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1．はじめに 

  近年の計算科学の進展によって，多くの化合物の構 
造と特性の関係が明らかになっている．密度汎関数理

論 （DFT）による結晶相の生成エネルギーの計算は

ルーティン化されており，合成された結晶の構造と仮

想結晶の構造を網羅したデータベースも構築されてい

る．1)熱力学的凸包（Convex Hull）を用いることで

化合物の熱力学的安定性・準安定性・不安定性を調べ

ることが可能になり，多形や複雑な組成を持つ化合物

の合成可能性が計算に基づき議論されている．2, 3)筆

者の所属する JST さきがけ「物質探索空間の拡大に

よる未来材料の創製」においても多元素化合物や準安

定相の活用はメインテーマの一つとなっており，物質

探索空間を効率的に探索するために計算科学はなくて

はならないものなっている． 
 一方で，これらの計算を利用した合成設計を行うに

はまだまだ大きなギャップがある．4-6)たとえば，合

成したい化合物が与えられた際に原料やその比，合成

温度といったパラメータを計算科学により設計するこ

とは容易ではない．合成反応は熱力学のみでなく速度

論も考慮する必要があるが，これらを統一的に扱うた

めのフレームワークは構築されていない．第一原理計

算を用いて何が予想可能で何が難しいかを明らかにす

ることは，理論的な合成反応設計の第一歩であろう．

また，第一原理計算から提案した仮説を検証するため

には，反応の様子をその場解析で明らかにすることは

必須であろう. 7) 
 そこで本稿では，３種類の出発試料を用いた多元系

化合物の合成反応解析を紹介する．マグネシウム電池

の正極活物質として着目されていた MgCr2S4 と高温

超伝導体の YBa2Cu3O7-x をターゲットとした合成反

応について紹介する． 
 

2．MgCl2-CrCl3-Na2S を用いた選択的メタセシ

ス反応による MgCr2S4合成反応 

  MgCr2S4 はマグネシウム電池の正極活物質として着

目されていた硫化物スピネルであり，8, 9)その固相合

成は混合しながら数週間の加熱が必要と報告されてい

た．10)第一原理計算を用いることで，長時間の加熱が

必要な理由として，合成反応の熱力学的駆動力が非常

に小さいことが，明らかになる． 
 
MgS + Cr2S3 → MgCr2S4; ΔH r  = −2 kJ mo l−1[式 1] 

 

 

Figure 1 MgCl2-CrCl3-Na2S 擬三元系相図．

Na2S，MgCl2，CrCl3を出発試料とした際の Na-

Mg-Cr-S-Cl の 5元系の第一原理計算から求め

た反応エネルギーを Mg-Cr-S面に投射した．  

上図が，筆者が提案する MgCl2-CrCl3-Na2S 擬三元

合成反応相図である．11)Na-Mg-Cr-S-Cl の 5 元系に

おける Na2S，MgCl2，CrCl3 からの反応エネルギー

を Mg-Cr-S へ投射した．この相図では Cr2S3 や

MgCr2S4 のエネルギーが低くなっており , MgCl2-
CrCl3-Na2S から MgCr2S4への合成反応が熱力学的に

有利であると考えた．  
NaCrS2 と MgCl2 を反応させるメタセシス反応 [式

2]の熱力学的駆動力は安定な NaCl の生成であり，式

1 の駆動力よりもはるかに大きく，熱力学的に有利で

ある． 
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2NaCrS2 + MgCl2 → MgCr2S4 + 2NaCl;  

   ΔH r  = −47 kJ mo l−1   [式 2] 

 
しかし，MgCr2S4 と MgS＋Cr2S3 のエネルギーが近

いことは変わりないので [式１ ]，式 2 の反応では

Cr2S3 と MgCr2S4 が競合して合成される可能性があ

る．結果として，MgCr2S4 を選択的に合成するのは

困難であろう．ここで先の MgCl2-CrCl3-Na2S 擬三元

系相図をみると，式１と式２は辺上の点を結んだ反応

となる．ここで，反応を３点以上の面で考えることで，

さらに熱力学的に有利な反応[式 3]が考えられる． 
 

MgCl2 + Cr2S3  + Na2S→MgCr2S4 + 2NaCl;  

  ΔH r  = −276 kJ mo l−1  [式 3] 
 

この反応では，MgCr2S4 と熱力学的に競合している

Cr2S3を過剰量の MgCl2と Na2S と反応させることで

MgCr2S4の合成が有利になることを示している． 
これらの知見から MgCr2S4 は MgCl2 および Na2S

加えた合成条件のメタセシス反応で合成できると予想

できる．合成実験では，NaCr2S4 と Na2S を MgCl2-
KCl フラックス(溶融塩)中で 500oC/30 分で反応させ

ることで，MgCr2S4 を選択的に合成することに成功

した（図２）．11) 

 

Figure 2 NaCrS2と Na2S の混合粉を MgCl2-KCl

フラックスで 500 ℃で 30分反応させて合成

した MgCr2S4の XRD パターン．MgCr2S4が主相

である．◆は MgO 不純物 

3． YBCO 合成反応をモデルとした多元系化合

物の固相合成反応解析 

先の MgCr2S4 の合成反応においては，反応を高速で行

うために塩化物フラックスを利用した．一方，固相合

成反応では，固相拡散が遅く高速な反応は起きにくい．

複雑な組成を持つ化合物を３つ以上の出発試料からお

こる固相反応において，固相反応の物質拡散は遅いた

め界面反応は一度に 2 つの固相間でしか起こらないと

仮定すると，どの前駆体粉末の組み合わせが最も反応

性の高い組み合わせであるかを明らかにすることで，

どの界面反応が全体の固相反応を引き起こすかを予測

できると考えた．2 つの前駆体が反応して中間生成相を

形成した後には，中間相と他の前駆体（または他の中

間生成物）との反応が逐次的に進行し目的物が生成す

るだろう．出発試料から目的物までの相生成の進行を

一連の対反応（Sequential Pairwise Reactions）へと

分解することで，各反応ステップの熱力学と速度論を

個別に分析することができ，固相反応機構を理解する

ことが可能になる（図３）．12) 

 

Figure 3 一連の対反応の模式図 12) 

ここでは，YBa2Cu3O7-x（YBCO）の固相合成反応

を，放射光を用いたその場 XRD，その場電子顕微鏡

および第一原理計算によって，セラミックス合成反応

の直接観察と反応理解のための計算モデルを提案する

12)．YBCO の合成は二種類バリウム源

（BaCO3/BaO2）を利用して，BaCO3-Y2O3-CuO と

BaO2-Y2O3-CuO の組み合わせで合成を行った．

BaO2は BaCO3に比べ高速に反応が進行することが

知られており 13)，その場解析によって BaO2を用い

た短時間での YBCO 生成を直接観察した．  



  

Figure 4 (右)BaCO3-Y2O3-CuO と(左)BaO2-Y2O3-

CuO を加熱した際に起こる相変化の図．上図

がその場 XRD であり下図が対反応の計算から

求めた反応エネルギー12)    

 
図４は Y2O3-BaCO3-CuO と Y2O3-BaO2-CuO 粉末

との合成反応をその場 XRD と，第一原理計算からも

とめた BaCO3/BaO2|Y2O3，BaCO3-BaO2|CuO，

CuO|Y2O3の反応エネルギーである．SPring-8 で測

定した放射光 XRD は，BaCO3を出発試料とした際に

は，短時間で YBCO の合成反応はほとんど進行せず，

高温で Y2Cu2O5が微量生成した．一方，炭酸バリウ

ム(BaCO3)の代わりに過酸化バリウム(BaO2)に置き換

えると，BaO2と CuO が反応して Ba2Cu3O6が生成

した後，BaCuO2へと分解し，YBCO が生成した．

第一原理計算でそれぞれの反応エネルギーを求めると，

BaO2|CuO の組み合わせが最も反応エネルギーが大

きく，反応初期には熱力学的駆動力で反応が進行する

と考えた． 
Y2O3 -BaO2-CuO の組み合わせにおいて，BaO2と

CuO から BaCuO2が生成したのち，YBCO が 30 分

以内に生成する．BaCuO2の生成で YBCO 生成反応

エネルギーのおおよそ 2/3 が消費され，残った反応エ

ネルギーは 1/3 となる．この 1/3 の反応エネルギーは

YBCO がすばやく生成しなかった Y2O3-BaCO3-CuO
の熱力学的駆動力とおおよそ同じあることから，

YBCO がすばやく生成する反応は熱力学的駆動力の

みでは説明できない．この高速で進行する反応を電子

顕微鏡で観察したのが図 5 になる．電子顕微鏡中で

の昇温にともない，BaCuO2の粒子形態が変化し，液

相が Y2O3粒子に吸い込まれていくように反応が進行

する．約 900 ℃以上で液相が生じることが BaO-CuO

の擬二元相図によって示されていることで，この粒子

の動きを理解できる．よって，熱力学的駆動力の小さ

な反応が高速に進む理由は DFT から計算できる熱力

学的駆動力ではなく速度論的な理由，つまり液相によ

って物質輸送が高速になるためと考えられる． 
このように多元系化合物を合成する反応を対反応

の連続として考えることで、熱力学的駆動力と速度論

的駆動力を分けて考えることが可能になる．大きな熱

力学的駆動力は第一原理計算を用いること計算可能で

あり反応設計の指針となる． 
 
 

Figure 5 その場 TEM における YBCO 合成反応の観察 

 

Figure 6  Y2O3-BaCO3-CuO から YBCO が生成

する対反応とその駆動力の概念図 12)    

4．まとめ 

 機能性材料に求められる機能の高性能化や組成の複

雑化，コロナ禍での実験の制限や働き方の変化に伴い，

これまでの試行錯誤に基づく合成反応のみでなく，理

論に基づく合成反応設計の必要性は増している．本稿

では，第一原理計算や放射光や電子顕微鏡のその場解

析などの新しい手法を取り入れた合成反応機構の解析

を紹介した．第一原理計算を用いて反応エネルギーを

計算することで，大きな熱力学的駆動力が引き起こす

反応が予測可能であることが明らかになった．その一

方で，熱力学的エネルギーが小さい場合の反応は，核

生成や拡散，結晶成長などの速度論的なファクターが



関与すると考えられ，現時点においてはその場解析が

必須であろう．今年度導入予定のその場 SEM-EDX
を用いた反応解析や放射光 XRD を組み合わせ、反応

機構を理解することで，理論に基づく反応設計へのパ

ラダイムシフトを目指したい． 
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