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研究成果の概要： 開始時には、複合アニオン化合物が、セラミックス分野ですら、知らない研究
者が多い状態であり、合成、解析、機能のどれをとっても体系化しておらず、指針のない未踏の
学問といっていい状態であった。しかし、領域メンバーがワンチームとなった徹底的な共同研究
を通した 5 年間で大きく景色が一変し、複合アニオン科学の基礎学理が確立されただけでなく、
既存の材料にはない特徴を持つ革新的材料として幅広い研究分野で注目を集め、一つの学術領
域として確固たるものにし、世界初の複合アニオンの教科書の出版にも至った（2022 年に英語
版出版）。「アニオンを制御して新機能材料を創成する」という本領域で得られた新しい概念の中
には、当該分野を大きく変えるものや関連分野に新たな展開を創出するものが多い。例えば、リ
チウム二次電池を凌駕する高容量のフッ素正極材料は、電気化学業界に新しい流れを与えるも
のである。また、無毒の固体窒素源を用いた酸窒化物の合成は、触媒、誘電体、顔料など多くの
機能分野への展開が可能となった。領域研究者の有機的連携によって開発した局所構造の決定
手法（理論・実験）やその他のアニオン解析の新技術は世界中の研究者に利用されはじめている。
さらに、錯体・有機の研究者を公募で採択したことで、複合アニオン化合物をボトムアップ的に
合成する新しい融合研究が芽をだしてきた。また、当初予期しえなかった研究展開があることか
ら、今後、創造的な学問分野として、様々な分野に波及しながら大きく発展していくと考えてい
る。また、産業界でも領域開始当初は全く注目を集めていなかったが、期間内に企業との多くの
共同研究が新たに始まり、新たな展開をみせている。 
 
研究分野： 無機化学、機能科学、物質材料科学 
キーワード： 複合アニオン、新物質、新機能、セラミックス 
 
１．研究開始当初の背景 
資源が乏しい日本にとってものづくりは産
業競争力の生命線であり、世界に対し優位
性を確保するためには、その源流である新
物質開拓を基軸とした研究推進が必要であ
る。無機材料科学の歴史で、大勢を占める酸
化物、窒化物、フッ化物などの各系では多く
の物質が合成され合成法も確立している。
金属元素の種類や比により膨大な物質が合
成されたが、構造の基本ユニットとなる配
位構造は、共通する場合が多く、得られる機
能には大きな制約があった。 

 このような状況の中で 21 世紀に入り注目を集めているのが、酸素 O2–、窒素 N3–、水素 H–な
ど複数のアニオンが同一化合物に含まれる「複合アニオン化合物」である（上図）。複合アニオ
ン化合物は、特異な配位構造や結晶構造をもつため根源的に新しい革新的機能が触媒、磁性、超
伝導、電池など様々な化学・物理分野に現れうると考えた。日本の研究者による先駆的成果によ
り、開始時では若干の優位性はあったが、その研究は世界的にも緒に就いたばかりであり、様々
な分野で今後大きく発展する可能性があった。しかし、物質設計の指針がない、通常の解析のノ
ウハウが通用しない、各研究者の分野がバラバラという３つの大きな壁が立ちはだかっていた。 
２．研究の目的 
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以上の背景のもと、複合アニオン化合物の研究の大きな飛躍には、出口（応用）により細分化、
縦割り化されている無機材料科学の従来の研究組織の枠組みを超えて、関連研究者を結集させ
ることが不可欠と考え、本研究領域「複合アニオン化合物の創製と新機能」を立ち上げた。異分
野の研究者が、“化学結合”を作りながら、新物質創製、新機能創発とともに、合成法・設計指針
を確立し、分析解析手法を開発することで、複合アニオン化合物を材料科学の物質科学の一学術
分野として築き上げることを目的とした。これを通じて、国際的な研究のネットワークを形成し、
そこで活躍できるグローバルな若手人材の育成を目指した。 

 
３．研究の方法 
 上記の目的を達成するため、計画研究として「A01 新規複合アニオン化合物の創製：物質合成
と設計指針の確立」、「A02 複合アニオン化合物の理解：化学・構造・電子状態解析」、「A03 複
合アニオン化合物の新規化学物理機能の創出」という項目を設定し、更に公募研究を加えた体制
をとった。各計画班では、それぞれの目標を設定し、計画的に研究を推進した。共通して取組む
主たるアニオン（酸窒化物、酸水素化物、酸フッ化物、三種複合アニオン系）を定めて領域内（班
内・班間）の有機的連携を強化し、最終的に複合アニオン科学を支配するコンセプトを探求し、
確立することを目指した。 

 
４．研究の成果 
 
■計画研究 A01 荻野（合成班） 
合成班（A01）では、新合成技術の開発、
及びそれらを活用した新規な局所構造
を持つ化合物の探索やアニオン自由度
の制御を試みた。 

□酸窒化物新合成法： 計画研究A01の
最重要成果は酸窒化物の新合成法の開
発である。従来酸窒化物の合成は、毒
性・危険性が高くアニオン制御も困難
なアンモニア雰囲気下での高温焼成が
主流であった。そこでアンモニア不要
の合成手法として固体窒素源を用いる
手法の開発を試み、非常に安価かつ安全な窒化炭素 C3N4 を原料とする酸窒化物合成法の開発
に成功した（鱒渕）。最先端の解析手法により相生成過程も解明され、中間体のシアナミドが決
定的な役割を果たしていることが明らかになった（公募 片桐、A03 内本・前田）。従来より圧
倒的に簡便かつ温和な条件での酸窒化物の合成が可能となったことで、アニオン自由度の精密
制御や大量合成、単結晶育成が可能となった。この手法の領域内での共有、活用に取り組んだ
結果、AETaO2N の単結晶作製と強誘電性の観測（鱒渕）、光触媒（殷、稲熊、鱒渕他）、波長可
変赤色蛍光体（鱒渕、A03 田部）、環境調和無機顔料（鱒渕、公募 片桐）といった成果が次々
と実現した。 

□新化合物の戦略的探索： アニオンのサイズ差や柔軟性・分極率といったパラメータとその相
関など、これまでの無機固体化学で考慮されていなかった複合アニオン化合物の基礎学理と、
高圧合成・トポケミカル反応・ソルボサーマル反応など各グループの得意とする合成技術と知
見を結集し、本郷らを中心とした計算科学による理論予言も考慮した上で系統的かつ徹底的な
新物質探索を行い、80 種以上の新物質を発
見した。研究前半では、Pb2Ti2O5.4F1.2、
BaScO2H（後述）など酸フッ化物・酸窒化
物・酸水酸化物に重点を置き、後半では非
酸化物系化合物や錯体・金属クラスターと
いった系へ探索を広げ、Ba2H3X、A3HCh や
Fe 錯体（後述）などが見出された。中でも
層状化合物では、前述のような新たな概念
を 考 慮 す る こ と で 、 熱 電 材 料
（Sr2MCu2Te2O2：荻野、A03 森・越智）、蛍
光体（Ba3Y2O5Cl2：荻野・辻本、A02 八島
他）、光触媒（Bi4MO8X：陰山・本郷、A02

前園）などが次々と発見された。Bi4MO8X

では、バンド構造がアニオンの組み合わせ
ではなくマーデルングエネルギーにより
制御可能であることを見出した。 

□アニオン自由度制御： A02 で NMR や ERDA、網羅的シミュレーションといった最先端解析
手法が開発されたことで、アニオン比率、サイト選択性や cis-trans 配位選択性といったアニオ
ン自由度が計測・制御可能となった。これを活用することで SrTaO2N の O/N 比制御による新
規無機顔料（公募 片桐・鱒渕）、SrVO2H の基板応力による準安定相の生成（山本、木本、八



島ほか）などに成功した。また SrV(O,N)3- は基板応力をパラメータとして用いることで欠損
面を系統的に制御できることが明らかになった（A01 陰山、A02 山本・八島・野田、公募 関
場・A03 長谷川・公募越智他 3 名）。 

■公募研究 A0１： 公募研究によりフラックス法・薄膜などの最先端合成技術を有する研究者も
加わり、新たな展開が齎された。是津らは、硫黄を含む炭素複合体でリチウム電池正極材料の
表面処理を行うことで、結晶の形態変化やサイクル性、電気特性の劇的な改善が起こることを
見出した（是津、J. Mat. Chem. A 2020）。辻本らは、フラックス法が複合アニオン化合物の新物
質合成に有効であることを見出し、SrZn2S2O（辻本、A02 八島）などの酸硫化物が有力な非線
形光学材料であることを見出した。本橋らは、超高水蒸気圧で酸水酸化物を合成する手法の開
発に成功した（本橋、特開 2020-070203）。また計画・公募研究者の連携により金属酸化物クラ
スターや高分子錯体などの物質系に固体化学の概念を導入した新たな複合アニオン化合物設
計の方向性が見いだされ、大谷らは、水分子の脱吸着により四配位という特異な Fe(II)の配位
状態を有するシアノ錯体を見出した（大谷・陰山、A02 木本・桑原他、Angew. Chem. 2020）。 

 

■計画研究 A02 林（解析班）  
□解析手法の采配: 分担 八島、協力 藤井、公
募 南部らによる、放射光 X 線回折，中性子回
折、単結晶回折、最大エントロピー法解析、磁
気構造解析による構造解析基盤を采配し、高度
構造解析の敷居を下げた。当初課題とした
O2−/N3− や O2−/F− 識別など系に応じた解析スキ
ームを確立した。初のカチオンとアニオン両規
則化ルチル型構造 LiTeO3(OH) など道標となる
化合物（八島・藤井、Chem. Commun. 2020）ほ
か、A01 班の合成、A03 班の機能に関わる多数
の系を受け渡した。走査型電子顕微鏡法において環状暗視野（ADF）像による高精度定量理論を
世界に先駆けて確立して（木本、Sci. Rep. 2018）、軽元素アニオンの単原子特定、ミスフィット
応力由来の欠陥配列の決定を可能とした。薄膜系の軽元素アニオンの同時非破壊分析法として
公募 関場による反跳原子検出法（ERDA）が決定的に有効である事を示した（Nat. Commun. 2020）。 

□H–イオンの秘められた性質の解明： 酸水素化物 SrVO2H の圧力応答その場計測で、H− は極めて
圧縮されやすく、O2−と比較して約二倍の圧縮率をもち「柔らかい」こと、結合を拒否する「

ブロッカー」として機能する（山本、A01 陰山、海外協力 Hayward、Nat. Commun. 2017）ことを
明らかにした。この発見が契機となり、高圧下での LnHO（Ln = ランタノイド）における圧力誘
起配位数変化による規則-不規則相転移の新発見や、次元制御物質設計の指針確立、高速イオン
伝導性発見につながった。 

□未踏概念の配位多面体幾何の解明： 超高圧合
成法による新規酸水素化物 BaVO3−xHx では、H− 

配位選択性について、網羅的第一原理計算と回
帰分析に基づく機械学習法を用いた理論計算に
よって、H− が配位八面体中で trans 配位を明ら
かにした（山本・桑原、A01 陰山、Chem. Mater. 

2018)。また、BaScO2H では高分解能 1H-核磁気
共鳴測定により、配位多面体の cis 配位を実験結
果と現象論解析を基に明らかにしている（野田、
A03 内本、A01 陰山、Inorg. Chem. 2017）ほか、
複数の系で理論計算との共同による cis-trans 幾
何の決定により、局所幾何の評価に関する新し
い方法論を開拓した。BaSn0.7Y0.7O2.85:H− におい
てメスバウアー分光と第一原理計算解析を複合的に用いて cis 配置の二つの酸素空孔による電子
状態を解明し（林・稲田、A03 前田、Chem. Mater. 2021）、アニオン空孔も加えた cis-trans 幾何に
概念拡張した。 

□非結晶系・プロセスのダイナミクス： 酸水酸化物系の脱水過程でのアンモニア合成触媒向けメソ
クリスタル形成のプロセス評価を行い、他の複合アニオン系へ波及展開している（林・稲田、A03

松石、Chem. Mater. 2018）。A02 公募辻は A01 陰山と共同で TiH2におけるアンモニア合成の触媒
過程を理論計算によって明らかにしている（J. Phys. Chem. C. 2021）。また、非晶質の炭硫化物生
成と Na+イオン電池活物質への応用（林、Eur. J. Inorg. Chem. 2019）、水素化物プロセスによって
得られる B 型チタニアのナノ粒子の時間分解光キャリア解析（林、公募山方、A01 小林、A01 垣
花、Nanoscale 2019）など、低結晶・非晶質の機能材料の解析を開拓した。 

□イオン移動のダイナミクス： 高速 Cl−イオン伝導 LaOCl について理論計算から伝導機構を明らか
にした（設楽・桑原・八島、A03 公募 今中、Dalt. Trans. 2021）。LnHO（Chem. Mater. 2019）、
Ba2MHO3 (M = Sc, Y)（Inorg. Chem. 2019）、A3HCh (A = Li, Na Ch = S, Se, Te)、BaH3X (X = I, Br, Cl) 

系（桑原、A01 陰山、Nat. Commun. 2021）での H−伝導の実験観測に応じて、第一原理計算解析
により空孔媒介 H− 伝導機構を解明した。逆ペロブスカイト型 A3HCh では、第一原理計算によっ



てソフトなアニオン（H−とカルコゲン）格子に起因した低エネルギーのソフトフォノンの出現に
基づく Li+、Na+イオンの易動性を予測し、これを実験的実証に繋げた。 

■公募研究 A02: 公募・計画研究者の共同によって、実験グループへの計算技術移転、公募 堀越
による複合アニオン化合物の教材開発（Chem. Teach. Int. 2021）など、独自の取り組みを行った。
公募研究者間連携の共同計測と解析によって、BaFe2(S1−xSex) 系で完全な電子相図を得た（公募 

南部、A03 公募 青山、Phys. Rev. B 2020）。 

 

■計画研究 A03 前田（機能班） 
□酸フッ化物の革新的蓄電・光触媒機能
の発見: A03 班における最大の発見は、
合成、解析、機能の各研究項目の効果的
な連携により、マンガン系の層状ペロブ
スカイト酸フッ化物が、リチウム電池に
匹敵するほどの高容量をもつことを発
見したことである（内本、A01 陰山、A02

桑原）。充放電で結晶構造の異なるコン
バージョンタイプの電池では、「高容量
が得られるもののサイクル特性にやや劣る」という問題があったが、フッ化物イオンの出入りに
より、マンガンイオンだけでなく酸化物イオンもレドックスに関与することで飛躍的な高容量
化に成功した。この発見により、従来のリチウム電池からフッ素電池へのパラダイムシフトをも
たらす展開も見えつつある。 

 酸フッ化物系材料におけるもう一つの大きな発見は、新たな可視光応答型光触媒の開発であ
る。可視光応答光触媒の開発の代表的な指針は、酸素よりも電気陰性度の小さいアニオン種を導
入し金属酸化物のバンドギャップを縮めることで、この観点からは、高い電気陰性度をもつフッ
素を導入した酸フッ化物は不適と考えられてきた。そのような背景において、パイロクロア構造
を有する酸フッ化物 Pb2Ti2O5.4F1.2が特異的に狭いバンドギャップ（2.4 eV）を有し、更に可視光
下での水の分解、二酸化炭素還元に有効な光触媒・光電極となることを見出した。可視光領域に
明瞭なバンドギャップをもち、かつ光触媒機能を発現する酸フッ化物を見出した世界初の例で
ある（前田、A01 本郷・陰山、公募 岡、A02 公募 前園他）。新たな表面修飾法の開発により、
長年、水素生成光触媒としてチャンピオン物質であった Rh ドープ SrTiO3を凌駕する光触媒能が
あることも明らかになった（前田、A01 公募 岡、A02 公募 山方）。 

□励起発光波長制御: 複合アニオン化合物によるバンド制御を通じて、物質系に限定されない発
光波長の制御指針を確立できた。Ce3+ 添加部分窒化ガーネット、Eu3+添加赤色酸窒化物蛍光体の
開発に成功した。前者ではカチオン置換と部分窒化により，Ce3+の結晶場分裂を増大させて，黄
色から橙色の発光を実現し（田部、A02 八島）、後者では部分窒化による電荷移動遷移励起帯の
長波長化（LED 励起可能な近紫外域へ）と複合アニオン配位による非対称性の増加に伴う電気
双極子遷移確率の増強を実現した（田部）。さらに中性子回
折測定結果から窒素配位の直接的証拠を得るとともに、
Material studio、CASTEP を用いて部分窒化によるバンド構
造変化を調査し、酸化物、酸窒化物の電子構造の変化を明
らかとした（田部、A02 八島、A01 本郷）。これらの酸窒化
物系蛍光体材料の開発に加えて、Ce3+添加酸フッ化物
Sr3AlO4F 蛍光体が同型構造の酸化物 Sr2GdAlO5 蛍光体と比
較して、高温まで温度消光しにくいことも見出した（田部）。
さらには、松石が合成した新規酸水素化物 GdHO, 

Sr2LiSiO4H および Sr3−xAxAlO4H (A = Ca, Ba) では、ヒドリ
ドイオン混合配位による高い電子雲膨張効果の結果，賦活
された Tb3+や Eu2+, Ce3+の最低 5d 励起準位の低エネルギー
化が起こることも発見した（田部、松石）。実際に
Sr2LiSiO4H:Eu2+では同型の Sr2LiSiO4F:Eu2+に比べて、H– の存在により，励起帯・発光帯が長波長
側にシフトすることが確認された。このように、アニオン共存 

□新規電子伝導体薄膜の開発と熱電材料への応用: アモルファス ZnOxNy薄膜が 200 cm2 V–1 s–1を
超える高いモビリティーを示すことを見出し、アモルファス電子伝導体における世界最高値を
記録した（長谷川、A02 公募 関場、Appl. Phys. Lett. 2016）。さらに森との協働で同薄膜が低い熱
伝導率をもつことを明らかとし、結果として高い熱電性能の新規系として報告した（長谷川・森、
Appl. Phys. Lett. 2019）。異なる専門の機能物質研究者の融合により得られた典型的成果である。 

■公募研究 A03： 小林・竹入、A01 陰山は Ba2H3X (X = Cl, Br, I) が 200 ºC で 10‒3 S/cm を超える
高い H‒イオン伝導を示すことを発見した。これは、これまで報告されているヒドリドイオン伝
導体の中でも最高の値である。そして、A02 桑原との連携により H– イオンのサイト選択的配位
を理論計算から裏付け、H– 伝導に有利な結晶構造を明らかとした（Sci. Adv. 2021）。イオン伝導
以外にも、黒澤が中心となって原発廃炉の迅速化を可能にする高線量環境の炉内線量計測法を
開発するなど、社会的に大きなインパクトを与える成果が公募研究から生まれている（黒澤、
Appl. Phys. Express 2020、プレスリリース、新聞報道）。 
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