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1   はじめに 
酸化物中の水素は、通常、正電荷のプロトン(H+)

として存在するが、近年、負電荷のヒドリド(H－)

を含む酸化物(酸水素化物)が合成され、新たな注目

を集めている[1]。例えば、H－の高い活性能や強い

塩基性は、安定な酸化物だけでは見られなかった触

媒活性[2]や、電子特性[3]、クロミック特性[4]など

有望な機能の源になることが明らかになりつつある

[1]。また、H-特有の「サイズ柔軟性」も見出され、

圧力下における新規多形構造の探索[5]や、新しい電

子構造の開拓に注目が集まっている[6]。しかし、ヒ

ドリドを含む酸化物の合成は途に就いたばかりで未

だ物質数も少なく、その化学的・物理的な機能特性

は十分に開拓できていない。  

我々は、この流れの中で EuH層と VO2層が交互に

積層した EuVO2H という新規層状酸水素化物の開発

に成功し（図 1）、さらに同物質の薄膜合成に成功し

た。そして、薄膜特有の基板応力の影響が EuVO2H

に興味深い現象を引き起こすことを見出した。例え

ば、膜厚を変えて EuVO2H に加わる基板応力を変化

させると(1)強磁性転移温度が大幅に変化すること、

(2)通常では理解できない体積減少が起きること、

(3)応力下の試料ではモット絶縁体状態から金属化が

起きることを見出した。特に、基板応力下の体積減

少は、面内への圧縮応力にもかかわらず面間方向も

大きく縮むという薄膜合成の常識では考えられない

異常な現象であることが分かった。 

これまでに X 線吸収分光（XAS, XANES）測定か

ら様々な膜厚の価数状態を調べたところ、膜厚が薄

くEuVO2Hに加わる応力が大きくなるほど EuはEu2+

から Eu3+の成分が多くなること、そして V は V3+か

ら V2+の成分が多くなることを明らかにした。この

ことは、基板応力下では、Eu2+から V3+へのサイト

間の電荷移動が起きていることを意味しており、一

部の Eu2+が Eu3+へと変化していることを示唆してい

る。 

我々は上記のような EuVO2H に見られる応力下の

異常な現象は、基板応力や外部圧力で Euイオンが 2

価から 3 価になることでイオン半径のサイズダウン

が起きること、そして EuH層のヒドリドに高い圧縮

性があることが重要な役割を担っていると考えて研

究に取り組んでおり、特に本研究では、この観点の

もとに、高圧下の X 線回折（XRD）実験から

EuVO2H の価数変化やヒドリドのサイズ柔軟性に伴

ってあらわれる異常な体積変化を明らかにすること

を目的に実験を行った。本研究で対象とする物質は

新物質であり、そこに現れる新現象を理解すること

は物質科学や物性物理の分野に大きなインパクトを

与えることが期待できると考えた。 

図１. EuVO2H の結晶構造。EuH 水素層と VO2酸

素層が交互に積層する、アニオン秩序型の構造を

とる。空間群は P4/mmm。 
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本研究では、ビームライン BL-18C において、圧

力を系統的に変化させて行った実験により、高圧下

でも薄膜と同じく格子定数が異方的に変化すること

を明らかにすることができた。すなわち、EuVO2H

では、圧力下おいて価数転移とヒドリドのサイズ柔

軟性の二つの性質が協奏的に働くことによって、異

常な格子定数の圧力変化が起きることが明らかにな

った。ここで得た研究成果は論文としてまとめ、

JACS誌から出版された[7]。 

 

2実験・結果 

実験に用いた EuVO2H の粉末試料は、以下の方法

で合成した。まず、前駆体の EuVO3を二段階の高温

固相合成法で合成した。すなわち、Eu2O3と V2O5を

混ぜ合あわせ、800℃の温度下で 24 時間、空気中で

反応させ、その後、得られた粉末試料を再度、よく

混ぜ合わせてペレット状に成形し、2%水素のアル

ゴン/水素混合ガス中において 1200℃の温度下で 24

時間反応させた。ここで、V2O5 は 5%程度過剰量に

入れて試料の合成を行った。得られた試料は実験室

の X線回折(XRD)実験において単相試料を得られた

ことを確認した。 

次に、EuVO3の粉末試料をCaH2と混合してパイレ

ックス管に封入し、 電気炉で 550℃、48h 反応させ

た。反応は合計 3 回施して、できるだけ均一に H-が

導入されるように工夫した。得られた試料には未反

応のEuVO3と反応生成物のEuOが若干含まれていた

が、XRDピークは十分にピーク分離できている為、

高圧下での格子定数の評価には大きな支障はないと

考えた。 

高圧下の XRD実験は、ビームライン BL-18Cにて

行った。粉末試料をダイヤモンドアンビルセル 

(DAC)に封入して実験を行った。圧力媒体にはダフ

ネオイル 7474を用いた。 

得られたXRDパターンの圧力変化を図 2に示す。

圧力が大きくなっていくことに伴って、スペクトル

も大きく変化することが観られた。一方、新たなピ

ークの出現は無く、高圧下での構造相転移は無いこ

とが確かめられた。 

EuVO2H の常圧下空間群（P4/mmm）に基づく格

子定数を算出し、圧力に対してプロットした(図 3)。

その結果、圧力の印加に伴って a 軸および c 軸が大

きく減少することが明らかになった。相補的に行っ

た粉末試料を用いた高圧下での XAS測定からは Pc ~ 

16 GPaにて価数転移が起き、約 25%の Eu2+が Eu3+へ

と変化することを見出したが、この圧力領域におい

て急激な格子定数の変化は観られなかった。一方、

図 4に示すように、格子定数の異方性（c/a比）の圧

力変化をプロットし、同じ結晶構造をもつ SrVO2H

と比較したところ、Pc の圧力領域において EuVO2H

の方が c/a 比の変化が顕著であることが分かった。

よって、EuVO2H の異方的な格子定数の変化には、

H-の圧力に対するサイズ柔軟性と共に、圧力誘起の

サイト間電荷移動による Eu2+の Eu3+への変化が重要

な役割を担っていることが浮き彫りとなった。これ

は図 1 に示されるアニオン秩序型構造が協奏効果を

生んでいることを示唆しており、EuH 層の「ソフト

な」性質が重要な鍵因子であることを示唆している

(図 5)。 

図 2: EuVO2H の幾つかの圧力における XRD パ

ターン。●は不純物(EuVO3、EuO)からの回折

ピーク。 

図 3: EuVO2H と SrVO2H の格子定数 a, c の

圧力依存性。 

図 4: EuVO2H と SrVO2H の格子定数の異方

性（c/a比）の圧力依存性。 
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Birch-Murnaghanの式を用いて、格子定数の圧力依

存性から a軸および c軸の圧縮率 は、それぞれ、a 

= 1.49(6) × 10−3 Pa−1 およびc = 4.4(3) × 10−3 Pa−1 とな

った。同じ結晶構造の SrVO2H では、a = 1.47(4) × 

10−3 Pa−1 およびc = 3.7(2) × 10−3 Pa−1であり[6]、圧力

下での a 軸長（面内方向）の挙動は EuVO2H と

SrVO2H でほとんど変わらない一方で、c 軸方向（面

外方向）については EuVO2H の方が圧縮され易い、

つまり異方性が強いことが定量的に評価することが

できた。 

以上の研究結果から、アニオン秩序型の新規酸水

素化物 EuVO2H は圧力下で格子定数の異方的な圧縮

が起こることが明らかとなった。この異常な圧縮特

性は、H－イオンが示す顕著なサイズの柔軟性と、

サイト間の電荷移動が密接に関連している。具体的

には、一部の Eu2+がサイズの小さい Eu3+に変化し、

これが、サイズ柔軟な H－イオンと共に EuH 層の顕

著な縮小を引き起こしている。ここで得た知見は、

圧力応答性材料の理解を深め、将来の材料設計に貢

献する可能性がある。 

 

4   まとめ 

本研究により、EuVO2H において外部圧力や基板

応力による異方的な格子定数の圧縮が観測すること

に成功した。この現象は、EuVO2H が水素層と酸素

層が交互に積層されたアニオン秩序型の層状構造を

もつこと、圧力や応力に反応してサイト間の電荷移

動が起こる性質があらわれること、そして、H－イ

オンが示す圧力に対する顕著なサイズの柔軟性が相

互に作用する結果であることが浮き彫りとなった。

これらのソフトな特性を持つ無機化合物の開発は、

将来的に重要な研究分野となる可能性がある。よっ

て、ここで得た知見を基にさらに研究を進め、新し

い材料開発の方向性を探求することは重要な研究展

開になると考えられる。 
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図 5: EuVO2H における圧力下の異方的な

格子圧縮の模式図。 


