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研究成果の概要（和文）：10万気圧の高圧水素流体と金属との直接反応を利用して、高水素組成の金属水素化物を合成
するための水素化セル、ならびに、合成された金属水素化物の結晶構造を高水素圧力下でその場観測するための中性子
回折技術を開発した。これらの技術を遷移金属である鉄の重水素化反応に適用して、988 K‐6.3 GPaの温度重水素圧下
で熱平衡状態になった鉄重水素化物中の重水素原子の占有サイトと占有率を決定した。希土類金属であるユーロピウム
（Eu）に関しては、既知の2水素化物を超える高水素化物EuHx（x>2）と推測されⅢ相とⅣ相の相境界を室温～600 K、
水素圧5～10 GPaの温度圧力領域で決定した。

研究成果の概要（英文）： A deutrization cell for high-pressure neutron diffraction measurement has been 
developed and was applied to in situ obseravtion of the deuterization process of iron at pressures up to 
10 GPa. In solid-solution face-centered cubic FeDx formed at 988 K and 6.3 GPa, deuterium atoms occupied 
the octahedral and tetrahedral interstitial sites of the metallattice with an occupancy of 0.532(9) and 
0.056(5), respectively, which gave a deuterium composition x of 0.64. During the deuterization process, 
the metal lattice was found to expand sucessively and linearly with deuterium composition.
 The phase boundary between the hydrogen rich phases EuHx-III and EuHx-IV was determined by X-ray 
diffraction and infrared absorption measurements over a temperature range of 300-600 K and a pressure 
range of 5-10 GPa. The III-IV phase transition was likely accompanied by hydrogen absorption and 
resulting valence change of Eu cation: EuHx(x=2.2, divalent)→EuHx (x=3, trivalent).

研究分野：高圧物質科学
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１．研究開始当初の背景 
金属水素化物は金属格子に水素原子が溶
解して形成される、最も単純な水素化物であ
る。溶解した水素原子と金属格子間の重要な
相互作用は金属格子の膨張と水素‐金属間
の結合形成である。これらは金属物性を決定
しているフェルミ面の形状と電子状態密度
を変えることから、高水素組成の金属水素化
物の合成とその結晶構造の研究は水素原子
と金属格子の相互作用を理解する上での基
礎となる。 
研究代表者等は高温高圧水素流体を金属
と直接反応させることにより、高水素組成の
金属水素化物を合成する技術を開発した実
績を有する。大型放射光施設 SPring-8 では
その技術を用いてこれまで多くの金属水素
化物の合成とその結晶構造、磁気・電子構造
の測定に成功している。遷移金属である鉄
（Fe）では、強磁性を失った高圧相が水素溶
解による格子膨張を経て強磁性を取り戻す
ことが観測されている。希土類金属であるヨ
ーロピウム（Eu）では、既存の 2水素化物 EuH2
のさらなる水素化により3水素化物が形成さ
れ、Eu の+2→+3 への価数変化に伴う磁気転
移が予測されている。 
一方、大強度陽子加速器施設 J-PARC では
平成 25 年度から超高圧中性子回折装置 
(PLANET) のユーザーへの供用が開始された。
そのような状況の中で、放射光 X線回折・分
光による金属格子の精密構造と電子・磁気構
造測定に加えて、J-PARC において水素（重水
素）原子の占有位置を含めた結晶構造、およ
び磁気構造の決定に有効な中性子回折技術
の整備が嘱望されていた。 
 
２．研究の目的 
1000 K‐10 GPa の高温高圧水素流体による
金属の水素化反応過程を観測し、合成された
金属水素化物の結晶構造、および磁気構造を
測定するための中性子回折実験技術を開発
する。超高圧中性子回折装置 PLANET を使用
して、遷移金属 Fe および希土類金属 Eu 等の
高水素組成の金属水素化物の合成とその結
晶・磁気構造測定に応用する。水素組成の可
逆的かつ量論的な制御による金属物性の発
現研究に向けての中性子実験技術を開発・確
立することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1)中性子回折実験用の重水素化セルの開発 
中性子透過度が高く、高温高圧状態の重水
素流体を安定に保持できる試料セルを開発
する。SPring-8 で使用している放射光 X線回
折用の水素化セルをベースに、中性子透過性
の高いセラミックス材料を用いて重水素化
セルを試作し、セルの中性子透過性を実測、
評価する。セルの試作段階では、鉄と水素発
生源を充填した水素化セルをマルチアンビ
ルプレスで加圧加熱し、水素源からの水素発
生過程、水素流体の保持状況、鉄の水素化反

応過程の放射光 X線回折測定を実施する。さ
らに、重水素発生源を装填した重水素化セル
を製作して、同様な試験実験を中性子回折測
定と組み合わせて実施する。1000 K、10 GPa
の高温高圧状態の重水素流体を 10 時間保持
することが目標である。 
 
(2)鉄水素化物の合成と結晶・磁気構造測定 
鉄中の水素解度は常温常圧下ではppm以下
と小さいが、水素圧の増加に伴って増大して
行き、水素組成ｘが最大～0.2 の体心立方構
造を持つ固溶体 bcc FeHxが形成される。3.5 
GPa を超えると二重六方最密充填構造を有す
る dhcp FeHx(x～1)が形成され、高温領域で
は面心立方構造を持つ固溶体 fcc FeHxが出現
する。その場中性子回折測定により、重水素
組成と鉄格子の膨張率の関係を明らかにす
るとともに、鉄格子中の重水素原子のサイト
占有率を決定する。さらに、fcc FeHxの冷却
過程で出現する dhcp FeHxの結晶構造と磁気
構造測定を試みる。 
 
(3)ヨーロピウム水素化物の高温高圧状態図 
ｘ＞2 の組成を持つと推測されている水素
化物EuHx-Ⅲ相とEuHx-Ⅳ相の安定存在領域を
300－600 K、0-10 GPa の温度圧力領域におい
て放射光 X 線回折測定により決定する。Ⅲ-
Ⅳ転移に伴う水素組成変化を赤外吸収によ
る水素振動スペクトル測定で観測し、放射光
X 線回折実験の結果と合わせてⅢ-Ⅳ相境界
を決定する。 
 
４．研究成果 
(1)重水素化セルの開発 
中性子回折実験用に開発した重水素化セ
ルを図１に示す。重水素源（AlD3）と直径 3 mm、 
高さ 2.5 mm の金属試料が充填された NaCl カ
プセルは円筒型のグラファイトヒーターで
加熱される。圧力媒体部分には中性子ビーム
の透過率が高い酸化ジルコニウム ZnO2 を使
用している。この立方体状の重水素化セルを
6軸型マルチアンビルプレスで加圧・加熱す 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 中性子回折用重水素化セル 

 



ることにより、NaCl カプセル中で重水素流体
と金属試料が反応して重水素化物が形成さ
れる。入射中性子ビームはコリメータで試料
位置に導かれ、試料から散乱された中性 
子ビームは入射ビームに対して 90°位置に
設置された扇状のラディアルコリメータを
通して検出器に導かれる。このような光学系
を用いることで重水素化セルの構成パーツ
からの不用な散乱が遮蔽されて試料からの
回折プロファイルの測定が可能になる。 
 
(2)鉄水素化物の合成と結晶・磁気構造測定 
鉄と重水素源 AlD3 を充填した重水素化セ
ルを室温下で 7.4 GPa まで加圧した後、40 
K/min の昇温速度で約 1000 K まで加熱して鉄
の重水素化反応を観測した。測定された中性
子回折プロファイルを2分毎の積算で切り出
して描いたのが図2である。870 K付近で AlD3
の熱分解によって発生した重水素流体と fcc 
Fe の間で反応が始まり、重水素の鉄中への溶
解に伴う回折ピークのシフトと強度変化が
連続的に観測されている。中性子回折で重水
素化過程をその場観察した最初の実験であ
る。本実験時の中性子出力は 200 kW であっ
た。1 MW へのパワーアップが近々計画されて
いることから秒単位での反応過程のその場
中性子回折測定が可能になると思われる。 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 重水素化過程の回折プロファイル 
 

998 K-6.3 GPaで熱平衡状態が実現されたfcc 
FeDxの回折プロファイルを 2 つの構造モデル
を用いて Rietveld 解析した。その結果を図
３に示す。上段には重水素原子が八面体（O）
サイトのみを占有する 1サイトモデルで、下
段には O サイトに加えて四面体（T）サイト
の占有を許した2サイトモデルで解析した結
果が示されている。いずれも実測プロファイ
ルをよく再現しているが1サイトモデルでは
220 反射ピークに実験誤差を超えた有意の不
一致が見られる。回折ピーク強度を与える構
造因子の解析から 1サイトモデルでの 220反
射ピーク強度の不一致は、重水素原子が Oサ

イトのみを占有し、T サイトは非占有とした
構造モデルに原因があることが明らかにな
った。T サイト占有を許した 2 サイトモデル
に対して、格子定数 a = 3.71967(6) Å、Oサ
イト占有率 gD(O) = 0.532(9)、T サイト占有
率 gD(T) = 0.056(5)が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Rietveld 解析結果と結晶構造 
 
 T サイト占有の機構を解明するために fcc
格子中の D(H)原子のサイト占有状態を計算
した。計算方法は Fe‐D(H)原子間の二体ポテ
ンシャルを使って、各サイトでの D(H)の振動
エネルギーと波動関数を計算する、という従
来の手法を踏襲して行った。最初に注目した
のは D(H)原子の波動性であり、Oサイトを占
有する原子の波動関数がTサイトまで広がる
確率を計算した。その結果、T サイト位置で
のD(H)原子の存在確率はOサイトの基底状態
および第1励起状態に対して無視できるほど
小さく、波動の広がりによる Tサイト占有の
可能性は否定された。 
重要な計算結果のひとつは D(H)原子のポ
テンシャルが fcc 格子の〈111〉方向に沿っ
て Tサイトにおいても極小を持ち、その結果
T サイトで束縛状態が存在する可能性がある
ことである。D 原子の O サイトおよび T サイ
ト間のエネルギー差は 0.22 eV、H 原子に対
しては 0.25 eV と計算された。中性子回折実
験から得られたサイト占有率の比 gD(T) / 
gD(O)からボルツマン分布を仮定してサイト
間のエネルギー差を求めると 0.19 eV となり、
計算結果 0.22 eV と良く一致している。低温
ではD(H)原子はOサイトのみを占有するが高
温では熱励起によってTサイトも占有するよ
うになるのである。 
fcc 金属格子構造を持つ遷移金属水素（重
水素）化物では理論計算からも Oサイト占有
構造の安定性が予測されているが、1000 K を
超える高温では熱励起によってOサイトから
T サイトへの水素（重水素）原子の移動が起
こることを示す、注目すべき実験結果が得ら
れた。 
鉄の重水素化反応開始後、約 800 K から
1000 K までの昇温過程では、ほぼ均一な重水
素組成を持つ固溶体 fcc FeDxが形成され、重
水素組成が連続的に増加することが観測さ
れた。測定された回折プロファイルの解析か
ら重水素溶解による鉄格子の膨張は 2.21 



Å3/D 原子であることが示された。 
 圧力を 6.3 GPa に保持したまま温度を室温
まで下げて fcc FeDxから dhcp FeD への変換
を試みた。しかしながら未変換の fcc 相が残
るなど単一相の dhcp 相が得られず、dhcp Fe
の磁気構造を中性子回折実験で決定するに
は至らなかった。 
 
(3)ヨーロピウム水素化物の高温高圧状態図 
放射光X線回折測定から決定されたユーロ
ピウム水素化物の高温高水素圧下の状態図
を図 4に示す。EuHx‒III (x～2.2) から EuHx 
‒IV (x～3)への転移温度は昇温過程と降温過
程で大きなヒステリシスを示し、昇温過程の
転移温度は降温過程と比べて 50 K ほど高温
側に位置している。 転移温度は 7 GPa 付近
に極大を持つ。すなわち、相境界の傾き 
dT/dP は加圧とともに正から負に連続的に
変わる。この変化を解釈するためにはⅢ‐Ⅳ
転移に伴う水素組成の変化を知る必要があ
る。 
Ⅲ‐Ⅳ転移は赤外振動スペクトル測定か
ら水素の吸収、x=2.2→3.0、を伴う構造転移
であることが予測されており、転移に伴う Eu
金属格子の膨張が期待されていた。しかしな
がら放射光X線回折測定によって実測された
体積膨張は予測値の 10%程度と極めて小さい
ものであった。水素吸収に伴い Eu 金属の価
数が+2→+3 と増加し、その結果イオン半径が
収縮することが予測される。Ⅲ‐Ⅳ転移に伴
う小さな体積変化は、水素組成増加に伴う体
積膨張と Eu 原子の価数増加によるイオン半
径減少が互いに相殺し合った結果として解
釈できよう。中性子回折実験による水素（重
水素）組成を含めたⅢ、Ⅳ相の結晶構造研究
への道筋をつけた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ EuHxの高温高圧状態図 
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