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1.はじめに

元素の宇宙存在度からすると水素と水は最も多く存在

する物質であり,その水素と氷からなる水素ハイドレー

トは太陽系内氷天体や系外惑星・衛星,さらにプロトス

ターなどに広く存在の可能性が指摘されている .ま

た,水素ハイドレートの１つ（クラスレートsII）は最

近の水素利用技術において,水素貯蔵媒体として注目さ

れている .水素ハイドレートを含むガスハイドレー

トは色々なゲスト種を内包し多様な相を形成することが

知られ ,ゲストサイズや圧力に依存した相変化のア

ウトラインが提案されている .クラスレート構造は

水素結合した水分子によりケージ（ホスト）が形成さ

れ,そのケージに内包されたゲスト分子や原子によって

成り立っている .高圧になると幾つかのクラスレート

構造はfilled ice構造に変化する .これらのハイド
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水素ハイドレート高圧相（filled ice Ic構造）についてダイヤモンドアンビルセルとヘリウム冷凍

クライオスタットを用いて低温高圧実験を行った.温度圧力条件は５から55GPaおよび30から

300Kである.Ｘ線回折によって低温高圧下でfilled ice Ic構造はcubicからtetragonalに相変化

し,両相の存在領域が推定された.また,このtetragonal構造の軸比は温度圧力に依存して変化す

ることも観察された.これらの結果は第一原理計算によって予測された結果を実験的に検証するもの

である.Tetragonal構造形成の誘因はゲスト水素分子の回転モードが無秩序から変化したことによ

ると推測された.さらに,50GPa以上では温度に依存せず別の高圧相の存在が示された.
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レート構造の結晶学データは報告された実験を基にまと

められている .

水素ハイドレートには従来３つの相が知られている

（図１）.１つはクラスレート（sII）で ,他は２つの

filled ice構造である .sIIはよく知られているよう

に16個の12面体と８個の16面体よりなる.かつては

平衡実験データより生成は指摘されているものの ,水

素分子はサイズが小さいためクラスレート構造は形成さ

れないと考えられてきたが,近年,低温下で４つの水素

分子がクラスターを作り16面体を占有することにより,

クラスレートsII構造が形成されることが明らかとなっ

た .filled ice構造とは氷の多形をホストとして,そ

の間𨻶に水素分子が取り込まれた構造である.水素ハイ

ドレートには氷 をホストとするfilled iceII（C1(com-

pound1) と名づけられている）と氷Icをホストとする

filled ice Ic（C2(compound2)）とが存在する .C1

はヘリウムもこの構造を形成することが報告されてい

る .C2は氷 の片方の氷のサブセルを無秩序に回転

している水素分子で置き換えたような構造ととらえるこ

とができる.そのため,H:HOは1：1であり,C1の

それは1：6である.C1は室温下で約0.9GPaで生成

し,2.5GPa以上でC2に相変化する.本研究ではこの

C2を取り扱う.

室温下におけるfilled ice Ic構造水素ハイドレート
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図1：水素ハイドレートの構造モデルと従来報告された存在領域
Fig.1：Illustrations of structural models of three hydrogen hydrates and their stable regions reported previously .



（以後,HH-C2と記す）に関しては多くの研究がなさ

れて,興味ある現象が報告された.たとえばHH-C2は

少なくとも90GPa以上まで（室温下で）存続し,約40

GPaで構造変化が起きることや特異的な相互作用が働

いていること,またその同位体効果が報告された .

一方,低温高圧下の挙動に関する報告は以下の２つ以外

にはなく極めて限られたものであった .１つは,一

連の相変化（sII→C1→C2）,すなわち,クラスレー

トからfilled iceへの変化が低温下で起きることは予測

されていたが ,実験的に直接観察した報告はなかっ

たが,この変化がＸ線回折（XRD）によって,＞125

K,＜5.5GPaの条件で確かめられた .他は近年,５

GPa以下でさらに低温領域約10Kまで実験が行われ,

C1は１GPaで80Kまで存続すること,C2は４GPa

で11Kまで存続すること,そして,HH-C1とsIIの間

の狭い圧力範囲に新たな低温相の存在が報告された .

このように低温下における５GPa以下の相変化は明ら

かにされてきたがが,５GPa以上の圧力領域では実験

的研究はなされていなかった.

HH-C2は基本構造が氷Icであるため,Vos et alの

報告 以来cubicと考えられていた.しかし,最近第

１原理計算による理論研究によって,低温高圧下で

cubicからtetragonalに相転移すること,そして,tet-

ragonalの性質は圧力,温度に依存して変化することが

予測された .しかし,このことは実験的に検証されて

いなかった.

本研究では水素ハイドレートの未だ研究されていない

５GPa以上の低温高圧領域での相変化を探査すること,

理論予測されたtetragonal相の存在を実験的に見出す

こと,そしてそのtetragonal相の存在領域を調べるこ

とを目的として低温高圧実験を行った.

2.実験方法

圧力発生にはBeCu製のクランプ式ダイヤモンドアン

ビルセル（DAC）を,低温発生にはヘリウム冷凍クラ

イオスタットを用いた.アンビルのキュレット径は250

と350μmで,ガスケットは水素との反応を避けるため

Reを用いた.圧力測定はルビー蛍光法とダイヤラマン

法 を併用した.温度測定は予めキャリブレーション

したSi半導体温度計や熱電対を用いた.圧力の制御は

メンブレンを用いてHeガス圧により行った.本実験の

圧力範囲は５から55GPa,温度範囲は30から300K

である.良質のXRDパターンを得るため幾つかの試料

ではCO レーザーによる試料のアニールをおこなった.

試料水素ハイドレートはガス詰め法によって合成した.

超純水と圧力マーカーのルビーボールと気泡をDAC試

料室に入れ,これをガス詰装置にいれ,気泡部分を150

MPaに加圧した超臨界水素流体と置換させた.水と水

素流体の体積比は約60：40から70：30で,C2に対し

ては水成分が多くなり,C2形成後には過剰の水が氷

（室温）あるいは氷 （低温）として存在することにな

る.図２はガス詰直後と圧力を制御させながら室温下で

C1とC2が形成される過程を示している.

評価は放射光を用いたＸ線回折法（SPring-8
 

BL10XU）によっておこなった.回折パターンはイ

メージングプレートで２次元パターンを得,IP Anal-

yzer で １ 次 元 化 し,フィッティン グ ソ フ ト

（FITYK）を用いてピーク分離した.５試料を用いて低

温高圧力領域の11のパスで実験を行った（図３）.

3.実験結果

図４は室温下6.5から46.6GPaまでの（図３パス

①）XRDパターンの圧力依存の変化である.20GPa

以下ではすべての回折線はcubicのHH-C2（以下

cubic HH-C2と記す）及び氷 として説明できる.20

GPa以上でcubic構造の220の回折線が高角側にショ

ルダーを持ち始め,圧力の上昇に伴ってスプリットの量

が増え明瞭になる.これらの回折線はtetragonal構造

の202と220として指数付けできる.また25GPa以上

ではcubic構造の311,400,331にダブレットの回折線

が観察され始め,これらはtetragonal構造の311と

113,400と004,331と313として指数付けできる.一

方111はスプリットしない.スプリットの程度は圧力の

上昇に従って大きくなり,34.7から36.9GPaで最大と
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図2：DAC内試料の状態,いずれも室温.a：ガス詰め直後,b：1.5GPa,c：4.5 GPa
 

Fig.2：Optical micrographs showing sample rooms at room temperature.a:after gas loading,b:1.5 GPa,c:4.5 GPa.



なる.その後減少し,45.0から46.6GPaではほとんど

スプリットは見えなくなる.一方これらの圧力で111の

ピークの形が非対称となってくるのが観察される.減圧

させていくとスプリットは45GPaから20GPaまで観

察され,20GPa以下ではスプリットは閉じ,cubicの

回折パターンに戻る.スプリットとその閉じは圧力上昇

と下降に対してリバシブルに起きた.我々の以前の室温

下80GPaまでの実験では,220の同様のスプリットが

40GPaで,111のスプリットが60GPa以上で観察され

ていたが,その実験では回折線の数が少なく対称性は決

めることはできなかった .本実験の室温では50GPa

までの測定であるが,この結果は以前の結果と実験範囲

内で調和的である.代表的なスプリットした回折線の

ピーク分離を図５に示す.cubicのシングルピークがダ

ブレットになっているのが明瞭に示されている.

図６左は100Kにおいて圧力を24.5から55.5GPa

まで上昇させた過程（図３パス④）でのXRDパターン

の変化である.220,311,400の回折線は24.5GPaで

スプリットしており,42GPaでその量は最大に達し,

その後閉じ始め48.9GPaと55.5GPaではほとんど評

価できないほどになる.また,この時111は非対称にな

る.約48.9GPa以上の変化は,300Kにおいて観察さ

れたと同様に別の高圧力相への相転移を示唆している.

次に圧力を大体固定して温度を270から74K（図３パ

ス⑧）まで下げると,220と311の回折線が170K以下

でスプリットを始め,74Kまでスプリットは拡大する.
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図3：実験パス 色の違いは試料の違いを示す.
Fig.3：Experimental paths.Eleven paths were performed

 
for five samples.Different colors indicate different sam-
ples used.Along the dotted lines XRD measurements

 
were not made.

図4：300KにおけるXRDパターンの圧力変化.赤と青の矢印はそれぞれスプリットしたtetragonal
相の回折線と高圧相の回折線を示す.
Fig.4：Changes in XRD patterns with pressures from 6.5 to 46.6 GPa at 300 K.Red arrows show the

 
splitting diffraction lines of the tetragonal phase and blue arrows show those of the HP-phase.



温度を84から300Kまで上昇させると（図３パス⑨）

スプリットは約250Kまで観察され,250K以上では閉

じ,cubicのパターンとなった（図６右）.圧力約41

GPaで温度を300から90K（図３パス⑤）まで下げる

過程では,すべてのパターンにおいてスプリットが観察

され,一方,圧力７GPaで温度を300から30K（図３

パス⑩）まで下げた過程ではすべてのパターンでスプ

リットは観察されず,cubicのパターンであった.84K

では10GPa以上でスプリットが観察され,この圧力以

上で相変化が示された.観察された相変化をまとめる

と,図７のようになる.

ピーク分離して得られたd-値から格子定数を求め,

その圧力変化を300Kと100Kについて示す（図８）.

300Kで は 20GPa以 下 は HH-C2は cubicと し て

（cubic HH-C2）,20GPa以上ではtetragonal（tetra
 

HH-C2）として同定された（図８上）.cubicの一つの

軸が伸びtetragonalになっているが,ａ軸とｃ軸の圧

力変化が異なり,これは軸比が圧力によって変化するこ

とを示している.図はｃ軸の方が圧縮率が低い,すなわ

ち縮みにくい構造になっていることを示している.300

Kで観察された格子定数変化や軸比変化は45GPaまで

は,理論予測された変化とよく一致した .20GPaで

のcubicからtetragonalへの構造変化において,本実

験のデータ点数や測定精度からは体積変化の飛びは観察

されず連続的であり,この変化は２次の相転移の可能性

を示唆している.100Kではtetragonal構造への相変
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図6：左：100KにおけるXRDパターンの圧力変化.右：XRDパターンの温度変化.赤と青の矢印
は図４のそれと同じ.
Fig.6：(left)Changes in XRD patterns with pressure from 24.5 to 55.5 GPa at 100 K.(right)
Changes in XRD patterns with increasing temperature from 84 to 300 K.Red and blue arrows are

 
similar to those in figure 4.

図5：ピーク分離の例.左：220（34.7GPa,300K）,右：
311（24.9GPa,300K）
Fig.5：Peak fitting of the split 220 and 311 peaks at 34.7

 
GPa and 300 K(left)and at 24.9 GPa and 300 K(right).



化はより低い圧力で始まり,ｃ軸の圧縮率がａ軸より小

さいことは300Kと同じであった（図８下）.理論計算

は300と０Kにおいてしかなされていなかったが,実

験結果は55GPaまでは基本的には理論計算と調和的で

あった.ａ軸とｃ軸に分離した格子定数が55GPaで再

び一致してくることが図８にも現れている.55GPa以

上の相に関しては後で述べる.

4.考察

観察されたすべての実験データから,filled ice Icは

低温高圧下でtetragonal相（tetra HH-C2）に相変化

すること,そして,図７に示すようにこのtetragonal

相は広い低温高圧領域に安定して分布することが明らか

となった.cubic相（cubic HH-C2）とtetragonal相

（tetra HH-C2）の分布から両相の境界は図７上の点線

で示すようにおおむね300Kでは約20GPa,200Kで

は約15GPa,100Kでは約10GPaを通ると推定され

た.また,観察された格子定数や軸比の圧力変化は45

GPa以下では理論計算とよい一致を示した.従って,

本研究結果は理論予測を実験的に検証したということが

できる.

50GPa以上では本実験結果は理論計算結果と異なっ

た.本実験ではａ 軸とｃ軸の長さが,300Kでは約

45GPaで,100Kでは50GPaで再び同程度になった.

一方,理論計算ではａ軸とｃ軸の違いが約20GPaで始

まり,圧力とともに次第に差が大きくなり,55GPa以

上では大きく離れていく.この格子定数は同じtetrago-

nal構造として計算されている .本実験で45から50

GPaで観察された格子定数の同一化は,理論計算で示

されるような同じtetragonal構造内での軸変化と見る

より ,別の高圧相への転移の始まりを示していると,

以下に述べる結果から考えられる.以前の室温下80

GPaまでの実験では,同様な220回折線の高角側への

スプリットを約40GPaで観察し,このスプリットは約

50GPaで一旦閉じ,55GPa以上で再び低角側にスプ

リットし,60GPa以上で111がスプリットすることを

観察している .この実験結果は明瞭に室温50GPa以
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図7：相変化のまとめ.青菱形,緑四角,ピンク丸印はそれ
ぞれ,cubic,tetragonalおよび高圧相を示す.
Fig.7：Summary of phase changes incorporating all exper-
imental data.The solid blue rhombuses,green squares,
and pink circles indicate the cubic,tetragonal,and high-
pressure phases,respectively.The open pink circles indi-
cate the high-pressure phase reported previously .The

 
open green square at 0 K indicates the calculated tetrago-
nal phase .

図8：300K（上）と100K（下）における格子定数変化.
Fig.8：Variation of lattice parameters with pressure

 
change at 300 K(top)and 100 K(bottom).



上で別の高圧相が存在することを示している.従って,

本実験の45から50GPaで観察された結果はこの高圧

相への転移の始まりに相当すると考えられる.本実験条

件は50GPa以下であり,この高圧相とtetragonal相

（tetra HH-C2）との境界を正確に決定することはでき

なかった.この高圧相の構造に関しては明らかにされて

いないが,水素結合対称化に関連した構造と想像され

る.

Tetragonal相（tetra HH-C2）形成の原因について

以下のように解釈される.以前の我々の実験では,40

GPaになって観察され始めたXRDの変化（220のスプ

リット）をフレームワークの水素結合対称化に関連する

ものと解釈した.この根拠はcubicとしての格子定数か

ら算出した酸素－酸素間距離に基づくもので,実験的に

原子位置を決めたものではない .しかし,本実験で同

様のXRDの変化が300Kでは20GPaで,200Kでは

15GPaで,100Kでは10GPaで観察された.もし,

この変化が水素結合対称化によってもたらされるもので

あれば,水素結合対称化が低温下では10GPaという低

い圧力で起きることになる.しかしながら,このような

低圧では酸素－酸素間距離は対称化が期待される距離

よりずっと長くなってしまう.従って,tetragonal相

（tetra HH-C2）の形成には別のより妥当な説明が必要

と考えられる.cubic HH-C2構造中での水素分子の振

動モードは常温下では無秩序回転状態にあるとされてい

る .しかし,この振動あるいは回転モードが低温高圧

下で変化することは十分ありうることである.そのよう

な回転モードの変化（秩序化）がcubic格子の変形を誘

起し,tetra HH-C2が形成されたと解釈することがで

きる.

5.おわりに

本稿の作成中に本稿で述べた実験による研究と理論計

算による研究 とがほぼ同時にJournal of Chemical
 

Physicsに公表された .理論計算によってtetrago-

nal構造は水素分子の秩序化であることが示されてい

る.実験屋としての次の課題はラマン分光などによる秩

序化の実験的検証や,中性子回折実験によるtetrago-

nal構造の詳細を決定することであり,さらなる理論計

算も必要と考えられる.
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