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5年間にわたる新学術領域の活動がこの 3月をもって終
了しました。本領域に関わった全ての方々に厚く御礼申し
上げます。60名にもおよび、計画研究者と公募研究者、さ
らには所属する学生を含めると数百名がワンチームとして、
開始当時は得体がしれなかった複合アニオン化合物に挑ん
だ結果、革新的な発見を含む当初の予想を上回る数多くの
成果が得られ、複合アニオンの学理を構築するという目的
を達成することができたと考えております。ただし、昨年
度の領域主催の国際会議は今年の 12月に延期され、最終報
告会もまだ行っていませんので気分的には継続しているの
ですが、ここを区切りとしてこれまでの活動を個人的な（領
域代表目線での）感想も含めて振り返りたいと思います。

霞ヶ関（文科省）での面接など申請期間を含めて 7年間
のいろいろな思い出が駆け巡り、語ればきりがありません。
ただ、私にとって最大のポイントになったのが、2016年に
採択されてまもなくのキックオフ会議です。これから 5年
間一緒にやるぞ !という熱気ムンムンの会になると勝手に
想像していたのですが、実際には“お通夜のよう”な静か
な講演会に私にはみえました。今になって思えば、領域代
表にしかわからない独特のプレッシャーがあったのかもし
れません。しかし、そのときはこのままでは
大した成果もでないまま静かに終わってしま
うのではと異常に焦りました。開き直って、
年齢、身分、分野の違いも何もかも気にせず
好奇心ベースでどんどん共同研究をすすめま
しょうと宣言しました。「共同研究を 1人 20

個がノルマです」と言った記憶があります。
しかし、この思いつきの発言（ハッタリ）の

効果は絶大でした。

新学術の運営、特に前半のフェイズで最も苦慮したこと
は、いかにして共通の感覚をもって取り組むかということ
です。研究分野が異なる上に、従来型の“カチオン中心”
の科学が染み付いている研究者が、共通の感覚で会話する
ことは簡単なことではありません。班長の荻野さん、林さ
ん、前田さんと頻繁に連絡をとりながら、班内と班間の共
同研究をいかに拡げるかということに注力しました。共同
研究依頼は断り NGで、ダメ元でもまずはやってみること
お願いしました。毎月の共同研究のメール報告の義務化や、
領域会議のプレゼンでは共同研究の成果（共同研究になり
そうなネタを含む）を要求したのは特によかったと思いま
す。必然的に領域会議（写真は第 4回領域会議）での講演
会や深夜まで続く懇親会は共同研究を探す機会そのものに
なりました。幸い 2年度目に入るころには、共同研究が加
速的に行われていることを実感しました。具体的には 2年
目の 5月の九州大学での領域会議、ちょうど第一期の公募
研究者が加わられたときに自信が芽生え、夏の仙台での領
域会議で確信に変わりました。2年度目の終わりには外部
評価の先生からは、「自発的に共同研究が発生している状態」

領域代表より

領域代表　陰山　　洋
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の研究者を巻き込んだ研究へと発展しました。「解析（林）班」
では、関場さん（公募）の「重イオン ERDAによるアニオ
ン分析法」のほか、複合アニオンで登場する新しい自由度
（cis-trans）を観る新しい技術（NMR、偏光 XANES、計
算など）が次々と開発されました。「機能（前田）班」でも、
前田先生の酸フッ化物光触媒や内本先生の酸フッ化物正極
材料は、従来の酸化物のチャンピオンデータを遥かに凌駕
する結果が得られました。また、低温高速ヒドリド伝導や
酸水素化物触媒もこれまでの固定観念を打ち破る発見とい
えます。これらの成果のほぼ全てが領域の共同研究から得
られたものです。計画・公募研究者 10名がかかわった応力
を用いて酸窒化物薄膜の構造の自在制御を達成した研究（下
図は反応のイメージ）は、海外のメディアにも大きく取り
あげられました。

本新学術では、複合アニオンの科学の学理を築くという
目標を立てました。「学理の構築」は申請書としては響き
がよいですが、正直申し上げますと、これもほぼ勝算ゼロ
のハッタリでした。しかし、新しいデータも共有したワン
チームの活動の結果、新学術が開始して半分が経過したこ
ろにはおぼろげながら学理のかたちがみえてきました。そ
こで、その当時わかっている複合アニオンのコンセプト
をまとめた世界初の複合アニオンのレビュー論文（Nat. 

Commun. 9, 772, 2018）を執筆しました。このレビュー
は私を含め 7名の共著ですが、この執筆には領域全員が共
通の感覚をもつために格闘した血と汗の結晶だと考えてい
ます。特に林さん、前田さんには大きな負担をかけました
（あの前田さんが“血を吐くほど”と形容するほど）が、こ
の出版後は、これをベースに円滑に議論をすることができ
たのはよかったです。新しく加入した学生にも、領域外の
複合アニオンを知らない研究者にも「このレビュー論文を
読んでください」で済むわけですから。幸い、このレビュ
ー論文は、海外の研究者からも大変評判がよく、高被引用
論文に指定されているだけでなく、論文中のコンセプト（図）

と表現していただいて嬉しく思いました。中間評価のため
の資料として、共同研究数と共著論文数を集計しましたが、
自分でも驚くほどのテーブル（星取表、図）が完成しまし
た。後半では「共同研究をしましょう」と運営側からいう
ことはなくなりました。このような取り組みが噂で伝わっ
たのか、JSTから共同研究の進め方に関する講演を依頼さ
れました。後半のフェイズでは、コンセプトを意識するこ
とと新たに探すことをお願いしました。異なる分野（例えば、
触媒と超伝導）でも同じコンセプトを使っていることはあ
るためで、これも元々異分野の研究者の集合体からスター
トした我々の新学術が真のワンチームとしてつながったこ
とに貢献したのではないかと思います。

しかし、爆発的な共同研究が進んだ一番の要因は、なん
といっても学理のない複合アニオン科学の研究には必要だ
ったからでしょう。本領域では酸化物などセラミックスの
研究者が多いですが、合成、解析、機能のどれにとっても
従来のやり方が通用しないのですから。各分野のプロが結
集して、あれこれ意見や疑問をだしながらチリが積もって
いくうちに、気がついたら複合アニオンの新しい学理が見
えてきて、さらにその形が時間とともに明確化していった
ような印象をもっています。それらの中から、“0+0=1”
となる予想外の結果や、ホームラン級の成果が 3年目にな
ったくらいからでるようになったように思います。「合成（荻
野）班」では、ユニークな複合アニオン新物質が数多く合
成されました。なかでも、鱒渕さんを中心とした「固体窒
素源を用いた酸窒化物の合成」は、安価で無毒な合成法と
してのメリットだけでなく、モルフォロジー制御、反応中
間体の発見、単結晶育成と初の強誘電動作など領域の多く
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はシンポジウムなどでたびたび使っていただいています。

学理の構築のもう一つの証が、世界初の複合アニオンの
教科書（2021年 3月、丸善）の出版です。レビュー論文
の反響が大きかったことから、最終年度に出版する予定だ
った教科書の出版を思い
切って前倒ししてその前
年に出版する計画を立て
ました。概略（1章）、合
成（2章）、構造分析（3章）、
機能（4章）、理論（5章）
を総勢 28名で執筆しま
した（右図）。しかし、再び、
複合アニオンのコンセプ
トを用いながら、全体と
して統一感のある真の教
科書にすることに拘った
結果、莫大な時間が取ら
れてしまい、最終的に出版がギリギリの今年 3月になって
しまいました。度重なる修正の要求に応えてくだった著者
の諸先生にはご迷惑をおかけしました。編集は、あまり負
担はかからないはずと高を括ってご年配の長谷川先生にお
願いしたのですが、これほどまでに大変だとは思いません
でした（長谷川先生、申し訳ありません）。同様に、荻野さ
んは、細部にまで気を配って原稿をみてくださり助かりま
した。お二方のご尽力がなければ、出版そのものもですが、
今ほどの完成度には到底達しませんでした。出版にあたり、
改めて感じたのは、我々は期せずして「カチオン中心の科
学」に囚われてしまっていたことです。固体化学や固体物

理の教科書は、カチオン中心といっても過言ではありませ
ん。陰陽の考え方によれば、カチオン（陽イオン）とアニ
オン（陰イオン）を一緒に考えてこそ、物質の真の姿がみ
えるのではないでしょうか。そのことを知るだけでも本書
を読む価値はあると確信しています。ぜひ、ご購入を検討
いただければと思います。なお、今年度（令和 3年度）に
は翻訳作業を行い、英語版を出版する予定でおります。
日本が先導して複合アニオンの科学を発展させるという
のは、上記のレビュー論文、教科書からもおわかりいただ
けると思いますが、レクチャーツアー（陰山は、英国、ドイツ、
スペイン、前田さんは、豪州、荻野さんはイタリア、林さ
んはドイツ）、逆レクチャーツアー（海外から著名研究者を
招聘）、国際シンポジウムの主催や運営などでその役目は果
たせたと思っています。新学術が主催となった国際シンポ
ジウムは毎年のように開催（写真は 2017年）しました（た
だし、まだ“最終年度”の国際会議は残っています）。最近
になって米国、英国など他国でも複合アニオンの大型プロ
ジェクトが立ち上がっています。昨年度から、小生を代表
とする Core-to-Coreプロジェクト「エネルギー変換を目
指した複合アニオン国際研究拠点」がスタートしましたが、
これは本新学術の活動がベースになったものであり、同様
のワンチームコンセプトで国際的な共同研究を進めており
ます。国際活動支援班による活動では、海外の大型施設の
利用に関しては、八島先生のリーダーシップにより進めて
いただきました。放射光、中性子によって精密構造や結合
状態が可視化できたことで研究（=論文）の質が飛躍的に
向上しましたし、研究をタイムリーに行うことができたこ
とは計り知れないメリットでした。

複合アニオンを拡げるためにアウトリーチ活動も積極的
に展開しました。ホームページ、ニュースレターも大きな
役割を果たしました。本新学術の開始時には、セラミック
ス分野ですら「複合アニオンって何 ?」という状態でしたが、
今は広い学術分野で知られることになりました。同様に企
業からも関心をもっていただき、多くの依頼講演のほか、
共同研究も数多く立ち上がりました。特許申請も多く出さ
れていますので、近い将来に複合アニオン化合物が材料を
席巻する日は近いと思います。博士課程 1年で早期学位
を取得し、某有名企業にヘッドハンティングされた例もあ
りました。また、一般市民、特に若者へのアウトリーチ活
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動は強化して進めました（スーパーサイエンスハイスクー
ル（SSH）指定校との連携や、各種の出前授業）。堀越さん
（公募）には、アウトリーチに特化して幅広い普及活動をし
ていただきました。ピンポン球を利用した複合アニオンの
結晶モデル（下図）に関する論文が、Chemistry Teacher 

Internationalからこの 3

月に出版されました。こ
れは世界初の複合アニオ
ンの化学教育論文となり
ます。また、今年 2月 5

日に開催されたケムステ
（化学ポータルサイト）主
催のオンラインセミナー

（講演は陰山、前田、桑原）には、通知期間が 1週間しかな
かったにも関わらず、800名を超える視聴者がありました。
ケムステのメインの有機系の読者からは外れていたので運
営の方に驚かれました。これも複合アニオンが世の中に広
く認知されてきたことの現れだと考えています。

本新学術の圧倒的な共同研究の原動力は学生、ポスド
ク、助教までの若手に他なりません。私を含めシニアの研
究者はカチオン科学の固定観念で凝り固まってしまってい
るわけですから、若い学生が自由な発想のもと研究をすす
めることができる格好の舞台ではなかったでしょうか。若
手の活動をエンカレッジするために、領域会議では個々の
学生に研究立案させて表彰しましたが、回を重ねるごとに
優れた提案がでてきて、それがハイインパクト論文に掲載
されるにいたった例もいくつかありました。高野山で行っ
た 2019年の領域会議では、異なる研究室の学生がチーム
を組んで大広間で議論している姿が印象的です（写真）。こ

れらの活動の効果で、ドクタ
ーコースに進むことを決意し
た学生が増え、また、その後、
助教などのポジションを獲得
したケースも数々ありました。
また、多くの若手教員も、助
教から准教授へ、准教授から
教授へステップアップしまし
た。山本くんら若手教員も若
手スクールの企画運営を率先

してやっていただいたことも助かりました。稲田隊長を筆
頭として、小林さん、朝倉さん、由井さんほかノリのいい
元気な若手の存在は領域活性化の原動力となりました。上
述したように私はハッタリを利かせて鼓舞しただけですが、
それにノッてくれた若手の皆さんには感謝しています。で
きれば、この新学術で得た経験を、次の若い世代に語り継
いでいって欲しいと思っています。

キックオフ会議での前園先生の発案により実現したのが、
理論家による実験家への計算技術指導システムです。私に
とっては寝耳に水でしたが、気に入って領域として導入す
ると驚くほどの効果がありました。理論・実験の両輪をつ
かいこなせる次世代型の研究者は、複合アニオンに限らず、
あらゆる材料に対しても重要であることは疑いもなく、我々
はその流れをつくることを実際の人材輩出とともにできた
と自負しています。電池や触媒の研究室の学生が、新物質
を作り、精密構造解析を行い、高いレベルのバンド計算を
する、このような研究者が次世代のリーダーとして世界を
引っ張ってくれることを願っています。
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一方、シニアの先生はそれぞれ築き上げられた研究と様々
な責任があるはずで、興味をもって積極的に取り組んでい
ただけるのか若干の不安はありました。しかし、これも杞
憂に終わり、上述の内本先生の成果をはじめとし、大きな
成果をあげていただきました。カチオン科学を築き上げて
こられ、極められたからこそ見えてくるものはありますね。
また、これまでの深い専門知識や経験に裏打ちされた厳し
いコメントをいただいたことで、複合アニオンの価値を正
しく評価し、軌道にのせることができたことは疑いの余地
はありません。高野山の帰り道のケーブルカーで、長谷川
先生より「（物性ではなく）化学をこの歳で楽しめる自分が
嬉しい」と仰っていただいたことは印象に残っています。
田部先生からは、「これまで携わった新学術（特定領域研究
を含む）で最も一体化している」とことあるごとに励まし
てくださったのも心の支えになりました。また、内本先生
オーガイズで開催された打ち合わせ（吉田さん、前田さん、
桑原さん、陰山、内本先生）はその後の運営方針に大きな
参考になりました。

ここまで書いて、申請書どおりに進めたというよりも臨機
応変に舵をきったのだなと改めて感じます。しかしながら、
私の経験不足を棚に上げてあえていうと、運営は骨格を保
ちつつそのときそのときの状況に応じてダイナミックに行
うのが大事ではないでしょうか（研究と同じですね）。その
意味でも、総括班を拡張したコアメンバーの先生方には、
運営に積極的に携わってくださり感謝しています。特に垣
花先生、片桐さんには、アウトリーチや会議など肝になる
ところで助言をいただきました。また、事務的なサポートし
ていただいた西之園さん、野尻さんにも感謝申し上げます。

最後になりましたが、外部評価者の堂免一成先生、武
田保雄先生、幾原雄一先生、上田寛先生、吉川信一先生、

Kenneth Poeppelmeier先生、Paul Attfield先生からの大
所高所からのアドバイスには感謝してもしきれません。常
に励ましていただきながらも、「バラバラにみえる。まとめ
るコンセプトは ?」、「誰にでもわかる圧倒的な結果がほし
い」、「鳥無き里の蝙蝠にならないように」などの 2年目、3

年目あたりのコメントがあったからこそ、ここまでたどり
着けたのだと思います。

さて、冒頭で述べたように大型予算を使っての研究は区
切りを迎えました。しかし、我々の新学術は大所帯である
ため、そもそも計画研究者の 1人当たりの予算は大きくは
なく、ましてや公募研究者の配分額は知れています。よっ
て、お金目当ての研究と考えれば、ここまで共同研究は進
まなかったはずです（複合アニオン様様）。我々は、ワンチ
ーム体制で、装置だけでなく、様々な観点から知恵を出し
合うことで、ダイナミックに研究がすすむことを学びまし
た。複合アニオン科学の基礎学理ができた今、真の醍醐味
はこれからであり、本当に研究を楽しめるフェイズに入る
と思います。新しい学問として深化していくと同時に、さ
らに分野を広げながら大きく発展していき、その先に産業
応用もみえてくるでしょう（下図）。単に役にたつ未来材料
としてだけではなく、人類がまだ見ぬ自然の美しさに触れ
ることができることでしょう。したがって、複合アニオン
新学術で築き上げた体制、スピリッツは今後、緩くでも、
大なり小なりでも継続していければいいなと考えています。
複合アニオン科学の世界がますます発展していくことを祈
念しながら、キックオフ会議で上田先生から頂戴した言葉
を添えて締めたいと思います。5年間ありがとうございま
した。これからも楽しみにしています。

“Mixed is Different”
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本領域がなければ未だに研究の立ち上げに四苦八苦していたか
もしれません。
新学術領域研究に関わるのは今回が初めてでしたが、文字通
りの新たな学術領域が目の前で形成されていく様を内部で見る
ことができたのが最大の収穫でした。全く新しい概念の元に集
まった研究室同士、開始時点ではほとんど存在しなかった領域
内共同研究が、試行錯誤することで次第に有機的になり、様々
な成果に繋がっていったのが非常に印象的でした。特に、開始
当初には全く予想もしなかったホームラン級の成果が、まだ形
もなかったところから徐々に進捗していくのをリアルタイムで
観察できたのは望外の極みです。領域会議やシンポジウム、ニ
ュースレターや教科書等、多くの事柄にも関わらせていただき、
このような大規模なプロジェクトがどのように運営されている
のか、中心メンバーの一人として体験できたのも非常に有意義
でした。
今回の新学術領域研究で得られた学理や物質・機能がどのよ
うに展開していくのか、興味深く見守っていくと共に、私自身
も微力ながら今後とも「複合アニオン」発展の力になれればと
思っています。

早いもので、2016年に新学術領域「複合アニオン」がスタ
ートしてから 5年が経ち、プロジェクト終了の時期となりまし
た。また、前身の 1つとなった日本セラミックス協会秋季シン
ポジウムの特定セッション「複合アニオン化合物の創製と機能」
（2011年）が立ち上がってからは約 10年になります。アニオン
の組み合わせが何かをもたらすのでは、という期待を持っての
セッションのスタートでしたが、そもそも何が複合アニオンと
呼べるのか、といった根本の共通理解もほとんどない手探り状
態を知っている者の一人として、セッションを継続していくこ
とで徐々に概念が形となって行き、新学術領域にまで至ったの
は非常に感慨深いです。また「複合アニオン」着想の原点の一
つとなったのは層状構造を持つ鉄系超伝導体なのですが、私自
身が卒論研究でそれに近い物質を扱っており、個人的には 20年
以上複合アニオン化合物に関わっていることになります。
領域に関わっている方々は良くご存知のように、5年の間にこ

の分野は非常に大きな進歩を遂げました。私が関わった合成班
に関して言えば、これまで系統的な探索が行われていなかった
複合アニオン化合物について、それぞれのグループが独自技術
を駆使して系統的に探索を行うことで、非常に多くの新物質が
発見されました。最近では、これまで酸素との組み合わせが中
心であった対象も非酸化物系に広がり、更には分子アニオンや
錯体、ポリ酸など当初対象外だったフィールドも対象になりつ
つあります。また酸窒化物新合成法や、電気化学反応の活用など、
今後につながる新たな合成ルートも開拓され、アニオンのオー
ダー制御や計算科学の活用についても領域開始当初から飛躍的
に進歩しました。
私自身も、領域開始以前に共同研究を行っていたグループは
ほとんどありませんでしたが、本領域を通じて計算科学や構造
解析、組織評価、各種機能性評価について、最先端の研究グル
ープとの共同研究を行うことができました。海外で中性子回折
実験に参加させていただいたことや班内留学を通じてグループ
内でも計算科学トピックを立ち上げたこと、これまで合成でき
ないと思っていた相が計算結果から実際に合成できたことや、
精密構造解析を行うことで新物質の構造的な特徴を明らかにで
きたこと等、多くの特筆すべき成果を、領域内共同研究を通じ
て挙げることができました。本領域の立ち上げは、ちょうど私
自身が現在の所属に異動した直後だったのですが、おかげさま
で合成設備の拡充やポスドクの雇用、学生の招聘などに活用す
ることで、スムーズに研究グループを形作ることができました。

班長より

「複合アニオン」班長の5年を終えて

A01代表　荻野　　拓（産総研・電子光）
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事もあるのですが、苦しい事もあり、ゴールデンウイークと言
えば申請書か報告書の類を共同作成していて、遅々として進ま
ず、時には冷や汗をかいて夜中起きるような、爽やかな季節と
相まって、不思議な印象が根付いてしまった事もあります。昨
シーズンはとりあえず一休みでしたが、今シーズンは！ですね。
何よりも、「複合アニオン」の分野設定と領域名、共同研究と忌
憚のないディスカッションのすすめ、想定外の知見を得るため
の研究アプローチの重要さ素晴らしさを改めて認識していると
ころです。
分析分野担当の A02班の分担の皆様、総括班の西之園さんに

は、当初よりご尽力いただきまして感謝申し上げます。領域代
表のリーダーシップによるところではありますが、A02班員は
領域の研究活動全般に最も尽力した班員と言っても過言ではあ
りません。その中で、稲田先生には、私が九州大学に赴任して
きた折（即ち複合アニオン領域の黎明期）より、研究室を共同
運営いただき、また最初の福岡での領域シンポと合宿を運営い
ただき一種のひな形を作っていただきました。私たちの分析担
当分野は単純明快とはいかなかったのですが、他方、複合アニ
オン領域での活動は九州大学の中央分析センターの運営の中心
として関わっていくことのきっかけの一つとなり、現在では、
広範な分析装置運用の責任を負う立場となっています。稲田先
生も一研究室の PIとして益々活躍されていくものと期待します。
最後になりましたが、九州大学周りの糸島地方の海岸も沖縄や
ニースに負けていないと再認識しているところです。共同研究
などでお越しいただくこと、引き続きお待ちしております。

複合アニオン領域が始まって直ぐの頃、最初の海外講演に向
かう際に成田空港でパスポート忘れ（より厳密には、古いもの
と取り違えていた事）が判明し青ざめる、中間ヒアリング後の
色々な思いの弾けるビール、沖縄でのセラミックス協会主催の
PACRIM-13で色々前準備があったが無事終える事が出来たと
安堵していたその折、首里城が焼失する事になろうとは…等々、
本領域は私にとっては色々なハプニングと結び付けて思い起こ
されそうです。合宿を行った高野山の非日常感は素晴らしかっ
たですし、E-MRSの複合アニオンセッションが行われたニース
Niceでは、文字通り素晴らしい紺碧海岸を拝見させていただき
ました。関連して、次回複合アニオンセッションの開催も延期
になっておりますが、コロナが収まった折には、参加のご検討
を宜しくお願いいたします。
実施期間 5年弱に加え、特に領域代表陰山先生とコアメンバ
ーの方々と、申請採択にいたる前に 2年間弱ほど活発に暗躍し
ていた時期あったかと思いますが、共闘できましたことを誇ら
しく思います。長いようで短くもあり、またその逆も然りです。
領域立ち上げ前の地固め、ヒアリング前には皆で課題出しとリ
ハーサル、その他諸々、新幹線や飛行機で通勤のごとくあちこ
ち機動していたことも思い出です。季刊のニュース「レター」は、
ボリュームのある冊子体で多数郵送配布すること、海外へ出向
いてレクチャーツアーを行う事、合宿やセミナー、シンポ、学
会セッション、若手スクール、アウトリーチ活動を沢山やる事、
私にとって大なり小なりの発想の転換がありましたし、実際経
験して勉強になりました。一旦分かればある程度上手く出来る

班長より

思い出と感謝

A02代表　林　　克郎（九州大学・応用化学部門）

a 自身の講演とバンケットには間に合わせました。傍に A02 分担 桑原博士がいらっしゃいました。
b 仙台シンポ合宿の前。左の松川博士は、R3 年 4 月に九大の材料工学部門助教に着任。右筆者。
c 左端筆者、A03 協力石原先生、A02 稲田先生、A02 八島先生との打ち合わせ。
d 西之園さんと初回ニュースレター納品記念。
e 典型的構図の紺碧海岸（ニース、筆者撮影）。
f 二見ヶ浦（糸島市、筆者撮影）。

a                                       b                                      c                       d                                                   e                                       f
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の小さなバンドギャップについては、複合アニオン化合物の機
能創出コンセプトのひとつである「アニオン種の電気陰性度の
違いに基づいたバンドギャップ制御」では説明できなかった。
この点については、前園先生、本郷先生（北陸先端大）との協
働を通じて同物質内での Pbと Oの原子間相互作用に起因する
ことを明らかとした。一連の成果を得るに至ったのは、専門を
異にする研究者同士の協働を促すプラットホーム、すなわち新
学術「複合アニオン」の存在が実に大きかった。

尿素を固体窒素源とした GaN:ZnO 固溶体の生成機構

それは 2017年 8月に東北で開催された領域会議の“総合討論”
のときのこと。片桐先生（広島大）と共同研究のディスカッシ
ョンをしていて、どういった仕組みで尿素が反応して GaN:ZnO

が得られてくるのかという点で問題意識の一致を認めた。著者
は同時期に内本先生、内山先生（京都大）と複合アニオン光ア
ノードに関する Operando計測の共同研究を進めていて、この
計測技術を GaN:ZnO合成の系に適用できると直感した。ちょ
うど近くにいた内山先生に声をかけたところ「測定可能」という。
ビンゴである。こうして大枠が短時間でまとまり、これに内本
先生もご快諾くださり、酸窒化物合成の固体窒素源としての尿
素の役割をはじめて解明した成果へと繋がった。当初提唱され
ていた尿素の分解で生じる NH3が作用して窒化が進行するので
はなく、Zn（CN2）種が関与する新たな生成機構が明らかとなっ
た。「研究は研究室内だけで行われるものではない」というわか
りやすい事例で、著者としては思い入れのある成果のひとつで
ある。コロナ禍にあって“総合討論”の機会がほぼ完全に消失
したことを強く憂慮しているのは、著者だけではないだろう。

2020年度は多くの人にとって辛い 1年となった。現役の研究
者も例外ではない。一方で、厳しい状況に置かれた中でも一定
の共同研究を走らせることができたのは、それまでの積み重ね
（備え）が十分だったことの裏返しとも言えよう。新学術領域と
しての複合アニオンの研究は本年度で終了となるが、複合アニ
オンという名の“賢者の石”を探す我々の旅に終わりはなさそ
うである。

本稿を書いているのは 2021年 2月 28日。新学術「複合アニ
オン」のプロジェクトが始まった 2016年 7月 1日から 4年半
以上が経過し、班長としての任期もあと 1ヶ月となった。当初
の想定・期待を大きく超える成果が数多く得られた事実は、領
域関係者のよく知るところである。誠に勝手ながら本稿では「こ
れぞ新学術！」という研究成果を 2つピックアップし、著者の
視点で振り返りたい。

可視光応答酸フッ化物 Pb2Ti2O5.4F1.2

公募第 1期の研究者が領域に合流した 2017年、同年 5月に
福岡でキックオフ領域会議が開催された。宿所への移動のバス
の車内、たまたま隣になった岡先生（近畿大）と酸フッ化物に
関する議論になった。職業病と言われても否定できないが、新
しい物質を見聞きすると必ずその物質の色を尋ねてしまう。着
色物質であれば可視光を吸収でき、光触媒や光電極に応用でき
る可能性があるからだ。岡先生のその時の答えは「黄色」だった。
事実として、岡先生から提供された Pb2Ti2O5.4F1.2は水素生成や
CO2還元に有効な光触媒となり、光電気化学水分解のアノード
としても安定に動作することがわかった。一方、Pb2Ti2O5.4F1.2

班長より

総合討論と賢者の石

A03代表　前田　和彦（東京工業大学・理学院）
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型並列計算機システムの存在が大きい。共同研究目的であれば、
最新かつ潤沢な計算機システムを無料利用可能という環境は、本
領域における教育・研究活動に大きく貢献できたのではないかと
考えている。本学計算機のもう一つの特徴として、その更新サイ
クルの短さが挙げられる。本領域の開始年度に導入された現行シ
ステム（図1左）も今年 2月で更新となり、新システム（図1右）
は 3月から稼働予定である。新システムは旧システムに比べて
コア数で 1.8倍、理論演算性能で 2.2倍と計算性能が大きく向
上し、共同研究に大いに資すると期待している。

JAIST本郷グループは、JAIST所有の大型並列計算機 3台
を利用して、複合アニオン化合物全般を対象とする密度汎関数
（DFT）法に基づく第一原理計算を実施してきた。領域内実験グ
ループの先生方から多くのお声がけを頂き、学外共同実績は 28

件、内 18件は共著論文成果に結びつき、現在進行中の共同研究
10件も原著論文出版に繋がりつつある。18件の共著論文では、
半数以上の 11件で実験グループの若手が実際に計算を行ってお
り、A02公募班の前園先生が主導している「領域内実験グルー
プへの技術移転」を領域内に広く展開できたと言えよう。
このような人材育成を支えた研究基盤として、やはり、本学大

研究紹介

複合アニオン化合物における計算材料科学

計画研究A01　北陸先端科学技術大学院大学　本郷　研太

の原子に作用する力を算定できる。この力が零になる原子配置、
すなわち、系の全エネルギーが極小値／最小値をとる構造が局
所／大域的な（静的）安定構造である。力が零になる原子配置は、
エネルギー極大（鞍点）となっている可能性もあり、第一原理
フォノン計算によりそのような不安定性は明らかになる。

第一原理構造最適化計算で得られた構造に対して、多数の原子
変位の一点計算を行い、基準振動に分解（対角化）すれば、フ
ォノン分散が得られる。フォノン振動数の自乗は、基準振動変
数を変数とする全エネルギー曲線の曲率である。負値（虚振動
数）の場合、エネルギー曲線は上に凸（鞍点）となり、より安
定な構造が存在する。すなわち、「第一原理フォノン計算」によ
り所与構造の動的安定性を議論できる。更に、第一原理フォノ
ン計算で得られたフォノン振動数を用いて、振動エントロピー
が算定され、電子系のエンタルピーに加えて自由エネルギーと
し、それから諸熱物性量を算定できる。以下では、これらの第

本稿では、特定の研究成果の報告ではなく、これまでの共同研
究における第一原理計算の活用事例を紹介する。第一原理計算で
は、一般に、所与の結晶構造情報（原子位置座標と原子番号の組）
に対して系のエネルギーと波動関数を与える「第一原理電子状
態計算」が基本となる。波動関数が得られれば、系の全エネル
ギーのみならず、任意の物性量（例えば、電荷・スピン密度等）
は期待値として算定できる。DFTに基づく第一原理電子状態計
算は、一電子描像に基づく理論的枠組であり、バンド分散や状
態密度等の一電子的電子状態情報が得られるため、バンド計算
とも呼ばれる。

第一原理電子状態計算は、個々の構造に対する全エネルギーを
与える一点計算であり、「第一原理構造最適化計算」の出発点と
なる。すなわち、所与構造とその変位構造に対して一点計算を
行い、個々のエネルギー値を算出すれば、原子位置を変数とす
るエネルギー勾配、すなわち、ある原子位置変位に対して、そ

図 1 （左）現行システム：Cray XC40（2017.3-2021.2;19656 コア）、
（右）新システム：Dell PowerEdge R6525（2021.3-; 35840 コア）。
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[1]　Hongo, K.; et al. Inorg. Chem. 2018, 57, 5413−5419.
[2]　Oshima, T.; et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 8154–8158.
[3]　Kuriki, R.; et al. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 6648−6655.
[4]　Yasunaga, T.; et al. J. Solid State Chem. 2019, 276, 266–271.
[5]　Nakano, K.; et al., R. Sci. Rep. 2016, 6, 29661.
[6]　前園涼、市場友宏、「動かして理解する第一原理電子状態計算」森北出版 （2020）.

そのため、ギャップ値の序列は現実と合致することが多く、同一
理論手法の下で複数化合物のギャップ値を算定すれば、物質設
計の観点から有用な情報が得られる。第一原理フォノン計算は、
計算コストを要するが、熱物性量の算定のみならず、最近では、
電子・フォノン結合定数の第一原理算定も可能となる。この結
合定数を超電導転移温度 Tc算定の Allen-Dynes模型と組み合わ
せれば、BCS型超伝導体の第一原理的 Tc予測も可能である [5]。

（3） 現象理解：第一原理計算は、得られた構造や物性に対する
物理的起源の考察にも有用である。例えば、状態密度はバンド分
散から容易に算定可能で、価電子帯や伝導帯を構成する原子軌
道寄与が得られる。特に、酸化物を母物質とする複合アニオン化
合物では、窒素やフッ素で酸素を元素置換した際、酸素準位に
対する相対的なアニオン準位が機能発現に重要な役割を果たし、
複合アニオン化合物設計の指針となる。また、化学結合の直感
的描像に対して、第一原理計算的な解釈も可能となる。例えば、
光触媒系の化学結合理解に登場する Revised Loan Pair（RLP）
モデルと状態密度の結果を突き合わせることで、対象物質系に
対する RLPモデルの妥当性を検証可能となる [3]。現在、このよ
うな従来の物理的・化学的解釈だけではなく、データ科学と材
料科学の融合展開であるマテリアルズ・インフォマティクス（MI）
の視点からの共同研究も進めている。種々の構造情報や物性情
報を記述子とするデータ科学的解析を行えば、ある物性予測に
寄与する各記述子の重要度を知ることができる。こうして、重
要な記述子を設計パラメータとするデータ駆動型物質設計が展
開可能となる。

第一原理計算の基本は一点計算である。これまでの指導経験
から、前園先生の著書 [6]にあるように、勘所さえ押さえれば、
DFT一点計算の計算実務は半日で習得可能である。第一原理構
造最適化計算・フォノン計算はその応用であり、計算時間を勘
案しても、数日で当該計算を習得できる。現在、コロナ禍で計
算実務の面着指導はできないが、チュートリアルは整備されて
おり、リモートでも容易に始められる。誤解を恐れずに言えば、
計算実務の習得に必要なことは、背景理論の知識ではなく、「意
欲」と「タイピングに拒絶反応が無いこと」だけである。その
ような実験系若手研究者に門戸は常に開かれている。

一原理計算を （1）構造同定、（2）物性予測、（3）現象理解の 3つ
のタスクの観点から研究事例を紹介していく。

（1）構造同定：第一原理構造最適化計算は、X線構造解析など
の実験的観測だけでは同定の難しい、複数アニオンの安定占有
サイト同定問題に適用される。具体的には、スーパーセル法と
呼ばれる母物質の単位格子を拡張したシミュレーションセルを
準備し、その中で元素置換による可能なアニオン配置を網羅的
に考慮する。各元素置換に呼応するスーパーセルに対して個別
に第一原理最適化計算を実施して、得られた全エネルギー値を
比較することで、最低エネルギーを与えるアニオン配置が最安
定構造として同定される。例えば、水熱合成された Ba1-1/2xTiO3-x

（OH）x化合物におけるOH基のシス・トランス配位の相対的安
定性 [1]、酸窒化物におけるO/N配位サイト [2]や酸フッ化物にお
けるO/F配位サイトの同定 [3]などで、実験事実を支持する計算
結果が得られた。より進んだ研究事例として、未合成化合物で
も構造をモデリングして第一原理構造最適化と第一原理フォノ
ン計算を適用すれば、当該構造の動的安定性を判定できる。例
えば、組成比依存で合成できない固溶体が実験的に知られてい
たが、実験条件に問題があるのかどうかは不明であった。当該
固溶体の第一原理フォノン計算は、虚数モードの存在を明らか
にし、構造不安定性の問題であることを明らかにした [4]。この第
一原理計算の静的・動的構造同定機能を活用すれば、実験的に
は未合成の化合物に対して、その合成可能性を第一原理的に判
断でき、合成実験の指針となり得る。最近では、DFT計算によ
るエネルギー算定と進化論的アルゴリズムを組合せて、所与の
組成比に対する化合物の未知結晶構造の探索が行われるように
なった。このような構造探索手法を活用すれば、複合アニオン
化合物の高圧合成実験で得られる結晶多形を予見することが可
能となり、高圧合成実験の指針を与えることも可能となる。

（2）物性予測：第一原理電子状態を用いてバンド構造が得られ
れば、その情報から直ちにバンドギャップや電子遷移の型を知る
ことができる。標準的な DFT計算では一般にバンドギャップ値
を過小評価することが知られており、バンドギャップの絶対値自
体の定量的信頼性は低い。しかしながら、過小評価の度合いは
採用した理論手法に固有で、対象化合物系には余り依存しない。
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することができれば、複合アニオン化合物の新たな合成法とし
て利用できます。ここでは、分子性の金属酸化物クラスターで
あるデカバナデート（PPN2[H4V10O28], V10）錯体に着目し、こ
れを基盤として直接的官能基変換反応を利用した複合アニオン
型ヘテロ POM錯体の合成法の開発検討を行いましたので紹介
します（図1）。
室温中窒素雰囲気下で、アセトニトリルに溶かした V10錯体
に対して、硫化剤 [S（SiMe3）2]（1～ 10当量）をゆっくりと滴
下すると、速やかに黄色から緑色へと変化します。10当量加
えると、原料が消失すると共に新たな生成物ならびに副生物の
ヘキサメチルジシロキサン [O（SiMe3）2]が得られることを各種
NMR測定・質量分析から明らかにしました。赤外吸収スペクト
ルより、硫化剤を 10当量加える事で V＝ Oの伸縮振動に対応
するシグナルの消失を確認しました（図2c）。さらに、大過剰の
硫化剤（100当量）を加えると、濃藍色の沈殿物が析出しました。
得られた固体物質の赤外吸収スペクトルより、100当量加える
事でバナジウム間の架橋部位に対応する伸縮振動の消失を確認
しました（図2b）。SEM-EDX測定にて固体物質の元素分析を行
ったところ、硫化剤を 10当量加えたサンプルではバナジウムと
硫黄が一定の割合で含まれている事がわかり、硫黄とバナジウ
ムが含まれた固体サンプルである事が示された。現在の所、固
体物質の構造に関する情報は得られていないが、種々の硫化剤
との反応で硫黄が含まれたバナジウム錯体が得られていること
を明らかにできたので、今後は選択的に官能基を変換する手法
ならびに構造解析の手法の確立を目指します。

当研究グループでは、複合アニオン化合物を有機化学・錯体
化学の視点からのアプローチで新規合成手法の開発を目指して
います。今回は以下の 2点について紹介します。本研究は、東
京大学塩谷教授、東北大学橋本教授、産総研中島博士、東北大
学高石准教授、井口助教、東北大学宮坂教授、高坂助教との共
同研究により得られた研究成果です。支えて下さった全ての先
生にこの場を借りて厚く御礼申し上げます。

①  化学的官能基変換反応による複合アニオン型金属酸化物イオ
ンの合成

ポリオキソメタレート（PolyOxoMetalate, POM）は多段
階電子酸化還元反応において優秀な性質を示すと共に、クラス
ターのサイズ・形状・電荷・異種元素を組み込むことが可能で
ある事から触媒・電池・分子吸着等、様々な利用が可能です。[1] 

POM錯体の性質は、錯体の HOMO-LUMO準位に依存します。
すなわち、POM錯体の一部の酸素原子が他の主要族元素に置き
換わる事で、HOMO-LUMO準位を調整することで性質に変化
をもたらす事ができます。また、高周期の元素になるほど対応
する HOMO-LUMO準位が小さくなる傾向にあります。
当研究グループは、複合アニオン型 POM錯体を有機合成の

手法で合成する手法の開発を目指して研究を行なっています。例
えば、有機合成において、ケトン（O=CR2）をチオケトン（S=CR2）
に変換する合成法は数多く報告されています。一方、オキソ錯
体（O=MLn）を有機合成的に硫化する方法は数例のみで未だ発
展途上にあります。金属酸化物を化学的に効率よく官能基変換
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図 1 デカバナデートの硫化反応

図 2 赤外吸収スペクトル
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結果から目的の金属元素（錯体 a: タングステン , 錯体 b: 鉄）と
主要族元素（錯体 a: ケイ素 , 錯体 b: 窒素）との間に二重結合を
有する錯体であることを明らかにし、集積構造では c軸にのみ
チャネルを有した 1Dチャネル構造を形成していることが判りま
した。多孔質結晶構造体 A, Bのチャネルのサイズは、それぞれ
1x2 nm2, 1x1 nm2であり、ガス分子が入る十分な空隙があるこ
とが判りました。結晶構造体 Aはチャネル内部に溶媒分子が取
り込まれていますが、室温中でも容易に溶媒分子を取り除くこ
とができます。内部の溶媒分子を取り除くと別の構造体 Cに変
化しますが（図4b,d）、乾燥させた構造体 Cを貧溶媒のヘキサン
に浸すと元の結晶構造体 Aに戻ります（図4c）。構造体 Cの構
造は未だ決定できていませんが、細孔がある結晶構造体であるこ
とが SEMならびに TEM測定から明らかになったので、構造体
Cを分子活性体として利用したガス吸着を検討しました。分子貯
蔵としては全く実用的な数値ではありませんが、錯体 aに対し
てそれぞれメタン（5分子）、酸素（4分子）、二酸化炭素（2分子）
が吸着する様子が観測できました。また、メタンと酸素に関し
ては、ある一定の圧力下で構造変化に伴い分子が吸着するゲー
ト型の吸着挙動を示しました。錯体 aとメタン、酸素との間に
は特異的な分子間相互作用があることが考えられます。今後は、
構造体 Bのガス吸着の検討ならびに構造体 Cの構造決定と活性
錯体部位が分子吸着に関与しているか調べる事で選択的に分子
吸着化が進行するか等を議論する予定です。

② 活性金属錯体の自己組織化による多孔性結晶構造体の構築

分子内に多くの空間を有する多孔質材料は科学のみならず医
療分野でも広範に利用されています。その中でも近年、無機化
合物（金属イオン）と有機配位子（リンカー）から成る多孔性
金属錯体は、構造体内部に空隙が存在するためエネルギー源と
なる分子を貯蔵することが可能で、次世代エネルギー材料とし
て注目されています。また、分離困難なガス分子を選択的に吸
着し分離する技術開発も精力的に研究されています。当研究グ
ループは、これまでに遷移金属と主要族元素（13族～ 15族）
との間に多重結合を有する錯体に関する研究を行なってきまし
た。[2] これらの錯体は比較的安定な小分子（水素分子、二酸化炭
素、酸素など）とも反応するほど反応活性が高く、安定分子か
ら有用な分子への分子変換反応に適用できます。我々は有機分
子や錯体分子そのものの化学結合・構造・分子軌道から成る電
子的性質に着目してく研究を行なってきましたが、複合アニオ
ン領域の研究に触れることで、活性金属錯体を固体物質として
用いることで、新たな機能性が見られるのではならないかと考
えるようになりました。まず取り掛かったのは、活性金属錯体
を金属構造体に組み込んだ多孔性結晶構造体の構築と、その内
部空間の活性部位を利用した分子吸着についてです。金属と主
要族元素の間に不飽和結合（活性部位）を有する錯体 a, bを合
成しました（図3）。錯体 a, bの構造は各種 NMR測定、分光分析、
最終的には単結晶 X線構造解析により帰属しました。これらの

[1]　Sa-Sa Wang, Guo-Yu Yang, Chem. Rev. 2015, 115, 4893−4962.
[2]　Hisako Hashimoto, Koichi Nagata, Chem. Lett. 2021, 50, 778-787.

図 3 活性金属錯体 a,b および多孔質結晶構造体 A,B 図 4 結晶構造体 A,C の粉末 X 線
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合でも、結晶の核生成・集合・成長・集積化の速度制御により、
形態の異なる物質が得られる [5]。なかでもアモルファス集合体は
表面積が大きく、吸着や触媒材料として注目される物質群であ
る [5]。そこで、Al13を、POMよりも安価で軽量な炭酸水素イオ
ン（HCO3

–）と複合化し、その際に、合成溶液の pHを水酸化ナ
トリウムあるいはアンモニア水溶液で調整する、という簡便な
手法により、各種アモルファス集合体が得られた（図3）[4]。
アモルファス集合体の組成決定は困難だったが、A01本橋 G

のご協力による、熱重量法（TG）とガスクロマトグラフ（GC）

複合アニオンの科学は、ペロブスカイトをはじめとした複合酸
化物について展開され、最近では、組成－構造－機能の相関が明
確になりつつある。ポリオキソメタレート（PolyOxoMetalate、
POM）は、ナノサイズの分子性の無機金属酸化物クラスターイ
オンの総称であり、触媒・電子・磁性・光・医薬材料などとして、
基礎から実用レベルまで、国内外で幅広く研究がなされている
[1]。複合アニオンの科学は、POMをはじめとした分子性イオン
にも適用できるはずだが、複数種のカチオンを含む「複合カチオ
ン系」と比べて数少ない「複合アニオン系」は、偶発的かつ経験
学に基づき見出されており [2]、目的とする構造や機能発現にむけ
た物質設計戦略が必要である。我々のグループでは、POMを基
盤とする複合イオン化合物を、サイズの観点より、（i）サブナノ
（POM内のM-O結合の置換）、（ii）ナノ（POMと単核のアニオ
ンの複合化）、（iii）メソ（POM同士 /複核のアニオン同士の複合
化）[2]の 3つに分類し、複数種のイオンが協同的に機能する複合
イオン系の構築を行っている。そのなかで、大きな正電荷を有す
るポリオキソカチオン [ε-Al13O4（OH）24（H2O）12]

7+（以下 Al13と
略記）[3]を用いた複合アニオン系材料について紹介する[4]。

① Al13 を構成ブロックとする多孔性イオン結晶の多形と触媒機能 [3]

Al13は、アルミニウムイオンが水中で加水分解して形成する
様々な化学種のうち、準安定状態として得られる代表的な化学
種である：大きな正電荷（+7）と高い分子対称性（Td）を有
し、外部分子の吸着点や酸反応の活性点となる水酸基と配位
水が存在する。図1に概要を示すように、Al13を含む水溶液に、
同じく Td対称性を有する POM（[α-CoW12O40]

6–）水溶液を加え
るとすぐに沈殿が生成し、この沈殿を水中、常温常圧下に置くと、
青色針状結晶が成長する。次に、沈殿を含む水溶液に塩化ナト
リウムを加えると溶解・再析出がおこり（＝タンパク質や有機
分子の精製に用いられる「塩溶」と呼ばれる古典的手法）、針状
結晶と同一組成の青色板状結晶が得られ、これらは結晶多形の
関係にある。細孔径と細孔体積がより大きな板状結晶は、固体
酸触媒としてより高い活性を示した（図1）。

②  Al13 を構成ブロックとアモルファス集合体の調製とメチルオ
レンジ吸着除去機能 [4]

図2に示すように、熱力学的安定相として単結晶が得られる場
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図 1 Al13 を構成ブロックとする多孔性イオン結晶の多形と触媒機能

図 2 結晶の核生成・集合・成長・集積化制御
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の複合法（TG-GC）により、[ε-Al13O4（m-OH）24（H2O）6.5（OH）5.5]

（HCO3）1.5（水酸化ナトリウム水溶液中、化合物 I）、[ε-Al13O4

（m-OH）24（H2O）6（OH）6]（HCO3）（アンモニア水溶液中、化合物
II）と組成を決定できた。Al13の対アニオンとして水酸化物イオン
と炭酸水素イオンが存在し、走査型電子顕微鏡観察と窒素吸着
等温線により、塩基性条件下で超微粒子が脱水縮合反応を経て
集合することにより、200m2/gを超える高表面積を示すことが
分かった（図3）。特に化合物 IIは、有害色素であるメチルオレ
ンジを水中から効率良く吸着除去できる（10分以内に 95%を
超える除去率、図3）。結晶性試料であれば、組成－構造－機能
の相関は比較的に容易に明確化できるが、アモルファス試料で
は簡単ではなく、様々な測定手法を駆使することにより、よう
やく様子が見えてくる：例えば、この吸着機能の起源について、
27Al-MASNMRスペクトル（高速MAS下）を A02野田 Gのご
協力により測定したところ（図4）、Al13の分子構造内に存在す
る [AlO4]（4配位）と [AlO6]（6配位）サイトのみならず、微量
の [AlO5]（5配位）サイトも存在することがわかった。さらに、
5配位サイトの割合が多い試料ほど、メチルオレンジの吸着除去
能が高かった。この 5配位サイトは上述の脱水縮合反応において
生成し、配位不飽和であることから、メチルオレンジの吸着点
として機能するものと考えられる。

③ 今後の展望

ごく最近、複数種の分子性アニオンを含む結晶性試料も得ら
れ、本領域の研究者の方々の力をお借りることにより、金属酸
化物クラスターを基盤とした複合アニオン化合物が得られつつ
ある。今後は、複数種のアニオンによりはじめて実現される構
造や機能を見つけていきたい。

[1]　S. Uchida, Chem. Sci. 2019, 10, 7670.
[2]　T. Kotabe, Y. Ogasawara, K. Suzuki, S. Uchida, N. Mizuno, K. Yamaguchi, Inorg. Chem. 2018, 57, 8821.
[3]　K. Mizuno, T. Mura, S. Uchida, Cryst. Growth Des. 2016, 16, 4968.
[4]　Y. Kinoshita, Y. Shimoyama, Y. Masui, Y. Kawahara, K. Arai, T. Motohashi, Y. Noda, S. Uchida, Langmuir 2020, 36, 6277.
[5]　K. Okamoto, S. Uchida, T. Ito, N. Mizuno, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 7378.

図 4 アモルファス集合体の 27Al-MASNMR スペクトル

図 3 アモルファス集合体のメチルオレンジ吸着除去機能
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ープ LiTiMnO、公募 A01内田グループの POM*、公募 A03今
中グループの LaOCl1）などを分析し、共同研究を展開した。当
該機器は、粉末の測定が可能、X線銃としてデュアルアノード
（MgKαと AlKα）と単色化 X線源（AlKα）の 2種類を搭載、必
要に応じてイオンエッチング、加熱・冷却などの試料前処理が
可能、深さ方向の分析、マッピング測定が出来る、という特徴
を持つ。日々のメンテナンスにより超高真空を保つことで、試
料表面の吸着ガス種をほぼ完全に除去した状態での表面分析が
可能であり、材料中の N、F、Clなどの状態・元素分析に有用で
あった。

3.  水酸基含有 BaTiO3 結晶の水熱合成と構造解析

代表的な誘電体である BaTiO3を水熱法で合成すると一般に擬
立方微粒子が生成する。これは、生成物である結晶の表面に水
酸基が導入されて室温安定相である正方晶への相転移を阻害す
るためと説明されている。我々のグループは溶媒にエチレングリ
コール（EG）を添加することで正方晶ロッド状粒子を合成してお
り2）、合成した正方晶ロッドには結晶内に水酸基が導入された特
異な結晶構造であることを明らかにしている3）。EG濃度や反応
時間を変化させて合成したOH含有正方晶 Ba1-（1/2）xTiO3-x（OH）x

1.  はじめに

当研究グループは、環境浄化、エネルギー、エレクトロニク
ス関連セラミックス粒子の液相合成に関し、高比表面積化など
の形態制御と表面特性に着目して研究を行っている。反応場を
制御した『液相合成』により、結晶内の原子の配列から粒子形
態に至るまでの高次構造を制御し、XRD、SEM、TEMによる
表面 ･結晶構造解析、固体 NMRによる配位構造解析や吸着測
定による細孔構造解析に着目して『構造解析』を行っている。『構
造』と、表面機能に関する『特性』との関係を明らかにし、得
られた知見を合成にフィードバックして特性向上を図っている。
筆者は平成 29年 1月に九州大学中央分析センター（以下、セ
ンター）の准教授に着任し、センター機器を用いて本領域研究
に貢献してきた。本稿ではセンターの紹介を行うとともに、本
領域研究で行った水酸基含有 BaTiO3結晶の水熱合成と構造解析
について述べる。

2.  九州大学中央分析センターの紹介

センターは、自然科学系分野の研究教育上必要な試料、ある
いは物質の分析および特殊研究試料作製を行うための全学共同
利用施設である。学内の規則整備による機器利用料算定法の確
立、他部局の分析機器を共用できる登録装置システムを導入し、
先端研究機器の効率的運用と民間利用の促進を行ってきた。ま
た、大学連携研究設備ネットワークに参画して共用機器を登録
し、学内外の機器利用に関する基礎基盤をすでに構築している。
センターでは九州大学の若手研究者環境整備経費により、平
成 30年に X線回折装置（Smartlab SE）を更新し、既存機器
との組み合わせによって、状態、構造、形態の情報を総合して
解析できるようになり、学内外の材料開発研究に貢献している。
令和 3年 1月時点で、センターの所管装置として表面分析装置
群、形態観察装置群、元素分析装置群、構造解析装置群に分け
られる種々の 41台の装置が、さらに各部局からの登録装置とし
て 65台が共同利用に供されており、その学内外への活用は着実
に進展しつつある。
本領域研究では、平成 26-28年度の設備サポート事業によ

りリユース（高度再生）整備を行った XPS（http://bunseki.

kyushu-u.ac.jp/bunseki/AXIS-165.html）を用いて、A01稲熊
グループのフッ素ドープ SrEuFeO、A03内本グループの窒素ド

研究紹介

高比表面積材料の液相合成と表面特性評価

計画研究A02　九州大学　稲田　　幹

図 1 c/a、OH 含有量の時間変化
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24h、72h合成試料ともに、EG無添加試料では、室温で観察さ
れたOHピークが温度上昇とともに全体的に減少し 400oCで消
失した。一方、EG添加試料では温度上昇に伴い 3500cm-1付近
にピークトップを持つ OHピークが顕著に表れ、低波数側にわ
ずかにシフトする様子が観察された。EG添加 24h試料ではOH

ピークが 600oCで確認されたのに対し、72h試料では 500oC

より高温で消失した。これらの結果は、EG無添加試料では表面
OHはランダムに存在しているため不安定であること、EG添加
試料中の OHは規則的な構造に導入されており安定に存在でき
ることを示唆しており、DFT構造計算結果とも一致している3）。

XRD、in-situ FT-IR等の構造解析の結果から、EG無添加試料
では粒子表面に OHが導入されるのに対し、EG添加試料では
結晶内に安定的に OHが導入され、EG濃度が高いほど OH導
入量が多いことがわかった。EG添加で生成するOH含有正方晶
Ba1-（1/2）xTiO3-x（OH）xは準安定相と考えられる。熱力学的には完
全酸化物の方が安定であるため、長時間合成を行うと OHを排
除する方向に結晶成長が進行し、c/aの低下、ロッド形態の崩壊
により擬立方晶微粒子となったと考えられる（オストワルドの
段階則）。

の構造解析結果に基づいて、その結晶成長機構について述べる。
出発原料として BaCl2・2H2O、16-17%TiCl4を、沈殿剤には

NaOH、添加剤として EGを用い、Ba-Ti-OH前駆体スラリーを
調整した。前駆体スラリーを 200oCで加熱し、遠心分離、水洗後、
100oCで乾燥させて生成物を得た。生成物は XRD、SEM、TG、
in-situ FT-IRにより評価した。
生成物の c/aおよびOH含有量の時間変化を図1に示す。
c/aは XRDのリートベルト解析により、OH含有量は TGの
重量減少より求めた。EG無添加試料では、合成時間 1hで粒径
100nm程度の立方状粒子が SEMにより確認され、合成時間が
長くなるにつれて正方晶性が高まり粒径が増大した（7dayで
150nm）。c/aは時間とともに増加し、OH量は減少した。一方、
EG添加試料ではいずれの EG濃度においても合成時間 24hで
ロッド状粒子が生成し、XRDで明確な正方晶ピークが得られ高
い c/aを示したが、合成時間の増加とともにロッド状粒子が崩壊
して微粒子が見られ、c/aが減少した。OH含有量は EG濃度が
高いほど多く、時間とともに微増する傾向が見られた。
生成物である正方晶 BaTiO3中の OHの構造安定性について
調べるために in-situ FT-IR測定を行った。図 2に EG無添加、
10wt%添加の 24h合成試料の in-situ FT-IRスペクトルを示す。

＊論文投稿中
[1]　Nunotani, N., Misran, M. R. I. B., Inada, M., Uchiyama, T., Uchimoto, Y., Imanaka, J. Am. Ceram. Soc., 103(1), 297 (2020).
[2]　M. Inada, N. Enomoto, K. Hayashi, J. Hojo, S. Komarneni, Ceram. Int., 41, 5581 (2015).
[3]　K. Hongo, S. Kurata, A. Jonphoak, M. Inada, K. Hayashi, R. Maezono, Inorg. Chem., 57, 5413 (2018).

図 2 24h 合成試料の in-situ FT-IR スペクトル .

（a） EG 無添加 （b） 10wt%EG 添加
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オンは、他のハライドイオン（Cl–、Br–、I–）と似ているところ
もあるが、サイズという観点では同じく一価のハイドライドイ
オン（H–）や水酸化物イオン（OH–）に近い（皆様ご存じのよ
うに H–イオンのサイズについては議論が様々ある[2]）。あるいは
酸素と電気陰性度は近く、二価の酸化物イオンとの共通点も多
いといえる（表1にこれらの元素の特徴をまとめる）。

【フッ素の特徴】

原子としてのフッ素は、ハロゲン中最小の原子半径、全元素
中最大の電気陰性度、低い分極率などの特徴を持ち、特異な化
学結合や構造的特徴を与えることから、機能性材料において重
要な役割を果たしている[1]。また、アニオンとしてのフッ化物イ

研究紹介

含フッ素複合アニオン化合物

公募研究A02　京都大学　松本　一彦

【フッ素化合物の取り扱い】

無機フッ化物は腐食性の高いものが多く、その取り扱いには特
殊な反応容器や反応器具が必要となる。化合物の種類や温度、圧
力などにもよるため、詳しくは成書をご参考いただきたいが [3]、
一般的には PFAなどのパーフルオロプラスチックやニッケル容
器を反応に用いる（図1）。またフッ素系ガスは、耐食性の高い
ステンレス鋼やニッケル合金で作られた反応ラインを用いて扱
い、排気系統にはソーダライムなどの化学トラップを設置する。
フッ素ガスやフッ化水素などを正しく取り扱うことが出来れば、
複合アニオン化合物を含めて、様々な含フッ素化合物の合成が
可能となり、高い機能性を有する材料への展開が期待される。

【ジフルオロリン酸アニオン化合物】

イオン性の含フッ素複合アニオン化合物は当新学術領域内で
も広く検討されており、筆者もいくつか共同研究を進めさせてい
ただいているが、ここでは分子性の複合アニオン種であるジフル
オロリン酸アニオン（PO2F2

–）について紹介する。PO2F2
–は酸

素とフッ素からなるアニオンであり、シンプルな構造を持つが、
あまり知られていないアニオンである。そのサイズは電解質の対
アニオンでしばしば用いられるフッ素のみを配位子とする BF4

–

と PF6
–の間に位置するが、双極子モーメントを持つという意味

でこれら対称性の高いアニオンとは大きく異なる（図2）。

F H Cl Br I O

vdW半径 [Å]a 1.47 1.20 1.75 1.85 1.98 1.52

電気陰性度 b 3.98 2.20 3.16 2.96 2.66 3.44

アニオン半径 [Å]c 1.33(F–) 1.37(OH–) 1.81(Cl–) 1.96(Br–) 2.20(I–) 1.40(O2–)
aA. Bondi, J. Phys. Chem. 68 (1964) 441. bPaulingの電気陰性度 (Oxford Inorganic Chemistry, 6th ed.), cR. D. Shannon, Acta 
Crsyt. A32 (1976) 751 （6配位）. 

表 1　フッ素と他の原子の性質の比較

図 2 BF4
–、PO2F2

–、PF6
– アニオン

図 1 （左）PFA 反応容器、（右）ニッケル反応容器
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筆者は過去に、この PO2F2
–をアニオン種とする一連のイオン

液体を合成し、その物性を報告した[4]。これは PO2F2
–のサイズ

と極性に注目した研究であったが、BF4
–と PF6

–塩と比較して低
い融点の塩が得られることを明らかにしている。さらに、当時
はリチウムイオン電池の添加剤としての応用に関する特許が企
業から出され、その後学術論文も報告されたが [5]、筆者は、所属
するグループで進めてきたポストリチウムイオン電池の研究に
この系を応用できないかと考え、カリウムイオン電池 [6]とナト
リウムイオン電池 [7]への応用を検討した。いずれの電池もリチ
ウム資源と比較して豊富なカリウム資源とナトリウム資源が魅
力的な二次電池系である。添加剤の作用にも様々なものがあり
得るが、ここでは負極で初回の充電時に生成する被膜（いわゆ
る SEI）の成分として、PO2F2

–が充放電挙動与える影響に注目
している。
ジフルオロリン酸塩の出発物質となる K[PO2F2]は、以下の反
応（1）に基づく溶融塩状態でのO-F交換反応を経て合成する（図
1のニッケル容器を用いる）。

K[PF6] + 3K[PO3] → 3K[PO2F2]（1）
得られてくる K[PO2F2]を出発物質として、溶媒を工夫するこ

とで、イオン交換により Na[PO2F2]を含めた様々な PO2F2塩を
合成できる。
カリウムイオン電池用電解液である 0.5M-KPF6 / ECDEC（エ

チレンカーボネートージエチルカーボネート）に K[PO2F2]を添加
剤として加えて、電気化学特性を比較した。その結果、カリウ
ム金属対称セルの界面抵抗は、K[PO2F2]を添加することにより、
大幅に減少することが分かった。また黒鉛負極を用いて行った
サイクル試験では、K[PO2F2]を添加していない系で急激な劣化
が進行するのと比較して、K[PO2F2]を添加した系では 400サ
イクルに渡り安定な充放電が可能であることが示唆された（図3

[1]　中島剛、I 無機化合物におけるフッ素の特徴、フッ素化学入門－基礎と実験法－、日本学術振興会フッ素化学第155委員会編、日刊工業新聞社（1997).
[2]　�例えば以下の論文：（a） K. Hayashi, P. V. Sushko, Y. Hashimoto, A. L. Shluger, H. Hosono, Nat. Commun. 5, 3515 (2014); （b） N. Matsui, Y. Hinuma, Y. 

Iwasaki, K. Suzuki, J. Guangzhong, H. Nawaz, Y. Imai, M. Yonemura, M. Hirayama, G. Kobayashi, R. Kanno, J. Mater. Chem. A 8, 24685 (2020).
[3]　�松本一彦、萩原理加、I-1無機フッ化物の取扱い、フッ素化学入門2015－フッ素化合物の合成法－、日本学術振興会フッ素化学第155委員会編、三共出版 

(2015).
[4]　K. Matsumoto, R. Hagiwara, Inorg. Chem. 48, 7350 (2009).
[5]　C. Wang, L. Yu, W. Fan, J. Liu, L. Ouyang, L. Yang, M. Zhu, ACS Appl. Energy Mater. 1, 2647 (2018).
[6]　H. Yang, C. Y. Chen, J. Hwang, K. Kubota, K. Matsumoto, R. Hagiwara, ACS Appl. Mater. Interfaces 12, 36168 (2020).
[7]　H. Yang, J. Hwang, Y. Tonouchi, K. Matsumoto, R. Hagiwara, J. Mater. Chem A 9, 3637 (2021).

左）。サイクル後の黒鉛電極表面をXPSによって分析したところ、
K[PO2F2]を添加した系では P 2p領域において POx種の存在が
確認され、PO2F2

–を添加することで、電極表面に生成する被膜
の性質を改善できたことが示された。

同様に NaPO2F2のナトリウムイオン電池用添加剤として有用
性を調べた。ナトリウム金属対称セルではカリウムの場合と同
様に、NaPO2F2の添加によって界面抵抗のサイクルに伴う増加
を抑制できることが分かった。また、ハードカーボン負極のサ
イクル特性を調べたところ、NaPO2F2添加によるサイクル特性
の改善は明瞭であり、比較のために行ったフルオロエチレンカ
ーボネート添加剤よりも有効であることが示唆された。
以上の結果から、ジフルオロリン酸塩はリチウムイオン電池
だけでなく、カリウム及びナトリウムイオン電池においても有
効な添加剤として機能することが示唆された。より詳細なメカ
ニズムについては今後多方面からの分析が必要とされる。

図 3 （左） 添加物量の異なる KPO2F2 を含む 0.5M-KPF6 /ECDEC 中におけ
る黒鉛負極の充放電挙動

（右） 400 サイクル後の電極表面を分析した P 2p  XPS スペクトル [6]
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によって価数の異なる 3種類の Vサイトが存在する。アニオン
欠損で挟まれた 5層を 1まとめと考えると 1層目、5層目に位
置する V1サイトは 4面体配位、2-4層目の V2,V3サイトは八
面体配位になっており、計算から V1サイトの価数は +5に近く、
V2、V3は +4より少し小さいと考えられている。NMRを用い
るとそれぞれの Vサイトの電子状態を調べることが可能である。
図 2は SrVO2.2N0.6の NMRスペクトルである。NMRスペクト
ルは 2つのピークに分離することができる。1.4270Tを中心と
するシャープなピークは 4面体配位の V1サイトからくる信号で
ある。このピークでの核スピン－格子緩和率 1/T1は非常に小さ
い（1/T1 = 0.06 s-1 @30K）ため、伝導電子はほとんど存在しな
い。一方、V2、V3に起因する 1.4243Tを中心とするブロード
なピークでの 1/T1は大きい（1/T1 = 10.55 s-1 @30K）。つまり、
NMR測定から伝導電子は V2,V3サイトからなる 2次元面のみ
に存在していることがわかる。このことはバンド計算によって
も確かめられている。さらに、NMRスペクトルおよび 1/T1の
温度依存性から 5K以下で非常に小さい磁気秩序モーメントを持
つ反強磁性秩序が存在すると考えられる。酸窒化物 SrVO2.2N0.6

は周期的なアニオン欠損によって誘起された 2次元的なフェル
ミ面のネスティングによって反強磁性秩序を示す物質であると
いえる。

核磁気共鳴（NMR）は原子核を通して物質の構造や電子状態
の情報を得る手法で化学、物理学、生物学などの幅広い分野で用
いられている。それぞれの原子核の共鳴条件が異なるため、また、
同じ原子核であっても周辺の局所構造や電子状態によって共鳴
条件が変化するため、NMR測定は局所的な情報を取り出すこと
に非常に長けている。本稿では、これまでに得られたいくつか
の研究成果を例に物理学の視点から NMRを用いて複合アニオ
ン化合物の電子状態がどうわかるかについて紹介する。

①  51V-NMR を用いた酸窒化物 SrVO2.2N0.6 の 2 次元的電子状態
の解明 [1]

まず、NMR測定によって異なる原子位置にある同一元素の
物性を区別して測定した例を紹介する。SrVO2.2N0.6はペロブス
カイト酸化物 SrVO3に対して（111）方向 5層ごとにアニオン
欠損を入れて酸素の一部を窒素に置換した構造をもつ（図 1）。
SrVO2.2N0.6は薄膜化することで基板の応力によってアニオン欠
損方向をコントロールできる特異な性質を持っている [1]が、こ
こでは粉末試料の結果に焦点をあてる。SrVO3では Vは 1サイ
トのみでその価数は +4（3d電子 1個）である。そのことに起因
して電子状態は 3次元的なフェルミ面を持ったパウリ常磁性で
特徴づけられる。一方、SrVO2.2N0.6では周期的なアニオン欠損

研究紹介
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公募研究A02　京都大学　北川　俊作

図 1 SrVO2.2N0.6 の結晶構造（ [1]より） 図 2 SrVO2.2N0.6 の NMR スペクトル
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したと考えられる。
以上のように NMR測定を用いることで通常のバルク測定で
は困難な、サイトや組成ごとの電子状態を調べることが可能で
ある。このことを応用すると複数のアニオンが存在する複合ア
ニオンにおいて、アニオン種周辺ごとの電子状態を調べること
で複合アニオン化の効果を局所的な電子状態という見地から調
べることも可能になる。

②  119Sn-NMR を用いた逆ペロブスカイト酸化物 Sr3-xSnO の
Sr 欠損量による電子状態の変化 [2]

次に、色々な組成が混ざった試料中から特定の組成のみを取
り出して物性測定した例を紹介する。逆ペロブスカイト酸化物
は通常のペロブスカイト酸化物 ABO3のOサイトに金属元素が
入ることで電荷反転したような物質である（図3）。実際、Sr3-

xSnOにおいては Snの価数が -4になり、アニオンとして働く
ことが実験的に確かめられている [3]。逆ペロブスカイト酸化物
Sr3-xSnOは複合アニオンになる化学的性質以外にも、Sr欠損に
よって物性が大きく変化する点においても興味深い物質である。
Sr欠損がない Sr3SnOはフェルミ面上にディラックコーンが存
在することがバンド計算から予言されており、ディラックコー
ンに起因した特異な電気的性質が期待される。
一方、Sr欠損のある系では転移温度 Tc = 5Kの超伝導が発

現することが報告されている [4]。ただし、現在のところ、単結
晶試料は得られておらず、粉末試料において Sr欠損量を完全
にコントロールすることも困難である。また、この物質は空気
中ですぐに分解してしまうため、バルク測定から物性を調べる
ことは難しい。そこで NMR測定を行った。図4は複数の Sr3-

xSnOの 119Sn-NMRスペクトルである。どの試料においても K 

= 0.13%、0.33%、0.72%の 3つのピークが観測される。そ
れぞれのピークはその位置と 1/T1の値から Sr欠損がほぼない
Sr3SnO（peak A）、Sr欠損のある Sr3-xSnO（peak B）、スズ単
体からの信号と同定されている。興味深いことに Sr3SnOから
くる信号と Sr3-xSnOからくる信号はそれぞれが 1つのピークと
なっており、完全に区別ができる。これは Sr量が連続的に欠損
するのでなく、ある特定の欠損量のみをとることを示唆してい
る。我々はそれぞれのピークでの 1/T1の温度依存性の測定を行
い、Sr欠損による電子状態の変化を調べた。その結果、Sr欠損
がほぼない Sr3SnOにはディラックコーンの寄与が確認された
が、Sr3-xSnOでは通常の金属状態で期待されるふるまいのみが
観測された。Sr3-xSnOは Sr欠損によってディラック金属にキャ
リアがドープされることで通常金属となり、超伝導状態が実現

[1]　T. Yamamoto, A. Chikamatsu, S. Kitagawa et al., Nat. Commun. 2020, 11, 5923.
[2]　S. Kitagawa et al., Phys. Rev. B 2018, 98, 100503(R).
[3]　A. Ikeda et al., Phys. Rev. B 2019, 100, 245145.
[4]　M. Oudah et al., Nat. Commun. 2016, 7, 13617.

図 3 通常のペロブスカイト SrSnO3 と逆ペロブスカイト Sr3SnO
の結晶構造（ [4]より）

図 4 複数の Sr3-xSnO 試料の 119Sn-NMR スペクトル
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とから、複合アニオン化合物の高密度セラミックスを得ること
は一般的に難しい。我々は、室温で高密度厚膜を作製可能なエ
アロゾルデポジション（AD）法を利用し、SrTaO2Nの自立膜
の作製を試みた。自立膜の状態にしたのは、残留応力を取り除
き、物質本来の物性を測定するためである [1]。まず、高純度の
SrTaO2N粉末を原料とし、窒素をキャリアガスとして、SrTiO3

単結晶基板上に SrTaO2Nを室温で成膜した。その後、一定以上
の速度で昇温し熱処理を行うことによって図 2のような自立膜
を得た。相対密度 98%以上の緻密体を作製することができた。
また、SrTaO2N厚膜の比誘電率は 330、誘電正接は 2%（いず
れも 1 MHzでの値）であり、Ta系化合物の中でも SrTaO2Nが

強誘電体の強誘電性や誘電分極のメカニズムは、カチオン－
アニオン間の結合状態と深く関わっているので、結晶中のアニ
オンサイトを変化させて誘電・強誘電特性を制御することが可
能であるはずである。本研究では、ペロブスカイト型酸窒化物
および酸硫化物の強誘電体関連物質を合成し、部分窒化あるい
は部分硫化による誘電分極への影響をフォノンおよび電子状態
の観点から明らかにすることを目的としている。本稿では、こ
れまで得られた研究成果のうち、複合アニオン化合物の誘電・
強誘電特性に関する幾つかのトピックスについて紹介する。

① 機械学習によるペロブスカイト型化合物の自発分極の予測

ペロブスカイト型化合物の強誘電性の大きさはカチオン－ア
ニオン間の結合状態と深く関わっていることが経験的に知られ
ている。ただし、構成元素のいったい何が強誘電性に最も影響
を与えるのか、必ずしも明らかになっていない。我々は、強誘
電性の支配要因を明らかにするために、ペロブスカイト型化合
物の構造パラメータや自発分極値を第一原理計算によって求め、
機械学習によって予測した。第一原理計算は、ABX3、A1A2BX3、
AB1B2X3、ABX1

2X
2、ABX1X2

2（A、Bはカチオン、Xはアニオ
ン）で表されるペロブスカイト型化合物をスーパーセルで表現
し、VASPコードによって実行した（本研究では全てオーダー構
造を仮定している）。DFPT計算によって得られた自発分極値（PS）
について、ランダムフォレスト（決定木を弱学習器とするアン
サンブル学習アルゴリズム）で学習し、それぞれを決定するた
めに重要な特徴量を求めた。図1に示すように、ペロブスカイト
型化合物の自発分極を R2=0.819の精度で予測することができ、
自発分極を決定する上で最も重要な因子は、カチオンーアニオ
ン間の電気陰性度差であることが明らかになった。ペロブスカ
イト型酸化物の酸素の一部を窒素や硫黄など電気陰性度の小さ
な元素で置換することにより、強誘電性が向上することが期待
できる。

② 複合アニオン化合物の高密度セラミックスの作製

誘電・強誘電特性を正確に測定するためには、試料の密度が
高く、絶縁性に優れることが必須であるが、複合アニオン化合
物を対象とする場合には、これらが困難な場合がある。特に、
酸化物イオン以外のアニオンは高温熱処理中に脱離しやすいこ

研究紹介
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図 1 自発分極の予測値と計算値の分散図

図 2 AD 法を用いて作製した SrTaO2N の自立膜
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単結晶あるいは SrTiO3:Nb単結晶よりも Slaterモード（ソフト
モード）の共振周波数が明らかに低く、イオン分極が大きいこ
とが明らかになった。第一原理計算の結果、Sr（Ti,Nb）（O,N）3

では Bサイトイオン－アニオン間の電子密度が大きく、共有結
合性が高くなることが確かめられた。これは主に、窒素の電気
陰性度が酸素よりも低いことに起因する。SrTiO3系では、窒素
置換により Bサイトイオン－アニオン間の共有結合性が高くな
るためにソフトモード振動数が低下し、誘電率が増大する。
一方、BaTiO3単結晶をアンモニア気流中で熱処理することで

部分窒化した BaTiO3単結晶を得ることができる。また、BaTiO3

単結晶と BaCN2と共に封入して熱処理を行うことでも部分窒化
した BaTiO3単結晶が得られた。誘電率を測定した結果、20～
160oCの温度範囲で得られた酸窒化物単結晶は BaTiO3単結晶よ
りも誘電率が高いことが明らかになった。また、キュリー点の
変化が観察された。SrTiO3系と同様にイオン分極が変化してい
ることに加え、微細なドメイン構造が導入されていることも明
らかになっており（図4）、双極子分極が誘電特性に影響を及ぼ
しているものと考えられる。広帯域の誘電特性評価により、こ
れらの効果を明らかにする予定である。

高い誘電率を有することを明らかにした。
また、Cold sintering process（CSP）[2]と呼ばれる低温焼成
法を用いて複合アニオン化合物の緻密体を作製している。原料
粒子が溶解するような溶媒を選択し、微量の溶媒と原料を混合
した後、200oC程度の温度、300MPa程度の圧力にすることで
SrTaO2Nの緻密体が得られることが明らかになった。これらの
セラミックス作製プロセスは他の複合アニオン化合物にも応用
できるものと考え、展開している。

③ 酸窒化物単結晶の作製と誘電特性

Nbドープチタン酸ストロンチウム単結晶（SrTiO3:Nb、Nb: 

0.05 wt%）をアンモニア気流中で熱処理すると、Sr（Ti,Nb）
（O,N）3単結晶を得ることができる [3,4]。元の SrTiO3:Nb単結晶
は 10-2Ωcm程度の濃い青色の半導体であるが、窒化処理により
5.5×1012Ωcmの抵抗率を有する黄色の絶縁体となる。Sr（Ti,Nb）
（O,N）3の 1MHzでの比誘電率は 410であり、純粋な SrTiO3単
結晶の比誘電率（310）に比べて大きい。THz帯域で Sr（Ti,Nb）
（O,N）3の複素誘電率を測定したところ（図3）、純粋な SrTiO3

[1]　T. Hoshina et al., Jpn. J. Appl. Phys., 49 (2010) 09MC02.
[2]　J. Guo et al., Angew. Chem. Int. Edit., 55 (2016) 11457.
[3]　T. Hoshina et al., Jpn. J. Appl. Phys., 54 (2015) 10NB05.
[4]　Y. Morimoto et al. Sci. Rep. 8 (2018) 5031.

図 4 部分窒化した BaTiO3 単結晶の微細構造

図 3 Sr（Ti,Nb）O3 および Sr（Ti,Nb）（O,N）3

単結晶の THz 帯域の誘電スペクトル

23News Letter Vol.9



を明らかにした。

② 近紫外励起可能な赤色 YSiO2N：Eu3+ 蛍光体

Eu3+イオンは 4f-4f遷移による輝線発光を示すが、なかでも
5D0扌 7F2は視感度の高い赤橙色 610nm付近に高効率発光を示
す。しかし既存の Eu3+蛍光体は励起帯が 250nm付近であるた
め、水銀ランプや電子線による励起には適していても LED応用

我々の研究室では、固体レーザーや通信用光ファイバー増幅
器、波長変換材料、LED照明用・ディスプレイ用蛍光体、バイ
オイメージング用蛍光プローブなど発光材料の開発と電子構造、
光物性評価を行っている。発光材料の応用分野はますます広が
りを見せており、用途、応用技術の変化に応じて新材料開発が
求められている。これら材料の多くは遷移金属やランタニドカ
チオンが発光の機能中心として利用され、多くの場合それらカ
チオンの 3d,4f,5d軌道電子の関与する光物性の制御が材料機能
設計の基礎となる。例えばルビー、アレキサンドライトとエメ
ラルドはいずれも酸化物イオン八面体サイトを占める Cr3+カチ
オンの 3d3配置の内殻電子準位間の光学遷移を利用しているが、
その全く異なる光物性（呈色、発光波長、スペクトル形状）は
酸化物配位子場強度の違いにより理解されている。最近接（配
位子）元素はいずれもアニオンであるが、これを複合化するこ
とは直接中心カチオンの活性電子軌道状態のみならず電荷移動
励起状態、配位子場対称性にも大きな影響を与え、単一アニオ
ン化合物では考えられなかった光物性を引き出す可能性がある
ことは想像に難くない。とりわけ 4f軌道電子を有するランタノ
イド元素は、種々の発光材料の発光中心元素であり、その役割
は元素毎に個性的かつさまざまである。本稿では、いくつかの
取り組みのうち 2例を紹介する。これ以外にも紹介しきれなか
った研究は文末の文献を参照頂きたい。

① LED 照明用蛍光体

4f1電子配置を有する Ce3+イオンはガーネット構造中で青色
LED光波長における高い吸収断面積、5d 扌 4f電子遷移による
可視域に適度に幅広い発光スペクトル、高い量子効率と優れた
温度特性、といった特徴を有するため、白色 LED照明デバイス
における波長変換材として用いられているが、単独では赤色成
分が足りないという欠点があった。発光始準位である 5d1準位
を配位子による電子雲膨張効果と結晶場分裂により、低エネル
ギーシフトすることができれば、長波長化が出来るはずである。
そこで YAG酸化物ガーネット構造中の四面体 Al3+サイトの一部
を Si4+で電荷補償して部分窒素置換したセラミックスを作製し
たところ、長波長化が可能である事、八配位の Ce3+イオンのサ
イトバリエーションが生じることが明らかとなった [1,2]。8分の
1の配位子が窒素である非対称な局所構造が長波長発光成分に効
いていること、その窒素は Si四面体と頂点共有していること [2]

研究紹介
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図 2 YAG と酸窒化物の構造と Ce3+ の PL-PLE マッピング

図 1 Ce3+ イオンのエネルギー準位の配位子場依存性
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おり、かつ 626 nmとより赤みのある蛍光を発していることも
特徴である。Eu3+ の 5D0蛍光の消光温度は 523 K と十分高く、
実用蛍光体として有望であることが示された。
水素化物 [4]、酸水素化物 [5]についても高い電子雲膨張効果が
示されたなど、複合アニオン配位子場に基づく材料設計は新規
光機能性材料開発に非常に有用であり、今後さらなる研究によ
ってさまざまな実用蛍光体の開発が進むことが期待される。

はできない。この励起帯は価電子帯から Eu2+状態への電荷移動
遷移であるため、アニオンの大部分が電気陰性度の低い窒素で
ある様なホストを選択し、価電子帯制御という観点から、近紫
外励起可能な赤色蛍光体 YSiO2N:Eu3+を開発した [3]。この蛍光
体は、価電子帯の上昇のために、既存の Eu3+賦活酸化物蛍光体
では困難な近紫外光による励起が可能である。
さらに（6O+2N）という混合非対称配位子場であるがゆえ、

5D0扌 7F2 電気双極子遷移の極めて高い自然放出確率を実現して

[1]　 K. Asami, J. Ueda, M. Shiraiwa, K. Fujii, M. Yashima, S. Tanabe, "Redshift and thermal quenching of Ce3+ emission in (Gd,Y)3(Al,Si)5(O,N)12 oxynitride 
garnet phosphors", Opt. Mater. 87, (2019) 117-121.

[2]　 K. Asami, M. Shiraiwa, J. Ueda, K. Fujii, K. Hongo, R. Maezono, M. G. Brik, M. Yashima, S. Tanabe, "Crystal structure analysis and evidence of mixed 
anion coordination at Ce3+ site in Y3Al2(Al,Si)3(O,N)12 oxynitride garnet phosphor", J. Mater. Chem. C 7, (2019) 1330-133

[3]　 Y. Kitagawa, J. Ueda, M. Brik, S. Tanabe, "Intense hypersensitive luminescence of Eu3+-doped YSiO2N oxynitride with near-UV excitation", Opt. Mater. 
83, (2018) 111-117.

[4]　 D. HJ. Ueda, T. Wylezich, N. Kunkel, S. Tanabe, "Red Luminescent Eu2+ in K2MgH4 and Comparison with KMgH3", J. Mater. Chem. C 8, (2020) 5124-
5130. 

[5]　 J. Ueda, S. Matsuishi, T. Tokunaga, S. Tanabe, "Preparation, Electronic Structure of Gadolinium Oxyhydride and Low-energy 5d Excitation Band for 
Green Luminescence of Doped Tb3+ Ions", J. Mater. Chem. C 6, (2018) 7541-7548.

[6]　 H. Ji, J. Xu, K. Asami, J. Ueda, M. Brik, S. Tanabe, "Local Coordination and Electronic Structure of Ce3+ in Isostructural Sr2GdAlO5 and Sr3AlO4F 
Phosphor", J. Am. Ceram. Soc. 102(3), (2019) 1316-1328.

図 4 YSiO2N と関連酸化物（同構造、同カチオン比）における
Eu3+ の励起スペクトルの比較

図 3 酸化物と酸窒化物の電子構造と Eu3+ の電荷移動励起遷移
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スペクトルの差は出ていなかった。STE発光には Clと Brの構
成比などが影響する場合が多いため、STE発光を強くサポート
する結果にはならなかった。

研究紹介

複合アニオンによる高輝度シンチレータの創製とその解明

公募研究A03　東北大学　黒澤　俊介

図 2 垂直ブリッジマン法による育成の様子
紙面向かって右図は左図の黄色枠部分の拡大図

図 1 シンチレータの発光機構の概念図
（a）：不純物添加による発光中心による発光の様子
（b）：CT 発光などでの準位の様子

われわれは複合アニオン材料によるシンチレータ材料の開発
を進めている。シンチレータとは放射線によって励起された電
子が脱励起の際に蛍光を生じる物質のことで、光検出器と組み
合わせることで放射線検出素子として利用されている。そして、
高発光量・優れたガンマ線エネルギー分解能（ΔE/E）を持つシ
ンチレータ材料が多くの応用で求められている。

2015年に世界最高レベルの ΔE/E を持ち、Cs2HfCl6（CHC）
が発見された [1,2]。CHCは原子番号の大きい Hfを含むため検出
効率（ガンマ線の光電吸収の断面積）が大きく、Hfは放射性同
位元素の自然存在量がほぼ皆無で自己放射能が無視でき、Hf含
有ハロゲン化物は福島等での環境モニタ、ガン診断などの核医
学等への応用が強く期待されている。
無機物シンチレータ（単結晶ないしは多結晶）では、バンド構
造を持ち、バンドギャップエネルギー（以下、Egap）と発光量が
反比例関係になる。つまり、発光量を向上させるためには、Egap

を小さくすれば高発光量が期待できる。また、CHCについては
CHCの発光機構は [HfCl6]

2-での電荷遷移（CT）発光か、自己
束縛励起子（STE）発光のいずれかが提唱されている[1-4]。Ce3+

などの不純物添加（発光賦活剤添加）の場合、発光中心の基底
状態発が価電子帯の上端から数 eV程度エネルギーが上に存在す
ることが多いため、Egapを小さくする場合、発光中心の励起準
位が伝導帯と被ってしまい、消光してしまう事例が多い（例え
ば Ce添加 Gd3Ga5O12など）。一方で CT発光などは、価電子帯
の上端が発光中心の励起状態に該当するので、“下駄を履かない
分”、Egapを小さくすことができる（図1）。Egapを小さくする方
法として、複合アニオン方法が期待できる[5]。
そこで、塩化物と臭化物の複合アニオンについて、図2のよう
な垂直ブリッジマン法の炉を用いて単結晶の合成を行った。そ
して、発光波長、励起波長、蛍光寿命などについて、温度依存
性を含めて、研究室および分子科学研究所・極端紫外光研究施
設（UVSOR）での調査を進めた。また、放射線を照射させたと
きの発光波長、発光量、および、蛍光寿命などについても調査
を進めている。

例えば、図3は、CHCのアニオン部分について、一部を塩素
から臭素に置換した Cs2HfCl3Br3（CHCB）についての、X線で励
起した時の発光スペクトルである。CHCと比較して、長波長へ
シフトしていることが分かった。
この Clと Brの比率を変えた複合アニオンでは、大きな発光

26 複合アニオン化合物の創製と新機能



Mixed Ani n

ばカチオン部分が「Cs2Hf」以外の A2MX6 （A:アルカリ金属、M：
4族元素、X：ハロゲン）や、その他の組成について、固溶体で
の発光量の増加の有無に注目しながら探索を行っていく。

発光の温度依存性については、ある一定の温度以下で発光強
度が急上昇する挙動（Arrhenius 的な温度依存性）を示したが、
これは STE発光、および、CT発光ともにサポートする結果で
あった。
結晶構造については、東工大の八島先生、藤井先生、村上先
生らのご指導・ご協力の下、Cs2Hf（Cl6-xBrx）（ただし x=0-6）の
範囲で Fm3m（立方晶）であることが分かった。単結晶構造解析、
および、粉末X線回折のデータからの格子定数の算出も合わせて、
x=0-6の範囲で、ヴェガード則に乗ることも確認できた。
発光量について、Cs2Hf（Cl6-xBrx）の 0< x 6範囲にある塩化物

と臭化物の固溶体（混晶）は CHCに比べて 30%以上の低下幅
があり、例えば [6]のようにハロゲン化物同士の複合アニオン化
によって発光量の増大が生じた事例とは、描像が異なることが分
かった。結晶の育成条件の最適化により、より高い品質の結晶
が合成されれば、全体の発光量は向上すると期待できるが、系
統的な発光量の関係性は変化しないと考えられる。固溶体で発
光量が低下するメカニズムについては、今後の検討課題である。
バンド構造については、現在詳細を詰めている段階ではある
が、臭素置換により Egapが CHCに比べて小さくなっていること
が示唆されている。つまり、発光量としては大きくなるポテン
シャルを持っているが、固溶体では発光を阻害するようなトラ
ップなどが生じた可能性もある。

Hf化合物では化学的な類似性のため、Zrが不純物として Hf

に対して 0.1-数%mol混入してしまう。[HfCl6]
2-のみならず

[ZrCl6]
2-についても、CT発光の出現が可能である。図3の CHC

および CHCBにも複数の発光ピークがあり、特に最強ピーク
を [HfCl6]

2-とすると、計算値であるもののエネルギー差から
CHCでは 350 nm付近の肩が、CHCBでは 380nm程度の肩が
[ZrCl6]

2-由来の発光として説明がつく。
これまでの結果から、STE発光を完全に否定する実験結果は
認められないが、少なくとも CT発光で説明がつく発光が存在し、
メインではない発光としての STE発光、もしくは、励起状態へ
の素過程が典型的な STEと異なる形で存在する可能性があるこ
とが分かった。
今後は、より広い範囲での複合アニオンの調査を進め、例え

[1]　A. Burger et. al., APL 107, 143505 (2015).
[2]　S. Kurosawa, et. al., Journal of Instrumentation 12 p.C02042 (2017).
[3]　B. Kang, et. al., J. Phys. Chem. C 120, 12187 (2016).
[4]　R. Kral, et. al., J. Phys. Chem. C  121, 12375 (2017).
[5]　H. Kageyama et. al., Nature Communications 9,  772 (2018).
[6]　A. V. Gektin et. al., IEEE TNS 61 262 (2014).

図 3 X 線励起発光スペクトル
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領域ニュース

   講演 2  

黒澤俊介（東北大学、 A03 公募）
題目 赤色・近赤外発光シンチレータの開発と応用

はじめにシンチレータは放射線に応答して発光する物質

で、福島第一原発の廃炉作業への活用が期待されており、

光ファイバーの伝送ロスが少ない赤色領域で明るく発光す

るシンチレータの開発が必要であるという背景の説明があ

りました。発光量を増やすためにバンドギャップを小さく

するのが効果的で、そのための方針として複合アニオン化

が有効であると説明されました。ベースとなる物質として

ハロゲン化物 Cs2HfX6を選び、Xのハロゲンを複合アニオ

ン化して単結晶を合成して発光特性を測定していくと、ヨ

ウ素が少しでも入っている組成では赤く光ることが分かり

ました。複合アニオンではないヨウ化物を用いて原子炉で

特性のテストを行ったところ、ルビーの約 10倍明るく光る

ことが分かったため、複合アニオンでの特性も期待される

ところです。

   講演 3  

森孝雄（物質・材料研究機構、 A03 分担）
題目 熱電材料の新規な高性能化原理・材料の開発

森先生からは複合アニオンにフォーカスした内容ではな

く、熱電分野全体のイントロや高性能材料開発のための原

理などのお話がありました。性能指数 ZTの向上のためには

複数のトレードオフが存在し、これを打開するために様々

な工夫が考案されてきたことが説明され、いくつかの具体

2020年 8月 4日 17時から開催された第 3回ウェブセ

ミナーでは、A03班の 3つのグループから発表がありまし

た。どのグループに対してもチャットでの質問が時間内に

答えきれないほどに殺到し、ウェブセミナーならではの活

発な議論が行われたという印象を受けました。

   講演 1  

前田和彦、大島崇義、Ya Tang（東京工業大学、A03 代表）
題目 新しい層状酸窒化物の合成と光触媒応用

はじめに前田先生から、一般に層状酸窒化物は合成が困

難であること、水への耐性が低いことなどから使えるもの

が少ないという状況が続いていたところ、新しい合成方法

によって優れた特性の Ta系酸窒化物をいくつか合成するこ

とができた、という全体の趣旨が説明されました。続いて

大島さんから、具体的な成功例として K2LaTa2O6N·1.6H2O

の合成と光触媒特性についてのお話がありました。層状酸

化物をテンプレートにするという新しい方法の導入により

新規物質の合成に成功したことが報告されました。この

物質は水や酸に対して安定でかつ高い光触媒活性を有し

ており、従来の酸窒化物よりも水溶液中で多くの水素を

発生することが明らかになりました。最後に Tangさんか

ら、2層と 3層のペロブスカイトでは光触媒特性にどのよ

うな違いがあるか、というお話がありました。新規に合成

した 3層ペロブスカイトの K2Ca2Ta3O9N·2H2Oは 2層の

K2LaTa2O6N·1.6H2Oよりも活性が低く、3層の方が光照射

で発生したキャリアの再結合が早く起こることがその起源

であることが明らかになりました。

第３回複合アニオンウェブセミナー
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（文責：A03　物質・材料研究機構　佐藤 直大）

もので、これを実現するためのオリジナルな方法として磁

性の活用が紹介されました。いくつかの半導体でキャリア

と磁性イオンの相互作用によって有効質量が増大し、顕著

に Seebeck係数が増加することが確認されました。また、

遍歴磁性を有する金属系材料においてもスピンゆらぎによ

る Seebeck係数の増加が確認され、高性能材料への応用が

期待されているというお話がありました。

的な方針についての紹介がありました。1つめの方針は、

電気伝導と熱伝導に寄与する電子／フォノンの平均自由行

程の長さスケールの差を利用して、良好な電気伝導を保ち

つつ熱伝導率を下げる、というものでした。適切な大きさ

の微細構造を材料中に導入することでこれを実現した例が

いくつか紹介されました。2つめの方針は発電出力を決定

する因子にあたるパワーファクターを大きくする、という

第 3 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 8 月 4 日（火）17:00 ～ 19:00
講演 1

前田 和彦、大島 崇義、Ya Tang（東京工業大学 , A03 代表）
「新しい層状酸窒化物の合成と光触媒応用」

講演 2
黒澤 俊介（東北大学 , A03 公募）

「赤色・近赤外発光シンチレータの開発と応用」
講演 3

森　 孝雄（物質・材料研究機構 , A03 分担）
「熱電材料の新規な高性能化原理・材料の開発」
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いて、初学者でもわかりやすくご紹介いただきました。さら

に、シアノ系錯体への複合アニオン化の構造設計、構造解

析や諸特性の解明まで一連の研究をご説明いただきました。

最後のご発表は、内田さやか 先生（東京大学、 A01 公募）

で、「分子やイオンの吸着・輸送・変換場となる複合イオン

化合物」というタイトルでご講演いただきました。ポリオ

キソメタレート錯体の基礎に始まり、イオン結晶における

ナノ空間構築といったユニークな研究について、先生のご

経験を絡めてご紹介いただきました。

今回、Microsoft Teems上でのセミナーは初の試みでし

たが、いずれのご講演も、多くの質問やコメントが寄せられ、

非常に活発な議論が展開されました。今後のウェブセミナ

ーでも、引き続き活発な議論が展開され、複合アニオン研

究が活性化されていくことが楽しみです。

第 4回複合アニオンウェブセミナーが 2020年 9月 7日

15:00より、Microsoft Teems上で開催されました。大型

台風の影響により開催が危ぶまれましたが、無事に開催す

ることができました。今回は、A01班代表荻野先生（産総研）

が主催となり、同班より 3名の先生を講師として迎えご講

演いただきました。

最初は殷澍先生（東北大学、A01 計画）から、「ソルボ

サーマル反応による複合アニオン化合物の合成と環境応答

機能」というタイトルでご講演いただきました。ご講演では、

ソルボサーマル反応の基礎に始まり、金属酸化物ナノ粒子

への複合アニオンドープについて、具体的な応用例や最近

の研究トピックを挙げながらご紹介いただきました。

お二人目は大谷亮 先生（九州大学、A01 公募）からのご

講演で、「シアノ系錯体分子ユニット集積体の複合アニオン

化と構造特性」という題目で、シアノ系錯体の集積体につ

第４回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A01　東北大学　長谷川 拓哉）

第 4 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 9 月 7 日 15:00 ～ 17:00
講演 1

殷 　　澍（東北大学、A01 計画）
「ソルボサーマル反応による複合アニオン化合物の合成と

　 環境応答機能」
講演 2

大谷 　亮（九州大学、A01 公募）
「シアノ系錯体分子ユニット集積体の複合アニオン化と構

　 造特性」
講演 3

内田 さやか（東京大学、 A01 公募）
　 「分子やイオンの吸着・輸送・変換場となる複合イオン化合物」

領域ニュース
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（文責：A02　京都大学　野田 泰斗）

ご自身の最新の研究結果の発表を通してご紹介いただいた。

保科先生からは「複合アニオン化合物の誘電・強誘電特

性」の題目で、複合アニオン強誘電体関連物質の設計可能

性について誘電分極メカニズムの基本から議論していただ

き、更に複合アニオン強誘電体関連物質に関する合成・計算・

誘電特性手法について研究成果をご紹介していただいた。

野田は「固体 NMRによる複合アニオン化合物の解析手

法の開発」という題目で、開発してきた固体 NMRによる

複合アニオンの解析手法を NMRの相互作用を軸に整理し

て紹介した。

執筆者が講演者の一人であるためコメントしづらいが、

A02班は複合アニオン化合物の構造と電子状態の解析手法

の開発と汎化を目的としており、各講演者とも目的を達成

し更に対象とした興味ある物質の物性や機能の理解を深め

た発表であった。領域として活動できる時間は少ないが、

これからもウェブセミナーが開催され複合アニオン化合物

の面白さが共有されていくことを願っている。

2020年 9月 29日（火）に第 5回複合アニオンウェブセ

ミナーとセラミックス協会第 33回秋季シンポジウム「複合

イオン化合物の創製とキャラクタリゼーション」セッショ

ンにおける学生講演者の表彰式がオンラインで開催された。

まずシンポジウムのセッションのオーガナイザーである

本橋 輝樹 先生から趣旨説明があり、「金属塩化物とナトリ

ウムアミドとの自己燃焼反応における生成物と反応開始温

度」というタイトルで優秀な講演をされた修士 1年の野口 

真司 さん（北大・A01公募班・三浦先生の研究室所属）が

表彰された。

続いて、解析班である A02のメンバーである林 克郎 先生

（九大・班代表）、保科 拓也 先生（東工大・公募）、そして私、

野田 泰斗（京大・計画）によりウェブゼミナーが行われた。

林先生は「水酸化物－酸化物転換過程での分相を利用し

た多孔質メソクリスタル」という題目で、複合金属イオン

の水酸化物から相分離の過程を経て多孔質メソクリスタル

（結晶方位の揃った微結晶集合体）を得るプロセスについて、

第５回複合アニオンウェブセミナー

第 5 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 9 月 29 日 17:00 ～ 19:00

「複合イオン化合物セッション 表彰」
講演 1

林　 克郎（九州大学、A02 代表）
「水酸化物－酸化物転換過程での分相を利用した多孔質

　 メソクリスタル」
講演 2

保科 拓也（東京工業大学、A02 公募）
「複合アニオン化合物の誘電・強誘電特性」

講演 3
野田 泰斗（京都大学、A02 分担）

「固体 NMR による複合アニオン化合物の解析手法の開発」
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田部先生からは、「複合アニオン化による発光材料の機能

発現」の演題で、希土類イオンが関わってきた光デバイス

の歴史と複合アニオン配位子が与える希土類イオンの発光

特性の向上についてご紹介して頂き、複合アニオン化合物

の発光材料応用への展開の可能性が示された。

物性中心の研究発表は専門から外れると、内容の理解に

追いつくのが精一杯の場合が多いが、今回はどの講演者も

専門外の聴講者や若手育成を意識し、歴史的・学術的背景

や基礎を講演に含めて頂いたおかげで大変分かりやすく、

勉強になる意義のあるセミナーであったと思う。後期授業

が始まったせいか、これまでと比べると少し参加者が減少

したが、それでも 90名近い参加者があった。

今後も複合アニオンウェブセミナーは定期的に開催され

る予定で、是非多くの人に参加して頂き、これまで以上に

本新学術領域が盛り上がることを期待する。

第 6回目の複合アニオンウェブセミナーは、2020年 10

月 20日に前田和彦先生（東工大、A03代表）の取りまと

めのもと、A03班（機能グループ）の公開セミナーがオン

ラインで開催された。講演者は、前田 和彦先生、平井 大悟

郎先生（東京大学、 A03公募）、田部 勢津久先生（京都大学、 

A03分担）の 3名で、皆さん光に関する材料のご発表で、

光機能性複合アニオン化合物の回となった。

前田先生からは、「エネルギー変換を指向した複合アニオ

ン光触媒の開発」の演題で、複合アニオン光触媒の先駆的

な研究を含めた歴史の紹介と材料開発のポイントを丁寧に

説明して頂き、今後の光触媒研究の道筋を示して頂いた。

平井先生からは、「複合アニオンの配位に着目した光機能・

磁性の開拓」の演題で、これまでの複合アニオン化合物研

究の取り組みや Reの d軌道分裂と偏光による多色性をご

紹介頂き、発表中の多色性を示す単結晶の動画が非常に印

象的であった。

第６回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A03　京都大学　上田 純平）

第 6 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 10 月 20 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

前田 和彦（東京工業大学、A03 計画）
「エネルギー変換を指向した複合アニオン光触媒の開発」

講演 2
平井 大悟郎（東京大学、A03 公募）

「複合アニオンの配位に着目した光機能・磁性の開拓」
講演 3

田部 勢津久（京都大学、A03 計画）
「複合アニオン化による発光材料の機能発現」
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（文責：A01　学習院大学　植田 紘一郎）

ッ化物の磁性に関するご研究をご紹介頂いた。ご発表時に、
背景がご自身の物質を構造解析した結果であったのもまた
印象的であった。

清水先生からは、「複合アニオン水素化物薄膜の合成と物
性制御」の演題で、水素化物の超電導を導入にご講演頂いた。
金属酸水素化物の光誘起金属化について、実験結果と理論
計算の結果を使ってお話し頂いた。その後、窒素・水素化
物とフッ化物薄膜の合成、評価についてご紹介頂いた。

どの先生のお話も最新の研究成果についてご紹介頂き、
これまでのウェブセミナー同様、議論も盛況であった。さ
らに今回は、荻野先生が導入部でお話しされた内容につい
て『カチオンとアニオンの違いとは何か？』という議論に
発展したところが印象深かった。「アニオン」や「カチオン」
といった基本的な内容について、各人が日頃どのようなイ
メージを持って研究しているか知る機会は実はそれほど多
く無く、議論に発展することもそう多くないように思う。
こういった機会は“個人の化学観”に間違いなく影響を与
えるし、“化学の進歩”に貢献しうると感じたが、皆さんは
いかがだろうか。

第 7回目の複合アニオンウェブセミナーは、2020年 11

月 10日に荻野 拓先生（産総研、 A01計画）の取りまとめ
のもと、A01班（合成グループ）の公開セミナーがオンラ
インで開催された。講演者は、荻野 拓先生、岡 研吾先生（近
畿大学、 A01公募）、清水 亮太先生（東京工業大学、 A01

公募）の 3名で、新規複合アニオン化合物の合成と、構造
解析、物性評価に渡るお話であった。参加者は 80名程度で
あった。

荻野先生からは、「層状複合アニオン化合物の探索とその
特徴」の演題でご講演頂いた。講演ではまず、カチオンと
アニオンの性質の違いからイオン結合性と共有結合性の説
明を経た後に、層状ペロブスカイト化合物の話題へと導入
して頂いた。その後、本領域内で得られた知見から新たに
分かったことをまとめて解説して頂いた。

岡先生からは、「Pb/Biの特性を活かした新規酸フッ化物
材料の探索」の演題でご講演頂いた。Bi、Pbを含む酸化物
のご研究をはじめとして、これまでのご自身の研究を振り
ながら複合アニオン化合物に関するご研究をご紹介頂いた。
特に Ti系酸フッ化物の光触媒に関するご研究と Fe系酸フ

第７回複合アニオンウェブセミナー

第 7 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 11 月 10 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

荻野 　拓（産総研、A01 計画）
「層状複合アニオン化合物の探索」

講演 2
岡 　研吾（近畿大学、A01 公募）

「Pb/Bi の特性を活かした新規酸フッ化物材料の探索」
講演 3

清水 亮太（東京工業大学、A01 公募）
「複合アニオン水素化物薄膜の合成と物性制御」
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元素分析を活かした研究成果をご紹介いただいた。

我々のグループの発表では、「複合アニオン化合物の構造

解析と構造物性」という演題で、八島教授による挨拶に続き、

藤井によるカチオンおよびアニオンの両方が規則化した新

しいルチル型誘導体材料の研究例を中心とした成果発表と、

村上による高いプロトン伝導度を示す六方ペロブスカイト

関連材料の成果に関する発表が行われた。

緻密な材料の分析・解析は、複合アニオン材料の本質を

知る重要な手がかりを与える。吉田先生、木本先生のご発

表は、若い学生にとってはもちろんのこと、我々教職員に

とっても大変参考になるものであった。我々の発表に関し

ては、少しでも聴講者が興味をもってくれたとしたら幸い

である。今後も先生方が使われている先進的な分析技術が、

領域内の連携で活躍し、複合アニオン材料の発展とさらな

る分析技術の発展につながることを期待している。

2020年 12月 2日に林 克郎先生（九大、 A02班長）の

取りまとめのもと、第 8回目の複合アニオンウェブセミナ

ーとして A02班（機能グループ）の公開セミナーがオンラ

インで開催された。講演者は、吉田 朋子先生（大阪市立大学、

A02計画）、木本 浩司先生（NIMS、A02計画）そして我々

東京工業大学 八島研究室の 3グループで、複合アニオン材

料の分析・解析を主題とした発表であった、80名前後と多

くの聴講者がおり、先進的な分析技法を活かした研究に対

する興味の高さが感じられた。

吉田先生からは、「可視光応答型アニオン光触媒の創製と

放射光・電子分光融合分析」の演題で、アンモニア焼成法

やイオン注入法によって窒素を添加した光触媒について、

その触媒能の評価と XAFS/TEM-EELSを融合した分析に

よる材料の評価についてご発表いただいた。

木本先生からは、「最近の透過電子顕微鏡で解析できるこ

と」の演題で、電子顕微鏡像および電子回折像の観察と、

第８回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A02　東京工業大学　藤井 孝太郎、村上 泰斗）

第８回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 12 月 2 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

吉田 朋子（大阪市立大学、A02 計画）
「 可視光応答型アニオン光触媒の創製と放射光・電子分光融

合分析」
講演 2

木本 浩司（NIMS、A02 計画）
「最近の透過電子顕微鏡で解析できること」

講演 3
八島 正知、藤井 孝太郎、村上 泰斗（東京工業大学、A02 計画）

「複合アニオン化合物の構造解析と構造物性」
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（文責：A03　東京大学　廣瀬 　靖）

電気伝導性、誘電性の制御に関する多彩な取り組みをご紹

介された。

最後に、竹入先生から「複合アニオンを利用したヒドリ

ドイオン導電体の探索」として、電荷担体としてのヒドリ

ドの特徴とヒドリド導電性酸水素化物の開発についてお話

し頂いた。さらに、今後の展開として、ヒドリド伝導体を

利用した電気化学的な水素脱挿入反応のアイデアについて

もご紹介頂いた。

いずれの講演でも複合アニオン化合物ならではの興味深い

機能が報告され、本新学術領域の目指す“Beyond oxide”

な材料開発への期待が高まる内容であった。今回のセミナー

の参加者は 80名程度とやや少なかったものの、質疑応答は

予定時刻を超過するなど従来と同様に盛況であった。複合ア

ニオンウェブセミナーも残り 3回となってしまったが、重要

な意見交換の場として活用して頂ければ幸いである。

第 9回複合アニオンウェブセミナーは、前田和彦先生（東

京工業大学、A03班長）の取りまとめのもと、2020年 12

月 22日にオンラインで開催された。今回の公開セミナーで

は、A03班（機能グループ）から松石聡先生（東京工業大学、

A03計画）、長谷川哲也先生（東京大学、A03計画）、竹入

史隆先生（分子科学研究所、A03公募）の 3名が発表された。

はじめに、松石先生が「光・電子機能性新規酸水素化物

の探索」として、主に酸水素化物蛍光体の開発についての

取り組みを紹介された。また、光によるヒドリドからエレ

クトライドへの変換についても結晶構造などの観点から整

理して頂いた。

続いて、長谷川先生より「複合アニオン化合物薄膜のト

ポケミカル合成と物性制御」のタイトルでご講演頂いた。

複合アニオン化合物の薄膜合成の特徴を説明されたのち、

トポケミカルなフッ化反応による遷移金属酸化物の磁性や

第９回複合アニオンウェブセミナー

第 9 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2020 年 12 月 22 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

松石　 聡（東京工業大学、A03 計画）
「光・電子機能性新規酸水素化物の探索」

講演 2
長谷川 哲也（東京大学、A03 計画）

「複合アニオン化合物薄膜のトポケミカル合成と物性制御」
講演 3

竹入 史隆（分子科学研究所、A03 公募）
「複合アニオンを利用したヒドリドイオン導電体の探索」
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の成果や、研究グループが提供してきた計算科学的アプロ

ーチなどについて総合的な報告があった。

物材機構の辻本吉廣先生からは、「酸硫化物系非線形光学

結晶の探索　固体紫外レーザーを目指して」と題した講演

があり、対称中心のない（NCS）結晶構造における第二高

調波などの非線形光学効果の発生と応用、それを見据えた

材料設計指針、最近新たに見出した新規酸硫化物の報告と

その特性などについて発表があった。この物質は高い吸収

端と非線形光学特性となり、新たな SHG材料候補として

優れた特性を有しているとのことであった。

各講演について、これまでと同様にチャット欄を活用し

た議論も活発に行われた。本Webセミナーも残り 2回と

なったが、本領域の研究進捗状況の確認や領域終了後の共

同研究推進も見据えたイベントとして引き続き活用してい

きたい。

第 10回となる複合アニオンウェブセミナーが 1月 26日

に開催された。今回は A01合成班メンバーから講演者が選

定され、複合アニオン化合物合成に関する実験・理論の進

展について講演・議論が行われた。このセミナーはオンラ

イン・無料ということもあり毎回多数の参加者を集めてお

り、今回の参加者は最大で 80名程度であった。

学習院大学の稲熊宜之先生からは、「複合アニオン化合物

の合成―HSAB則に基づくアプローチを中心に―」と題し

て講演があり、Hard and Soft Acids and Bases （HSAB）

則に基づくアプローチによる鉛酸フッ化物の低温合成と構

造的特徴・機能、HSAB則を活用した新規ペロブスカイト

型酸フッ化物の合成などの話題について紹介があった。

北陸先端科学技術大学院大学の本郷研太先生からは、「複

合アニオン化合物研究における計算材料科学」について講

演があり、JAISTの研究体制の概要、これまでの共同研究

第10回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A01　産業技術総合研究所　荻野 　拓）

第 10 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2021 年 1 月 26 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

稲熊 宜之（学習院大学、A01 計画）
「 複合アニオン化合物の合成　　　　　　　　　　　　　

―HSAB 則に基づくアプローチを中心に―」
講演 2

本郷 研太（JAIST、A01 計画）
「複合アニオン化合物研究における計算材料科学」

講演 3
辻本 吉廣（物材機構、A01 公募）

「 酸硫化物系非線形光学結晶の探索固体紫外レーザーを　
目指して」
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だきました。前半の「データ回帰による物質探索」でご説
明のあった、化学組成の予測、結晶構造の推定、第一原理
計算という研究の流れとその際用いたツールは、計算以外
がご専門の方にも参考になるように思われました。「XRD
パターンのピーク重要度」では、重要なピークの機械的な
発見法について、着想の経緯と共にご紹介いただきました。

八島先生からは、「新型酸化物イオン－プロトン伝導体の
発見」という題で、イオン伝導体とペロブスカイトの概要
や分類をご解説いただいた上で、八面体間O-O経路の短さ
や格子間酸素量の多さが寄与しているイオン伝導体の研究
成果をご紹介いただきました。分野開拓に必要な研究方針
の立て方や材料設計の指針についても言及され、質疑応答
では、合成のコツや機能性発現の機構、計算についても数
多くの質問が出されました。
研究の着想の仕方や成果に至るまでの経緯についてもお

話を伺えるのが、複合アニオンウェブセミナーを含む本領
域の魅力の一つであったと感じております。本領域で学ば
せていただいた学術的な知見に加えて、このような志の面
での啓発に感謝し、糧として、私自身の今後の研究に活か
して参りたいと考えています。

今回の複合アニオンウェブセミナーでは、A02班（解析）
より、林 克郎先生（九州大学）の進行の下、松本一彦先生（京
都大学、公募）、前園涼先生（北陸先端科学技術大学院大学、
公募）、八島正知先生（東京工業大学、計画）の 3名による
成果報告が行われました。解析に限らず合成・機能も含めた
多様な側面からのご発表・ご質疑に加え、テーマの起源や原
動力についても議論が展開されました。卒論・修論発表会の
時期ではありましたが、終盤には参加者は70名に達しました。

松本先生からは、「ジフルオロリン酸（PO2F2）アニオ
ンの特徴と二次電池用添加剤としての性能」という題目
で、ヘキサフルオロリン酸イオン（PF6

－）と比較しながら、
PO2F2

－の物性や、イオン液体の加水分解耐性と、界面抵抗
の低減やサイクル特性向上等に寄与する電池添加剤として
の機能性についてご紹介いただきました。多くの複合アニ
オン化とは逆の、FをOに置換していくという新鮮な視点
が提供されると共に、質疑応答では液相合成など他への展
開について議論されました。

前園先生は、データ科学的な手法の丁寧なご解説と共に、
「マテリアルズ・インフォマティクスの事例」をご紹介いた

第11回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A02　九州大学　林 克郎 研究室 学生　松川 祐子）

第 11 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2021 年 2 月 9 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

松本 一彦（京都大学、A02 公募）
「 ジフルオロリン酸（PO2F2）アニオンの特徴と二次電池用

添加剤としての性能」
講演 2

前園 　涼（北陸先端科学技術大学院大学、A02 公募）
「マテリアルズ・インフォマティクスの事例」

講演 3
八島 正知（東京工業大学、A02 計画）

「 新型酸化物イオン－プロトン伝導体の発見
　（＋　教科書について）」
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の複合化がもたらす電子物性の可能性について議論いただ

いた。最後に、伊田先生が「酸窒化物および窒化物ナノシ

ートの合成とその機能」についてお話いただいた。層状ペ

ロフスカイト酸化物や層状窒化物などからナノシートへと

剥離する合成手法は圧巻であったが、（酸）窒化物ならでは

合成の難しさも印象として残った。 

今回 3つの講演のうち最初の 2つは物性物理の内容であ

ったが、それぞれ理論と実験という異なる立場から、今後

探索すべき未知の混合アニオン化合物が提案された。合成

屋の私としては物質探索魂に火がつく思いで拝聴した。

今回のセミナーの参加者は年度末のため 60名程度とやや

少なかったものの、質疑応答は予定時刻を超過するなど従

来と同様に盛況であった。複合アニオンウェブセミナーも今

回で最後となってしまったが、今後も複合アニオンについて

深く議論できる環境を提供していただけたら幸いである。

第 12回複合アニオンウェブセミナーは、2021年 3月 2

日 17時からオンラインで開催された。今回の公開セミナー

では、A03班（機能グループ）から青山拓也先生（東北大学、

A03公募）、越智正之先生（大阪大学、A03公募）、伊田進

太郎先生（熊本大学、A03公募）の 3名が発表された。

はじめに、青山先生が「梯子型鉄系化合物 BaFe2X3 （X = 

S, Se）における軌道秩序と圧力誘起超伝導」をタイトルに、

鉄系化合物を 1次元他軌道強相関模型と見立てた電子物性

研究の最近の成果について紹介された。単結晶試料を用い

た詳細な測定により、温度、圧力、アニオン組成に依存し

た複雑な電子相図を明らかにされた。

続いて、越智先生より「複合アニオン化合物における理

論物質設計の試み」のタイトルでご講演頂いた。近年注目

されている BiS2系層状化合物の熱電性能の向上や非従来型

Ni系超伝導の実現に向けた理論的提案がなされ、アニオン

第12回複合アニオンウェブセミナー

（文責：A01　物質・材料研究機構　辻本 吉廣）

第 12 回複合アニオンウェブセミナー　プログラム
2021 年 3 月 2 日 17:00 ～ 19:00
講演 1

青山 拓也（東北大学、A03 公募）
「 梯子型鉄系化合物 BaFe2X3(X = S, Se) における軌道秩

序と圧力誘起超伝導」
講演 2

越智 正之（大阪大学、A03 公募）
「複合アニオン化合物における理論物質設計の試み」

講演 3
伊田 進太郎（熊本大学、A03 公募）

「酸窒化物および窒化物ナノシートの合成とその機能」
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材料探索と発光メカニズムの予想」を行いました。いずれ

の発表でもシニアの先生方のみならず、学生からも積極な

質疑もあり、活発な議論がかわされました。

また、今回の若手スクールでは、若手共同研究企画の報

告書をまとめ、資料として配布しました。昨年度終盤からの

コロナ禍のため思うように共同研究が進められない中、各グ

ループとも数ページにわたる報告書を提出し、学生たちの

頼もしさを改めて感じました。研究をまとめていくグループ、

さらに発展させていくグループなどもあり、今後がますます

楽しみとなりました。本企画をまとめ、対外発表につなげて

いく過程で先生方のサポートは必須となります。引き続きご

指導ご鞭撻のほど、どうぞよろしくお願い申し上げます。

2020年 9月 14日、領域会議に先立って第 9回若手スク

ールをWeb形式で開催しました。本来は新潟大学で行わ

れる予定でしたが、新型コロナウィルス感染症の拡大を踏

まえ、オンライン形式での開催となりました。今回は領域

会議と時間が重ならない形での開催となり、学生約 60名、

評価委員の先生やシニアの先生なども 20名以上と、たくさ

んの方々に参加いただきました。

世話人（設樂）から開催趣旨説明ののち、A01合成班の

三浦章先生に「計算科学からの合成反応設計の現状と展望」

というタイトルで講演をしていただきました。

その後、前回つくばでの若手スクールで最優秀ポスター

賞を受賞した、A03黒澤班・東北大 D3小玉翔平氏が招待

公演「Hfを母材とする新規複ハロゲン化物シンチレータの

複合アニオン新学術領域　第9回若手スクールon Zoom

（文責：A02　大阪大学　設樂 一希）

三浦先生・小玉氏による講演の様子

オンライン若手スクールの様子
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日間かけて行いました。今年度は本新学術領域の最終年度

ということもあり、自身のプロジェクト全体に対する研究

の立ち位置や貢献なども含め、一人 15分という持ち時間の

中で、これまでの研究成果・共同研究状況に関する内容に

ついて議論を深めました。オンライン会議ではありました

が、質疑の時間も声が途切れることは少なく、活発に討論

している様子がうかがえました。領域代表が以前から掲げ

られていた、ホームラン級といえる研究成果報告も見られ、

非常に力強い会議だったと感じました。

各研究者の報告の後には総合討論の時間が設けられ、班

長と領域代表がこれまでの領域全体を通した研究成果に対

してそれぞれの思いを示されました。最後にアドバイザー

と学術調査官の方々から、領域に対する講評を頂き、プロ

ジェクトの終了に向けた様々なご意見を頂きました。今回

はオンラインでの開催とはなりましたが、対面での会議と

同様に強い熱量を感じるような会議だったと思います。

2020年 9月 14日から 15日の二日間、Zoomを使った

オンラインミーティング形式で、領域会議が開催されまし

た。本来の予定であれば新潟大学で会議が行われるはずで

したが、新型コロナウイルス感染症の蔓延に配慮して、今

回はオンラインでの開催となりました。全体で学生を含め

約 100名の参加者があり、webを通してですが、大いに賑

わいました。事前に Zoom等を使ったウェブセミナーをす

でに 4回開催していたこともあり大変スムーズに会議を開

催することができました。

最初に領域代表である陰山先生から本会議の趣旨説明が

あり、本来新潟で対面での予定だったが、コロナ禍の影響

でオンライン開催となったことへの言及がありました。オ

ンラインですでにセミナーを複数開催していること（複合

アニオンウェブセミナー第 1－ 4回）にも触れ、対面での

会議と同じように討論が盛り上がることへの期待を述べら

れました。

その後、各研究者が研究進捗・成果についての報告を二

第７回領域全体会議

（文責：A02　東京工業大学　山本 隆文）

領域ニュース

講演（A02 公募研究 堀越先生）の様子 オンライン会議の様子（一部）
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性に及ぼす複合アニオン配位子場の影響」のご講演を頂いた。
ここでは各講演の詳細を紹介することはできないが、複合ア
ニオン化合物の新しい合成法や形態などの展開、またその新
規機能と応用など研究対象は多岐に渡っており、「複合アニオ
ン化合物」が分野間を繋ぐ学際的なテーマであると再認識し
た。
また、今年度初めてセッションとして学生発表賞を設置す
るに至った。今回、対象となった学生発表数は 17件で、審
査委員としてセッションオーガナイザーと学生の指導教員な
どを中心とした 10名の教員が公平かつ公正に行った。審査
の結果、3名の優秀賞（北海道大学・野口 真司さん、神奈川
大学・井関 知宏さん、東北大学・戸田 薫さん）、1名の最優
秀賞（京都大学・加藤 大地さん）を選定した。どの研究も質
が高く、またプレゼンテーションも非常に練られており、今
後の複合アニオン研究の新展開が学生の研究から生まれるこ
とを予感させるものであった。
来年度も引き続き、日本セラミックス協会の秋季シンポジ

ウムにおいて、「複合イオン化合物の創製とキャラクタリゼー
ション」の特定セッションを開催予定である。複合アニオン
の新学術は今年度で終了となるが、複合アニオン化合物の合
成と機能について、議論の場を提供する上で重要な意義があ
り、今後の当該分野の発展を一セッションとして支えていき
たいと考えている。

日本セラミックス協会　第 33回秋季シンポジウムが、
2020年 9月 2日（水）～ 4日（金）の日程で開催された。本シン
ポジウムは北海道大学で開催される予定であったが、コロナ
ウイルスの影響でオンラインでの開催へと変更となった。こ
のシンポジウムにて、本学術領域に関連した特定セッション
「複合イオン化合物の創製とキャラクタリゼーション」が開設
された。この特定セッションは、本領域の本橋（A01公募）・
上田（A03協力）・荻野（A01計画）・陰山（A01計画）・辻
本（A01公募）らがオーガナイザーとして企画・運営したも
のである。本セッション中の発表数は全特定セッションの中
でも最大級であり、基調講演 1件と招待講演 6件を含む合
計 39件の研究発表がシンポジウム全期間に渡って行われた。
我々のセッションは Zoomを用いた運営となったが、学生ア
ルバイトとオーガナイザーの事前準備および座長と発表者の
協力により、大幅な遅延や画面共有トラブルなどなく進める
ことができた。また、3日間の平均聴講者数は数十名、最大
時は 84名が聴講し、新学術領域研究の設置とともに「複合
アニオン化合物」の研究が盛り上がっていることを実感して
いる次第である。
今年度は、本新学術領域の最終年度ということもあり、基

調講演として、京都大学・陰山洋代表から「複合アニオン化
合物の現在と展望」のご講演を頂いた。本新学術で達成され
た複合アニオン化合物の特徴を活かした数々の成果の紹介や
今後の複合アニオン化合物領域の展望を議論頂き、本分野の
加速的な発展を期待することができた。
招待講演として、大阪府立大学・徳留靖明先生による「ナ

ノ複合カチオン水酸物の濃厚分散系を利用した機能の開拓」、
東京大学・内田さやか先生による「分子性金属酸化物クラス
ターを基盤とした複合イオン化合物の創製」、芝浦工業大学・
Klimkowicz Alicja先生による「六方晶マンガン酸塩の酸素
超化学量論と酸素製造・貯蔵への応用」、物質材料研究機構・
Belik Alexei先生による「Rise of A-site columnar-ordered 

quadruple perovskites A2A’A’’B4O12」、東京都立大学・山添 

誠司先生による「XAFSによる機能性材料の局所構造解析」、
株式会社小糸製作所・大長 久芳主管による「蛍光体の発光特 （文責：A03　京都大学　上田 純平、A01公募　神奈川大学　本橋 輝樹）

日本セラミックス協会　第33回秋季シンポジウム
「複合イオン化合物の創製とキャラクタリゼーション」特定セッション開催報告

Zoom 口頭発表（陰山洋先生の基調講演）のスクリーンショット
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での実地開催が中止となり、オンラインでの開催となった。こ

のため従来行っていたポスターセッションは開催せず、代わ

りにパラレルでの若手一般講演セッションを開催する運びと

なった。Web開催で参加費無料ということもあり、各領域か

らの 14件の口頭発表のほか、40件以上の若手一般講演の申

し込み及び170名を超える登録参加者を集めることができた。

参加 6領域からの講演では、各領域の概要、及び最新の

研究進捗状況について報告があった。若手一般講演では 4

セッションがパラレルで開催され、その中から最優秀若手

奨励賞 1名、若手奨励賞 4名が選出された。複合アニオン

領域からは最優秀若手奨励賞として JAISTの中野晃祐先生

が選出された。凝集系科学賞には、実験系として京都大・

田家慎太郎先生・横花国立大・那須譲治先生が選出され、

それぞれ受賞記念講演及び表彰を行った。

2020年 12月 4日（金）～ 5日（土）の日程で、第 14回

物性科学領域横断研究会（領域合同研究会）が開催された。

本会議は科研費新学術領域の 6領域（複合アニオン、材料

離散幾何解析、ハイドロジェノム、量子液晶の物性科学、機

能コアの材料科学、ハイパーマテリアル）が合同で開催する

もので、物理・化学系の新学術領域間で、ともすれば個別に

進行しがちな各領域の研究内容を専門外の研究者・学生にも

分かるように解説し、領域間のシナジー効果を高めると共に、

物性科学のホットな話題を 2日間で概観することを目的とし

て行われるものである。また物性物理分野で顕著な業績を挙

げた若手研究者を表彰する、凝集系科学賞の選定・表彰も本

会議の重要な目的の一つである。毎年冬に開催されており、

本年度は複合アニオン領域が主催として開催された。一連の

コロナ禍の影響で、本会議も他の会議と同様につくば産総研

第14回物性科学領域横断研究会（領域合同研究会）開催報告

（文責：A01　産総研　荻野 　拓）

領域ニュース

凝集系科学賞・最優秀若手奨励賞授賞式の様子

最優秀若手奨励賞受賞 JAIST 中野晃祐先生
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アメリカ生活体験記

そうして決意した海外渡航であったが、当時の指導教員

の東工大 前田先生のご紹介で、米国 フィラデルフィアにあ

るペンシルベニア大学の Thomas E. Mallouk教授の研究

室に所属することが決まった。Mallouk研究室は、双極性

のメンブレンを利用した電気化学的 CO2還元や、色素増感

太陽電池、マイクロ /ナノモーター、層状化合物材料の研

究を行なっており、それぞれの分野で重要な論文を多数発

表している。前田先生のもとで光触媒を研究していた私は、

色素増感光触媒をテーマに決めた。ちょうど私が研究室に

着任した頃、ナノ秒～ミリ秒の過渡吸収を拡散反射法で測

定できる装置が納入され、研究時間の殆どは、色素増感光

触媒の電子移動を観察することに費やした。この装置は世

界第 1号機で、私は装置の立ち上げから関わり、開発者と

頻繁に連絡を取り合いながら研究を進めた。苦労の末に発

表した論文は、装置の開発企業のホームページに使用例と

して紹介されている。

研究室や大学での生活は、とにかく自由だった。待って

いては何も与えられないが、自分から動けば何でも与えら

れる、まさに「アメリカ」という空気を肌で感じた。その

文化がよく反映されていたのが、学生の研究や発表の脱線

具合だった。研究報告会で、実験結果が不十分なときには

展望を 1時間語る人がいたり、当人の研究テーマを忘れて

しまう程横道にそれた結果を発表したり、自由な発想のも

と各自で考えて研究を進めているのがとても印象的だった。

また、研究に対する熱量にも驚いた。自分が学生だった頃

との決定的な差は、科学そのものへの興味の強さのように

感じた。論文紹介の発表では、惑星から採取した物質の分

析の論文や、コロナ禍に家でできるシミュレーションソフ

現在、新型コロナウイルス感染症が世界で猛威を奮って

いる。オンサイトでの学会は中止、国際学会の多くは延期

またはオンライン開催へと移行した。この影響で、国際出

張の実施が不可能になり、「国際活動支援報告－海外体験記」

の執筆は、複合アニオン領域に育てられた若手で、海外勤

務をしている私が担当することになった。現在の研究では

複合アニオン化合物は用いていないため、滞在地での生活

やコロナ事情、複合アニオン領域での研究や会議への参加

の思い出などについて執筆した。これまでの体験記とは少々

趣旨が異なることに、ご留意していただきたい。

複合アニオン領域には、東北で行われた第 2回トピカル

会議（2017年 8月）から深く関わり始めた。班間留学で

は、東北大 垣花先生（当時）・小林亮先生（現名古屋大）

に Ta,N共ドープ酸化チタンの前駆体酸化物の水熱合成法

を、九大 稲田先生に同物質のマイクロ波支援ソルボサーマ

ル法を、ファインセラミックスセンター 桑原先生に構造計

算を、それぞれご教示いただいた。また、多くの先生方と

の共同研究も盛んに行い、複合アニオン領域の論文には 10

報以上関わらせていただいた。博士課程修了後の進路につ

いて迷っていた私は、領域会議の懇親会（宴会）にて、様々

な先生方にお話を伺った。中でもよく覚えているのが、吉

田朋子先生（大阪市立大）と藤井孝太郎先生（東工大）に

相談した際、海外経験はとにかく早いうちにするべきだと

熱心にお話しいただき、それは海外渡航を決める大きなき

っかけとなった。複合アニオン領域会議では、他研究室の

学生とはもちろん、先生方との距離も近く、駆け出し研究

者の私には大変な刺激になり、多くのアドバイスをいただ

けた特別な場であった。

国際活動支援報告－海外体験記

University of Pennsylvania, Department of Chemistry　西岡　駿太
（計画研究 A03前田 G 東京工業大学 理学院 博士後期課程修了）

実施期間：2019年 5月 ～ 2021年 3月
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フィラデルフィアやペンシルベニア大学の例を紹介する。

執筆現在（21年 2月中頃）、米国での感染者数は 2800万

人、ペンシルベニア州では 90万人程度と、日本とは比べ物

にならないほどに多い。そのため、感染対策意識が低いと

思われていそうだが、そういうわけでもない印象だ。店舗

や公共交通機関の利用口には警備員がおり、マスクを着用

しないと入店や利用を拒否されるのが一般的だ。これは日

本でも同様だと思うが、大学の利用は更に厳しい。毎日 10

項目程度の症状（咳や発熱の有無等）を自分で確認し、入

館時に職員証とそのチェックシートを提示する必要がある。

21年に入ってからは、職員や院生は週 1回、学部生は週 2

回の RT-PCR検査を受ける義務が設けられた。検査場は大

学内に 8箇所設置され、週に 2万件程度の検査を行ってい

る。このような状況下でも、ルール違反者が多発するのが

米国だ。学科では、ルール （ソーシャルディスタンスの確

保、同室で複数人での食事禁止、マスクを正しく着用する

等）の違反が見つかれば、学科の建物への出入り禁止の罰

則が与えられることになった。1度目で 3日間、2度目で 1

週間の立入禁止、3回見つかれば学生指導部を通して処分

が下されるようだが、さすがにそこまでの違反者はまだ聞

いていない。このような管理の徹底が幸いしてか、私が所

属する学科内での感染は未だ報告されていない。

約 2年間の米国生活は 3月末で終了し、4月からは日本

で働く予定だ。米国生活で得られたものは多い。研究生活

では、研究に対する積極性や自由な発想・好奇心の重要性、

楽しく研究する術を改めて学んだ。日常生活では、Black 

Lives Matter活動やアメリカ大統領選挙を通して、日常生

活における黒人差別だけでなく、新型コロナ発生に伴うア

トの使い方と応用例、有名科学者の歴史など、多種多様な

テーマに及んだ。ノーベル賞発表の週には、受賞研究に関

するディスカッションで盛り上がった。毎週の報告会では

ドーナツとコーヒーが、論文紹介ではピザとビールが準備

されており、食べながら飲みながら議論をするという、私

の知らない世界が広がっていた。

日常生活では、新型コロナ以前には、研究室の学生や友

人とメジャーリーグや NBAの観戦に行ったり、比較的近

場のニューヨークに旅行して本場のブロードウェイミュー

ジカルを鑑賞したり、両親やその友人家族とカナダ旅行に

行ったり、楽しく過ごしていた。そして 2020年 3月ごろ

に、米国でも新型コロナウイルス感染症の爆発的拡大が始

まった。その 2週間後にはロックダウン状態となった。ロ

ックダウン期間の終了間際には、Black Lives Matterのデ

モ活動が始まった。この活動の大半は、知的で平和的で重

要なものであり、研究室内でも学科内でも何度も差別につ

いて議論を行ない、デモに参加する学生もいた。しかし、

日本でも報道されていたが、一部の過激派が武装活動をし

ていた。フィラデルフィアは米国内でもトップクラスに治

安が悪く、私はその中でもあまり安全でないらしい地域に

住んでいた（家賃を節約したのが仇となったのだが）ため、

近所で警官とデモ隊が衝突したり、店舗が襲撃されたりで、

食料を確保するのにも苦労する時期もあった。研究活動は、

6月頃から徐々に再開し、9月頃には新型コロナ以前と同程

度の実験生活が確保された。11月には米国大統領選挙があ

り、バイデン・ハリス支持者が大半を占めるフィラデルフ

ィアでは、非常に盛り上がった。

米国のコロナ対策事情も気になるところだと思うので、
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う。この海外生活で得られた経験は、私の渡米のきっかけ

にもなり、研究活動への積極性を育んでいただいた複合ア

ニオン領域だけでなく、日本での教育にしっかり還元して

いきたいと思う。

ジア人差別、STEM領域での人種・女性差別など、非常に

多くの差別に対する議論を行った。これまで曖昧にしてい

た、様々な差別に対する自分の立ち位置を明確にすること

ができ、今後教育に携わる人間として大きく成長したと思

ペンシルベニア大学のシンボルを背景に撮影。一番左が筆者。
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新学術研究領域の班内留学制度を利用し、2020年 10月

12～ 14日の 3日間、A02班・研究協力者である長谷川特

任准教授が所属する名古屋大学中西研究室を訪問いたしま

した。訪問期間中は、微小力学試験機という数ミクロン～

数十ミクロンオーダーの粒子一粒の破壊強度を測定するこ

とが可能な力学試験機を用いて、九大から持参した多孔質

SrFeO3-δ 粒子の破壊強度測定を行いました。

多孔質粒子は、相分離を伴う結晶相転移と生成した片方

の結晶相の選択除去によりに作製しています。その選択除

去前後における気孔率の向上と力学強度変化の関係性につ

いて調べることを目的としました。

測定の結果、選択除去を行うことで多孔質粒子の破壊強

度に明瞭な低下が見られ、機械的特性の観点からも、選択

除去操作による SrFeO3-δ粒子の多孔質化が進んだことが裏

付けられました。今後、焼成条件による多孔質構造への影

響に関して系統的な調査を行っていく予定です。

滞在期間中は、同系統の研究テーマを担当する中西研の

学生への研究の引継ぎを行うとともに、他の学生とも交流

いたしました。学会がオンライン開催となる中、他大学の

学生と対面で交流する良い機会となりました。

最後に、今回受け入れていただいた中西先生・長谷川先生、

そして中西研の皆さまに深く感謝申し上げます。

九州大学大学院 工学研究院 応用化学部門（機能） 修士課程 2年 大田黒　光

所属研究室：九州大学大学院 工学研究院 林研究室

受入研究室：名古屋大学 未来材料・システム研究所 材料創製部門 中西研究室

受 入 期 間：2020年 10月 12日（月）～ 14日（水）

班内留学報告No.1：林研－中西研
　　　　　　　　　　　 （多孔質粒子の破壊強度測定）

破壊強度試験を行う様子 試験前後の多孔質粒子
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京都大学の陰山研究室に訪問させて頂き、マルチアンビ

ルプレスを用いた高圧実験を行いました。

私は NCN2-アニオンを有するカルボジイミド化合物の

構造・蛍光特性について研究しています。私が現在扱って

いる化合物は、発光中心イオンとして Euをドープしても

合成直後は蛍光を示しません。しかし、粉砕すると僅かに

発光を示すように変化します。これは、粉砕による圧力で

局所的に相転移が生じているためと考えました。当研究室

の CIPを用いて試料にMPaオーダーの圧力を加えると、

XRDパターンから新たな構造の生成が確認できました。し

かし相転移が完全に進行しなかったので、より大きな圧力

で構造と蛍光特性がどのように変化するかを調べる目的で、

京都大学の陰山研究室にご協力をお願いしました。

高圧実験には、マルチアンビルプレス（BAMBOO）を

利用させて頂きました。初めて行う実験で不安でしたが、

陰山先生や研究室の皆さんにサンプリング方法から測定ま

で丁寧に指導していただき、スムーズに測定を行うことが

できました。また、透過 XRD測定や SPring-8での放射光

XRD測定など、当初は研究室に持ち帰って行う予定だった

評価にも協力して頂きました。5 GPaの圧力を加えると試

料が完全に相転移することを確認し、とても綺麗なデータ

が得られました。

お忙しい中、またこのようなご時世の中、温かく迎え入

れてくださった陰山先生に感謝申し上げます。そして、測

定や指導にご尽力いただいた生方様、仲良く接して頂いた

研究室の皆様、本当にありがとうございました。

北海道大学 大学院総合化学院 総合化学専攻 修士課程 2年  宮﨑　涼花

所属研究室：北海道大学 鱒渕研究室

受入研究室：京都大学 陰山研究室

受 入 期 間：2020年 11月 10日（火）～ 12日（木）

班内留学報告No.2：鱒渕研－陰山研
　　　　　　　　　　　 （圧力相転移を示すカルボジイミド化合物の高圧実験）

陰山先生（右）と陰山研 D1 生方さん（左）、筆者（前） 高圧実験後 XRD パターン
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2020-3-12 大阪市立大学プレスリリース

大阪市立大学にて吉田朋子氏（A02計画研究）が堺化学工業株式会社と合同で「次世代材料　黒リンの安全で高収率な溶液
合成法を開発　～夢の技術 人工光合成を加速～」と題してプレスリリースを行った。

2020-7-31～ 東北大学オープンキャンパス2020

東北大学オンラインオープンキャンパスにおいて、青山拓也氏（A03公募研究）が“磁気の世界”という題目で動画公開。

2020-8-15～16 新潟大学バーチャル・オープンキャンパス2020

新潟大学のバーチャル・オープンキャンパスにて、由井樹人氏（A03公募研究）が、研究室見学での実験の画像を公開し、
研究の紹介を行なった。

2020-9-28 芦屋学園　出前講義

芦屋学園高校（兵庫県）にて、堀越亮氏（A02公募研究）が、“最先端のトピックス「ミックス・セラミックス」”というタ
イトルの出前講義を実施した。高校 2年生（理系大学進学希望者 8名）に、無機化合物の異性体を紹介し、複合アニオン化
合物の合成と構造、物性を解説した。

2020-10-5 西の京高校　出前講義

西の京高校（奈良県）にて、堀越亮氏（A02公募研究）が、“最先端のトピックス「ミックス・セラミックス」”というタイ
トルの出前講義を実施した。高校 2年生（主に理系大学進学希望者 23名）に、無機化合物の異性体を紹介し、複合アニオ
ン化合物の合成と構造、物性を解説した。

2020-10-15 緑風冠高校　出前講義

緑風冠高校（大阪府）にて、堀越亮氏（A02公募研究）が、“手作り模型で学ぶ自動車触媒のはたらき”というタイトルの
出前講義を実施した。高校 2年生（主に理系大学進学希望者 14名）に、自動車に搭載されている触媒が排気ガスを浄化す
る仕組みを手作り分子模型を使って解説した。

2020-10-17 大学共同利用機関シンポジウム2020

大学共同利用シンポジウム 2020（10/17-18、オンライン）にて竹入史隆氏（A03公募研究）が、「ヒドリドが拓く水素の可能性」
という題目で講演を行った。

2020-10-26 海外Web講義

殷 澍氏（A01計画研究）が中国北京科学大学材料科学と工程学院のウェッブ講義の講師として、「Soft Chemical 
Synthesis of Environmental Responsive Inorganic Materials」と題として、講義を行った。（大学院後期学生、計 220
人出席）

2020-12-18 東京都立青山高等学校模擬講義（オンライン）

前田和彦氏（計画研究代表者、A03）が、東京都立青山高等学校でオンライン講義を実施し、“化学の力で挑む人工光合成”
と題する講義を行った。高校生、教員合計 53名の参加があった。

アウトリーチ活動報告（抜粋、2020.3 ～ 2020.12）
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受賞報告

［受賞コメント］
この度は、光化学協会賞を頂きまして大変光栄に思います。受賞の対象となった研究テ
ーマは主に時間分解赤外分光法を用いて光励起キャリアの挙動や分子の反応過程を実時間
観察する内容です。光触媒材料の伝導帯に励起された電子が中赤外域に吸収を与えること
を発見し、触媒活性の向上に役立つ知見を与えてくれるこの測定手法の開発は、偶然から
発展しました。この研究は、神奈川科学技術アカデミーのポスドク研究員 1年生として大
西洋教授（現神戸大学）に『装置を作って好きな実験をやって良いよ』とのお言葉から始
まりました。本当は酸化チタンにレーザーパルスを照射して、水やアルコール分子の構造
が変化する様子を観察することが目的でした。しかし、見えたのは吸着分子の脱離だけで
した。そのような中でも、光を当てるとバックグラウンドが変化することには気が付いて
いました。FT-IRスペクトルのバックグラウンドが変化するのは良くあることで、これは
レーザー照射で温度が上昇したためと考えていました。しかし、導入するガスを変え、酸
化チタンに Ptを付けると、変化の仕方が変わりました。当時、光励起キャリアの寿命はせ
いぜい数ナノ秒程度であり、マイクロ秒から秒という極めて遅い時間まで光励起キャリア
が残存するとは予想もしていませんでした。しかし、そのときちょうど研究室見学にいら
した理科大の工藤昭彦先生と話をする機会に恵まれ、このシグナルが光励起電子によるも
のと確信することができました。いま思い返しても、その時々に会った方々との巡り合わ
せによって、ここまで研究を発展させることができたのだと思います。この度、新しいプ
ロジェクトが始まりました。いままでとは少々異なる土壌になります。ここでも、新しく
巡り会った方々からの刺激を大切にして、新しい研究に発展させたいと考えています。

光化学協会では光化学の研究において顕著
な業績をあげた者に光化学協会賞を授与して
いる。山方氏はこれまでに行ってきた『新しい
時間分解分光分析技術の開発と光触媒反応ダ
イナミクスの新展開』に関する研究業績が認め
られ 2020年度光化学協会賞を受賞しました。

■ 豊田工業大学の山方 啓准教授（A02公募）が光化学協会賞を受賞（2020.9.10）

［受賞コメント］
3年連続で化学分野のHighly Cited Researcher

に選出されたこと、そして新化学技術研究奨励賞
を受賞できたことを嬉しく思います。対象となっ
た研究・業績は、エネルギー変換型光触媒に関す
るものです。自身のライフワークとも言える光触
媒の研究成果が高く評価されたことを改めて誇り
に感じています。研究にお力添えくださった国内
外の共同研究者の皆様、日々頭を悩ませながら共
に研究活動をしている学生諸氏に感謝いたします。
これからも志を同じくする仲間と力を合わせ、知
恵を絞って研究を推進していきます。

A03代表の前田和彦准教授が第 9回新化学
技術研究奨励賞を受賞しました。同賞は、公益
社団法人新化学技術推進協会が産学官交流連
携活動の一環として設けたもので、化学産業
界が必要とする研究課題を設定し、その実現
に貢献することができる若手研究者の独創的
な萌芽的研究テーマを発掘・奨励する目的で
毎年公募しています。前田准教授は、「CO2の
還元的有効利用に貢献する革新的触媒反応技
術に関する研究」での受賞となりました。

■ 東京工業大学の前田 和彦准教授（A03代表）が第9回新化学技術研究奨励賞を受賞
　（2020.10.7）
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受賞報告

データベース「ウェブ オブ サイエンス」の分野ごとに、毎年、被引
用数上位 1%の論文を調査し、その著者を顕著な研究成果を収め、
世界的に影響のある研究者として発表するものです。

クラリベート・アナリティクス社が認定するHighly Cited Researchers

（高被引用論文著者）2020に、A03代表の前田和彦准教授が選出さ
れました（選出分野：化学）。Highly Cited Researchersは、クラ
リベート・アナリティクス社が、学会誌、書籍等からなる学術文献

■ 東京工業大学の前田 和彦准教授（A03代表）がクラリベート・アナリティクス社
　「Highly Cited Researchers 2020」に選出（2020.10.7）

［受賞コメント］
この度は、「倉田元治賞」を受賞することができ、大変光栄に思います。
これまで国際交流を積極的に行っており、例えば 2014年と 2019年に
は、オランダのユトレヒト大学とデルフト工科大学との訪問研究員とし
て在外研究を行い、ランタニドイオンのキャリアトラップ解析や消光プ
ロセスの研究に従事したり、2019年 2月には本新学術の国際活動支援
を利用し、ドイツのミュンヘン工科大学に滞在し、新規 Eu2+添加弗水
素化物蛍光体の研究に従事したりして、多数の国際共著論文を出版して
きました。今後も、今以上に研究を発展させるために積極的に国際共同
研究を進めていく所存です。

上田助教が 2020年度国際交流奨励賞 21世紀記念個人冠賞「倉
田元治賞」を受賞しました。この賞は、若手研究員の国際交流を
奨励する目的でよせられた寄付金を基金とし、世界各国との国際
交流を促進、セラミックスの科学・技術の発展を図ることを目的
としており、セラミックスの科学・技術に関し、学術上又は工業
技術上優秀な業績を示した満 39歳以下の研究者に与えられます。
また表彰式は 2021年 6月に執り行われる予定です。

■ 京都大学の上田 純平助教（A03計画 研究協力者）が日本セラミックス協会 2020年度
　 国際交流奨励賞 21世紀記念個人冠賞を受賞（2020.12.1）

［受賞コメント］
この度は、「足立賞」を受賞することができ、大変光栄に思います。
希土類イオンのスぺクトロスコピーを 4回生の卒業論文研究から続けて
きた私にとっては当時から憧れていた賞であり、実際に本賞を手にする
ことができ喜びもひとしおです。希土類イオンの発光特性は、アニオン
により大きくその物性を変えることができ、希土類イオン添加複合アニ
オン化合物は次世代光デバイスを担う蛍光体になり得る可能性を秘めて
おり、今後も精力的に研究を続けていく所存です。

令和 2年 11月の日本希土類学会の理事会において、上田助教
に令和 3年度の日本希土類学会奨励賞（足立賞）が授与されるこ
とが決定されました。 足立賞は、日本希土類学会第二代会長 足
立吟也先生の寄付により平成 8年から設置された賞で、希土類討
論会、またはこれに準ずる会にて発表されたすぐれた研究を行っ
た 42才以下の研究者に与えられます。
上田助教は、「希土類イオン添加無機化合物の固体電子構造に
立脚した光機能性材料開発」の研究成果が認められ、受賞に至り
ました。 表彰式は 2021年 5月 19日、受賞講演は 5月 20日に、
第 37 回希土類討論会において執り行われる予定です。

■ 京都大学の上田 純平助教（A03計画 研究協力者）が令和3年度日本希土類学会奨励賞
　（足立賞）を受賞（2020.11.12）
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「Dion-Jacobson 型酸化物イオン伝導体の結晶構造とイオン伝導経路」

［受賞コメント］

この度は、日本セラミックス協会 2020年年会において優秀ポスター発表賞をいただくこ

とができ、大変光栄に思います。本研究をご指導いただきました八島正知先生、藤井孝太郎

先生、村上泰斗先生、そして特にお世話になりました張文鋭博士をはじめとした研究室の皆

様には深く感謝申し上げます。一日も早く平穏な生活に戻れるよう祈りつつ、健康と安全に

は十分注意して研究成果だけは自粛ムードにならぬよう精進して参ります。

■ 東京工業大学の修士2年神田橋 治恵（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会
 　2020年年会優秀ポスター発表賞（最優秀賞）を受賞（2020.3.18）

「六方ペロブスカイト関連酸化物 Ba7Nb4MoO20 系材料の結晶構造と電気伝導」

［受賞コメント］

この度は日本セラミックス協会年会にて優秀賞を頂き、大変光栄に思います。八島教授・

藤井助教・村上特任助教をはじめ研究室の皆様から多くのアドバイスを頂いたこともあり、

優秀賞を受賞することができました。大変感謝致します。既存の材料より高い酸化物イオン

伝導度を持つ物質を発見したことが評価につながりましたが、今後はさらに高い酸化物イオ

ン伝導を持つ材料を発見したいと思います。

■ 東京工業大学の修士2年作田 祐一 （A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会
　 2020年年会優秀　ポスター発表賞（優秀賞）を受賞（2020.3.18）
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「Dion–Jacobson 型酸化物イオン伝導体 CsBi2Ti2NbO10–δ の発見」

［受賞コメント］

このたび、日本セラミックス協会第 33回秋季シンポジウムの特定セッション「先進的な構

造科学と分析技術」で優秀講演賞を受賞することができ、大変光栄に思います。指導教員で

ある八島先生、助教の藤井先生を始め、多くの先生方に、この場をお借りして感謝申し上げ

ます。新しいイオン伝導体の開発に関する研究が認められたことは大変嬉しいことです。こ

れからもより一層努力を重ねて研究に励みたいと考えておりますので、今後もご指導ご鞭撻

の程、どうぞよろしくお願いいたします。

■ 東京工業大学（現 産総研）張 文鋭（A02計画 八島研究室 卒業生）が日本セラミックス協会第33回
　 秋季シンポジウム 先進的な構造科学と分析技術 特定セッション優秀講演賞を受賞（2020.9.4）

「六方ペロブスカイト関連構造をもつ Ba3WNbO8.5–δ の結晶構造と酸化物イオン伝導経路」

［受賞コメント］

　この度は優秀講演賞をいただくことができ、大変嬉しく光栄に思います。今回の受賞にあ

たり、指導教員である八島先生をはじめ、研究を支えアドバイスを下さった多くの方々に感

謝申し上げます。この発表を仕上げる過程におけるディスカッションで、イオン伝導経路に

関して深みのある考察ができたのが受賞の理由と感じています。今後もより一層、研究に励

んで参ります。

■ 東京工業大学の博士1年安井 雄太（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会第33回
秋季シンポジウム 先進的な構造科学と分析技術 特定セッション優秀講演賞を受賞（2020.9.4）
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「酸化物イオン伝導体 BaNdInO4 における単斜 - 直方相転移の発見」

［受賞コメント］

　この度、日本セラミック協会秋季シンポジウムで優秀講演賞をいただくことができ、大変

うれしく思っております。今回の発表は、初めてのオンライン形式によるものでした。オン

ラインでの学会はしばらく続きそうですが、早く直接対面でディスカッションできる日が来

ることを切に願っております。本研究を報告するにあたり、八島正知教授、藤井孝太郎助教、

村上泰斗特任助教をはじめ、研究室の皆様には大変お世話になりました。厚く御礼申し上げ

ます。

■ 東京工業大学の修士2年志賀 仁美（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会第33回
　 秋季シンポジウム 先進的な構造科学と分析技術 特定セッション優秀講演賞を受賞（2020.9.4）

「La1-xSrxO（1-x）/2F2 の合成と電気伝導度の向上」

［受賞コメント］

　この度はWebテキスト発表賞を頂くことができ、大変光栄に思っております。指導教員の

八島先生、助教の藤井先生や村上先生をはじめとする多くの方にご指導、ご協力していただ

いたおかげであると感じております。この場を借りて感謝申し上げます。今回はオンライン

開催ということもあり、大変なことや初めてで戸惑うことなどもありました。しかし、他の

研究室の方々の発表を拝聴することができ、非常に多くのことを学ぶ機会となりました。こ

の経験を生かしてこれから先も一層研究に励んでいきたいと思います。

■ 東京工業大学の修士1年田中 真祐（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会第33回秋季
　 シンポジウム 先進的な構造科学と分析技術 特定セッションWebテキスト発表賞を受賞（2020.9.4）
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「Ba3WVO8.5 系酸化物イオン伝導体の電気伝導と結晶構造」

［受賞コメント］

　この度は、日本セラミックス協会 第36回関東支部研究発表会にて、最優秀賞

を賜り大変光栄に思います。昨年から続くコロナ禍ということもあり、研究活動

が難しい期間でもありましたが先生方の熱心な実験指導及び研究指導頂きました。

ありがとうございました。オンラインながらも大変充実したディスカッションを

行う事が出来、貴重なまた将来へ繋がるご意見・ご質問を頂きました。今後は、

健康を第一に研究活動で身につけたスキルを社会人として還元してゆきたいと思

います。

■ 東京工業大学の修士2年菊地 優冴（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会 
　 第36回関東支部研究発表会 最優秀賞を受賞（2020.9.17）

「〈111〉層状ペロブスカイト型 Ba7Nb4MoO20 系材料の結晶構造と電気伝導」

［受賞コメント］

　この度は日本セラミックス協会関東支部研究発表会にて優秀賞を頂き、大変光栄に思います。

口頭発表では多くの先生方からの質問やコメントを頂きました。今後は構造解析の結果もさ

らに検討し、多くの視点から議論できるようにより一層精進したいと思います。

■ 東京工業大学の修士2年作田 祐一（A02計画 八島研究室）が日本セラミックス協会 
　 第36回関東支部研究発表会 優秀賞を受賞（2020.9.17）
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●加藤 大地（A01 計画　京都大学・陰山研、博士 3 回）
「ホタル石ブロックを有する層状酸塩化物光 触媒の結晶構造・伝導帯位置の制御」
（表彰式は複合アニオンウェブセミナー（オンライン）にて行われました。）

［受賞コメント］

　この度、日本セラミックス協会第33回秋季シンポジウムセッション「複合イオン化合物の

創製とキャラクタリゼーション」において最優秀発表賞という栄誉ある賞をいただき、大変

光栄に思っております。このような賞をいただくことができたのも、指導教員の陰山先生を

始めとして、複合アニオン新学術領域でお世話になった多くの先生方および研究室の皆さま

のおかげです。この場をお借りして、心より感謝申し上げます。今後もこの賞を励みにして、

より一層研究に邁進していきたいと思います。

■ 日本セラミックス協会第33回秋季シンポジウム最優秀発表賞（2020.9.29）

「Systematic development of highly efficient decomposition of NOx technology using oxynitride 

photocatalyst」

［受賞コメント］

　I am very honored to be conferred the Tohoku University Professor Fujino 

Incentive Award for 2020. Since the famous Chinese writer, Lu Xun, studied at 

Tohoku University last century the connection between Tohoku University and China 

has been evolved for a long history. The guidance and encouragement of Professor 

Fujino to Lu Xun always inspired me, which also mirrors my supervisor Professor Yin 

to my research work. With the encouragement of this award, I will always try my 

best to make further efforts in my future research.

■ 東北大学のD1 Wang Jingwen（A01 連携）が 東北大学藤野先生記念奨励賞 を受賞
　（2020.9.25）
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「Enhanced visible-light photocatalytic deNOx activity of N-doped La2Ti2O7 nanocrystals: effect of 

morphology control and nitrogen concentration」

［受賞コメント］

　I am greatly honored to receive the Best Poster Award in Academic Forum on 

Environmental Studies of Tohoku University. What I can learn from the forum is that 

the multidisplinary and interesting researches from each other and it will also inspire 

me to try my best in the future research. It is not an award of my own, but also 

attributed to the support and encouragement of others during my research. I’d like 

to express my sincere appreciation to my teachers and labmates.

■ 東北大学のD1 Wang Jingwen（A01 連携）が 「第2回東北大学環境科学討論会」
　 において「Best Poster Award」 を受賞（2020.10.30）

「R0.25Y0.75MnO3+δ（R=Er, Y, Dy, Tb, Gd）の合成と OSC 評価」

［受賞コメント］

　この度は、「第2回東北大学環境科学討論会」において「Best Poster Award」を頂くこ

とができ、大変光栄に思います。熱心にご指導いただいた殷先生をはじめ、研究に関して多

くの助言をいただきました朝倉先生、長谷川先生、殷研究室の皆様、そして発表を聴いてく

ださった方々に、この場をお借りして心より御礼申し上げます。発表会当日は、多くの方々

との議論を通し課題も多く見つかりました。今後もより一層努力を重ね、研究領域の発展に

貢献できるよう精進してまいりますので、引き続き、ご指導ご鞭撻のほどよろしくお願いい

たします。

■ 東北大学の修士2年大友 真由（A01計画 殷研究室）が 「第2回東北大学環境科学討論会」
 　において「Best Poster Award」 を受賞（2020.10.30）
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「酸化グラフェンテンプレートによるナノメートルサイズ酸化ガリウム光触媒の作製」

　2020年 10月に、日本分析化学会 X線分析研究懇談会が主催する第 56回 X線分析討論

会が開催されました。二日間にわたり、40名程度の口頭発表や活発な議論が行われ、数件

の学生奨励賞や学生努力賞の授与が行われました。

［受賞コメント］

　このたび、第56回X線分析討論会学生奨励賞を受賞することができて、大変嬉しく思って

おります。このような賞を頂くことができたのは、吉田先生、田辺先生、山本先生の丁寧な

ご指導や、充実した研究環境があったからこそです。この賞を励みに、より高い反応活性を

示す光触媒を作製し、その評価のために様々な分析技術を駆使して、より研究を発展させて

いきたいと思います。

■ 大阪市立大学の修士2年園田 健太（A02計画 吉田研究室）が第56回X線分析討論会
　 学生奨励賞を受賞（2020.10.30）

「CO2 還元を目指した金属硫化物光アノードの調製」

［受賞コメント］

　このたび、第56回X線分析討論会学生努力賞を受賞することができて大変嬉しく思ってお

ります。このような誉ある賞を受賞できたことに大きな喜びを感じると共に、身が引き締ま

る思いです。これまで御指導いただいた先生方、環境材料化学研究室の先輩方に深く感謝申

し上げます。今後も更なる光触媒の安定性の向上や高性能な光電極を作成し、本領域におけ

る研究推進に貢献できるよう、日々励んでいきたいと思います。

■ 大阪市立大学の修士1年田中 いつき（A02計画 吉田研究室）が第56回X線分析討論会
　 学生努力賞を受賞（2020.10.30）
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「圧力相転移を有する（Ba0.9Sr0.1）CN2:Eu2+ 蛍光体」

［受賞コメント］

　この度は、「日本セラミックス協会東北北海道支部第28回北海道地区セミナー」において、

優秀発表賞をいただくことができ大変光栄に思います。受賞対象となった研究は、新しいカ

ルボジイミド化合物の合成と、その高圧下での結晶構造と蛍光特性の変化に関するものです。

本研究は、結晶構造解析を東工大八島研の皆様、高圧実験を京都大学陰山研の皆様、高圧下

の挙動のDFT計算をJAIST前園研の皆様に協力していただき実施することができました。

熱心にご指導いただいた鱒渕先生に加え、共同研究して下さった皆様にこの場を借りて心よ

りお礼申し上げます。発表当日は、多くの方々から意見を頂き、大変勉強になりました。こ

の研究を通して学んだことを今後の研究活動に活かしていきたいと思います。

■ 北海道大学の修士2年宮﨑 涼花（A01計画 鱒渕研究室）が日本セラミックス協会東北
　 北海道支部第28回北海道地区セミナー優秀発表賞を受賞（2020.11.27）

「In situ UV-Vis・XAFS 測定による光触媒上の銀助触媒の動的観察」

　触媒学会 西日本支部主催の「第 30回キャラクタリゼーション講習会」は、40件程度のポ

スター発表があり、数件のポスター賞が授与されました。表彰はオンラインで行われました。

［受賞コメント］

　このたび、第30回キャラクタリゼーション講習会で優秀ポスター賞という栄えある賞を頂

きましたこと、とても光栄に思います。分析評価を主に行ってきた私にとって、キャラクタ

リゼーションと名のつく学会で自分の研究が評価されたことは大変嬉しく思います。これも

日々の研究を支えてくださってくれた指導教員である吉田朋子先生、田辺哲朗先生、山本宗

昭先生のおかげです。今回キャラクタリゼーションに用いた分析装置は私自ら作製したもの

で、その装置でしか得られない分析結果が今後の研究に役立つことを願っています。

■ 大阪市立大学の修士2年北嶋 乃樹（A02計画 吉田研究室）が優秀ポスター賞を受賞
    （2020.12.3）
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　この新学術領域の活動も 5年間を終え、ニュースレター
はこの号（第 9号）で最後の発行となりました。本号では、
前号に引き続き計画研究、公募研究の先生方の研究紹介の
記事を掲載しました。複合アニオン化合物の研究にさまざま
な分野の研究者が参画し、新たなサイエンスが花開いたこと
がうかがえる内容となっています。コロナ禍の中、オンライ
ンで行った若手セミナー、全体会議、そして、すでに 12回
を数える複合アニオンオンラインセミナーも取り上げまし
た。さらに、海外渡航体験記改め海外生活体験記、班間班
内留学、受賞報告では、主に若手の活躍をお伝えしました。

そして、本号は最終号であることから、巻頭言で領域代表に、
続いて各班の班長に、領域での活動を振り返っていただくと
ともに熱い思いを語っていただきました。これまで、新物質
探索や新機能探索、そして学理解明に向けて取り組んでい
る研究者や学生に注目して、情報をお伝えしてきたつもりで
すが、いかがだったでしょうか。最後になりましたが、これ
まで記事を執筆していただいた方々にあらためて感謝いたし
ます。ニュースレターが新しい出会い（人的にも、研究の上
でも）のきっかけとなることを願っております。

（Y. I ）

編集後記

［領域全般に関するお問い合わせ］

［領域事務に関するお問い合わせ］

［ホームページに関するお問い合わせ］

陰山 　洋（京都大 / A01分担）
kage@scl.kyoto-u.ac.jp

林　 克郎（九州大 / A02代表）
k.hayashi@cstf.kyushu-u.ac.jp

松石 　聡（東工大 / A03分担）
matsuishi.s.aa@m.titech.ac.jp

（連絡先）
［ニュースレターに関するお問い合わせ］ 荻野 　拓（産総研 / A01代表）

h-ogino@aist.go.jp

殷　 　澍（東北大 / A01分担）
Yin.shu.b5@tohoku.ac.jp

桑原 彰秀（ファインセラミックスセンター / A02分担）
kuwabara@jfcc.or.jp

稲熊 宜之（学習院大 / A01分担）
yoshiyuki.inaguma@gakushuin.ac.jp （Vol.9担当）

H28-R2

表紙挿絵（上部左より）：Al13を構成ブロックとする多孔性イオン結晶の多形と触媒機能（P. 14）
   　　　　　　          　オンライン若手スクールの様子 （P. 39）
　　　　　　　　　　　計算機システム
             　　　　　　　　（左）現行システム：Cray XC40(2017.3-2021.2;19656コア）
         　　　　　　　    　（右）新システム：Dell PowerEdge R6525 （2021.3-; 35840コア）（P. 10）
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http://www.mixed-anion.jp/


