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研究成果の概要（和文）：高圧下で合成された材料は、常圧下で作製されるものと異なる結晶構造と新しい機能を示す
可能性がある。本研究では、高圧下水中におけるレーザー加熱によって最近合成された微小なニオブ水素化物について
その組成と電子構造および化学状態を評価してニオブ水素化物生成を明らかにした。このため、微小試料分析のために
キャピラリ収束を用いたイオンビーム検出法を開発し、水素組成を評価できることを示した。また、この微小試料に対
して大型放射光施設で開発されたマイクロビーム硬X線光電子分光法を応用し、その電子構造および化学状態を分析し
て水素とニオブとの化学結合形成を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Materials synthesized under high pressures may show new crystal structures and rel
ated properties which are different from those synthesized under normal pressure. In this study, we have c
larified the niobium hydride formation by characterizing the hydrogen concentration, electronic structure,
 and chemical states of tiny specimens of niobium hydrides which were recently synthesized in supercritica
l water under high pressures by laser heating. We have developed a capillary-focusing ion beam analyzing m
ethod for small specimens and determined the hydrogen concentrations of the newly-synthesized specimens. W
e have also employed micro-beam hard X-ray photoelectron spectroscopy to the newly-synthesized specimens a
nd clarified the chemical bond formation between hydrogen and niobium through analyses of their electronic
 structures and chemical states.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 高圧合成した材料は、常圧で作製したも
のと異なる結晶構造を示し、それに伴った新
しい性質と機能を持つ可能性がある。しかし、
現状では作製できる試料の大きさに制限が
あり、その評価は不十分である。本研究で対
象とするニオブ水素化物試料は、高圧水中で
レーザー加熱することで作製され、0.1 mm 程
度の大きさしかない。このような高温高圧の
超臨水中で酸化物でも水酸化物でもなく、水
素化物が生成されることは驚きであるが、X
線回折によって間接的に分かってきたとこ
ろである。このような微小試料を他の手法で
評価することは、新しい機能性材料の創製と
ともに、水素吸蔵や水素脆性の問題解決に向
けて大きく貢献すると考える。 
(2) 近年、ガラスキャピラリを用いて数 mm
径のイオンビームを 0.1～0.01 mm に収束し、
ラザフォード後方散乱法による組成分析が
できることが示された。この収束法を水素濃
度分析が可能なイオンビーム分析法（反跳粒
子検出法や核反応法）に応用した微小試料分
析用イオンビーム分析装置を開発し、微小ニ
オブ水素化物試料中の水素組成を定量評価
できると考えた。 
(3) 一方、大型放射光施設 SPring-8 では、
ビーム直径が 1～40 ㎛のマイクロビーム硬 X
線を用いた光電子分光法が開発された。硬 X
線光電子分光法は、試料内部に対する感度が
従来の低エネルギー励起光電子分光法と比
較して格段に大きく、試料表面を処理しなく
ても、試料内部の電子構造を評価できる。こ
の利点は、微小試料、特に、本研究の対象で
ある水素を含む微小試料の電子構造評価に
は不可欠である。遷移金属水素化物では、水
素との結合により価電子帯に新たなバンド
が出現し、水素は陰イオン的になり、金属は
酸化状態になると予測される。そこで、マイ
クロビーム硬X線光電子分光法によって試料
内部の価電子帯電子構造と内殻準位の化学
シフトを明らかにし、水素とニオブとの化学
結合形成の証拠が得られると期待した。 
 
２．研究の目的 
(1) 最近、高温高圧の超臨界水中で合成され
た微小なニオブ水素化物試料についてその
組成と価電子帯電子構造および化学状態を
評価してニオブ水素化物生成を明らかにす
る。 
(2) このため、キャピラリ収束を用いて水素
組成分析ができるイオンビーム分析法（反跳
粒子検出法や核反応法）を改良し、微小試料
分析用イオンビーム検出装置を開発する。 
(3) また、大型放射光施設 SPring-8 で開発
されたマイクロビーム硬X線光電子分光法を
新規に創製された微小なニオブ水素化物試
料の価電子帯電子構造および化学状態の分
析に応用し、水素とニオブとの化学結合形成
を明らかにする。 
 

３．研究の方法 
(1) いくつかの水素化段階のニオブ水素化
物試料を重水あるいは軽水を用いて作製す
る。重水素化物試料はイオンビーム分析に用
いる。 
(2) マイクロビームと微小試料および検出
器との位置を調整しやすくした新しい試料
保持法を開発する。 
(3) ガラスキャピラリ収束法を用いた微小
試料イオンビーム分析法を開発し、水素組成
を定量評価する。 
(4) マイクロビーム硬X線光電子分光により、
試料内部の価電子帯電子構造および化学状
態を分析し、ニオブと水素との化学結合形成
を明らかにする。 
(5) 以上により、超臨界水中におけるニオブ
水素化物生成機構について知見を得る。 
 
４．研究成果 
(1)連携研究者の協力の下、軽水および重水
を用いて水素濃度や作製温度が異なる、いく
つかの水素化段階に調整したニオブ水素化
物試料の作製に成功した。イオンビーム分析
と光電子分析のいずれも真空下で測定が行
われるため、作製した試料を真空下で 3日間
保持しても試料が変化しないことをX線回折
測定で確認した。 
(2) 超臨界水中で合成した微小なニオブ軽
水素化物および重水素化物試料について、直
径 40 ㎛および 2 ㎛のマイクロビーム硬Ｘ線
光電子分光法による化学状態分析が可能と
なる試料支持法を新しく開発した。 
(3) 出口径 40 ㎛のガラスキャピラリと試料
位置を調整するマイクロステージを備えた
マイクロイオンビーム分析装置を開発した。
この装置では、イオン検出器の配置によって
ラザフォード後方散乱法、反跳粒子検出法、
核反応法による測定が可能である。金メッシ
ュのラザフォード後方散乱スペクトル測定
から測定装置の空間分解能を評価した。また、
超臨界重水中で合成したニオブ重水素化試
料に対して水素濃度を評価するため、核反応
イオンビーム分析を行った。その結果、ニオ
ブ2重水素化物として合成した試料に対して
ニオブ 1 原子あたり 2±0.8 個の水素が存在
する結果を得、水素化物形成に十分な量の水
素が合成試料中に存在することが明らかに
なった。精度を上げ、重水素化試料の濃度を
評価することが今後の課題である。 
(4) 新しく開発した試料支持法と直径 40 ㎛
のマイクロビーム硬Ｘ線光電子分光法を用
いて、軽水および重水を用いた超臨界水中で
いくつかの水素化の段階で調整した微小な
ニオブ水素化物試料の化学状態分析を行っ
た。Ｘ線回折法によると、合成試料は侵入型
ニオブ水素化物（α-およびα’-NbH）とニ
オブ 2水素化物から成ると予想される。いく
つかの組成をもった市販のニオブ酸化物か
ら調整した標準試料と比較した結果、内殻準
位スペクトルにもニオブ水素化物由来の化



学シフト成分を観測できた。しかし、X 線回
折法で酸化物が見られない試料も含め、調査
したどの試料の表面も少なくとも 10 nm の試
料表面がニオブ酸化物で覆われており、水素
化物は試料内部に形成されていると考えら
れた。（図１参照）そこで、新しく開発され
た広角電子レンズと直径 2 ㎛のマイクロ硬 X
線ビームを用いた角度分解型光電子分光を
行い、化学状態の深さ分析を行った。比較的
低温で作製して酸化物生成が少ない侵入型
ニオブ重水素化物試料に対し、ニオブ内殻準
位スペクトルに深さとともに増加するニオ
ブ重水素化物成分を見出した（図２）。さら
に、光電子放出角度に対するスペクトル形状
依存を用いて試料の内部と表面における価
電子帯電子構造を分離する解析法を開発し、
表面酸化物と試料内水素化物の価電子帯構
造を分離して水素化に伴う価電子帯構造の
変化を見出すことに成功した。（図３）これ
らの電子構造および化学状態の分析の結果、
ニオブと水素との化学結合形成を明らかに
した。 
(5) このように、新しいマイクロイオンビー
ム分析およびマイクロビーム硬X線光電子分
析の新しい解析法とその有用性を示すとと
もに、超高圧超臨界水中におけるニオブ水素
化物生成の証拠を得た。 
 

 
図 1．ニオブ内殻準位線スペクトルの比較。 
超臨界水中で合成したニオブ重水素化試

料（赤）は、ニオブ金属（Nb；青）より高束
縛エネルギー側にある、つまり、金属に比べ
て酸化状態にある、ニオブ重水素化物
（α’-NbD）とニオブ酸化物（Nb2O5）とから
成ることが分かる。 

 
図２．ニオブ内殻準位線スペクトルの水素化
物成分と酸化物成分（図 1参照）の割合。 
光電子放出角度とともに、酸化物成分は増

大し、水素化物成分は減少する。これは、水
素化物が試料内部にあり、表面は酸化物で覆
われていることを示す。曲線は、モデルによ
る計算結果であり、この試料の実効的な酸化
層の厚さが約 7 nm と見積もられた。 

 

図３．表面成分と内部成分に分離した価電子
帯スペクトルとバンド計算による状態密度。 
ニオブ金属試料は、表面ニオブ酸化物と試

料内部の金属ニオブとから成る。重水素化試
料 NbDxの内部電子構造には、バンド計算の予
測通り、水素とニオブとの結合性バンドが主
価電子帯の高束縛エネルギー側に現れる。バ
ンド計算の結果は、文献（L. F. Mattheiss, 
Phys. Rev. B 1 (1970) 373. および S. 
Philipp et al., Intermetallics 1 (1993) 
227.）から引用した。 
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