高い状態にある．この残留準安定相をアニールすることで，ガラスの
内部にわずかにエネルギー的に安定化された中間準安定相を形成することが可能である．
安定相とこの中間安定相のエネルギーは，温度を変えても交差しない． 

 
また，これらの残留安定相と中間安定相の概念の説明において本節では温度をパラメー

タとしたが，その他のさまざまな熱力学的な示強関数（圧力，磁場の強さ，電場，表面張
力，応力，化学ポテンシャルなど）をパラメータとし，この準安定性の概念は使うことが
できる． 

 
第二節 ガラス及びガラスセラミックス固体電解質の歴史と準安定性 
 
 近年盛んに研究されている全固体電池は，液体電解質の代わりに固体電解質を用いるこ
とで，高い安定性や高エネルギー密度，広い動作温度が期待されている次世代の電池であ
る．固体電解質の歴史をさかのぼると，1970 年代に発見された銀イオン伝導性ガラスの研
究がある．初期の研究としては，AgI-Ag4P2O7 系や AgI-Ag2O-MmOn(M=B,Si,Fe,P,V,As, 
Cr, Se, Mo)などの系が精力的に探索された．1990 年代には，酸化物の O2-を S2-や Se2-など
のカルコゲナイトに置き換える研究が行われ，さまざまな超イオン伝導体ガラスが発見さ
れた．[3] 
 

1991 年には，ガラス中の AgI 高濃度領域では，高温相（低温での残留準安定相）である
α-AgI 微結晶が析出したガラスができることが示された．[4]α-AgI 相は，高イオン伝導
性を示すことが知られている．これらの研究からガラスマトリックス中に超イオン伝導体



結晶相微結晶が析出した「結晶化ガラス」が機能性準安定材料として研究されるようにな
った． 
 
 これらの銀系イオン伝導体の知見を活かし，全固体リチウム電池の固体電解質として用
いることができるリチウムイオン伝導体が開発されてきている．現在，固体電解質として
広く用いられている材料として，Li3PS4-P2S5 ガラスがあげられる．Li3PS4-P2S5 ガラスは大
気中の水分と反応することで硫化水素ガスを発生するため低露点雰囲気下で扱う必要があ
るものの，室温で 10-4 S/cm 程度の高いリチウムイオン伝導性と室温でプレス成型するの
みで変形する優れた機械的特性を備え，現在研究が加速している全固体電池の標準的な固
体電解質となっている． 
 
 Li2S と P2S5 とで形成する安定相は Li2S:P2S5 の比が 75：25 の際に形成する Li3PS4 であ
る．[5]Li3PS4 には，低温相（γ），中温相（β），高温相（α）が知られている．ガラス相
はこれらの結晶相よりも不安定であり，高温からの急冷によって得られる．このガラス相
は，高温で安定化されたのちに急冷によって得られることから，残留準安定相である．こ
のガラス相をゆっくり昇温すると安定相であるγ-Li3PS4 相が形成し 10-5 S/cm 程度とイオ
ン伝導度が落ちる． 
 
 Li3PS4 以外の Li2S:P2S5 の比を変えた組成の結晶相（LiPS3, Li4P2S7, Li7P3S11, Li7PS6）が
報告されているが，これらは Li3PS4，γ-Li3PS4 および P2S5 をつないだ線から形成される熱
力学的凸包の上部に位置していることから，熱力学的には Li3PS4，γ-Li3PS4，P2S へと分
解する準安定相である（図２）．[5]ガラス相は，これらの結晶相よりもよりもさらに不安
定な準安定相として存在する．Li3PS4:P2S5 の比を 70:30 としたガラスを 240℃付近で加熱
すると Li7P3S11 相がガラス中に形成する．[6]これは，Li3PS4 と P2S5 を直接加熱しても得る
ことができないため，合成の過程で一度も再安定化されていない中間準安定相と考えられ
る．Li7P3S11 を含むガラスセラミックスは，イオン伝導度が 10-3 S/cm まで上昇する．
[7]300℃以上になると硫黄蒸気の生成を伴い Li7P3S11 は分解する． 
 



 
図２ （左）Li2S と P2S5 の熱力学的凸包（Convex hull）．[5]．結晶相にとさまざまなガラ
スを模した局所構造エネルギーを計算で示している．（右）室温における Li3PS4:P2S5 の比
を 70:30 とした際のエネルギー準位． 
 
 これらの硫化物固体電解質の合成法として，固相合成法としてボールミルを用いたメカ
ノケミカル合成が広く使われている．[8]ボールミルを用いることで加熱・急冷を経ずに，
ガラスなどの高温安定相の微粉末を合成することが可能である．また，有機溶液を用いた
液相合成法による合成による様々な硫化物電解質が合成されており，固相合成では得るこ
とが困難である相を生成することも報告されている．[9] Li3PS4 と P2S5 を 70:30 の比で混
合し，アセトニトリル中で反応させることによって Li3PS4・アセトニトリル錯体が未反応
の Li2S とともに生成する．これらを 260°C に加熱することで，アセトニトリルの気化を伴
う錯体分解生成物と Li2S との反応を経て，Li7P3S11 相を得ることができる． 
 
３．その場解析を用いた準安定・多元系材料の探索 
 電池材料をはじめとする様々な材料は，様々な元素を含む多元素系へと進化してきた．
たとえば，初期の正極材料は LiCoO2 であったが，コバルト金属の資源的な制約があるこ
とから，Li(Ni,Mn,Co)O2 や LiFePO4 といった多元素系化合物が探索されてきた．[10]ま
た，結晶の硫化物固体電解質は， Li6PS5Cl 固体電解質[11]や Li10GeP2S12 固体電解質[12]
が開発されており，近年はイオン伝導度向上のために他元素置換が行われている． 
 

このような多元素系の化合物を探索するにはどのような指針があるだろうか．準安定な
化合物探索と多元素系物質の探索には，実は似た難しさが存在する．多元素化合物の構成
元素が増えるにつれ，探索の組み合わせが増えると同時に熱力学的に競合する安定相や準
安定相の種類が飛躍的に増えていく．[2]出発試料の組み合わせも飛躍的に増大し，さらに
温度条件や混合条件などさまざまな状態が存在する．M. Jansen の思考実験によると，高温



超伝導体 YBa2Cu3O7-x を合成するための実験を網羅的に行おうとすると 27000 時間が必要
である．[13]明らかに網羅的な探索は，時間とコストが多大にかかり現実的ではない．計
算科学的を用いた網羅的な計算も進んでいるが合成しないことには計算の妥当性すら証明
できず，近年行われているロボティクスを用いた探索もこの膨大な物質空間を探索するに
は不十分であろう． 

 
 

 
図３ 界面領域での対反応（Sequential Pairwise Reactions）で進行する固相反応の概念図
と，対反応で考える合成反応メカニズム[14] 

 
このような背景から，筆者らは効率的な新規材料の開発には合成反応の理解が必須と考

えている．固相合成は，混ぜて焼くだけの単純な反応であるが，その内部はブラックボッ
クスである．筆者らは複雑な反応であっても，固相界面から順番に反応が起こると考える
ことで，固相反応を分解し，エネルギー消費の大きな界面から合成反応が進行することを
提案している（図３）．[14, 15]ここで熱力学的駆動力は第一原理計算によって計算するこ
とが可能であり，Materials Project [16]などの第一原理計算データベースを用いて見積も



ることも可能になってきている．その一方，速度論的駆動力の理解には，拡散・核生成・
結晶成長といったさまざまなファクターを考える必要があり，まだまだ理論化は困難と考
えている． 

 
また，その場解析は単純な系であっても新規相探索に有効である．筆者らは塩化物の固

体電解質を以下の固相反応で合成する反応を放射光 XRD で測定した．[17] 
 

3LiCl + YCl3  S-Li3YCl6 (>500 K) T-Li3YCl6(>650 K) 
 

その場 XRD パターンを図４に示す．合成反応は 500 K 以上ではじまるが，T 相の特徴で
ある 101 ピークはさらに高温の 650 K 以上でのみ観測され，T 相での Li3YCl6 中でのイッ
トリウムの規則性が高温で表れる． 

 

図４ LiCl と YCl3 の固相合成反応のその場 XRD パターン[1] 
 



 
 
図５ 準安定性を決定する決定木[1] 
 
また，このように発見した相が，低温安定相であるか中間準安定相であるかは慎重に調

査する必要がある．ここで，低温安定相と中間準安定相を区別するためのスキームを図６
に示す．[1]低温安定相と高温安定相がある場合と，中間準安定相と温度に依存しない安定
相がある場合に分けられる．ここでは，急冷した T-Li3YCl6 を 300 度でアニールすること
で S-Li3YCl6 相に変化したことから，ここで発見した S-Li3YCl6 相は低温安定相，高温で表
れた T-Li3YCl6 相は室温での残留準安定相であることが明らかになった．リチウムのエン
トロピーやカチオンの規則性などを定量化することができると，将来的にはこのような相
変化を理論化することが可能になるだろう． 

 
5. まとめ 
 新規化合物・材料開発において準安定性の理解は欠かすことができなく，電池材料にお
いてもさまざまな準安定材料が議論されてきている．本章では，硫化物固体電解質の合成
を例として，準安定材料の合成メカニズムについて紹介した．また，筆者らが行っている
その場測定による固相合成反応解析について紹介した． 

今後の展望としては計算科学を用いた網羅的な探索に加え，熱力学的に競合した相を作
り分ける技術・知識は欠かすことができない．合成反応は予測できない部分が多く，前駆



体，粒子径，添加物，合成温度など多数のファクターが絡み合って進行していくと考えら
れている．このパラメータについて，その場解析を含むさまざまな方法で理論に組み入れ
ていくのが筆者らのアプローチであり，中間準安定相と残留準安定相の概念はその第一歩
と考えている．論理的な合成設計は，効率的に材料を開発していくためのブレークスルー
であり，成し遂げなければならない魅力的な挑戦と考えている． 
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キーワード 
残留準安定相(Remnant metastability) 
 残留準安定相は，かつて異なる熱力学的条件で最も安定だった相が残留した相であり，
熱力学的パラメータである温度などの示強関数を変化させた際に安定相への相転移を動力
学的に回避することで得られる．[2]したがって，この準安定相は，一旦は最も安定な相と
して定義できる． 
 
中間準安定相(Intermediate metastability) 
 残留準安定相と異なり最も安定な状態を経由しない準安定相．このような中間準安定相
を得る際には出発試料の選択が重要である． 
 
全固体電池 
一般的に有機溶媒用いられる電解質を固体電解質に置き換えた電池． 
 
固体電解質 
電場によってイオンを移動させられる物質を超イオン伝導体とよび，その中でも電池に用
いられるものを固体電解質という．イオン伝導率が高いことに加え，電池の動作において
も安定である必要がある． 
 
熱力学的凸包 
熱力学的安定性を示す相図．近年は第一原理計算によってさまざまな組成とエネルギーの
関連性が計算されており，物質の安定性を議論できる． 
  



コラム II 
「いま一番気になっている研究者・研究」 
 
Prof Wenhao SUN 
 
 Northwestern University を卒業した後，Massachusetts Institute of Technology で博士取
得（指導教員 Gerbrand Ceder），Lawrence Berkeley National Laboratory で博士研究員・常
勤研究員を経て 2020 年から University of Michigan で研究室を主宰している．研究室はデ
トロイト空港から車で 30 分ほどの自然豊かな学術都市である Ann Aber にある．熱力学デ
ータを基盤に，計算化学や実験データを組み合わせ合成反応を理論的に解明しようとして
いる．主な研究成果としては，三次元窒化物の安定性・準安定性を議論した A map of the 
inorganic ternary metal nitrides[Nature Materials volume 18, pages732–739 (2019)]や，固
相合成反応を熱力学的にモデル化した[The interplay between thermodynamics and kinetics 
in the solid-state synthesis of layered oxides, Nature Mater  (10):1088-1095  
(2020)][ Observing and Modeling the Sequential Pairwise Reactions that Drive Solid-State 
Ceramic Synthesis, Advanced Materials 33(24) (2021) e2100312 がある． 


