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研究成果の概要（和文）：電子化物（エレクトライド）の物質コンセプトの拡張と新物性の探索、ならびにそれ
を利用した応用への展開を行った。これまでバルクの電子不足型イオン結晶を母体とする物質に限定されていた
電子化物のコンセプトを、表面、中性・電子過剰型、金属間化合物に拡張することに成功した。新物性では１次
元電子化物がMott型の絶縁体であること、２次元電子化物がトポロジカル物質のプラットホームになること、希
土類炭化物電子化物でアニオン電子の媒介による強磁性、水中でも安定な電子化物などを発見した。応用では、
アモルファス電子化物薄膜が低仕事関数で高い透明性を有し有機ELの電子注入層材料として優れていることなど
を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have extended the material concept of electrides (electrides), explored 
new properties, and applied them to new applications. The concept of electrides, which had been 
limited to materials based on bulk electron-deficient ionic crystals, was successfully extended to 
surfaces, neutral and electron-rich types, and intermetallic compounds. In terms of new properties, 
we discovered that 1D electrides are Mott-type insulators, 2D electrides can be a platform for 
topological materials, ferromagnetism mediated by anion electrons in rare-earth carbide electrides, 
and electrides that are stable even in water. In the application, we found that amorphous electride 
thin films are excellent as electron injection layer materials for OLEDs due to their low work 
function and high transparency, and that cobalt-based intermetallic compound electrides and surface 
electrides, nickel-supported cerium nitrides, show high activity as ammonia synthesis catalysts 
without ruthenium. 

研究分野：無機機能材料、無機固体化学、固体電子物性、電子材料、触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
社会的意義として最も重要な成果は、温和な条件下でアンモニア合成を可能とする触媒として、これまで必須と
されていたルテニウムを使わずに、ニッケルと表面電子化物を組み合わせやCoの金属間化合物の電子化物で、そ
れに匹敵する活性を実現したことである。この成果は水素社会実現のためのキー物質となりつつある、アンモニ
アのハーバー・ボッシュ法に代わる新合成プロセスの開発に繋がると期待される。上述の研究成果は、Chemical
 Reviewに65ページの招待総説として2021年に発表した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
１．研究開始当初の背景 
 
イオン結晶はカチオンとアニオンから構成されている。電子化物は電子がアニオンとして働く
新概念の物質として大学レベルの無機化学の教科書に記載されている。しかしながら、あまりに
熱的、化学的に不安定なため物性が不明であった。室温・大気中で安定な電子化物は、2003 年
に本研究者らが 12CaO・7Al2O3 結晶(C12A7)を母物質として初めて実現した（Science）[1]。こ
れによって物性研究が初めて可能となった。それ以降、層間にアニオン電子が閉じ込められた 2
次元電子化物（Nature 2013）[2]やチャンネル内に束縛された 1次元物質（JACS 2014）[3]を報
告したが、いずれも母物質は、電子過剰型の無機イオン結晶のバルクに限定されていた。また、
物性は低仕事関数であること、応用としてはこれを利用した電子放出源や Ru を担持することで
温和な条件下でアンモニアの合成触媒になりうることの最初の報告（Nat.Chem.2012）[4]を発表
していた。これらの一連の成果が契機となって、研究が世界的に立ち上がりつつある状況であっ
た。 
２．研究の目的 
電子化物のコンセプトをバルクのイオン結晶以外の物質系への拡張と新物性・新機能の探索、
そしてそれらを利用した応用展開を図ることを目的とする。以下に具体的研究項目を示す。 
「物質探査・物性解明」 
● 新バルク電子化物 
バルク無機イオン結晶では、化学式から電子化物の候補物質になりうるかどうかは電子不足型
かどうかで容易に分かる。しかし、金属間化合物では原子価が自明ではないため、電子化物の物
質探索が全く進んでいない。 
● 表面電子化物 
高濃度の水素欠損が生じやすい金属水素化物の表面で、C12A7 電子化物（C12A7:e）と類似の電
子状態が実現することが DFT 計算から示唆された。表面電子化物は、触媒など化学反応への応用
に適しているので、実験と計算でその探索を進める。 
● アモルファス電子化物 
アモルファス C12A7:e の新しいアモルファス半導体としての特徴と物性を明らかにする。 
「応用」 
電子が特定の原子の軌道に属さないという電子化物の特徴に起因した物性を利用した応用を
検討する。具体的には以下の２項目を取り上げる。 
● 電子デバイス 
アモルファス C12A7:e の薄膜試料の仕事関数は 3.0eV であり、金属のリチウムやカルシウムに
匹敵する。室温製膜可、低仕事関数、透明、化学的に安定という特徴をフルに活かせ，且つ産業
的に重要な課題となっている応用として、有機 EL 素子の電極から有機発光層への電子注入を促
進する電子注入層（EIL）としての検討を進める。EIL には低い仕事関数と化学的安定性が要求
される。 
●化学反応への応用 
低仕事関数であることを利用し、アンモニア合成や有機分子の選択水素化、クロスカップリング
反応など電子供与がキーとなりそうな化学反応の触媒として検討する。 
「普遍的学理」 
●電子化物に共通な性質やそれを俯瞰できる指標を検討する 
 
３．研究の方法 
[ ① 研究方法 ] 
新物質探索に関しては、これまで見出してきた電子化物から抽出した必須と思われる要素
を条件にして、結晶構造データベースと DFT 計算から候補物質を選び出すアプローチと、化学式
を与えると最も安定な結晶構造を予測する手法を併用する。これらによって選ばれた候補物質
に対して実際に合成を行い、その妥当性を検討する。計算で電子化物になっているかどうかの判
定は、バンド計算で格子間位置や非占有サイトでの局在電子密度の大きさを使う。また、その妥
当性の実験的検証は、試料を水素雰囲気で加熱したときに、アニオン電子は水素と反応し、ヒド
リドイオンとして結晶格子中に取り込まれるので、結果としてフェルミレベル近傍からアニオ
ン電子のバンドが消失するはずなので、これで確認する。 
電子化物はアニオン電子が空格子サイトに存在するので、そのバンドは半分だけ電子が占有さ
れるケースが多い。よって、電子間の相関の大きさが系によって大きき異なることが予想される。



そこで電子相関の大きさを検討することで、電子化物の統一的な理解を試みる 
 
 
４．研究成果 
[物質探索・物性解明」 
●バルク電子化物 

Zintle相に類似した金属間化合物 LaTMSi（TM：遷移金属）を対象に、空格子点に高い電子
密度をもつ物質をバンド計算と実験で探索した。その結果、TM＝Co,Ruの場合に電子化物にな
っていることが明らかになった[5,6]（論文番号 14,16,28など）。同様に AeAlSi（Ae:Ca,Sr,Ba）
でも見いだされた[7] 
 化学式からは単なる絶縁性のイオン性結晶と判断されるNa3N（逆 ReO3型結晶構造）が、金
属伝導性を示すことを見出し、空格子点に高い電子密度をもつ電子化物であることを突き止め
た。これは初めての中性電子化物となった[8]。 
 計算で新電子化物を予測し、実験でそれを検証するというアプローチで、多くの成果が得られ
た。 例えば SrmPnではm=4, n=3など幾つかの存在が知られていたが、この計算で最も安定な
結晶相はm=5,n=3であると予測された．この相は未報告であったので、実際に合成を試みたと
ころ、この化合物が安定に得られ、結晶構造も予測と一致した。そしてこの結晶が一次元チャン
ネル中にアニオン電子が存在する電子化物であることが分かった[9]。 
 
● 表面電子化物 
 バルクでは電子化物は知られていないが、高濃度のアニオン欠損が表面で生成しやすい物質
系に着目して探索した。ハロゲンイオンと比べ、アニオン欠損の生成エネルギーが小さい水素化
物に注目した。触媒への展開では遷移金属ナノ粒子を担持するので、その状態の表面が電子化物
になるかどうかが重要になる。そこで、まず CaH2を対象に表面電子化物の生成しやすさを、い
ろいろな表面に対して計算で検討したところ、予測通り高濃度の水素欠損が生じ、低仕事関数の
電子が生成することが分かった。この傾向は Ruや Coを担持させると水素欠損の形成エネルギ
ーがさらに減少することを見出した[10]。このような遷移金属の担持による表面電子化物の形成
は、金属アミドや希土類窒化物でも確認された。 
● アモルファス電子化物 
 C12A7 電子化物をスパッターリングすることで、電子濃度を殆ど保持したままアモルファス
薄膜が形成できることを見出した。その仕事関数は結晶の 2.4eV よりもやや増加するものの
(3.0eV)、金属カルシウムと同程度と低く、しかも安定で薄膜状態では透明という特徴を有する
ことを見出した[11]。 
「応用」 
電子化物ではアニオン電子が原子核を持たないので、イオン化しやすい(仕事関数が小さい)とい
う共通の性質をもつことを明らかにしてきた。これを利用する以下の応用を検討した。 
● 電子デバイス 
 C12A7:e結晶が優れた電子放出源であり、水素雰囲気下では負水素イオン源となるこ
とが見出された[12]。負水素イオン源は核融合分野で基幹技術の一つであるが、これま
で金属セシウムが唯一の材料であり、その化学的・熱的不安定さに悩まされており、新
しい材料が求められていた。この成果は、国際会議（NIBS-18,フランス）でハイライト
講演に選ばれ、2019年にRev.Mod.Plama Phys.で1節を使って紹介されるなど大きな反響
があった。また、スパッター法でアモルファスエレクトライドa-C12A7:eが得られた。そ
の仕事関数は3eVで金属カルシウムに匹敵し、しかも透明で化学的に安定なことから、有
機EL(OLED)の電子輸送層（EIL）への応用を検討した。OLEDでは駆動用の薄膜トランジス
タがp型ポリシリコンからn型IGZOへの転換が生じ（Hosono,Nat.Elect.2018）、これまで
の積層とは逆構造（カソードが上部）で発光効率の高い素子が要求される。A-C12A7:e薄
膜をEILに用いて逆構造のOLEDを作製したところ、順構造と同等、ないしはやや高い発光
効率が得られた[13]。 
●化学反応への応用 
低仕事関数であることを利用し、電子供与の効果が期待できる重要な化学反応として、温和な
条件下でのアンモニア合成の触媒を検討し[14]。これまでの研究で、Ru ナノ粒子を担持すると
高い活性が得られることが分かっていた。そこで、希少金属である Ru触媒を使わないで高い活
性を有する電子化物の実現にフォーカスした。その結果、LaCoSiという金属間化合物の電子化



物[15]と Ni担持 CeNという表面電子化物[16]で、この目標が達成できた。特に後者では、アン
モニア合成触媒の指導原理として確立されている、遷移金属へのN２の化学吸着エネルギーと触
媒活性の間に成立する火山型プロットでは、活性が低いと予測され、かつ、既報でもそれが裏付
けられてきた Ni でも、Ru に匹敵する活性が得られることを初めて示した。これは火山型プロ
ットの前提となっている N２の活性化が遷移金属上で生じるのではなく、LaNや CeN表面に高
濃度に生成する窒素欠損サイトで生じるためである。すなわち、遷移金属の役割は解離の容易な
H2の活性化だけなので、これまで不活性であった Ni が触媒として有効に機能するようになっ
た。 
 また、金属間化合物の電子化物は、分極した金属結合と低仕事関数のアニオン電子の両方の性
質を生かせるので、これに適した以下の反応の触媒として検討した。まず、C-C結合に生成を行
う Suzuki coupling に、新しく見出した電子化物 Y3Pd2が、有効な触媒になることを見出した
[17]。従来の触媒は均一系なので、生成物と触媒の分離が必要だったが、不均一触媒で有効なも
のが見出されたので、この問題が解決された。もう一つはオレフィンとニトロ基の両方を含む分
子で後者のみを選択的に水素還元できることを見出した（論文番号２６）。 
 
[普遍的学理] 
電子化物に共通な性質やそれを俯瞰できる指標を検討した結果、以下の成果が得られた。 
● 1次元電子化物：Mott絶縁体 
アニオン電子が結晶構造中のチャネル中に存在する一次元電子化物 Sr5P3は、バンド計算ではア
ニオン電子のバンドがフェルミ面を過るので、金属になると予想されたが、実験からはバンドギ
ャップが開いていた。また、磁気測定からアニオン電子当たりの磁気モーメントは~1B と見積
もられることから、アニオン電子は局在性が高いことが分かった。以上のことから 1 次元電子
化物はMott絶縁体になると結論した[14,17].。 
● 2次元電子化物：層間電子の実証とトポロジカル物質のプラットホーム 
層間にアニオンとして電子が存在するのが、2 次元電子化物である。2013 年に Ca2N がこれ
に相当することを初めて報告した。それに続き Y2C や Gd2C など一連の物質が、この範疇の属
することを計算で示したが、層間電子の存在を実験的に証明することはできていなかった。これ
は電子の存在は原子のように回折法を使って位置決定が困難なためで、これまで報告されたど
の電子化物でも、アニオン電子の位置は計算でのみ示されてきた。ここでは、Y2Cの単結晶を合
成しこれを使って、放射光を光源とする角度分解光電子分光でアニオン電子のバンドを直接に
実測し、その結果を計算したバンド構造と比較したところ、矛盾がなかった。よって、層間にア
ニオン電子が存在することを初めて実証できた[19]。 
 2次元電子化物ではアニオン電子が層間に浮いている状態なので、トポロジカル絶縁体の表面
状態に類似している（総説２）。また、層間に大きく広がったｓ電子は、層を構成する原子の軌
道と混成しやすいので、バンド反転が生じやすい。このような観点から、２D電子化物はトポロ
ジカル物質になりやすいと発想し、計算によってこれを裏付けた[20]。2次元電子化物のトポロ
ジカル物質は、スピン軌道相互作用によってバンド反転を起こしていないので、重金属を必要と
しないという特徴をもつ。 
●電子化物の電子相関の強さと次元性 
 アニオン電子が制限された空間に閉じ込められるので、電子間反発の大きさが物質によって
かなり異なると考えられる。そこでランダム位相近似を用いて、電子間反発の大きさ U と移動
積分ｔを計算し、電子相関の尺度であるＵ/t をいろいろな電子化物について求めた。その結果、
電子相関の大きさは、０≫１＞２～３次元電子化物という関係が得られた。０次元物質ではU/t
が 10 を超え 3d 遷移金属系と同程度になり、強相関系と見做されることができることが分かっ
た[21]。実際、０次元電子化物 C12A7:eでは超伝導が見出されている。 
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