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研究成果の概要（和文）：近年1GPaを超える圧力を使った無機化合物合成が一般的になりつつあるが、どのよう
な化合物がどのような圧力で合成できるのかということに関しては明確な指針がないのが現状であった。本研究
はイオンの圧縮率（すなわち硬さ・柔らかさ）というパラメータに着目して、高圧下での物質の挙動や、高圧下
での安定構造を明らかにした。具体的には、酸化物イオンに比べてニクタイドやヒドリドが柔らかいことに着目
して、複数のアニオンを含む複合アニオン化合物における、高圧下の相転移や合成手法について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In recent years, the synthesis of inorganic compounds using pressures above 
1 GPa has become common, but there are no clear guidelines as to what kind of compounds can be 
synthesized at high pressures. In this study, we focused on the parameter of ionic compressibility 
(i.e., hardness/softness) to clarify the behavior of compounds under high pressure and their stable 
structures. Specifically, we focused on the softness of pnictides and hydrides compared to oxide 
ions, and clarified phase transitions and synthesis methods under high pressure in mixed anionic 
compounds.

研究分野： 固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではヒドリドの柔らかさに着目した酸水素化物の秩序/無秩序構造の安定化メカニズム関して、理論と合
成の両面からアプローチし、その設計指針を明らかにした。また酸化物イオンに比べてニクタイドやヒドリドが
柔らかいことに着目して、高圧下での構造相転移を見出した。このような研究は、近年一般的な合成法になりつ
つある、GPaオーダーの合成法に関する物質の設計指針や、高圧下での物性制御の指針となるものであり、将来
的な新物質探索や新物性探索につながる結果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

申請者らは、 2019 年に格子のミスマッチが大きい A2NiO2Ag2Se2 (A=Sr,Ba)や
Ba2MnO2Ag2Te2のような層状化合物が、高圧合成（~7GPa）を使えば合成が可能であることを
発見した。1 これらの新物質は一連の A2MO2M’2X2 (A = Ba, Sr, Ca; M = 遷移金属; M’ = Cu, 

Ag,…; X = カルコゲナイド、ニクタイド)と表記される層状物質であり、平面四配位の MO2シー
トと M’X 層の交互積層からなるインターグロース構造をとっている。AgSe 層より小さな CuS

層を持つ Sr2NiO2Cu2S2などをはじめとして、MO2シートと M’X 層の格子整合性がよい組み合
わせはたくさん合成されていたが、ミスマッチの大きい A2NiO2Ag2Se2や大きな Te を含む物質
は知られていなかった。酸化物に比べセレン化物（やテルル化物）は圧縮率が大きいことが知ら
れており、例えば同じ岩塩型構造を持つ SrSe と SrO では圧縮率が二倍違う（体積弾性率は SrO

が 91GPa, SrSe が 45GPa）。従って圧力下では AgSe (AgTe)層は MO2 層よりも大きく圧縮さ
れ、ミスマッチが解消する方向に働いたことで合成が可能になったと考えている。すなわち、物
質の圧縮率に注目して研究を行えば、層状構造のような物質の安定構造を予想できるのではな
いかと考えた。 

  また、申請者らは 2017 年にヒドリド（H）の圧縮率が酸化物イオン（O2）に加え二倍以
上大きいことを明らかにした。2 さらに 2019 年には、このヒドリドの大きな圧縮率を利用する
ことで、圧力誘起 B1-B2 構造相転移の相転移圧を低減できることを明らかにした。3 このよう
な観点から、ヒドリドの大きな圧縮率を利用することで、上記のカルコゲナイドを含むような層
状化合物と同様に高圧下で物質の構造を制御できるのではないかと考えた。 

 

２．研究の目的 

近年 1GPa を超える圧力を使った無機化合物合成が一般的になりつつあるが、どのような
化合物がどのような圧力で合成できるのかということに関しては明確な指針がないのが現状で
ある。本研究はイオンの圧縮率（すなわち硬さ・柔らかさ）というパラメータを利用することに
よって、高圧下における層状化合物の物質合成や構造設計の指針を打ち出そうとするものであ
る。 

 

３．研究の方法 

(i) 酸化物と水素化物を原料粉末としてグローブボックス内で秤量・混合し、キュービック型マ
ルチアンビルセルを用いてバナジウム酸水素化物 Sr1-xNaxVO3-yHyの高温高圧合成(8GPa, 1000 C)

を行った。構造を解析するため、X 線回折と中性子回折を行った。X 線回折は D8 Advance (Bruker)

を用いて測定し、中性子回折は J-PARC の BL09 SPICA を用いて ToF 法で測定した。物性評価と
して、得られた試料の磁化率と電気抵抗率の測定を行った。磁化率は SQUID 磁気センサ(MPMS, 

Quantum Design)を用いて測定し、電気抵抗はクライオスタット内で 4 端子法により測定した。
さらに高圧下での構造の安定性を評価するために、DFT による第一原理計算を行った。 

(ii) ヒドリドと酸化物イオンが層状に秩序化した層状ペロブスカイト酸水素化物 Ba2YH3O 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 線回折実験を東京大
学物性研及び、SPring-8 の BL12B2 で実施した。さらに高圧下での構造の安定性を評価するため
に、DFT による第一原理計算を行った。 

 
４．研究成果 
(i) トポケミカル低温反応によって合成さ
れる SrVO2H はアニオン秩序型のペロブス
カイト構造を有する（図 1b）。 4 。この
SrVO2H はヒドリドが trans 配位を形成する
ことで、バナジウムの 3d軌道が結晶場分裂
し、V3+の 2 つの d電子がエネルギーの低く
なった dyz 軌道と dzx 軌道に入ることでヤー
ンテラー的な安定化が起こっている（図
1c）。この物質は反強磁性モット絶縁体であ
り、層状に並んだヒドリドが c 軸方向の相
互作用を阻害することから、擬二次元的な
電子物性を示しており、高圧下で特異な絶
縁体―金属相転移を起こすことが報告され
ている。2 また理論計算によってアニオンが
ランダムに配置した構造に比べ層状にアニ
オンが配列した構造は体積が小さく、エネ
ルギーの利得が大きいことも報告された。5 

従って高圧下では、アニオン秩序構造がよ

 
図 1. (a)アニオン無秩序構造を持つペロブスカ
イト酸水素化物 SrV(O,H)3と(b)アニオン秩序型
構造を持つ SrVO2H。(c)それぞれの V サイト
(V3+)を中心とした局所構造とその結晶場分裂。 



り安定化することが期待される。 

  これらの理由から高圧下でアニオンの秩
序化を制御することを目的に Sr1-xNaxVO3-yHy

の高温高圧合成を行った。6 得られた物質の
XRD パターンを図 2 に示す。x = 0 の組成にお
いては多量の不純物（層状ペロブスカイト
Sr2VO4-xHx など）とともに目的相の SrVO3-yHy

が得られたが、x量を増加させるにつれて不純
物が低減し、x = 0.2 ではほとんど純良な Sr1-

xNaxVO3-yHyが得られた。 

しかしながら、得られた物質はすべて狙いとし
て定めたアニオン秩序相ではなく（図 1b）ア
ニオン無秩序相であった（図 1a）。その理由は
いくつか挙げられるが、主な理由としては、H

のアニオンにおける比率が O2:H = 2 : 1 より
も減っている点である。アニオン秩序型構造は
酸化物イオンとヒドリドが 2 : 1 の割合で存在
しており、酸化物イオンと V イオンのみから
構成される層と、ヒドリドと Sr イオンのみか
ら構成される層に分けることができる。これに
対し、本研究にて合成した試料はヒドリドがア
ニオンサイトの 1/3 を下回るため、アニオン秩
序型構造のような層状パターンを形成する際にはヒドリドと Sr イオンのみで構成される層が形
成できず、ヒドリドに酸素が一部浸食したような形となってしまう。この秩序パターンの崩れに
よりアニオン秩序型構造は不安定化したと考えられる。 

 理論的に高圧下での秩序/無秩序構造の安定化を議論するために、第一原理計算を行い、アニ
オンの配列を変化させながらそれぞれのエネルギーを求めた。5,6 図 3 は SrVO2H の様々な配置
の構の安定性を常圧と 8GPa 下で計算した結果である。図 3 の A で示す構造はトポケミカル合
成での合成報告があるアニオン秩序型構造、A’で示す構造はすべて trans 配位となっているが
VO4平面が 2 方向を向いた構造となっている。アニオン秩序型構造の安定化が trans配位のみに
よって起きていると仮定すると、この A’の構造も A の構造と同様エネルギー的に安定となるは
ずである。しかし、A と A’の間には大きなエネルギー差が存在していた。さらに 8 GPa 下での
エンタルピー差は、常圧に比べ大きくなっていた。このことは圧力を高くするほど秩序構造が安
定化することを意味している。ただ、今回の合成温度である 1000 C におけるエントロピー項を
計算すると|Sconf| ≃ 1.68 eV と A と A’の間の差分に比べて大きく、秩序相を安定化させるために
はより高圧で、低温の反応が必要であることが示唆された。 

 

 

(ii) 申請者らは岩塩型構造とペロブスカイト構造のインターグロース（層状）構造を持つ物質に
おいて、岩塩型構造を持つ層が塩化セシウム型構造へと変化する圧力誘起構造相転移を示すこ
とを過去に明らかにしてきた。3,7,8 また、この構造相転移では、相転移圧がアニオンとカチオン
のイオン半径比でプロットできることが分かっており、アニオンの圧縮率に強い相関があるこ
とを明らかにしていた。 Ba2YH3O9は岩塩型構造とペロブスカイト構造のインターグロース構造
を有しているだけでなく、岩塩層が BaO と BaH に分離しており（図 4i）、それぞれの岩塩層に
おいて構造相転移が起こることが期待される。    

DFT 計算から常圧安定相(i)から、10-20GPa の間で(ii)の BaH 層が塩化セシウム型へと相転移し
た構造が安定化し、さらに 30-40GPa の間で(iv)の BaO 層も塩化セシウム型へと相転移した構造
が安定化することが分かった（図 4）。10 

 

図 2. Sr1-xNaxV(O,H)3の XRD パターン。Pm-

3mによって指数付けしている。 

 
図 3. DFT 計算によって求めた 2 × 2 × 2 の超格子を持つ SrVO2H の 0 GPa の Total energy (a)

と、8 GPa の Total energy (b)、8 GPa のエンタルピー(c)。 

 



  この多段階の相転移を
実験的にも明らかにするた
めに、ダイヤモンドアンビ
ルセルを用いた X 線回折測
定の結果を図 5a に示す。圧
力をかけていくと、13 GPa

でピーク幅が大きくなり、
構造相転移を起こしている
ことが分かる。さらに圧力
をかけていくとピークがブ
ロードニングしていき、詳
細な構造を明らかにするこ
とは難しかったが、DFT 計
算によって得られた結晶構
造と比較することで（図
5b,c）、予想された構造相転
移が起こっていると結論づ
けた。10 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

図 4. Ba2YH3O の常圧安定構造(i)と、それぞれの岩塩層が塩
化セシウム構造に相転移したときに予想される構造(ii-iv)。
DFT 計算によって予想されるそれぞれの相の安定性の圧力
依存性。常圧から(i) →(ii) →(iv)と相転移が起こることが予想さ
れた。 

 
図 5. Ba2YH3O の粉末 X 線回折パターンの圧力依存性(a)と 13 GPa と 43 GPa における理
論的な結晶構造から予測されるシュミレーションパターンとの比較 (b,c)。赤字はシュ
ミレーションパターン。 
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