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1   はじめに 
近年、負電荷のヒドリドイオン(H−)を含む新しい

タイプの酸化物が開発され、広範な注目を集めてい

る[1]。例えば、H−を導入した BaTiO3−xHxは、アンモ

ニア合成触媒として高い反応活性と新たな化学機能

を示すことが見出されている[2-4]。また、H−の高い

還元電位を利用した H−伝導体は、次世代電気化学デ

バイスへの応用が期待されている[5]。物理的特性に

おいては、trans-VO4H2構造が安定化されたアニオン

秩序型の SrVO2H において、異方的な結晶場の影響

を受けることで、V 3d2 のハーフフィルド Mott 絶縁

体状態を実現することが知られている[6-8]。また、

SrVO2H は、強相関電子金属である SrVO3に H−を導

入することで電子状態が劇的に変化するという側面

もあり、興味深い。 

SrVO2H では、H−が圧力に対して顕著なサイズ柔

軟性を示すことも見出されており[7]、H−のサイズ柔

軟性が酸水素化物の結晶構造や電子状態に影響を及

ぼす可能性は興味深い。 

我々は最近、SrVO2Hと同じ結晶構造で、EuH層と

VO2 層が交互に積層した構造をもつ EuVO2H の粉末

試料および薄膜試料の合成に成功し、同物質が外部

圧力や基板応力により、Pc ~ 16 GPaにおいて Eu2+イ

オンと V3+イオン間で電荷移動が起きることを見出

した。また、P 型課題（2021P005）のマシンタイム

を得て行った X 線回折測定からは、Pcの圧力近傍で

は格子定数が急激に変化することはないものの、

SrVO2H と同じく H−のサイズ柔軟性を反映して c 軸

方向の方が大きく変化すること、さらに、EuVO2H

では Pc 近傍から格子定数の異方性(c/a 比)が大きく

変化することを見出した(図 1)。これらのことは、

圧力下における EuVO2H の異常な格子定数変化は、

H−のサイズ柔軟性と圧力誘起電荷移動の協奏的な効

果で増強されていることを示唆している。また、興

味深い点は、Eu サイトに非磁性の Sr2+を 10%置換し

た試料では、意外にも、母体の EuVO2H より格子定

数が大きく縮み、ヒドリドの圧縮特性を増強してい

るような効果がある可能性が分かったことである。 

そこで、本研究では、EuVO2H の Eu サイトに Sr2+

を置換した粉末試料を合成し、高圧下 X 線回折実験

から、圧力に対する系統的な変化を明らかにするこ

とを目的に研究を行った。その結果、Sr を 20%まで

置換した試料でも EuVO2H よりも c 軸方向の格子定

数が大きく縮むことが分かった。また 30%置換した

試料になるとこの効果は消失することを観測した。

一方、90%-Sr 置換した試料で再度、大きく格子定数

が圧力変化するようになった。90%-Sr 置換した領域

は、逆に 10%-Eu 置換した領域とも言える領域であ

り、微小な置換領域で格子定数が圧力に対してより

柔軟に変化することが分かった。このような格子定

数の異常な減少は、その起源はまだ不明であるが、

もしかしたら、ランダムネスの導入と H−のサイズ柔

軟性が関連した興味深い現象かもしれない。今後は

他の元素との置換や、圧力下における価数変化を含

め、より詳細な検討が必要と考えられる。本研究で

得られた成果の一部は論文として発表した[9]。 

 

 

 

図 1: EuVO2Hの結晶構造。(a) 粉末体と比較して、(b) 

薄膜体では面内方向に二軸圧縮応力が印加されると

面間方向にも縮んで体積が異常に減少することが分

かっている。 
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2実験・結果 

実験に用いた試料は、以下の方法で合成した。ま

ず、母相の Eu1-xSrxVO3 を固相反応法で合成した。

Eu2O3、SrCO3、V2O5 を混ぜ合あわせ、800℃の温度

下で 24 時間、空気中で反応させた。ここで、V2O5

は 5%程度過剰に入れて試料を合成した。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。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、粉末試料の Eu1-xSrxVO3 を CaH2 とともに混

合しパイレックス管に封入し、 電気炉で 550℃、

48h反応を 3回施して Eu1-xSrxVO2H (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 

0.8, 0.9) を合成した。 本研究では、このうち x = 0.8

以外の組成（x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.9）についてダイヤ 

モンドアンビルセル(DAC)を用いた 高圧XRD実験を 

KEK BL-18C にて行った。そして、得られた X 線回

折のスペクトルから、圧力に対する格子定数の変化

を算出し、高圧下での振る舞いを調べた。 

圧力下の XRD実験は、ビームライン BL-18Cで行

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。圧媒体にはダフネオイル

7474を用いた。 

図 2にXRDパターンの圧力変化を示す。圧力に対

して格子定数が徐々に変化していく様子がスペクト

ルの変化から分かった。圧力下で新しいピークの出

現は無かった。これは前回の実験（課題 2021P005）

と同じ結果である。格子定数の変化をさらに定量的

に評価するため、常圧下の EuVO2H は P4/mmm の空

間群を仮定し、得られた各スペクトルから格子定数

を算出した。そして、圧力に対してプロットした図

が図 3 である。また、格子定数の異方性 c/a につい

て圧力に対してプロットした図を図 4に示す。 

 

 

図 2 : (a) EuVO2H お よ び  (b) Sr 置 換 体

Eu0.9Sr0.1VO2H、(c) Eu0.8Sr0.2VO2Hの圧力に対する

X 線回折パターンの変化。不純物として含まれ

る EuVO3、EuO の回折ピークはそれぞれ丸、四

角で示した。 

 

図 3: Eu1-xSrxVO2H (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.9, 1.0)  の

(a)格子定数 a、(b) 格子定数 c、(c) 格子体積、(d) 

格子体積の変化率の圧力依存性 

 

図 4: Eu1-xSrxVO2Hの c/aの圧力依存性 

 

図 5: Eu1-xSrxVO2Hにおける 45 GPa付近 の体積 
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興味深いことに、Srの固溶量が小さい領域 x = 0.1, 

0.2 (Eu0.9Sr0.1VO2H、Eu0.8Sr0.2VO2H)および、過剰領

域 x = 0.9 (Eu0.1Sr0.9VO2H)では、格子定数の圧力変化

に、以下の二点の性質が現れることが分かった。す

なわち、① EuVO2H よりも c 軸が大きく圧縮され、

より異方的な格子圧縮が実現すること、そして、②

PC 近傍において、より急激な体積減少が起きること

が分かった。一方、x = 0.3 (Eu0.7Sr0.3VO2H)の時は 、

大きな格子圧縮は消失し、 SrVO2H や EuVO2H と同

様の振る舞いを示した。このことは、45 GPa 付近の

体積を置換量に対してプロットした図 5 にも見て取

れる。 

 

以上に見られた格子定数の異常な変化は、Euの置

換量が少ない場合、Pc 近傍での価数変化に伴う効果

が増強されることにより、Eu3+のサイズの変化が格

子定数に大きな影響を与える可能性が考えられる。

一方で、Euの置換量が多い x = 0.9の場合でも、母相

である SrVO2H や EuVO2H と比べて格子定数が顕著

に変化しているのは、価数転移だけでは説明できな

い他の効果が働いていることを示唆している。x = 

0.3 での格子定数の異常減少が抑制されることは、

微小な置換量が圧力による格子定数変化や体積変化

に強く関連していることを示唆している。この微小

な置換が「柔軟性」の増強に寄与している可能性が

ある。特に、H−の柔軟性が協奏的に増強されること

も考えられる。さらに、酸水素化物では微量の置換

によって格子定数に顕著な変化が生じる可能性があ

る。このような酸水素化物における圧力下での異常

な格子定数変化は、今後さらに詳細に研究する価値

のある興味深い現象である。 

 

4   まとめ 

本研究では、EuVO2H とその Sr 置換体 Eu1-

xSrxVO2H における格子定数の圧縮の異方性について

詳細に研究した。x = 0の EuVO2Hでは、前回の実験

(課題 2021P005)と同様、Euの価数転移がEuVO2Hの

圧縮に対して強い異方性を引き起こしていることを

確認した。また、Sr 置換体 Eu1-xSrxVO2H では、x =  

0.1, 0.2, 0.9 において格子定数の異方性がさらに強ま

ることが明らかになった。これは、EuVO2H と

SrVO2H の中間的な性質に連続変化するという予想

に反する結果である。格子定数が置換試料の方でよ

り大きく変化するという、この異常な現象の起源に

ついては、現段階の実験結果だけでは完全に明らか

ではない。今後、圧力下での価数測定や、薄膜測定

を含むさらなる詳細な分析を行い、これらの現象の

根本的な原因を探求する必要がある。特に、異方性

の起源と価数転移のメカニズムの詳細な理解を目指

し、それがどのように物質の電子的および構造的特

性に影響を与えるかを明らかにすることが期待され

る。 
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