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研究成果の概要（和文）：本研究ではバナジウム酸水素化物Srn+1VnO2n+1Hn (n = 1,2,∞)に対して高圧下での
測定を行うことにより、ヒドリドの新しい二つの性質を明らかにした。一つはヒドリドが極めて圧縮されやすい
という性質、もう一つは金属原子間の相互作用を対称性の違いでブロックするという性質である。これらの結果
により、H-を利用することによって、体積をロスすることなく、原子レベルで次元性を制御できることを示し
た。これらヒドリドの特異な圧縮挙動や特異な結合様式を利用して革新的物性制御が可能になると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We reveal two properties of hydride anion by high pressure experiments of 
vanadium oxyhydrides Srn+1VnO2n+1Hn (n = 1,2,∞). 1) Hydride anion can act as phi-blockers” in 
inorganic solids: hydride anion effectively blocks exchange pathways of phi-symmetry even under 
extremely high pressure due to lack of p orbital in hydride anion. 2) hydride anion is 
extraordinarily compressible compared with oxide anion. These concepts provide a strong motivation 
for the synthesis of new oxyhydride phases with novel properties.

研究分野： 固体化学

キーワード： ヒドリド　酸水素化物　高圧　ペロブスカイト　バナジウム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、従来合成が容易ではなかった酸水素化物が、合成技術の発達により次々に合成されており、その物性に注
目が集まっている。例えば層状ペロブスカイト酸水素化物がヒドリドの固体イオン伝導を達成し、新しいエネル
ギーデバイスへの道を拓いた。またトポケミカル反応で得られるBaTi(O,H)3はヒドリドの高活性を利用したアン
モニア触媒反応や新規複合アニオン合成のための前駆体として利用できる。本研究ではこれら大変興味深い酸水
素化物について知られていなかった新しい性質を明らかにしたものである。ここで分かった性質は今後の物質設
計、物性の制御に活かされることが期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属酸化物はこれまで様々な金属元素（カチオン）の組合せにより膨大な数の構造が報告され

てきたが、金属の配位構造は基本的に共通する場合が多く（例えば銅であれば CuO4平面四配位
など）、得られる機能性には大きな制約があった。研究代表者はこれまで、異常配位状態（アニ
オンの異常配位）に着目して斬新な構造を有する新物質とその特異な物性をいくつも報告して
きた。例えば珍しい FeO4平面四配位を有する鉄酸化物 1-4のスピン転移 2、Ti(O,H)6八面体から
なる酸水素化物 5, 6におけるヒドリドの高活性 7、MnO4N2 八面体からなる酸窒化物の非自明な
磁気秩序 8などである。このようにアニオンの異常配位状態は、単なる酸化物を超える特異な物
性を示し得るが、これまで同程度の大きさのアニオン（例えば H–, N3–, O2–, F–）を自在に秩序化
させ、配位構造を設計することは不可能であった。 
また研究代表者はこれまで、MO4平面四配位 (M = 遷移金属)の面間方向における高い圧縮率

が物質の構造や物性に劇的な効果をもたらすことに注目して研究を行ってきた。例えば、
Sr3Fe2O5 において単純な配位子場理論では起こらないとされる平面四配位金属におけるスピン
転移（スピンクロスオーバー）が、圧力下で向かい合う FeO4-FeO4 面間の直接相互作用の増強
により実現することを明らかにした 2。また高圧下での NaCl 構造から CsCl 構造への転移（B1-
B2 構造相転移）は地球科学の分野で 100 年前から知られ、数えきれないほど物質例がある有名
な転移であるが、この転移が積層構造（平面四配位と NaCl 構造の入れ子構造）でも起こること
を初めて明らかにした 9。 
このような異方的な圧縮率を持つ物質の研究を進める中で、研究代表者は当時、Sr2VO3H に

おけるヒドリドの圧縮率が酸化物イオンに比べ異常に大きいことを見出していた。本研究課題
は、この予備研究成果をもとに高圧下での酸水素化物に関する研究を開始したものである。 
 
２．研究の目的 
これまで固体化学の分野では、「カチオン（金属イオン）」をパラメータとして、そのサイズや

価数を変化させることで構造や物性の制御を行ってきたが、「アニオン」をパラメータとして用
いることは難しかった。本研究ではヒドリドの圧縮挙動に着目することで、物質の構造制御、ま
たヒドリドの特異な結合様式を利用した革新的物性制御を試みるものである。これにより「ヒド
リドの高圧化学」の基礎学理を構築し、「アニオン」を利用した固体化学の新しい世界を切り開
く。 
 
３．研究の方法 
バナジウム酸水素化物 Srn+1VnO2n+1Hn (n = 1, 2, ; 図 1a,c,e) の粉末試料においての粉末試料に

おいて、ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を用いた高圧放射光 X 線回折実験を PF-AR NE1A で
行った（入射光の波長は λ ~ 0.4Å）。比較のため同様の測定をペロブスカイト酸化物 SrVO3 (図 1b)
についても行った。また DAC を用いた電気抵抗測定により、電気伝導性の圧力変化を調べた。
さらに高圧下での電子構造を明らかにするため、DFT による第一原理計算を行った。 
 
 

  

 
図 1. バナジウム酸水素化物の構造。a. SrVO2H (n = ), b. SrVO3, c. Sr2VO3H (n = 1), d. 高
圧下 Sr2VO3H, e. Sr3V2O5H2 (n = 2), f. 高圧下 Sr3V2O5H2。白、赤、水色の球がそれぞれ Sr, 
O, H を表す。バナジウムは多面体の中心に位置する。 



４．研究成果 
(1) ヒドリドの圧縮率 
 
高圧下での放射光X線回折データ

を解析することで、物質の圧力に対
する格子の圧縮率を算出することが
可能である。バナジウム酸水素化物
Srn+1VnO2n+1Hn (n = 1, 2, ; 図 1a,c,e)
はそれぞれアニオンが秩序化した酸
水素化物である。どの物質も紙面の
上下方向は V-H の結合が連なってお
り、紙面に対して垂直方向には V-O
の結合が連なっている。このことを
利用すると、高圧下での V-O 結合と
V-H 結合の圧縮率を算出できる。図
2 は規格化した格子定数を圧力に対
してプロットした図である。明らか
にV-H結合がV-O結合に比べて圧縮
しやすいことが見てとれる。それぞ
れの圧縮率を一次の Birch-Murnaghnan 式により計算すると表 1 のようになった。これらのデー
タから、V-O 結合と比較して V-H 結合はおよそ 2 倍圧縮されやすいことがわかった。すなわち
ヒドリドは酸化物イオンと比較すると大きく縮みやすいことが分かった。これらの結果は文献 10, 

11に出版されている。 
このヒドリドの高い圧縮率を使って何か新たな現象を起こせないか。その例がアニオンの秩

序-無秩序転移である。kageyama らによって LnHO（Ln = La, Ce, Pr, Nd）では，アニオン秩序型
の蛍石構造が知られていたが，イオン半径の小さいランタノイド系（Ln = Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er）
を新たに合成した結果，これらはアニオン無秩序型をとることが明らかになった。詳細に解析を
行うと、このアニオン秩序―無秩序相転移において、ヒドリドが柔軟にイオンサイズを変化させ
ていることが明らかになった 12。さらに、圧力下での合成によって、ヒドリドの大きな圧縮率を
反映して、一般的な傾向とは異なる構造を持つ高圧相が得られることも報告されている 13。この
ようにヒドリドの圧縮率は新たな物質設計に利用可能であることが示されつつある。 
 
表 1. 各物質から算出した V-H, V-O 結合の圧縮率 

 
V-H (10-3 GPa) V-O (10-3 GPa) 

SrVO2H 3.7 1.47 
Sr2VO3H 2.9 1.49 
Sr3V2O5H2 2.5 1.33 
SrVO3  1.72 
average 3.0 1.5 
 

 

図 2. V-O 結合と V-H 結合の圧力に対する長さの変化。 



(2) 層状ペロブスカイト酸水素化物における B1-B2 構造相転移 
 
 Sr2VO3H と Sr3V2O5H2 に 40GPa を超える高い
圧力をかけていくと、どちらもおよそ 40GPa で
新しいピークが現れ、徐々に常圧相のピークが
減少していった。この相転移は関連した構造を
持つ酸化物 Sr3Fe2O5

2や Sr2CuO3 
9で観測された構

造相転移と同様であり、インターグロース構造
における B1-B2 構造相転移（NaCl 構造から CsCl
構造への相転移）である。それぞれ図 1d, 1f に高
圧相の構造を示した。リートベルト構造解析に
よる体積分率の評価によって相転移圧 Ps をそれ
ぞれ 43GPa (Sr2VO3H)と 45 GPa (S r3V2O5H2)と決
めた。この B1-B2 構造相転移の転移圧はカチオ
ンとアニオンのイオン半径比でスケールできる
ことが分かっている 9。図 3 に今回の酸水素化物
の Ps をプロットした図を示した。今回の酸水素
化物は平面四配位を持つ Sr2CuO3 などと比較し
ておよそ倍の転移圧を持ち、Sr2CuO3の構造にお
けるアピカル位に 40%酸素が入った LaSrNiO3.4

と比較して、同等の転移圧を示すことが分かる。
このことは、やはりヒドリドが酸化物イオンと
比較して圧縮率が大きいことと対応している。
この結果は文献 11に出版されている。 
 
 
 
(3) πブロッカーとしてのヒドリド 

SrVO2H はヒドリドの 1s 軌道が V の 3d t2g軌道と直交するため、c 軸方向の結合が弱く、擬二
次元的なモット絶縁体となっている。本研究においては高圧によって金属（超伝導）化できるの
ではないかと期待して電気抵抗を行なった。図 4a に示すように，圧力の印加とともに電気抵抗
相へ転移が起こったと考えられる。この相転移の起源に迫るために PBE+U 法により電子状態を
調べた。すると高圧相において、V-H 結合
距離が大きく短くなっているにも関わら
ず c 軸の方向の相互作用は弱いままで、
擬二次元的な性質を保ったまま金属相に
転移することが分かった。銅酸化物や鉄
系の高温超伝導体の研究でよく知られて
いるように、二次元的構造は革新的機能
の発現のために重要な役割を担ってい
る。これまで、二次元化合物を設計する指
針は、伝導層と伝導層の間にバルキーな
絶縁体ブロックを挟んで空間的に拡げる
というものであった。例えば FeSe 層にア
ンモニア分子などの有機物を Li とともに
共挿入し、FeSe 層間の距離を広げること
で単体の FeSe に比べ（~8 K）高い超伝導
転移温度（> 40 K）が得られることが知ら
れている 14。SrVO2H において示されたヒ
ドリドを使った次元性の低下はこれまで
戦略とは異なり、わずか 1 Å 程度のイオ
ン半径しか持たないヒドリドを挟むこと
である程度は二次元性を保つことができ
る。t2g 軌道との結合をこの切る役割のあ
るヒドリドを「ブロッカー」と名付けた。
この結果は文献 10に出版されている。 
次に、層状ペロブスカイト酸水素化物
Sr2VO3H（n = 1），Sr3V2O5H2（n = 2）につ
いて同様に電気抵抗測定を実行した（図
4b,c）。Sr2VO3H や Sr3V2O5H2は V-O-V の
一次元鎖が H–によって分断させられた一
次元的な電子構造をもっている。よって，

 

図 3. 構造相転移圧 Ps とイオン半径比 RA/RO

との関係。RAと ROはそれぞれ岩塩層を構成す
るカチオンとアニオンのイオン半径。 

図 4. Srn+1VnO2n+1Hn (n = 1, 2, )の各圧力に対する電気
抵抗の温度変化 



n の値によって一次元から二次元への次元制御が可能となる。この次元性の低下を反映して、こ
れらの物質は 50GPa 程度の超高圧下においても、金属化の傾向を示さなかった（図 4b,c）この
ようにヒドリドだけでなく、ペロブスカイトの層状化も組み合わせて物質の次元性制御を行う
ことが可能であることを示した。この結果は文献 11に出版されている。 
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