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研究成果の概要（和文）：本研究ではESRFの高圧X線分光の研究者S. Pascarelliの研究グループに滞在し，彼女
らが管理するエネルギー分散型X線吸収分光のビームラインで金属水素化物の高圧下X線分光測定を行った．特に
Co金属水素化物のEXAFSを高圧水素雰囲気下で測定し，hcp構造における水素の超格子構造の有無を調べた．解析
の結果，超格子構造はなく，水素はhcp格子中をランダムに占有することが分かった．その他，ラーベス相化合
物の水素誘起磁気転移やレーザー加熱実験に参加し，エネルギー分散型の特性を生かしたESRFでの戦略を理解し
た．高圧X線分光測定と高圧物性に関する議論を進め交流を深めた．

研究成果の概要（英文）：I stayed at the ESRF and collaborated with S. Pascarelli and her research 
group to study the local structure and magnetic states of metal hydride system by using X-ray 
absorption technique. Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectra of CoHx were measured
 at the Co K-edge under high pressure and at room temperature. The structural change of the Co 
sublattice from hcp to fcc via hydrogenation was analyzed quantitatively from the viewpoint of the 
local structure around Co.  A model of randomly occupied hydrogen atoms accurately reproduced the 
experimental EXAFS profiles, indicating that the hydrogen atoms are located randomly in the Co 
sublattice. I also performed XAS studies of Laves phase compounds and laser-heating experiments to 
understand the advantages and disadvantages of the energy-dispersive x-ray optics.  Fruitful 
discussion about material science under high pressure using XAS was achieved with the group of S. 
Pascarelli during the stay at ESRF.　

研究分野：高圧下のX線吸収分光

キーワード： X線吸収分光　高圧力　金属水素化物

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 
d 電子が半分以上満たされる more than half
の遷移金属元素は，常圧で水素化する 4d 遷
移金属の Pd を例外として容易に水素化しな
い．Pd 以外の遷移金属の水素化には GPa 領域
の高圧水素雰囲気が必要である．一方で，GPa
領域の高圧水素雰囲気で水素化できれば，多
くの水素化物が得られることはもちろん，高
濃度水素化物の出現，水素化による磁性や電
気伝導特性が変化など興味深い物性が見ら
れる．GPa 領域の物性測定には放射光が有用
である．本研究では ESRF での X 線吸収分光
(XAS)ビームラインを使用して，金属水素化
物の物性測定を推進した． 
 本研究で用いるXASは元素と電子殻を選択
した構造解析と電子状態の解析が可能であ
り，金属水素化物の物性研究にも有用である．
ダイヤモンドアンビルセル(DAC)を使えば，
XAS を高圧下に拡張した物性研究を進めるこ
とができる．本研究では，フランスの第三世
代 放 射 光 施 設 European Synchrotron 
Radiation Facility (ESRF)のエネルギー分
散型 XAS ビームラインの ID24 を使い，ID24
を管理する S. Pascarelli との国際共同研究
を計画した．ID24 は最近，時分割測定および
高圧を中心とする極端条件下のXAS専用装置
にアップグレードされた．ここでは DAC を使
った高圧下のXAS測定が高いレベルで進めら
れている．特に A.Dewaele による 2014 年に
Fe の二水素化物と三水素化物の発見は，地球
内殻の主成分が Fe の水素化物と予測される
ことから，高い注目を集めている．一方で，
金属水素化物についてはXASによる電子状態
の研究は行われていない．このため，申請者
が S. Pascarelli を中心とする ID24 のスタ
ッフと共同研究を行い，高圧下 XAS 測定によ
って金属水素化物の電子状態の解析を進展
させる意義は大きいと考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究では ESRF の ID24 を用いて，主に Co
の水素化過程，およびラーベス相化合物GdCo2
の水素化による２段階の磁気転移に関する
高圧下 XAS測定を行った．また S. Pascarelli
を中心とする ID24 のスタッフと議論し，い
くつかの共同研究を行った．ここでは Co 水
素化物の結果について述べる． 
 Coは 3 GPa以上の水素雰囲気において二段
階の水素化過程を経て CoH となる. まず, 
hcp 構造の Co 格子内に水素が占有し, CoH0.5
まで水素充填される. 次に, 約 5 GPa で Co
副格子が hcp構造から fcc構造へ構造相転移
すると同時に, NaCl 型の CoH が生成される.  
325℃で水素化された CoH0.5 では, Co副格子
の（0001）面間を二層毎に水素が占める超格
子構造が中性子回折によって報告されてい
る. しかし, 超格子構造の出現は室温では
確認されていない, また, Co副格子の hcpか
ら fccへの構造変化に対して, 水素原子がど

のように寄与するかも明らかではない. そ
こで, 本研究では室温で Co K-edge の X 線吸
収微細構造（EXAFS）を測定し, Co 近傍の局
所構造を解析した. その結果から, 超格子
構造の有無を調べ, 構造相転移と水素占有
位置の関係を EXAFS で考察した. 
 
３．研究の方法 
試料は厚み 4 μm の Co 箔を用い, 加圧 DAC
を用いた. 物質・材料研究機構のガス充填装
置を用いて, DAC 内に圧媒体として水素ガス
を初期圧 180 MPa で封入した. この水素ガス
は水素供給源としての役割もある. 二段階
の水素化が観測される 7.81 GPa までの圧力
領域について, E-E0 < 0.45 keV (k < 10.5 Å
-1) のエネルギー領域で EXAFS を室温で測定
した. EXAFS の解析にはソフトウェア athena
と artemis を用いた. 
 
４．研究成果 

Figure1：（上）Coの水素化過程におけるEXAFS
振動の圧力変化．（下）CoHxの Co K-edge EXAFS
振動のフーリエ変換(動径分布関数)．破線は
フィットの結果を表す． 
 
Figure 1 の上図に今回，得られた EXAFS 振動
を示す. 3.30 GPa から 4.39 GPa の圧力領域
においてEXAFS振動の低エネルギー側へのシ
フトが観測された. このシフトは, 水素化
に伴った Co 格子の膨張に因る. また, 4.39 
GPa と 5.09 GPa の間で EXAFS 振動のプロファ
イルが大幅に変わっていることから構造相
転移していることがわかる. 
Figure 1の下図にフーリエ変換によって得ら
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れた動径構造関数とプロファイルフィッテ
ィングの結果を示す. 動径構造関数の 2.2 Å
と 4.2 Åのピークが長距離側にシフトしてい
ることからも水素化による Co 副格子の膨張
が見てとれる. また, 水素化に伴い 3.5 Åに
新たなピークが出現している. arthemis の
sum 機能を用いたシミュレーションによって, 
このピークも格子の膨張に起因しているこ
とがわかった. 中性子回折実験で報告され
た超格子構造を仮定した場合, Co副格子には
cl と cs の二種類の（0001）面間隔が存在し, 
cl, cs は c軸方向に交互に分布する. 本研究
では散乱 path の c 軸成分の長さを cl と cs
を用いて表現することで, 超格子構造を仮
定した EXAFS 解析を行った.  
解析の結果, 得られた clと csの差は 0.04 Å
であり, 中性子実験で報告された 0.2 Å もの
cl と cs の差と比較して十分小さいことが分
かった. 今回得られた clと csの値は誤差範
囲内に収まっていたため，室温で水素化され
た CoHxは超格子構造を持たず, 水素は Co 格
子八面体内をランダムに占有している可能
性がある. このため, 水素の有無に関わら
ず（0001）原子面の相互滑りによって hcp 構
造からfcc構造へと構造相転移する水素化過
程が示唆される.この結果は2017年に北京で
行われた高圧力に関する国際会議 AIRAPT17
で発表され，論文を投稿中である． 
 
最後に，今回の ESRF 滞在と国際共同研究で
得られた知見として，ESRF ID24 のエネルギ
ー分散型光学系について述べたい．X 線吸収
実験の光学系にはエネルギー分散型とエネ
ルギー走査型の２種類があるが，この滞在と
実験を通じて，エネルギー分散型光学系の長
所と短所が私にとって明確になった．エネル
ギー分散型の最大の特徴は，広いエネルギー
領域の吸収スペクトルを，ms オーダー以下で
も取得できることである．このため，温度の
揺らぎが大きく短時間の加熱しかできない
レーザー加熱実験や，レーザー衝撃圧縮実験
に特に有効である．実際，ID24 はこの方向性
で，近年，目覚ましい成果を挙げている．一
方でX線の集光度合いと測定できるエネルギ
ー範囲がトレードオフとなる点は，高圧実験
では問題となる．試料の小さい高圧実験では
測定できるエネルギー範囲が狭くなり，試料
に対してビームが大きいために，試料の厚み
の均一性が常圧よりもスペクトルの精度向
上に効いてくる．このため，静的な圧力実験
ならば，日本を代表するエネルギー走査型の
SPring-8 のビームラインの方が精度のよい
スペクトルが得られることが分かった．ESRF
でもエネルギー走査型のビームラインも存
在するが，高圧に適したビームラインが少な
いなために ID24 には，エネルギー分散型を
必要としない多くの高圧課題が行われてい
る．2019 年に予定される ESRF の upgrade で
はこの現状が改善されるようであり，改修前
に ESRF の現状に触れられたことは大きな収

穫であった．今後も S. Pascarelli らとの共
同研究を継続する予定である． 
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