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01はじめに

太陽光は地球上で最も豊富な再生可能エネルギー源であり、
水を原料とする太陽光駆動型水素製造は持続可能社会の実現
に向けた重要な技術として注目されている。その中でも、半導体
光触媒を利用した水分解反応は、光以外の外部エネルギーを必
要としない点で特に魅力的である。図1に示すように、半導体は
価電子帯と伝導帯からなるバンド構造をもち、バンドギャップ以
上の光を吸収すると電子・正孔対が生成される。伝導帯下端が水
（あるいはH+）の還元電位より高く、かつ価電子帯上端が水の酸
化電位より低い場合、生成したキャリアはそれぞれ水の還元・酸
化反応を駆動して水素と酸素を生成する。すなわち、半導体のバ
ンド端位置が水の酸化還元電位を挟み込むことが、水分解の熱
力学的必要条件となる。

しかし、この条件を満たすだけでは高効率な水分解は実現で
きない。実際には、格子欠陥などを起点とする電子・正孔の再結
合が競争的に進行し、吸収した光子の大部分が失活する。また、
水の酸化・還元反応を促進するには金属または金属酸化物ナノ
粒子などの助触媒が不可欠であり、光励起キャリアの空間分離、
表面反応の促進、逆反応の抑制といった速度論的要素を総合的
に設計する必要がある（図2）。
したがって、単一の半導体粒子を用いた水分解を目指す過程
では、通常大きな困難を伴う。そのため、水よりも強力な還元剤
あるいは酸化剤を共存させた水溶液からの水素または酸素生成
反応が、水分解のテスト反応としてしばしば行われる。これらは水
の完全分解反応ではないが、ある半導体光触媒の構造–活性相
関の調査やメカニズム検討には有用となる。
可逆的な酸化還元対（例：IO3

–/I–やFe3+/Fe2＋）の共存下で、還
元用・酸化用の二種の光触媒を組み合わせる Zスキーム型水分
解も有効である（図3）。緑色植物の光合成になぞらえたこの方式
では、反応に利用できる半導体光触媒の種類、そして可視光応答
域を拡張できるが、酸化還元対に対する選択性–例えば水素生成
光触媒上でのFe3+の還元（逆反応）を抑制する能力–が鍵となる。
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図1 半導体光触媒による水分解反応の基本原理
図2 半導体光触媒上での水分解反応における各過程
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02複合アニオン化合物を光触媒とした
水分解反応

1980年にSrTiO3やTiO2を用いた紫外光照射下での水分解
が初めて示されて以来、光触媒研究は主として金属酸化物を中
心に発展してきた1)。近年では、AlドープSrTiO3を用いた系で量
子収率100%に迫る値が報告され2)、紫外光応答型酸化物による
水分解はほぼ成熟しつつある。しかし、O 2p で構成される価電
子帯はエネルギーが低いことから、酸化物は一般に大きなバンド
ギャップをもち、太陽光の主要成分である可視光を吸収しにくい
（図4）。したがって、太陽光の主成分である可視光で駆動可能な
新規半導体光触媒の開発が重要な課題となっている。
この要求に応える有力な候補として、単一相中に複数のアニ
オン種を含む複合アニオン化合物が注目されている3, 4)。半導体
光触媒への応用には、酸素＋異種アニオンの組み合わせが一般
的である。酸素よりも電気陰性度の低いアニオン（N、S、Cl など）
を導入すると、異種アニオン由来の高エネルギーp軌道が価電
子帯上端の形成に寄与し、バンドギャップの縮小が可能となる。
さらに、酸化物骨格に基づく高い化学安定性も一定程度維持さ
れる。

複合アニオン光触媒の研究は2000年前後に堂免らによって
本格化し、酸窒化物・酸硫化物系を中心に水分解活性が探索され
てきた。その成果として、GaN–ZnO固溶体系では可視光での完
全水分解が実現している5)。しかし、その見かけの量子収率は依
然として 1桁%台に留まり、酸化物に比べて性能面での課題が残
されている。微粒子懸濁系での光触媒反応では光触媒粒子によ
る入射光の散乱が起こるため、光触媒により吸収された光子数
を厳密に計数することができない。そのため、光触媒反応の性能
指標を“見かけの”量子収率と表現する。
複合アニオン化合物の性能が伸び悩む主因のひとつは、合成

が高温（典型的に973 K以上）に依存する点にある。窒素や硫黄
など、単体として非常に安定なアニオンを酸化物骨格に導入する
には高活量のアニオン源が必要であり、その結果として高温合
成が避けられない。しかし、高温条件では生成物の部分分解やカ
チオン種の還元が進行しやすく、多数のアニオン欠陥が形成さ
れやすい。これらの欠陥は電子・正孔の再結合中心として作用し、
光触媒活性を著しく低下させる。したがって、複合アニオン光触
媒の開発では、新物質探索に加え、欠陥を低減するための合成戦
略の確立が不可欠となる。
電子・正孔の再結合を抑制するもう一つの有効なアプローチ

は、助触媒の高機能化である。例えば、Rh–Cr複合酸化物やRh/
Cr2O3（コア/シェル）粒子は、水分解における酸素関連の逆反応
を強く抑制し、高効率な水素生成サイトとして機能する6, 7)。これ
らはSrTiO3:Alや GaN–ZnOをはじめ、多くの系で標準的な助触
媒として用いられている。しかし、あくまで中心的課題は、光吸収
とキャリア生成を担う半導体材料の高品質化にあることを忘れ
てはならない。
以上の背景から、2010年以降は特定の複合アニオン化合物

に対して、欠陥を低減した合成法・修飾法の開発が進展している5)。
一方で我々は、既存材料の改良にとどまらず、光触媒として未知
の新規複合アニオン化合物の探索を精力的に進めてきた。本総
説では、特に過去10年間に我々が見出した非在来型の複合アニ
オン光触媒を中心に、その設計指針と水分解反応への応用につ
いて概説する。

03トポケミカル反応を活用した
層状酸窒化物群の発見

二次元層状構造をもつ化合物は、1980年代後半以降、水分
解光触媒として大きな関心を集めてきた1)。中でもイオン交換
能を有するNb/Ta系層状酸化物は、特別なドーピングや合成工
夫を加えることなく、紫外光下で数十％という高い量子収率で
水を完全分解できる。この流れを受け、層状構造をもつ複合ア
ニオン化合物の光触媒応用が注目され、2000年代以降、層状
酸窒化物の合成が精力的に検討されてきた。しかし、その多く
は熱力学的安定相として得ることが難しい準安定物質であり、
組成によっては空気中の水分と反応し加水分解を起こすことが

図3 二種の異なる半導体光触媒と可逆レドックス対
（A/D ; A = acceptor, D = donor）を用いたZスキーム型水分解

図4 金属酸化物と複合アニオン化合物の模式的なバンド構造
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大きな障害となった8)。こうした状況の中、我々はトポケミカル
反応を活用し、K2LaTa2O6Nをはじめとする多様な層状酸窒化
物を新物質として得ることに成功した。なお、合成直後の組成は
K2LaTa2O6N·1.6H2Oであるが、本稿では便宜的にK2LaTa2O6N
と表記する。
トポケミカル反応は、ホスト結晶骨格を維持したまま構成原子
を変換し、準安定相の生成を可能にする有力な手法である。例え
ば、Ruddlesden–Popper型の層状酸窒化物K2LaTa2O6N（Eg : 
2.1–2.5 eV）はK、La、Taを含む酸化物のアンモニア窒化では得
られず、KTaO3とLaTaON2の混合相となる。K2LaTa2O6Nを得
るには、KLaTa2O7を前駆体としてK2CO3の存在下で1173 Kで
アンモニア窒化を行う必要がある（図5）9)。ちなみにKLaTa2O7も
準安定相であり、CsLaTa2O7を溶融塩処理によってイオン交換し
て得る必要がある。同様の戦略により、Rb2NdNb2O6N·H2O 10)、
K2Ca2Ta3O9N·2H2O 11)、A2A’2Ta3O9N·nH2O（A = Na, K, Rb, 
Cs; A’ = Ca, Sr, Ba）12)といった様々な層状酸窒化物の合成が
可能となっている。

K2LaTa2O6Nは水溶液中で層間カチオンのイオン交換を受
け、プロトン交換体HxK2–xLaTa2O6Nとして安定化する。適当な
水素生成助触媒を担持したHxK2–xLaTa2O6Nは、可視光で安定
に水素を生成する光触媒となる。NaIを還元剤として含む水溶
液からの水素生成反応で比較すると、HxK2–xLaTa2O6Nの性能は
高活性バルク酸窒化物であるZrO2修飾TaONや、代表的な酸
化物光触媒SrTiO3:Rhを上回る。また、Ir助触媒を担持したHxK2–
xLaTa2O6NはWO3系の酸素生成系光触媒との組み合わせによ
り、I3–/I–レドックス対を介した可視光Zスキーム型水分解を駆動
できる。
K2LaTa2O6Nにおいてキャリア生成に関与するペロブスカイト

層は、K+を含む酸化物的な層空間に挟まれており（図5）、この構
造のため高温アンモニア窒化でも Ta の過剰還元が抑制され、
アニオン欠陥の生成が起こりにくいと考えられる。実際、Mo や 

W といった還元されやすい6価カチオンをドープしても還元種の
生成はほとんど認められない13)。この構造的特徴は、K2LaTa2O6N
の光触媒活性に好影響を与えている可能性がある。
また、酸化物前駆体の粒子サイズを変えることで K2LaTa2O6N
の結晶化度と比表面積を制御でき、これに伴い電子・正孔輸送
特性が変化し、光触媒活性を最適化できる14)。具体的には、結晶
性が高く比表面積も大きい前駆体を用いた場合ほど、得られる
K2LaTa2O6Nは高活性となる15)。この粒子サイズ依存性は異種カ
チオンをドープした系でも維持され13)、電子状態変調よりも粒子
形態変化が活性支配因子となる点は、三次元バルク酸窒化物と
は異なる層状酸窒化物特有の現象である。
層状酸窒化物に見られる別の特異性は、光触媒活性に対する

ペロブスカイト層の厚み依存性に見られる。層状酸化物光触媒
では、一般にペロブスカイト層厚が厚いほど活性が高い16, 17)。し
かし層状酸窒化物では逆の傾向を示し、2層型K2LaTa2O6Nが3
層型のK2Ca2Ta3O9N より高活性となる11)。フェムト秒レーザー
分光によりトラップキャリアの挙動を調べた結果、2層型では3層
型よりも励起電子の寿命が有意に長く、このことが高い光触媒
活性に寄与していることが強く示唆されている。

比表面積の拡大という観点では、K2LaTa2O6Nの層間を化
学修飾する方法も有効である（図6）18)。例えば、プロトン交換体
HxK2–xLaTa2O6Nにエチルアミン（EA）を作用させて得た層間
修飾体EA/HxK2–xLaTa2O6Nを光触媒として、Pt助触媒源とし
てH2PtCl6を溶解させた水溶液からの水素生成反応を行うと、
可視光照射中にH2PtCl6が酸塩基相互作用に基づきEA/HxK2–
xLaTa2O6Nの層間にインターカレートされ、最終的にPtナノ粒子
として担持される。すなわち、層空間を水素生成の反応場とする
ことで高活性化を実現できる。対照的に、EA/HxK2–xLaTa2O6N
を水酸化テトラブチルアンモニウム（TBAOH）と作用させて層
剥離し、これをコロイド塩析の原理でKClにより再積層させたもの

図5 トポケミカル反応を用いたK2LaTa2O6Nの合成

図6 K2LaTa2O6Nの層間修飾による水素生成活性の高活性化
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（R-K2LaTa2O6N）では、比表面積はEA/HxK2–xLaTa2O6Nと同等
かやや大きいにも関わらず、光触媒活性は極めて低くなる。これ
はR-K2LaTa2O6Nを用いても層空間をPt助触媒の担持に使うこ
とができず、結果として水素生成の反応場として有効活用できな
いためである。

04アニオンドープルチル型TiO2

ルチル型酸化チタン（R-TiO2）は、古くから水の酸化に対し
て特異的に高い活性を示す光触媒として知られる19)。我々は、
R-TiO2を基本骨格としたトポケミカル反応によって微量アニオ
ンを導入し、新たな可視光応答型光触媒群を創出してきた（図
7）。TaとNを共ドープしたR-TiO2（R-TiO2:Ta,N）は、Taドープ 
R-TiO2をアンモニア雰囲気で窒化することで得られ、可視光照
射により可逆な酸化剤を含む水溶液から酸素を生成する20)。これ
を酸素生成触媒とし、SrTiO3:Rhと組み合わせると、Fe3+/Fe2+レ
ドックス対存在下で擬似太陽光による水の完全分解が可能とな
る。本系は、代表的な酸窒化物光触媒TaONを用いた場合よりも
高活性を示し、Ti系酸窒化物として初めてZスキーム型水分解に
よる完全分解を実現した例である。また、助触媒としてRuOxを担
持したR-TiO2:Ta,Nは長時間安定に駆動する可視光応答型光ア
ノードとしても機能する21)。

一方、TaをドープしていないR-TiO2を前駆体に用いて、同様
の窒化処理により得たR-TiO2:Nはほとんど光触媒活性を示さな
い。酸化物中のO2–をN3–で置換すると、電荷不均衡によりアニオ
ン欠陥が生成し、光励起キャリアのトラップとなる。実際に、過渡
吸収分光測定によりR-TiO2:Nを調べると、光励起キャリアはバン
ドギャップ内の深い欠陥準位にトラップされることが示された20)。
一方、R-TiO2:Ta,Nではトラップ準位の密度が大幅に低減され、
結果としてR-TiO2:Ta,Nのキャリア寿命は大幅に長くなった。5価
のTaで4価のTiサイトをあらかじめ置換しておくことで、N3–/O2–

置換で生じる欠陥生成を防がれ、このことが高い光触媒活性に
寄与したと解釈できる。
類似のアニオンドープ材料であるN、F共ドープR-TiO2 

(R-TiO2:N,F)も、同様にZスキーム型水分解における酸素生成
触媒として働く22)。この材料は、(NH4)2TiF6共存下でのトポケミ
カル窒化により得られる。ナノ粒子状のR-TiO2を前駆体として
条件最適化を行うと、可視光水分解のチャンピオン物質BiVO4

に匹敵する活性を示す23)。さらに、前駆体にメソポーラスR-TiO2

を用いることで、合成条件次第ではメソポーラス構造を維持した
R-TiO2:N,Fを得ることができ、高活性化が可能となる24)。
アニオンドープTiO2光触媒は、欠陥形成の制御が難しいこと

や低ドープ量に伴う可視光吸収の制限などから、可視光水分解
材料として必ずしも有望視されてこなかった。しかし、アニオン
ドープTiO2系では最適な窒素量が元々微量であるため高温ア
ンモニア窒化による欠陥生成を避けられる点、ホストTiO2の構造
的特徴を活かした材料設計が可能である点、また資源制約の比
較的小さいチタンを有効活用できる点など、明確な利点を有する。

05パイロクロア型酸フッ化物Pb2Ti2O5.4F1.2

酸化物系複合アニオン光触媒の基本設計は、酸素より電気陰
性度の小さいアニオンのp軌道を価電子帯形成に活用し、価電
子帯準位を上げて可視光吸収を導くというものである。この観
点から、電気陰性度の大きいフッ素を含む酸フッ化物は可視光応
答材料の候補にならないと考えられてきた。ところが我々は、酸
フッ化物Pb2Ti2O5.4F1.2が例外的に小さいバンドギャップを有し、
安定な可視光応答型光触媒となることを偶然発見した25)。拡散
反射スペクトルから見積もられるバンドギャップ値（2.4 eV）は、
ペロブスカイト構造の酸化物PbTiO3（2.8 eV）よりも明らかに小
さく、Pb2Ti2O5.4F1.2の特異性を際立たせる。結晶構造解析の結
果、 Pb2Ti2O5.4F1.2はアニオン複合化によって酸化物では得難い
パイロクロア構造をとり、特徴的に短いPb–O結合を有すること
が判明した（図8）。Pb2Ti2O5.4F1.2における最も短いPb–O結合距
離は2.248 Åであり、PbTiO3（2.510 Å）よりも明らかに短い。
密度汎関数法解析から、価電子帯上部で O 2p と Pb 6s 成分
が強く混成して生じるO–Pb 結合が、バンドギャップ縮小をもた
らすことが明らかとなった。
“通常の”複合アニオン光触媒では、価電子帯上端は酸化物ア

ニオンとペアアニオンのp軌道で構成され、光励起により生じた
ホールはペアアニオンを自己酸化する傾向がある。酸窒化物を
用いた光触媒反応において、しばしば窒素生成が観測されるの
はその典型例である。特に光電極系では、光励起によって生じた
ホールが表面に集中するため、この自己酸化分解が顕著となっ
て著しい性能低下を伴うことが多い26)。これに対しPb2Ti2O5.4F1.2
では、価電子帯上端がO 2p軌道で構成されるためホール輸送
が安定となり、酸化反応に対して高い耐性をもつ。実際、透明導

図7 アニオンドープルチル型TiO2の合成とZスキーム水分解への応用
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電性基板上に積層したPb2Ti2O5.4F1.2電極は、太陽光照射下で水
を分解する安定な光電極となり、長時間の光照射に対しても光
電極性能は低下することなく酸素を生成し続ける27)。

Pb2Ti2O5.4F1.2の光触媒および光電極への応用が見出された
当初、その性能は低い水準にとどまっており、これは主として合
成法に起因すると考えられた。従来、Pb2Ti2O5.4F1.2の合成には、
Pb や Ti の酸化物あるいはフッ化物を原料とした真空封管中
での固相反応（873 K）が用いられてきた。しかし、この手法で得
られるPb2Ti2O5.4F1.2は数μmサイズの粗大粒子であり、比表面
積も1 m2 g–1未満と極めて小さい。こうした背景のもと、我々は
Pb2Ti2O5.4F1.2の新たな合成法として、マイクロ波を援用した水熱
合成法を開発した28)。Pb(NO3)2とTiCl4を前駆体とし、過剰のKF
存在下で473 Kにて反応を行うことで、短時間で粒径制御され
た Pb2Ti2O5.4F1.2を得ることができ、光触媒活性は大きく向上した
（図9）。さらに、マイクロ波支援水熱法で得たPb2Ti2O5.4F1.2を空
気中573 Kで加熱すると光触媒活性は一層向上し、従来の固相

法由来のものと比べて見かけの量子収率は約60倍となる。この
加熱処理により、Pb2Ti2O5.4F1.2粒子では[111]方位の結晶性が
向上するとともに、粒子表面にPbTiO3ライクな酸化物層が形成
される。その結果、光伝導度（図9, φΣµ）およびキャリア寿命が増
大し、高い光触媒活性が発現したと考えられている。
Pb2Ti2O5.4F1.2粒子の形態制御に関しては、Lewis酸–塩基相互

作用を活用した新たなアプローチが提案されている29)。具体的
には、Pb(CH3COO)2·3H2Oおよび(NH4)2TiF6を金属源とする前
駆体溶液にモノエタノールアミン（MEA）を添加し、マイクロ波支
援ソルボサーマル法を適用することで、ギ酸または酢酸による溶
液pHの調整を通じて粒子の形状およびサイズを制御できる。図
8に示すように、Pb2Ti2O5.4F1.2はアニオン空孔を内在するパイロ
クロア型構造を有し、結晶表面にはPbに富む層とTiに富む層が
交互に配列した{111}面が露出するという特徴をもつ。この系で
は、Lewis塩基であるMEAが、{111}面上に存在するPb2+サイト
へ選択的に吸着すると考えられている。特に、Ti4+やアニオン空
孔に隣接したPb2+は強い Lewis酸性を示すため、MEAとの相互
作用が顕著となる。この選択的吸着により、{111}面に沿った結
晶成長が抑制され、結果として異方的な結晶成長が誘起される。
その結果、板状のPb2Ti2O5.4F1.2ナノ粒子が形成される。実際に、
ギ酸を用いてpH 10に調整した条件では、平均粒径約30 nm、
比表面積37 m2 g–1に達するナノ粒子が得られている。得られた
異方性Pb2Ti2O5.4F1.2ナノ粒子は、従来の固相反応法により合成
した試料と比較して、水素生成反応において約29倍の高い光触
媒活性を示す。
マイクロ波支援水熱法に用いるチタン前駆体をTiCl4から水溶

性のチタン錯体に変更すると、Pb2Ti2O5.4F1.2の粒子微細化が可
能となる30)。最適条件での水素生成活性はTiCl4前駆体由来のも
のと比べて約60倍向上し、見かけの量子収率にして15%超（at 
420 nm）を達成した。これは酸ハロゲン化物系光触媒を用いた
水素生成反応における世界最高値である。また、CO2還元に活性
な均一系錯体光触媒（RuRu'）をハイブリッドさせると、RuRu'を駆
動できない弱い還元剤を用いて、選択的なCO2–ギ酸変換が可
能となる（図10）。このときの見かけの量子収率は10.8%に達し、

図8 Pb2Ti2O5.4F1.2の結晶構造と紫外可視拡散反射スペクトル

図9 マイクロ波支援水熱法で合成したPb2Ti2O5.4F1.2の光伝導度、SEM写真、
水素生成活性。 水素生成反応は、EDTAを犠牲還元剤として含む水溶液中、可
視光（λ > 400 nm）を照射して行った。 図10 RuRu'/Pb2Ti2O5.4F1.2ハイブリッド光触媒による選択的CO2還元

THE CHEMICAL TIMES 2026 No.4（通巻282号）6

特集　複合アニオンおよび関連化合物



同様のRuRu'/可視光応答型半導体ハイブリッド光触媒の中では
最高性能を誇る。
このように、改良型Pb2Ti2O5.4F1.2は還元的物質変換に高活性

となる。助触媒に着目して、酸化反応に対しても活性向上の検討
がなされている。RuOxを助触媒として担持したPb2Ti2O5.4F1.2は、
Zスキーム型水分解の酸素生成系光触媒として働く31)。しかし、
その性能は現状では低い水準にある。「還元反応に高活性・酸化
反応に低活性」という傾向は、従来の複合アニオン光触媒とは逆
の傾向であり、Pb2Ti2O5.4F1.2のもつ本質的な特性を反映してい
る可能性がある。

06おわりに

本稿では、水分解光触媒として展開可能な非在来型複合アニ
オン材料について、我々の最近の成果を中心に概説した。太陽光
を用いた高効率・大規模水素製造という研究のゴールは依然と
して遠いものの、新材料の発見や合成法の革新はその道のりを
切り拓く重要な契機となり得る。水分解光触媒の歴史を振り返る
と、着実な基礎研究の積み重ねに加え、常識を覆す新しい発想が
大きなブレークスルーを生み出してきた。今後の発展には、既存
材料の高性能化とともに、異なる視点から重要課題に挑む柔軟
な姿勢が欠かせない。
最後に、半導体光触媒分野における新たな展開として、分子イ

オンを含む無機材料が示す光触媒機能について触れておきた
い。本稿で紹介した複合アニオン系光触媒は、いずれも球体近似
が可能な単原子イオンの集合体として捉えることができる。一方
で近年、複数の原子が共有結合で連結した分子イオンを構成要
素とする無機材料において、従来にない特異的な光触媒機能が
見出されつつある。例えば、複素環式化合物であるチアジアゾー
ルとPb2+イオンから構築される配位高分子は、約500 nmまでの
可視光を吸収し、CO2をギ酸へと99%以上という極めて高い選
択率で変換する32)。反応の駆動には犠牲還元剤を必要とするも
のの、ナノ粒子や錯体分子による修飾を施すことなく、400 nm
の可視光照射下で最大25%に達する高い見かけの量子収率で
CO2の選択的変換を実現できる点は注目に値する33)。このような
機能は、複合アニオン化合物を含む従来型の無機材料では達成
が困難であったものであり、分子イオン含有無機材料がもたらす
新しい光触媒設計指針を示す好例といえる。
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複合アニオン化合物の
トポケミカル反応
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01はじめに

複合アニオン化合物は、異なるアニオンを一つの結晶中に共
存させることで、多彩な構造や電子状態、機能を実現する材料群
として近年大きな注目を集めている1, 2)。一方で、アニオンごとの
反応性や熱安定性の違いから、その合成は容易ではなく、従来の
高温固相反応だけでは到達できない物質も少なくない。
このような背景のもと、近年重要性を増しているのが低温トポ
ケミカル反応である。トポケミカル反応は、結晶骨格を維持した
ままアニオンの脱離・挿入・置換を行えるため、複合アニオン化合
物の合成に極めて適している。さらに近年では、単なるアニオン
交換にとどまらず、結晶構造そのものの再編成や新しい構造ユ
ニットの創出へと発展している。
本稿では、複合アニオン化合物を対象とした代表的なトポケミ

カル反応を紹介するとともに、近年見出された新しい反応様式や
構造設計の考え方について概説する。

02CaH2を用いた酸水素化物の合成

トポケミカル反応による複合アニオン化合物の典型例として、
ここでは酸水素化物（O2–とH–の共存）であるBaTiO3−xHxを紹介
する3)。 BaTiO3は代表的なABO3型ペロブスカイト酸化物であ
り、TiO6八面体が頂点共有した三次元骨格をもつ。このBaTiO3

をCaH2と混合し、真空中で加熱（~500 °C）すると、ペロブスカイ
ト骨格を保持したまま、一部のO2–がH–に置換される（図1）。副生
成物として熱力学的に極めて安定なCaOを生成することが反応
の駆動力となる。さらに、電荷補償のためTiはTi4+から部分的に
Ti3+へ還元され、電子伝導性が導入できる。

アニオン交換 構造再編成トポケミカル反応
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図1 BaTiO3−xHxにおけるトポケミカル反応によるヒドリドの導入。
反応前後で骨格構造は維持される。
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一方、このようなトポケミカル反応では、熱力学だけでなく速
度論も極めて重要である。骨格構造を維持したままアニオンだ
けを交換するためには、アニオンが比較的容易に拡散できる構
造であることが必要となる。BaTiO3のようなペロブスカイト骨格
は、酸化物イオン伝導体としてもよく知られており4, 5)、500 °C程
度という比較的低温でもアニオン拡散が進行する。しかし、その
拡散速度は十分高いとはいえず、反応を促進するための工夫が
必要となる。
これまで、反応性を向上させる方法として、前駆体粒径の微細
化や酸素欠損の導入が検討されてきた。例えば、粒径を数百nm
程度まで小さくすると、ヒドリド導入量はx = 0.6まで増加する6)。
また、SrTiO3ではSc置換によって前駆体に酸素欠損を意図的に
導入（SrTi0.9Sc0.1O2.95□0.05）することで、BaTiO3と同程度までヒド
リド導入量を高めることができる7)。これらの結果は、アニオン拡
散経路を制御することがトポケミカル反応を支配する重要な因
子であることを示している。
近年では、この考え方をさらに発展させ、前駆体の結晶面そ

のものを反応場として利用する手法も提案されている。水熱合
成法によって合成された (100) 面が均一に露出したBaTiO3

キューブ8を前駆体としてCaH2還元を行うと、BaTiO2.3H0.7（x = 
0.7）が得られ、従来報告されたヒドリド導入量（x = 0.6）を上回
る組成が実現した（図2）9)。これは、(100) 面においてヒドリド吸
着や酸化物イオン脱離といった表面素過程が促進されるためと
考えられる。さらに重水素交換実験から、ヒドリド拡散の活性化エ
ネルギー（165 kJ/mol）が従来試料（226 kJ/mol）よりも低下
することも示され、高濃度ヒドリド領域ではより低障壁な拡散経
路が利用されることが示唆された。
このように、BaTiO3−xHxの研究は、トポケミカル反応が単なる
低温アニオン交換ではなく、粒径、欠陥、さらには露出結晶面と
いった速度論的因子を積極的に設計することで反応そのもの
を制御できることを示した代表例である。この考え方は、複合ア
ニオン化合物の合成設計をより高度化するうえで重要な指針と
なっている。

03岩塩型／蛍石型ブロックの変換

アニオンベースのトポケミカル反応では、一般にアニオンの脱
離・挿入・置換が起こるが、最近我々は結晶構造を構成する基本
構造ユニットそのものが再編成される特異なケースを層状ビス
マス酸塩化物Bi12O17Cl2におけるトポケミカルフッ化反応におい
て見出した10)。
層状酸ハロゲン化物では、蛍石層酸化物ブロックとハロゲン層

が交互に積層した構造をもち、光触媒材料として広く研究されて
いる。一般的な化合物では、カチオンが2列のダブル蛍石ブロッ
クから構成されるが、Bi12O17Cl2はこれとは大きく異なる特殊な
構造を有する。詳細な結晶構造解析により、この物質は六列のBi
からなるBi–Oブロックをもち、その内部には蛍石型ユニットだけ
でなく、一部に岩塩型ユニットが一次元的に周期挿入されている
ことが明らかとなった（図3（a））。すなわち、一つのBi–Oブロック
内に蛍石型と岩塩型という二つの基本構造単位が共存した複合
構造となる。この一次元ブロックの挿入により、Bi6O8.5ブロック全
体は長周期の変調を示し、波打っている。

この特異な構造は、NH4Fを用いた低温（150 °C）でのトポケミ
カルフッ素化反応によってさらに大きく変化する。形式的にはBi
の価数を変えることなく、次式にしたがってO2–とF–が1：2で交換
される。

それに伴って六層Bi–O/Fブロック内部の構造ユニットが再
編成される。具体的には、一部の酸化物イオンが新たな蛍石型
Bi2(O/F)2層を形成するとともに、もともと部分的に蛍石型で
あった領域が完全な岩塩型ブロックへと変換される。その結果、
六層ブロック全体は蛍石型–岩塩型–蛍石型–岩塩型–蛍石型とい
う新しい積層構造へと再編成される（図3（b））。
本事例は、トポケミカル反応が単なるアニオン交換ではなく、

岩塩型や蛍石型といった固体化学の基本構造ユニットを組み替
える手法としても機能することを示している。構造ユニットの再

図2 BaTiO3−xHxにおけるヒドリド量と格子体積の関係。赤色および黒色のプロット
は、それぞれキューブ試料および粉末試料の値を示す。挿入図は、CaH2還元後の
BaTiO3キューブの明視野透過型電子顕微鏡像を示す。

図3 Bi12O17Cl2（a）およびそのフッ素化後の構造（b）。水色およびオレンジの多面体
は、それぞれ蛍石ブロック、岩塩ブロックを示しており、蛍石ブロックではアニオンは
Biの作る四面体間隙位置に、岩塩ブロックでは八面体間隙位置を占有している。
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編成という新しい視点は、従来の組成制御を超えた複合アニオ
ン材料設計の可能性を広げるものといえる。
この構造変換は機能にも直結する。フッ素量の増加に伴って可
視光照射下での酢酸分解活性が向上し、時間分解マイクロ波伝
導度測定でも光伝導度および励起キャリア寿命の増大が確認さ
れている。これは、フッ化によって部分的な蛍石型ブロックが完全
な岩塩型ブロックへと再編成され、面内の構造変調が解消され
た結果、光生成キャリアが層内をより効率よく輸送できるように
なったためと考えられる。

042対1対応のトポケミカル変換反応

これまでの項でも述べてきた通り、トポケミカル反応は、結晶
の骨格構造を保ちながら特定のイオンを選択的に脱離・挿入・交
換する低温反応である。一般に、このような反応では出発物質と
生成物の構造には「1対1対応」が成り立つことが暗黙の前提とさ
れてきた。例えば、SrFeO3からSrFeO2への反応では、Feの骨格
を保持したままFeO6八面体層がFeO4平面四配位層へと変換さ
れる11)。しかし近年、この前提を覆す「2対1対応」のトポケミカル
反応が見出された12)。具体的には、層状酸化物Mo2Ta2O11をア
ンモニア（NH3）中で反応させることにより、TaO6八面体層は保
持されたまま、二層のMoO4四面体層が一層のMoO6八面体層
へと再構成されることが明らかとなった（図4）。さらに、構造変換
に伴ってMo原子が再配列し、物性物理学において注目されるカ
ゴメ格子ネットワークが形成されることも見出された。
Mo2Ta2O11は菱面体晶（空間群：R–3m）の層状酸化物であ

り、対向した二層のMoO4四面体層と二層のTaO6八面体層
が交互に積層した構造をもつ。Moはすべて6価（d0配置）であ
る。この前駆体をMo(CO)6とともにNH3雰囲気下500 °Cで加
熱すると、粉末は白色から黒色へと変化し、X線回折では積層
方向（c軸）のみが–17.8%収縮することがわかった。収縮率は
SrFeO3→SrFeO2で報告されている約10%を大きく上回り11)、
積層方向に限定した大規模な構造再編成が起きていることを示
している。透過型電子顕微鏡観察により、TaO6八面体二層は保
持される一方、MoO4四面体二層が一層のMoO6八面体層へと
変換されていることが直接確認された。さらに、放射光X線回折
および中性子粉末回折の解析から、生成物は酸窒化物であり、新
たに形成されたMoO6八面体層ではMo原子がカゴメ格子を形
成していることが明らかとなった。
この「2対1対応」の構造変換は、複数の要因が協働して初めて
実現する。アンモニア処理による窒素導入と酸素脱離がアニオ
ン配列の再構成を誘起するとともに、Mo(CO)6が外部Mo源と
して働き、再構成後のMoO6八面体ネットワークの形成に必要な
Moを供給する。さらに、Moは+6から約+4へと還元され、d電子
が導入されることで四面体配位よりも八面体配位が安定化され
ることも重要な要因である。

Mo2Ta2O11に見出された「2対1対応」のトポケミカル反応は、
「1対1対応」という従来の概念を超え、低温反応によって層構造
を大胆に再編成できることを示した画期的な例である。さらに、
この構造再編成によってカゴメ格子のような新しい原子ネット
ワークを創出できることから、トポケミカル反応が新たな量子物
質設計の手法としても有効であることを示している。今後、この
設計概念を他の層状化合物へ展開することで、未踏構造や新規
機能性材料の創製へと発展することが期待される。

05脱水を利用したトポケミカル還元

還元型酸化物の合成では、CaH2やNaHなどの金属水素化物
を用いた低温トポケミカル還元が広く利用されてきた。これらの
反応では、母相の骨格構造を維持したまま酸化物イオンを選択
的に脱離させることで、SrFeO2やLaNiO2に代表される高還元相
が合成されている11, 13)。一方、近年では試薬による直接還元では
なく反応経路そのものを設計することで新しい還元相へ到達す
る手法が提案されている。ここでは、電場によるプロトン（H+）導
入とそれに続く脱水反応を組み合わせた新しいトポケミカル還
元反応を紹介する14)。
出発物質は、ブラウンミレライト型構造をもつコバルト酸化

物SrCoO2.5薄膜（40–60 nm）である。CoO6八面体層とCoO4

四面体層が交互に積層した構造に対し、イオン液体ゲーティ
ング（ILG）法によって電気化学的にプロトンを導入すると、酸

図4 層状酸化物Mo2Ta2O11における「2対1対応」のトポケミカル反応（上）と
X線回折実験結果（下）。
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水酸化物SrCoO1.5(OH)が得られる15)。この反応（SrCoO2.5 → 
SrCoO1.5(OH)）ではCoは3価から2価へ還元され、飛行時間型
二次イオン質量分析法により1式量当たりほぼ1個のH+が導入
されていることが確認された。重要なのは、プロトン化によって
CoO6八面体が著しく歪み、結晶構造が準安定状態へと変化する
点である。
酸水酸化物SrCoO1.5(OH)を真空中350 °Cで加熱すると、通

常想定される脱プロトン反応ではなく、脱水反応が優先的に進行
する。すなわち、次式のようにH2Oとして脱離する過程で格子酸
素も同時に引き抜かれ、最終的にSrCoO2が生成する。

上記反応では副生成物は水のみであり、従来の試薬還元とは異
なる反応経路を経て高還元状態へ到達できる点が特徴である。
この特異な反応は、プロトン化によって反応のエネルギー地形
が変化することに起因すると考えられる。H+導入によって形成さ
れる歪んだCoO4(OH)2八面体配位環境が格子酸素を不安定化
し、比較的低温での脱水反応を可能にする。その結果、従来法で
は到達が困難であった低酸素組成の相が生成する（図5）。
さらに興味深いのは、生成物SrCoO2が従来のABO2型還元相

とは全く異なる結晶構造を示す点である。SrCuO2やSrFeO2が
平面四配位からなる無限層構造を形成するのに対し、SrCoO2は
第一原理計算および透過型電子顕微鏡による電子線回折によっ
て、CoO4四面体が連結した一次元の四本脚スピンチューブ構造
をもつことが明らかとなった。すなわち、本反応は酸素量を制御
するだけでなく、酸素配位や結晶構造の次元性そのものを変換
する新しいトポケミカル反応である。
このように、酸水酸化物（O2–/(OH)–）という複合アニオン中間
体を経由することで、反応経路そのものを制御し、新しい高還元
相へ到達できることが示された。本研究は、複合アニオン化学が
新しいトポケミカル反応経路を設計する有力な手法となること

を示す好例である。一般に、プロトン化反応で得られる化合物は 
HSrCoO2.5（SrCoO1.5(OH) ではなく）のように表記されることが
多い。しかし、本反応が示すように、この表記は反応の本質を捉え
ておらず、化学的にはミスリーディングである。これらを「プロト
ン化酸化物」ではなく、「酸水酸化物」という複合アニオン化合物
として捉えることは、プロトン化反応を複合アニオン化学の観点
から理解・制御し、新たなトポケミカル反応を設計・予測するため
の指針を与える。

06Ca3N2を用いた酸窒化物合成

遷移金属酸窒化物は、窒素導入によって価電子帯上端が上昇
し、可視光吸収を示すことから光触媒などへの応用が期待されて
いる。一方、その合成には一般にNH3気流中での窒化反応が用い
られるが、高温かつ有毒なNH3ガスを必要とするだけでなく、反
応中に生成する活性種によって遷移金属が還元されやすい。その
結果、Ti3+などに由来する還元欠陥が形成され、電子状態や光学
特性の劣化、さらには組成制御の困難さを招くことが多い。
このような背景から、比較的低温で高い反応性を示し、水素を
含まない固体窒素源であるCa3N2を用いたトポケミカル窒化反
応が開発された16)。BaTiO3をCa3N2とともに加熱すると、酸窒
化物BaTiO3−3x/2Nxが得られ、従来のアンモニア処理で得られる
緑色とは対照的に鮮やかな橙色を呈する（図6の挿入写真）。こ
の色の違いは、Ti3+に由来する還元欠陥の有無を反映しており、
Ca3N2を用いることで窒化反応と還元反応を切り離し、Tiの還元
を効果的に抑制できることを示している。
この違いは電子状態にも明確に現れる。フォトルミネッセンス
測定では、Ca3N2処理試料は約2.0 eV付近に明瞭なバンド端発
光を示し、中間準位に由来する発光はほとんど観測されない（図
6）。一方、アンモニア処理試料では発光強度が弱く広がったスペ
クトルとなり、非放射再結合中心となる欠陥準位の存在が示唆さ

図5 SrCoO2.5薄膜におけるプロトン化経由反応と四本脚スピンチューブ構造を
もつSrCoO2の合成。

図6 BaTiO3−3x/2Nx の6 Kにおけるフォトルミネッセンススペクトル。
挿入写真は合成法に依存した橙色（Ti3+が検出されない）と緑色（Ti3+
欠陥の存在）の色の違いを示す。
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れる。さらに、窒素導入によってバンドギャップは約3.1 eVから約
2.0 eVへと縮小し、可視光吸収が可能となる。実際に得られた酸
窒化物は可視光下で安定な光電流応答を示し、光触媒材料とし
ても有望であることが確認された。
このように、Ca3N2を用いたトポケミカル窒化反応は、従来の
アンモニア処理では不可避であった還元欠陥を抑制しながら窒
素を導入できる新しい合成手法である。すなわち、「窒化」と「還
元」を独立に制御できる点が本手法の最大の特徴であり、酸窒化
物の組成・電子状態を精密に設計するための新しい指針を与え
る。今後は酸窒化物に限らず、他の複合アニオン化合物への展開
も期待される。

07おわりに

トポケミカル反応は、複合アニオン化合物の合成手法として発
展してきたが、近年では構造ユニットの再編成や新しい結晶構造
の創出へと展開し、その役割は大きく広がっている。本稿で紹介
したように、アニオンの脱離・挿入・置換だけでなく、結晶構造そ
のものを設計・制御する手法として利用できることが明らかにな
りつつある。今後は多様な複合アニオン系への展開を通じて、こ
れまで到達できなかった新物質や新機能の創出につながること
が期待される。
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01全固体フッ化物イオン二次電池の
特徴と課題

持続可能なエネルギー社会の実現に向けて、効率的なエネル
ギー貯蔵システムの開発が進められている。リチウムイオン二次
電池は、高エネルギー密度、高出力密度、長期耐久性などの理由
から、広く普及している。しかし、電気自動車の長距離化や系統
蓄電へのニーズが高まっており、更なる高容量化やリチウムに頼
らない二次電池開発が求められている。この要求を満たすため
に、リチウムイオンとは異なるキャリアイオンを用いた二次電池
が提案されている。現行のリチウムイオン二次電池を凌駕する
エネルギー密度の二次電池を開発するためには、正極および負
極に多電子反応を利用することが考えられる。マグネシウムイオ
ン（Mg2+）やアルミニウムイオン（Al3+）などの多価カチオンは溶
媒とのクーロン力により電極界面における多価カチオンの脱溶
媒和エネルギーが大きくなること、固体内での拡散が遅いことな
ど速度論的に不利な要素が多い。しかし、1価のアニオンである
フッ化物イオン（F–）をキャリアとして用いる場合、F–はイオン半径
が小さく（1.33 Å）、酸化物イオン（O2-）のイオン半径（1.40 Å）
とほぼ同じであるにもかかわらず１価であるため、固体内での高
速なイオン伝導が可能である。多電子反応を利用する金属／金
属フッ化物電極は典型的なリチウムイオン二次電池用の電極（例
えばLiCoO2では重量容量170 mAh g–1, 体積容量859 mAh 
cm–3）に比べて、重量容量で7倍以上、体積容量で10倍以上の
容量が見込める。すなわち、全固体フッ化物イオン二次電池は、
固体内拡散で不利な多価のイオンを動かすことなく、多電子の
電極反応を利用することができるため、高入出力かつ高エネル
ギー密度の二次電池として期待される。F–をキャリアとした二次

電池のコンセプトは1976 年に Kennedy と Hunter らによっ
て薄膜電池として最初に報告されている1)。正極にCuF2、電解質
にPbF2、負極にPb 金属を用いて、室温にて電圧が 0.4–0.5 V 、
理論容量の約40%に相当する放電容量が得られている。近年では、
Fichtner らがCuF2、BiF3などを正極に用いたフッ化物イオン二次
電池を報告している2)。CuF2を正極に用いた場合、150 °Cの条件
下で初期放電時には理論容量の約68%にあたる360 mAh g-1

の容量が得られているが、充放電サイクルを重ねるごとに放電
容量が大きく低下し、38サイクル後には50 mAh g-1 にまで低
下する2)。金属／金属フッ化物正極は高い理論容量を有してお
り（CuF2では528 mAh g-1）、二次電池の高エネルギー密度化
が期待できることから魅力的である。しかし、充放電測定は高温
（150 °Cなど）かつ低電流密度で行われており、出力特性が乏し
く、また充放電時のサイクル特性も乏しい。そのため、現状の全
固体フッ化物イオン二次電池は出力特性とサイクル特性を劇的
に向上させる必要がある。

02インターカレーション型
複合アニオン正極材料の開発動向と課題

正極材料のサイクル特性や出力特性の課題解決に向けて、リ
チウムイオン二次電池で適用されている正極材料と同様に、トポ
タクティックなF–のインターカレーション反応を利用する複合ア
ニオン正極材料が開発されつつある3–6)。例えば、規則的なアニ
オン空孔を有するペロブスカイト類縁構造のSr3Fe2O5を化学的
にフッ素化することで得られる酸フッ化物Sr3Fe2O5F2は1.54 F-

分（1.54電子分）に相当する91 mAh g-1の初期放電容量、その

インターカレーション反応 分子形成全固体フッ化物イオン二次電池
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後の充放電では118 mAh g-1の容量を示す（図1a）6)。また70
サイクル後においても117 mAh g-1の放電容量を維持し、平
均クーロン効率98%であることが報告されている（図1b）。Fe 
K-edge X線吸収分光法（X-ray absorption spectroscopy: 
XAS）によりF–挿入／脱離の際には遷移金属カチオンである鉄
が電荷補償を担うことが明らかにされている。さらに放射光X線
回折（X-ray diffraction: XRD）によりSr3Fe2O5F3正極の初回F-

脱離後のF-挿入時の相転移機構の解析がなされている。初期放
電によりSr3Fe2O5F3から1.54 F-が脱離すると、ペロブスカイト
層内に部分的にアニオン空孔が生じたSr3Fe2O5F0.46へと変化す
る。その後のSr3Fe2O5F2までの充電過程では、F-挿入は固溶体
反応によって進み、その際の体積変化は約0.17%とごく僅かで
ある。ペロブスカイト層内のアニオン空孔が埋まった後は、F-は
Sr3Fe2O5F2の岩塩層のアニオンサイトへ挿入され、約11％の体
積膨張を伴いながらSr3Fe2O5F2とSr3Fe2O5F3の二相反応でF-挿
入反応が進行する。

これらの材料は金属/金属フッ化物と比較して、サイクル特性
や出力特性が劇的に向上するものの、材料自体の化学式量が
大きく、遷移金属カチオンあたり1電子分の電荷補償しか利用で
きないため、容量が小さくなるという問題点があった。しかし、近
年、Ruddlesden-Popper型ペロブスカイト構造を有する酸フッ
化物La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2が、既存のリチウムイオン二次電池用の
正極に匹敵する200 mAh g–1という高い可逆容量を示し、出力
特性にも優れていることが報告されている（図2a-b）7)。放射光
XRD、XAS、電子顕微鏡観察により、2 F–分（2電子分）までの反応
では、遷移金属カチオンが電荷補償を担い、F–は岩塩層のアニオ
ンサイトに挿入され、2 F–分を超えたF–挿入反応では、酸化物イ
オン（アニオン）が電荷補償を担い、F–はペロブスカイト層に挿入
されることが明らかにされている（図2c）。さらに、共鳴非弾性X
線散乱（Resonant inelastic X-ray scattering : RIXS）測定に
より酸化物イオンが電荷補償をする際には、分子状酸素を形成
することが観測されている。この固体内での可逆的な分子状酸

図1 （a）Sr3Fe2O5F3の初回放電と2サイクル目の充放電曲線、（b）70サイクル充放電時の放電容量とクーロン効率6)

図2 （a）La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2正極の充放電曲線、（b）異なる電流密度での放電曲線、（c）La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2正極の充放電反応

(a) (b)

(a)

(c)

(b)
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素の形成（酸化物イオンの電荷補償）時にペロブスカイト層内へ
F–の挿入が起こることが優れた電気化学特性の起源であると考
察されている。この結果は、従来の遷移金属カチオンの電荷補償
に加えて、酸化物イオンの電荷補償を利用することで飛躍的な
容量向上が可能であることを示している。

03分子状酸素形成反応を利用したインター
カレーション型複合アニオン正極材料の開発

La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2は酸化物イオンの電荷補償を利用するこ
とでインターカレーション型正極として高い容量を示す。しかし、
既存のリチウムイオン二次電池用正極の容量を超えていないこ
と、かつ、希土類元素を使用していることが実用化に向けての
課題であった。この課題を解決するために、著者らは新規のイン
ターカレーション型複合アニオン正極材料として、ペロブスカイ
ト酸化物SrFeO3をCaH2で還元することで合成されるSrFeO2

と、そのCa置換体であるCa1-ySryFeO2に着目した8–10)。これらの
材料は遷移金属カチオンであるFe2+に対して酸素が平面4配位
しており、アニオン欠陥が2次元平面に広がった無限層構造を有

していることから、F–の拡散に有利であると予想される。また材
料自体の化学式量が比較的小さいため、SrFeO2においてはF–

が1 mol分挿入された場合の容量は153 mAh g–1となり、Srを
Ca置換にすることで理論的な容量は更に増加する。
SrFeO2に対し充放電測定を行うと、初回充電時とその後の充

電時で充放電曲線の形状が異なっており、初めの複数回の充放
電では充放電サイクルに伴って容量が増加した。放射光XRDに
より初回充電時に無限層構造からアニオン空孔を含んだペロブ
スカイト構造へ相転移し、その後の充放電では相転移後のペロ
ブスカイト構造を保っていることが明らかとなった。この充放電
サイクルに伴う容量増加を活性化過程と見做し、以降では活性
化過程を経たSrFeO2をSrFeO2Fxと表記する。SrFeO2Fxに対し、
充放電測定を行うと2.3F–分に相当する350 mAh g-1の容量を
示し（図3a）、さらに30サイクルの充放電を行なっても容量に変
化が見られなかった。このことから安定して繰り返しF–の挿入／
脱離反応が進行していることが確かめられた。また放射光XRD
によりSrFeO2Fx充放電時にはペロブスカイト構造を保っており、
フル充電／放電時の体積膨張率は0.5%と非常に小さいことが
明らかとなった。さらにFe, O K-edge XASにより、SrFeO2Fx

図3 （a）SrFeO2Fx正極の充放電曲線、（b）充電前後におけるSrFeO2Fx正極のO K-edgeでのRIXSスペクトル、挿入図は0 eV付近の
拡大図、（c）(Ca, Sr)FeO2Fx正極の充放電反応の模式図、（d） SrFeO2Fx、Ca0.8Sr0.2FeO2Fx正極と既存正極材料の重量あたりの容量
と体積あたりの容量の比較10)。

(a)

(c) (d)

(b)
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はx = 1までの充電ではFe2+/Fe3+の電荷補償が起こり、x > 1
の充電においては、Li過剰系正極あるいはLa1.2Sr1.8Mn2O7-δF2
において報告されているような酸化物イオンによる電荷補償
が起こっていることが明らかとなった7, 11)。この酸素の電子構造
をより詳細に分析するために、初期状態のSrFeO2、活性化後フ
ル充電、フル放電状態のSrFeO2Fxに対して、O K-edgeのRIXS
測定を行った（図3b）。その結果、フル充電のSrFeO2Fxには初
期状態のSrFeO2には見られなかった約1600 cm–1の波数を有
する振動が観測された。同様の振動はLi過剰系正極あるいは
La1.2Sr1.8Mn2O7-δF2において観測されており、分子状酸素に由来
することが報告されていることから7, 12)、SeFeO2Fxにおいてもフ
ル充電時に構造内に分子状酸素が形成していると考えられる。ま
たフル放電時には分子状酸素の振動が消滅しており、このことは
分子状酸素の形成が可逆的に起こっていることを示唆している。
この固体内での可逆的な分子状酸素の形成がx > 1のF–の挿入
を可能とするアニオンサイトを形成している可能性がある。以上
から、SrFeO2Fx正極ではFeの電荷補償と酸化物イオンの電荷補
償によって、350 mAh g–1の高容量を発現していると考えられる。
SrFeO2から得られたSrFeO2Fxは高い容量を示したので、更な

る高容量化を目指し、SrFeO2のSrをCaに置換したCaySr1-yFeO2

（y = 0.2, 0.4, 0.7, 0.8, 1.0）を合成し、電気化学特性評価を
行った。いずれの正極もSrFeO2と同様に充放電サイクルに伴
い容量が増加する活性化過程が見られた。活性化過程を経た
CaySr1-yFeO2Fx（y = 0.2, 0.4, 0.7, 0.8, 1.0）中でy = 0.8の
時に最大の容量（580 mAh g–1）が得られた。Ca0.8Sr0.2FeO2Fx
に対するFe, O K -edgeのXASにより、x = 1までの充電では
Feが電荷補償を担っており、x > 1の充電では酸化物イオンが
電荷補償を担っていることが明らかとなった。これらの結果から
Ca0.8Sr0.2FeO2FxはSrFeO2Fxと同様にFeの電荷補償と酸化物イ
オンの電荷補償によって、580 mAh g–1の高容量を発現してい
ると考えられる（図3c）。開発したSrFeO2Fx, Ca0.8Sr0.2FeO2Fxの
重量あたり、体積あたり容量と既存のリチウムイオン二次電池用
の正極との比較を図3dに示す。いずれの正極も既存のリチウム
イオン二次電池正極の容量を超えている。特にCa0.8Sr0.2FeO2Fx
は極めて高い容量を示し、かつ安価なカルシウム、鉄、酸素を主
成分としていることから、元素戦略的にも有望な正極材料である
といえる。

図4 （a）3F–分までのCu3N正極の充放電曲線、（b）6F–分までのCu3N正極の充放電曲線、（c） 充電前後におけるCu3N正極の
N K-edge XASスペクトル、（d）充電前後におけるCu3N正極のN K-edgeでのRIXSスペクトル、挿入図は0 eV付近の拡大図14)。

(b)(a)

(c) (d)
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04分子状窒素形成反応を利用したインター
カレーション型複合アニオン正極材料の開発

SrFeO2とCa1-ySryFeO2は分子状酸素の形成（酸化物イオンの
電荷補償）を利用することでインターカレーション型複合アニオ
ン正極として極めて高い容量を示した。酸化物イオン以外のアニ
オン由来の分子形成を利用することで高容量のインターカレー
ション正極を開発できる可能性がある。そこで著者らは窒化物の
インターカレーション型複合アニオン正極材料として、逆ReO3

型構造を有するCu3Nに着目した13, 14 )。
Cu3N正極に対し充放電測定を行うと、3F–分の容量内におい

ては、約0.65 V（vs. Pb/PbF2）に電圧平坦部を示しながら、可
逆的な充放電挙動を示した（図4a）。8 mA g–1の電流密度では、
初回充放電時に290 mAh g–1の充電容量と236 mAh g–1の放
電容量がそれぞれ得られ、電流密度を変えながら40サイクルの
充放電を行った後においても、280 mAh g–1の充放電容量を示
した。さらにCu3Nに対し、3F–分の容量を超えて充放電測定を行
うと（図4b）、サイクルに伴う容量低下が起こるものの、Cu3N正
極は初回充電時に780 mAh g–1、放電時に550 mAh g–1という
極めて高い容量を示した。充電過程におけるCu3Nに対して、Cu 
L-edge XAS測定を行ったところ、充電前から2F–分までの充電
ではCuの電荷補償が起こり、3F–分以降の充電ではCuによる電
荷補償は起こらないことが明らかとなった。N K-edge XAS測定
を行ったところ（図4c）、充電前（Cu3N pristine）から2F–分（Chg. 
F=2）にかけては充電に伴う目立ったスペクトル形状の変化が
観測されなかった。一方で、3F–分（Chg. F=3）から6F–分（Chg. 
F=6）にかけては401 eV付近のピーク形状が変化し、ピーク強
度も劇的に増加した。この劇的に変化したピークの形状は、窒素
ガスのピーク形状と一致していた15)。さらに初期状態のCu3N、
Cu3NF3およびCu3NF6に対して、N K-edgeのRIXS測定を行った
（図4d）。その結果、充電後のCu3Nでは先行研究における窒素
ガスと同様の振動16)が観測されたことから、Cu3N内で分子状
窒素が形成していると考えられる。以上から、Cu3N正極ではCu
の電荷補償と分子状窒素（窒化物イオンの電荷補償）によって、
初回放電時に550 mAh g–1の高容量を発現していると考えら
れる。

05今後の展望

ペロブスカイト構造を有する(Ca, Sr)FeO2Fxが充電時に
構造内で分子状酸素を形成することで高容量を示し、特に
Ca0.8Sr0.2FeO2Fxが580 mAh g–1という極めて大きな容量を示
すことを見出した。さらに同様のコンセプトを窒化物に展開し、
逆ReO3型構造を有するCu3Nが分子状窒素を形成することで初
回放電時に550 mAh g–1という大きな容量を示すことを見出し
た。リチウムイオン二次電池においては、従来は遷移金属カチオ

ンの電荷補償を用いる正極材料が開発されてきたが、近年では
高容量化に向けてアニオンである酸化物イオンの部分的な電荷
補償を用いる正極材料の開発が進められている。本稿で示した
(Ca, Sr)FeO2FxおよびCu3Nではアニオンである酸化物イオン
または窒化物イオンの電荷補償が従来のように部分的ではなく
大規模に起こることで、超高容量を実現している。今後、アニオン
由来の分子形成を利用したF–の挿入・脱離反応を制御することに
よって、さらに優れた特性を示すインターカレーション型複合ア
ニオン正極材料とそれを用いた高エネルギー密度の全固体フッ
化物イオン二次電池の開発が期待される。
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01はじめに

持続可能な社会の実現、エネルギー変換・貯蔵技術の確立、さ
らには高度情報化社会を支える電子・イオン機能の開拓に向け
て、無機材料に求められる機能はますます高度化・多様化してい
る。これまでセラミックス材料の中心的な役割を担ってきた金属
酸化物は、機能性無機材料の基盤として広く研究されてきた。一
方、酸化物イオンのみをアニオン成分とする従来型の材料設計
では、実現可能な結晶構造や電子状態、化学反応性に一定の限
界があることも明らかになりつつある。こうした背景のもと、近年
注目されているのが「複合アニオン化合物」である1, 2)。
複合アニオン化合物とは、同一の結晶構造中に二種類以上の

アニオンを含む化合物群である。代表例として、酸窒化物、酸水
素化物、酸フッ化物（それぞれO2−/N3−, O2−/H−, O2−/F−を内包）
が挙げられる。これらの化合物では、酸化物イオンとは異なる電
荷、イオン半径、電気陰性度を有するアニオンが導入されること
により、金属酸化物には見られない局所配位環境、結晶構造、電
子構造が形成される。その結果、可視光応答型光触媒、アンモニ
ア合成触媒、イオン伝導体、誘電体など、顕著な機能性材料が数
多く報告されている3)。このように、複合アニオン化合物の本質
は、単にアニオン種を置き換えることにとどまらず、複数のアニオ

ンがもたらす構造的・電子的・化学的自由度を利用して、新しい物
質機能を設計する点にある。
複合アニオン化合物の研究において、近年筆者が注目してい

るのが酸水酸化物（またはオキシ水酸化物）である。酸水酸化物
とは、酸化物イオン (O2−) と水酸化物イオン (OH−) を同一構造
中に含む化合物であり、酸窒化物や酸水素化物、酸フッ化物とは
異なる特徴をもつ。すなわち、N3−, H−, F−イオンがいずれも単原
子アニオンであるのに対し、水酸化物イオンはO–H結合を有す
る多原子アニオン（＝分子アニオン）である。そのため、酸水酸化
物は「単原子アニオンと多原子アニオンを内包する複合アニオ
ン化合物」と位置づけられる。また酸水酸化物は、2022年より学
術変革領域研究として進められている「超セラミックス (supra-
ceramics)」と見なすこともできる。超セラミックスとは、複合ア
ニオン化合物に続く「ポスト金属酸化物」として、無機骨格中に分
子性ユニットを含む新たな材料群を指す（詳しい解説は他の文献
を参照のこと）4, 5)。OH−イオンは水分子由来の分子アニオンであ
るため、酸水酸化物はもっとも単純な超セラミックスと考えるこ
とができる。
本稿では、複合アニオン化合物の一群としての酸水酸化物に

焦点を当て、その材料設計の考え方、構造的特徴、および機能性
材料としての可能性について述べる。特に、筆者らが独自開発し
た酸水酸化物合成法と、本手法によって見出された新規酸水酸

超セラミックス 気相水酸化物化反応金属酸水酸化物
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化物を紹介し、これらのもつ結晶構造と熱挙動の特異性からどの
ような機能性開拓が期待されるのかを概説する。

02酸水酸化物の特徴と合成法

酸水酸化物は古くから知られる化合物群であり、金属酸化物
と水との反応によりしばしば生成する。本化合物は機能性材料と
しても身近に存在し、例えば、ベーマイトAlOOHはその優れた
化学安定性や粒径制御の容易さから触媒担体に広く応用されて
いる6)。多くの酸水酸化物は固体化学的には正真正銘の複合ア
ニオン系であり、結晶構造中でO2−イオンとOH−イオンが秩序化
している。すなわち、複数種アニオンの共存および水素結合の存
在により、酸水酸化物は結晶構造化学的に興味深い研究対象で
ある。さらに、酸水酸化物は見方を変えれば「プロトンを内包した
酸化物」と捉えることができ、プロトン移動能や酸塩基性などを
備えた「プロトン機能性材料」になりうる。実際、プロトンは燃料電
池、電解、触媒反応、水素関連技術など、さまざまなエネルギー・
物質変換プロセスにおいて中心的な役割を果たす化学種であ
る。酸水酸化物において、OH−イオンを結晶構造中で安定化し、
その配置や局所環境を制御できれば、プロトン伝導や固体酸触
媒などの機能性制御への展開が期待される。
酸水酸化物のもう一つの興味深い特徴として、周囲の水、特に

水蒸気と相互作用し、結晶中のO2−イオンとOH−イオンが外部の
水分子と反応しながら相互変換できる可能性がある。言い換え
れば、材料中のアニオン組成、すなわちO2−/OH−イオンの割合
が温度や雰囲気によって柔軟に変化することが期待される。この
性質は、材料の機能性制御において大きな魅力となる一方で、
熱処理の際には温度・水蒸気圧を精密に制御する必要があるこ
とを意味している。この特徴を踏まえて、筆者らは酸水酸化物の
OH−含有量制御のため、高濃度水蒸気下でのアニール処理を可
能とする特殊な反応装置（以下、「水蒸気反応炉」）を導入した7)。
この装置は図1のように縦型反応炉と精密シリンジから構成さ
れ、加熱した反応管へ液体の水を直接導入することにより試料近
傍で水蒸気を発生させる。水の注入量と希釈ガス（窒素など）の
流量を正確に設定すれば、1気圧100 vol%以下の水蒸気濃度を
任意に設定することができる。

研究開始当初、我々はこの水蒸気反応炉を用いて既知化合物
の水蒸気アニール実験を進めていたが、この反応炉が新物質探
索に大変有効であることを偶然見出し、複数の新規酸水酸化物
の発見につながった。この発見のポイントは、高濃度水蒸気での
熱処理を500 °C以上の高温で実施したことであった。OH−イオ
ンを含む無機化合物は、加熱すると水分子を放出する熱的不安
定性を有し、高温で酸化物へと容易に分解する。図2に示す単純
な金属水酸化物・酸水酸化物の熱重量 (TG) 分析データからも
明らかなように、この水脱離反応は主に300 °C付近から起こるた
め、酸水酸化物の合成は室温付近での沈殿法や高温水を用いた
水熱法に限定されていた。実際、酸水酸化物の合成を500 °C以
上で実施した前例が皆無であったため、この「常識外れの実験」
が未踏空間での物質探索となり、未知の酸水酸化物に巡りあうこ
とができた。

以降の章では、水蒸気反応炉を用いた高温熱処理–筆者ら
はこの手法を「気相水酸化物化反応」（英語では造語 “Vapor 
Hydroxidation”）と命名–により発見した2種類の新規酸水酸化
物を紹介する。強調したいのは、いずれも従来合成法である沈
殿法、水熱法、低温水蒸気アニールでは決して得ることができず、
「気相水酸化物化反応」が新物質発見につながった事実である。

03新規Ba-In酸水酸化物：
[Ba2Ox(OH)y]0.55InO2 

8)

第一の新規酸水酸化物である本化合物は、水蒸気反応炉（図
1）を用いた実験中に偶然発見された。研究室の新人学生がこの
炉の使用法を習得するため、酸素欠損ペロブスカイト型BaInO2.5

の水蒸気アニール実験を行ったのが発端であった。この酸化物
は室温～200 °Cにおいて大気中の水蒸気と反応してペロブス
カイト型酸水酸化物BaInO2(OH) へと変化することが知られて
いた9)。そこで、200 °C, 80 vol%の高濃度水蒸気中（室温飽和図1 独自開発した気相水酸化物化反応装置の概略図

図2 既知の単純水酸化物および酸水酸化
物における昇温時の熱重量 (TG) データ
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水蒸気圧の約30倍に相当）での挙動を調べることとしたが、試し
に500 °C, 80 vol%での熱処理を実施した。その結果、図3に示
すように反応前の酸化物や既知の酸水酸化物とはまったく異な
るX線回折パターンが得られた。当該の新人学生は「試料が分解
したので失敗でした」と報告してきたが、回折パターンは分解生
成した混合物のものとは思えず、直感的に分析を継続すべきと
考え新規Ba-In酸水酸化物（以後、“mf-BI”）の発見につながった。

未知の回折パターンをもつ本化合物において結晶構造解析
は困難を極めたが、電子顕微鏡観察に精通した共同研究者のお
かげで構造決定に成功した。mf-BIはBa水酸化物ブロックとIn酸
化物ブロックが交互積層した層状構造を有する（図4）。興味深い
ことに、これら2つのブロックでは層方向の軸長が互いに整数倍
の関係をもたず、非整合な「ミスフィット (misfit) 層状構造」を形
成する。ミスフィット比qは約0.55であり、これを用いて組成式は 
[Ba2Ox(OH)y]qInO2  (x + y ≈ 2 ； q ≈ 0.55)と表される。ミス
フィット層状構造は、コバルト酸化物や金属硫化物において数多
くの報告例があり、多くが優れた熱電変換特性を示す半導体で
あることが知られている11)。一方、酸水酸化物におけるミスフィット
層状構造は稀であり、さらに電子絶縁性のものは前例がなかった
ため、今回発見したmf-BIは材料科学研究において大変興味深い。

熱重量－脱離ガス分析 (TG-EGA) の結果、mf-BIは特異な熱
挙動を示すことが明らかになった。本化合物は窒素雰囲気下で
の昇温時に200 °C、500 °C、700 °C付近で重量減少を示し、い
ずれも水の脱離に由来していることが確認された（図5）。放射光
を用いた高温X線回折によるとmf-BIは少なくとも600 °Cまで
元の層状構造を保ち、また重量減少率の合計は本化合物が酸化
物へと完全分解した際に予想される計算値とほぼ一致した。した
がって、mf-BIは600 °Cを超える温度まで結晶構造中にOH−イ
オンを保持できることがわかった。

高熱安定性のmf-BIは高温までOH−イオンを保持することが
可能であるため、プロトン伝導性の発現を期待し高温インピーダ
ンス測定を行った。その結果、乾燥アルゴン雰囲気下、500 ℃で
約10−4 S cm−1の比較的高い電気伝導度が観測された（図6）。ま
た、同一試料について重水 (D2O) を用いた気相水酸化物反応
により重水素置換したところ、電気伝導度が置換前よりも常に低
くその低下率はプロトン伝導体の同位体効果に予想される1/√
2倍に近い値を示した。この結果より、mf-BIが乾燥雰囲気でも動
作するプロトン伝導体であると結論づけた。一般的なプロトン伝

図3 酸素欠損ペロブスカイト型BaInO2.5の水蒸気アニール実験で得られ
た試料のX線回折図。下から反応前酸化物BaInO2.5、既知Ba-In酸水酸化物
BaInO2(OH)、新規Ba-In酸水酸化物 (mf-BI)

図4 mf-BIの結晶構造 (結晶構造図はVESTA10) によって描画)

図5 mf-BIの昇温時の熱重量曲線および脱離ガス分析 (TG-EGA) データ

図6 mf-BIの乾燥雰囲気における昇温時および降温時の電気伝導度の
アレニウスプロット
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導体では外部雰囲気に含まれる水分子との反応によりプロトン
伝導性が発現するため、本材料の特性は特異的であり、従来材料
では適用困難な温度・ガス雰囲気での利用が期待できる。

04新規Sr-Ga酸水酸化物：Sr2Ga3O6(OH) 12)

前述の新規Ba-In酸水酸化物 (mf-BI) の発見を踏まえて、Ba, 
Inと同族元素の組み合わせに着目し、気相水酸化物化反応によ
る新規酸水酸化物の探索を行った。その結果、金属組成比Sr : 
Ga = 2 : 3の金属組成をもつ新規酸水酸化物が存在することを
見出した。当該生成物について、後述するTG分析の結果から化
学組成をSr2Ga3O6(OH) と推定し、無機結晶構造データベース 
(ICSD) において同じカチオンアニオン比A2B3XY6をもつ既知化
合物を検索したところ、Sr-Al酸フッ化物Sr2Al3O6F13) が類似の回
折パターンを示すことを発見した。Sr2Al3O6Fは蛍光体の母体と
して2020年に発見されたばかりの化合物であり、幸運なことに
我々の酸水酸化物と同構造を有していた。その後、XRD測定、走
査透過型電子顕微鏡観察、中性子回折測定により新規酸水酸化
物の結晶構造の精密決定に成功した。
図7 (a) に示すように、新規Sr-Ga酸水酸化物（以後、“h-SG”）は

GaO4四面体の3次元骨格構造からなり、そのすき間をSr2+イオン

が占有する複雑な結晶構造をもつ。興味深いことに、本化合物
中では結晶学的に二つあるSrサイトのうち一つ（＝Sr2サイト）の
近傍にOH−イオンが偏在しており、OH−イオンどうしや周囲の酸
素サイトと水素結合ネットワークを形成している（図7 (b)）。TG-
EGAによりh-SGの熱安定性を調べた結果、図8に示すように本
化合物が100 °Cから300 °Cおよび600 °Cから900 °Cの2段
階で重量減少を示し、いずれも水脱離に起因していることが判明
した。1段階目の重量減少は試料表面に存在する吸着水の脱離、
2段階目の重量減少はOH−イオン（脱離する際は水分子）の脱離
に対応すると考えられ、h-SGが800 °C以上の高温まで結晶構
造内にOH−イオンを保持できることを示している。本化合物の優
れた熱安定性の要因として、図7 (b) に示すように高い親水性を
有するストロンチウム近傍に複数のOH−イオンが密集している

ことが重要である可能性が高い。この特徴的な結晶構造のため
h-SGはプロトン伝導性をほとんど示さないが、前述のmf-BIを超
える高熱安定性により酸水酸化物の材料研究における新展開が
期待できる。

05まとめ：高熱安定性の
酸水酸化物における応用展望

本稿では、分子イオンを含む複合アニオン化合物「酸水酸化
物」について、固体化学・材料科学の視点から概説し、さらに筆
者らによる最近の研究動向を紹介した。独自開発した酸水酸化
物の新規合成法「気相水酸化物化反応」＝高温高濃度水蒸気雰
囲気下での熱処理により、高熱安定性を有する新規金属酸水酸
化物 [Ba2Ox(OH)y]0.55InO2 (mf-BI) およびSr2Ga3O6(OH) (h-
SG) を発見した。これら化合物ではO2−/OH−のアニオン複合化
が高熱安定性において重要な役割を果たしていると考えられる。
すなわち、いずれの化合物中においてもOH−イオンが結晶構造
中で偏在しており、その周りを強固な酸化物部位が支えることに
より高温まで骨格の崩壊が抑えられている。気相水酸化物反応
が従来合成法に比べて高温で行われるため、生成する酸水酸化
物が熱安定性に有利な酸化物に近い組成をもつことも一因と考
えることもできる。
気相水酸化物化反応は、液相合成や高温不安定性を前提とし

た従来の酸水酸化物研究の枠組みを大きく超え、これまで到達
困難であった未踏の反応条件下における物質探索を可能にする
点で意義深い。特に、気相水酸化物化反応によって得られた新規
酸水酸化物は、酸水酸化物＝高温不安定という従来の常識を根
本から覆すものである。固体中に大量のプロトンを内包しつつ高
温環境下で機能しうる新しい物質群の存在を示唆しており、プロ
トン源のない乾燥雰囲気下で動作するプロトン伝導体、高温反
応へ適用可能な固体酸触媒など、新しい「プロトン機能性材料」と
して環境エネルギー材料設計への展開が期待される。

図7 h-SGの結晶構造 (結晶構造図はVESTA10) によって描画)

図8 h-SGの昇温時の熱重量および脱離ガス分析 (TG-EGA) データ
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01はじめに

無機固体材料の機能は、結晶を構成する原子の種類と、その
原子がどのように配置しているかによって決まる。これまで酸化
物、窒化物、硫化物などの機能性材料では、主として金属イオン、
すなわちカチオン側の組成を変えることで物性を制御する考え
方が広く用いられてきた。例えば、母相の結晶構造を保ったまま
異なる価数や大きさをもつカチオンを置換固溶させれば、キャリ
ア濃度、格子ひずみ、欠陥濃度、局所的な配位状態などを変化さ
せることができる。この方法は半導体、誘電体、イオン伝導体、触
媒など多くの材料開発を支えてきた。
その一方で、カチオンの置換だけで機能を調整しようとする

と、利用できる元素の組み合わせや固溶範囲には自ずと制約が
ある。そこで近年、材料設計の自由度をさらに広げる方法論とし
て注目されているのが「複合アニオン化合物」である。これは一
つの結晶中に複数種のアニオンを共存させた物質群であり、酸
窒化物、酸水素化物、酸フッ化物、酸硫化物などが挙げられる。カ
チオンだけでなくアニオン側の組成や配列まで設計対象とする
ことで、従来の単一アニオン系では実現困難であった電子状態、
化学結合、配位環境、格子ダイナミクスを生み出せる可能性が
ある。
しかし、複合アニオン化合物では「何種類のアニオンが含まれ
ているか」だけでは物性を十分に理解できない。重要なのは、そ
れぞれのアニオンが結晶格子中のどのサイトを占有し、どのよう
な相対位置関係にあるかという局所構造である。同じ平均組成
をもつ結晶でも、異種アニオンがランダムに分布する場合と、特
定の配置で秩序構造を形成する場合とでは、格子のひずみや

化学結合状態が異なり、最終的にはマクロな物性にも差が生じ
得る。
この局所構造を実験だけから決定することは必ずしも容易で
はない。X線回折は結晶の平均構造を調べるための非常に強力
な手法であるが、散乱能の近い元素が同一サイトを共有する場
合や、点欠陥や添加元素が希薄な場合には、局所的な配置を一
意に決めることが難しいこともある。
このような問題に対して、第一原理計算は有力な情報を与え

る。第一原理計算では、経験的な原子間ポテンシャルを仮定せ
ず、結晶構造の情報からシュレーディンガー方程式を解くことで
電子状態、さらには全エネルギーや安定構造を決定できる。計算
機性能の向上により、現在では一つの結晶構造を詳細に調べる
だけではなく、多数の候補配置を系統的に計算し、その中から低
エネルギー構造を探索することも現実的になっている。本稿で
は、複合アニオン化合物における「局所的なアニオン配置」に焦
点を当て、第一原理計算からどのような情報が得られるのかを、
酸窒化物BaTiO3-3x/2Nxとプロトン伝導体BaZr1-xMxO3-x(OH)xを
例として紹介する。

02多数の原子配置から安定な
局所構造の探索

複合アニオン化合物の構造解析で最初に直面する問題は、配
置の組み合わせ数である。例えば、酸素サイトの一部を窒素で置
換し、さらに電荷補償のために酸素空孔を導入したモデルを考え
ると、同じ組成式を満たす場合でも、窒素と空孔の配置には多数
の候補が存在する。スーパーセルを大きくすれば実際の固溶状

点欠陥 構造探索第一原理計算
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態をより柔軟に表現できる一方、組み合わせ数は飛躍的に増大
する。
すべての配置を第一原理計算することが難しい場合には、ま

ず一部の代表構造について高精度計算を行い、その結果から
全配置のエネルギーを推定する方法が有効である。後述する
BaTiO3-3x/2Nxでは、第一原理計算とクラスター展開法を組み合
わせ、約2万種類に及ぶ配置空間から低エネルギー構造を探索し
た。クラスター展開法は、格子上の原子種の配置とエネルギーの
関係を有効クラスター相互作用によって表す方法であり、限られ
た数の第一原理計算を基に多数の未計算構造のエネルギーを
評価できる1)。
このような網羅的探索の利点は、人間があらかじめ「安定そう
だ」と予想する構造だけに計算対象を限定しなくてよい点にあ
る。点欠陥同士の静電相互作用のみを考慮すると離れて存在す
る方が安定と考えられる場合でも、実際には周囲の結合状態や
局所ひずみまで含めると、近接した複合欠陥が安定化される場
合がある。第一原理計算による構造探索は、こうした直感だけで
は捉えにくい局所秩序を見つけるための手段となる。

03酸窒化物BaTiO3-3x/2Nx

チタン酸バリウムBaTiO3は、代表的なペロブスカイト型強誘
電体としてよく知られている。このBaTiO3を強力な還元剤CaH2
とともに熱処理すると、酸素の一部を水素化物イオンH−で置換し
た酸水素化物BaTiO3-xHxを合成できる2)。さらに、この酸水素化
物をアンモニア気流中で処理すると、結晶中の水素と窒素の交
換反応を利用して酸窒化物BaTiO3-3x/2Nxを得ることができる。興
味深いことに、この酸窒化物も強誘電性を示すことが報告され
ている3)。
ここで問題になるのが、導入された窒素がどの酸素サイトを占
め、電荷補償のために形成される酸素空孔とどのような局所配
置をとるかである。酸化物イオンO2−のサイトを窒化物イオンN3−

が置換すると、Kröger–Vink表記ではNO
′で表される有効負電荷

をもつ欠陥になる。一方、酸素空孔VO
••は正の有効電荷をもつ。

電気的中性を保つため、2個のNO
′と1個のVO

••を組み合わせた欠
陥配置を考えることができる。
計算では、正方晶BaTiO3を基にBa8Ti8O24のスーパーセルを

作成し、そこへ2個のNO
′と1個のVO

••を導入したBa8Ti8O21N2モ
デルを用いた。可能な配置は約2万種類に達するため、そのうち
約600構造についてVASPを用いた平面波基底PAW法による
第一原理計算を実施し、得られた全エネルギーを学習データとし
てクラスター展開法から全配置のエネルギーを評価した。
探索の結果得られた最安定構造を図1に示す。ペロブスカイト

型構造はBサイトカチオンを中心としたBO6八面体のネットワー
クとして理解できるが、この最安定配置では窒素と酸素空孔が
互いに無関係に分散するのではなく、局所的にまとまった複合欠

陥を形成する。Nを含む5配位Ti多面体が酸素空孔を介して連な
り、2個のNO

′と1個のVO
••が特徴的な鎖状配置をとる。

ここで興味深いのは、2個のNO
′同士はいずれも同符号の有効

電荷をもつため、単純な静電相互作用だけを考えれば互いに離
れた方が有利に見えることである。それにもかかわらず計算では
局所的な集合状態が最安定となる。この結果は、欠陥の安定性
を点電荷間のクーロン相互作用だけでは説明できず、Ti–N結合
の形成、配位数の変化、周囲の格子緩和などを含む局所的な化
学結合が重要であることを示唆している。複合アニオン化合物で
は、異種アニオンの導入が単なる「置換」ではなく、周囲の配位環
境を再構成する操作になり得るのである。
一方、図1の最安定複合欠陥は反転対称性を有している。その

ため、この配置そのものをBaTiO3-3x/2Nxで観測される強誘電性
の直接的な起源とみなすことはできない。そこで次に、反転対称
性をもたない準安定な欠陥配置に注目した。代表的な4種類の
局所構造を図2に示す。これらはいずれも一つのTi周囲に2個の
Nと1個の酸素空孔が共存し、TiO3N2型の5配位多面体を形成し
ている。2個のNはcis型の関係にあり、局所的には極性を生じ得
る非対称な配位環境である。
図2(a)はこの種の構造の中で最も低エネルギーであるが、図

1の最安定構造より約0.3 eV高い。また、図2(b)～(d)は(a)を基
準として、それぞれ約4 meV、34 meV、60 meV高い。これらの
エネルギー差は、アニオン配置の違いが局所構造の安定性を細
かく制御していることを示す。

図１ 第一原理計算で得られたBa8Ti8O21N2における2個のNO
′、１個のVO

••の
複合欠陥における最安定構造

図２ 第一原理計算で得られたBa8Ti8O21N2における2個のNO
′、１個のVO

••の
複合欠陥のうち欠陥配置に関して反転対称を持たない準安定構造の例
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では、電場の印加によってアニオンが並び替わり、極性の向き
が反転するような新しい強誘電機構は成立し得るだろうか。この
可能性を調べるため、Nudged Elastic Band（NEB）法を用いて
アニオン再配列の遷移状態を計算した。図3に、TiO3N2配位多面
体の周辺で酸素空孔を介して酸素1原子が移動する場合と、窒
素2原子が移動する場合のエネルギープロファイルを示す。前者
のエネルギー障壁は約0.7 eV、後者は約1.7 eVであり、いずれ
も室温で電場によって容易に進行する過程とは考えにくい。
これに対し、通常のBaTiO3で知られているTi4+イオンのc軸
方向変位に対応する障壁は、Ba8Ti8O21N2でも0.1 eV以下で
あった。したがって、現時点ではBaTiO3-3x/2Nxの強誘電性につい
ても、主たる分極反転は従来型のTiX6配位多面体における中心
Ti4+の変位によって起こると考えるのが妥当である。今回の系で
はアニオン再配列そのものを分極反転機構として利用するには
移動の障壁エネルギーが高かったが、これは「アニオンの並び替
えによる機能制御」という発想を否定するものではない。アニオ
ン種、結合強度、空孔濃度、結晶骨格を適切に選べば、より低い障
壁でアニオン配置を変化させられる材料が見つかる可能性は残
されている。

04プロトン伝導体BaZr1-xMxO3-x(OH)x

次に、異種アニオンの共存がイオン伝導に関係する例として、
プロトン伝導性ペロブスカイト型酸化物BaZrO3を取り上げる。
酸化物の中には、カチオンサイトへ低原子価のアクセプターを置
換することで酸素空孔VO

••を生成し、その空孔を介して酸化物イ
オン伝導を示すものがある。さらに一部の酸化物では、酸化物イ

オン空孔を含む結晶を水蒸気雰囲気中に置くと、水分子が酸素
空孔へ取り込まれる水和反応が起こる。この水和反応は、欠陥反
応式を用いて、
　　　　　　OO

× + V O
•• + H2O(g) → 2OHO•　　　� (1)

と表すことができる。ここでOHO•は、酸素サイトに存在する水
酸化物イオンに対応する。水和後の結晶ではO2−とOH−という
異なるアニオン種が同じアニオン副格子に共存することになる。
OH−中のプロトンH+は、隣接するO2−との間で結合を切り替えな
がら移動できる。このようなプロトン移動の繰り返し（Grotthuss
機構）が長距離プロトン伝導の素過程となっている。
立方晶ペロブスカイト構造をもつBaZrO3では、Zr4+サイトを

Y3+やSc3+などの3価カチオンM3+で置換するとアクセプター欠陥
MZr

′が形成され、電荷補償のため酸素空孔が導入される。加湿雰
囲気ではその酸素空孔が水和してOHO•が生成する。BaZrO3系
は比較的高いプロトン伝導率に加え、CO2に対する化学的安定
性にも優れることから、プロトン伝導型セラミック燃料電池など
への応用が期待されている4)。
ただし、プロトンを多く取り込めば必ず高い伝導率が得られる

わけではない。OHO•は正の有効電荷、アクセプターMZr
′は負の有

効電荷をもつため、両者には引力的な相互作用が働く。OHO•がア
クセプター近傍に強く束縛されると、そのプロトンは局所的には
安定であっても、結晶中を長距離移動しにくくなる。すなわち、プ
ロトン伝導材料では「プロトンを安定に取り込むこと」と「プロトン
を動きやすく保つこと」の両立が必要になる。
この点に関して、Y添加BaZrO3では交流インピーダンス、加湿
雰囲気での精密重量測定、固体NMRを組み合わせた研究から、
低温域でプロトンが添加元素にトラップされ、移動度が低下する
ことが報告されている5)。そこで我々は、ScおよびYをアクセプ
ターとしたBaZrO3について、MZr

′とOHO•の相対位置を変えた多
数の構造のエネルギーを第一原理計算で計算し、両欠陥の会合
状態を解析した。会合の強さは会合エネルギーΔEasを用いて評
価できる。
　　　ΔEas = E({MZrOHO}×) − {E(MZr

′) + E(OHO•)}　　� (2)
欠陥を別々のスーパーセルで計算することは、両者を十分遠

くに離した状態に対応する。この定義でΔEasが負であれば、欠
陥が離れている状態よりも近接して会合した状態の方がエネル
ギー的に安定である。
図4は、Sc添加およびY添加BaZrO3について、MZr

′とOHO•の
距離とΔEasの関係を示したものである6)。どちらの系でもΔEasは
負となり、OHO•がアクセプター近傍で安定化されることが分か
る。ただし、距離依存性は両者で大きく異なる。イオン半径が比
較的小さいScの場合、最隣接位置で会合が最も強く、ΔEasは約−
0.30 eVとなる。第2隣接になると会合は急に弱まり、それより遠
方ではおおむね−0.05 eV程度に近づく。一方、Y添加では最隣
接よりも第2隣接位置の方が安定となる。
もし欠陥間相互作用が単純な点電荷間のクーロン力だけで決

まるなら、距離が短いほど引力は強くなると予想される。しかしY
添加系では最隣接が最安定ではない。この事実は、プロトンのト

図3 Ba8Ti8O21N2における酸素欠損サイトを介した(a)酸素１原子、(b)窒素2原子の
移動を伴うアニオン再配列の遷移状態計算
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ラップを静電相互作用だけで理解するのは不十分であり、欠陥
周囲の局所構造や化学結合まで考慮する必要があることを示し
ている。
第一原理構造緩和後の原子配置を詳しく調べると、OH−中の

H+と隣接O2−の間に形成される水素結合OH…Oが重要な役割
を担っていることが分かった。図5にはY添加BaZrO3における最
隣接および第2隣接の会合構造を示す。プロトンが隣接酸素側
へ引かれることでBO6配位多面体は理想的な形から変形してお
り、局所的な格子緩和が会合エネルギーに大きく寄与しているこ
とが視覚的にも分かる。

この結果から、アクセプター近傍のプロトン安定性は、単純な
「添加元素とプロトンの距離」だけではなく、周囲の酸素位置や
配位多面体の変形を含めて形成される局所的な水素結合ネット
ワークによって決まることが分かる。材料設計の観点から言え
ば、プロトン伝導率を高めるためには、単に酸素空孔を増やして
水和量を高めるだけでなく、プロトンを過度に束縛しない局所配
位環境を作ることが重要である。アクセプター元素のイオン半径
や化学結合性を選択することは、こうした局所環境を制御する一
つの手段になる。

05局所秩序を材料設計の変数として扱う

ここまでの二つの例には共通点がある。BaTiO3-3x/2Nxでは、
窒素置換と酸化物イオン空孔が特定の組み合わせで集合し、直

感的な静電モデルだけでは予想しにくい複合欠陥を形成した。
BaZr1-xMxO3-x(OH)xでは、アクセプターとOH−の会合強度が単
純な距離則には従わず、局所的な水素結合と配位多面体のひず
みに強く依存した。いずれの場合も、結晶の平均組成や平均対称
性だけでは見えにくい数Å程度の局所構造が、エネルギー安定
性や物性を理解する鍵になっている。
これは複合アニオン化合物の材料設計を考えるうえで重要
である。従来は、ある元素を何mol%置換するか、どの結晶相を
合成するか、といった平均的な組成・構造が主な設計変数であっ
た。複合アニオン化合物ではそこに、「異種アニオンが隣接する
か離れるか」「空孔とどのようなクラスターを形成するか」「局所
配位多面体がどの方向に歪むか」といった局所秩序を新たな設
計変数として加えることができる。平均組成が同じでも局所秩序
を変えることで異なる機能を引き出せるのであれば、材料探索
の自由度は大きく広がる。
もちろん、第一原理計算にも課題はある。大きなスーパーセル

に対して配置数が爆発的に増えると、すべての候補を直接計算
することは現実的でない。また、有限温度では一つの最低エネル
ギー構造だけでなく、多数の準安定配置の熱統計的な寄与を考
慮する必要がある。実材料では合成温度、冷却速度、欠陥濃度、
粒界、非平衡状態も局所秩序に影響するため、0 Kの静的なエネ
ルギー順位のみで全てを説明できるわけではない。
そのため今後は第一原理計算を基準データとして、クラス

ター展開、モンテカルロ法、機械学習ポテンシャル、確率的構造
探索などを組み合わせることがより重要になる。候補構造をマ
ニュアルで作製するのではなく、計算機が広い配置空間を探索
し、その中から重要な局所構造を抽出する方向である。実際、確
率モデルに基づく機械学習を用いて、結晶中の移動原子の経路
探索を効率化する手法も報告されている7)。こうした方法論は、
複合アニオン系のように自由度の高い材料に特に適している。
同時に、計算と実験を相互補完的に用いることも重要であ

る。回折法から得られる平均構造、分光法から得られる局所結
合情報、NMRや全散乱データに基づく原子対分布関数（pair 
distribution function；PDF）解析などから得られる局所環境に
関する情報と、第一原理計算で得られるエネルギー・電子状態を
対応付けることで、計算だけでも実験だけでも決定しにくい局所
秩序をより確度高く理解できる。計算が提示した複数の候補構
造から、実験結果と整合するものを選び出すという使い方も有効
である。

06おわりに

複合アニオン化合物の魅力は、単に一つの結晶に複数種類の
アニオンを入れられることにあるのではない。異なる電荷、サイ
ズ、分極率、共有結合性をもつアニオンを同一の結晶骨格に配
置することで、従来の単一アニオン化合物にはない局所配位と

図５ Y添加BaZrO3における(a)最隣接、および(b)第2隣接{MZrOHO}×会合モデル
における欠陥近傍の構造緩和計算後の原子配置

図４ Y添加、Sc添加BaZrO3におけるMZr
′とOHO•間の距離に対する

会合エネルギー（∆Eas）の依存性
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化学結合を作り出せる点に本質がある。その局所構造は、強誘電
性やイオン伝導性のような巨視的機能とも結び付いている。第
一原理計算は、実験的に直接観察することが難しい局所配置を
原子レベルで比較し、その安定性をエネルギーとして定量化でき
る。さらに、多数の候補構造を網羅的あるいは統計的に探索する
ことで、研究者の経験や先入観だけでは想定しにくい局所秩序
を発見できる可能性がある。BaTiO3-3x/2Nxで見いだされた窒素
と酸素空孔の複合欠陥や、BaZrO3系で明らかになったプロトン
安定性と局所水素結合の関係は、その一例である。
今後、合成技術の進歩によってさらに多様なアニオンの組み

合わせが実現し、計算材料科学側でも機械学習や自動構造探索
が発展すれば、「組成を設計する」だけでなく「局所的なアニオン
配置を設計する」という材料開発が現実味を増すと考えられる。
複合アニオン化合物は、従来の無機材料の枠組みを拡張する研
究領域であると同時に、局所構造と機能の関係を原子レベルで
捉え直す格好の舞台でもある。第一原理計算をはじめとする計
算材料科学が、新しい複合アニオン材料の発見と機能設計に一
層貢献することを期待したい。
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酸化物イオン（O²-）や窒化物イオン（N³-）、フッ化物イオン（F-）など、2種類以上の異なるアニオンを単一層の結晶中に含む無機化合物の
こと。酸窒化物や酸フッ化物のように複数のアニオンを併せ持ち、アニオンの種類や配列、組成を制御することで、電気伝導性や光吸収特
性、磁性、イオン伝導性などの物性を幅広く調整できる。単一アニオン化合物では実現が難しい特性や機能を発現できることから、新たな
機能性材料として注目を集めている。

複合アニオン化合物
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ケミカルタイムス URL

関東化学 URL
2次元バーコードはこちらですhttps://www.kanto.co.jp/times.html

https://www.kanto.co.jp/

結晶中の原子配列や骨格構造を大きく崩さずに、特定の元素やイオンを挿入・脱離・置換する反応のこと。例えば、酸化物中の酸素の一部を
フッ素や水素などに置き換えることで、もとの結晶骨格を保ちながら、電子状態や磁性、イオン伝導性などを変化させることができる。

トポケミカル反応


