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【緒言】複合アニオン化合物は単純酸化物や窒

化物と異なり、複数種のアニオンを同時に結晶格

子中に含む。その特異な配位環境やアニオンサイ

トを X 線回折等の実験手法を用いて区別するこ
とは場合によっては困難を要する。近年の計算機

性能の飛躍的な向上により、第一原理計算による

高精度なエネルギー計算を多数の構造モデルに

対して実施し、各原子配置でのエネルギー状態の

定量評価を通じて最安定構造を決定することが

現実的な時間で可能となっている。今回、酸水素

化物を中心に第一原理計算による複合アニオン

化合物における特異な局所構造や特徴的な化学

結合状態を解析した研究に関して報告する。 
 
【結果および考察】高圧下で合成可能な酸水素化

物 BaVO3-xHx（0.3 ≤ x ≤ 0.8）[1]についてアニオン
サイト上で酸化物イオン（O2-）と水素化物イオ

ン（H-）の配置を様々に変えて、構造の対称性か

ら非等価である 1496 個の異なる構造モデル群に
ついて VASP による網羅的な第一原理計算を実
施した。構造モデル群の内部エネルギーに対して、

原子構造や配位環境を特徴量とする LASSO回帰
分析を行った結果、バナジウムの六配位多面体が

面共有する 6hサイト（Fig.1(a)）の H-の数、バナ

ジウムの配位子における H-の trans配置数が増す
ことでエネルギーが低下する傾向にあることが

判明した。特に cis型配置は不安定なため、6hサ
イトの 1/3 を占有した後（Fig.1(b)）さらに H-の

濃度が増える場合、12k サイトを占有して trans

配置を増やす配置がエネルギー的に有利となる。 
Ba2ScHO3はK2NiF4型の構造を有する酸水素化

物であり、H-イオン伝導体であることが示唆され

ている[2]。Ba2ScHO3のアニオンサイトにおける

H-/O2-の安定配置を VASP による第一原理計算で
探索した。Fig.2 (a)に示すように Scの apicalサイ
トを占有し、[Ba2H2]の岩塩型構造層を形成する
配置が最安定であることが確認された。特に、

Fig.2 (b)、(c)のような Scの equatorialサイト、す
なわち ScO2平面層のみを H-が占有する構造は最

安定構造よりも式量当たりで 0.5 ~ 0.9eV以上不
安定である。H-イオンの固溶は Sc の apical サイ
トへ強い指向性を有することが定量的に示され

た。岩塩型層内を優先的に占有することで H-の

イオン伝導経路が確保されている可能性が示唆

される。その一方で、岩塩型構造層内に限定した

H-イオンの配置については、規則化の傾向はそれ

ほど強くないことも網羅的第一原理計算で確認

されている。 
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Fig. 2. (a) The most stable O2-/H- 
configuration of Ba2ScHO3. Equatorial H- 
models (b) and (c) are 0.5 and 0.9 eV per 
formula unit higher than the model (a), 
respectively. 
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Fig. 1. (a) The crystal structure of hexagonal 
BaVO3-xHx and (b) the most stable 
configuration of Ba6V6O16H2 determined by 
first principles calculations. 
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