
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。
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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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