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研究成果の概要（和文）：水素ハイドレート中の水素分子の緩和運動を中性子準弾性散乱手法を用いて調べた。中性子
散乱用耐圧セルの設計・開発も行った。180K～210Kの温度領域で10ps程度の緩和時間を有する水素分子の運動を観測す
ることに成功した。緩和の散乱ベクトル依存性を調べたところ、この緩和は局所的な運動であることがわかった。一方
、より遅い時間領域（0.1ns～2ns）では、5K～260Kの広い温度範囲において緩和挙動は観測されなかった。現在、10ps
～0.1nsの時間領域の緩和挙動を調べる測定を計画しており、これらの一連の研究により、ハイドレート中の水素分子
の運動について明らかになると期待される。

研究成果の概要（英文）：The relaxation dynamics of the H2 molecules in the clathrate hydrate has been inve
stigated by using quasielastic neutron scattering (QENS) techniques. New type of samples cell were develop
ed for high-pressure measurements. We have found that the H2 molecules move in the timescale of 10ps betwe
en 180K and 210K. By investigating how the relaxation changes with the scattering vector, it is made clear
 that the relaxation is of local origin. On the other hand, no relaxation was detected in the timescale be
tween 0.1ns and 2ns at the temperature ranging from 5K to 260K. To understand what happens, we are now pla
nning to investigate the relaxation of the H2 molecules between 10ps and 0.1ns. These measurements can rev
eal the motion of the H2 molecules in the clathrate hydrate.
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１．研究開始当初の背景 
	
 結晶中にケージ状の空間を有し、その空間
に原子や分子が内包された物質を一般に包接
化合物（クラスレート）と呼ぶ。その中でも、
水分子の水素結合ネットワークによりケージ
が形成されている物質群をクラスレートハイ
ドレートと呼ぶ。このケージの中にゲスト分
子として水素分子を入れることができれば
(水素ハイドレート)、非常に軽量かつ高密度
の水素貯蔵物質ができることは長年指摘され
てきた。しかしながら、ケージの大きさに比
べ、水素分子が非常に小さいため、200MPa
以上の高圧下でしか水素ハイドレートは安定
に存在できない。ところが近年、ヘルプガス
としてテトラヒドロフラン（THF）を入れる
ことにより、10MPa程度の圧力でも水素ハイ
ドレートが形成できることが報告され、注目
を集めている。この水素と THFのダブルハイ
ドレート（以下、H2-THF ハイドレートと略
す）は、いわゆる II型構造をとっており、２
種類のケージがある。THFが内包されている
大ケージは 12個の 5面体と 4個の 6面体から
なり、H2分子が内包されている小ケージは 12
個の 5面体からなる(図１参照)。 

	
 水素ハイドレートは高効率の水素貯蔵物質
という応用的側面だけではなく、物性物理の
観点からも興味がもたれている。包接化合物
中のゲスト分子が、ラットリング運動など特
徴的な振る舞いを示すことは既に知られてい
るが、ゲスト分子が水素分子である場合、新
たな量子現象が観測される可能性がある。具
体的には、量子トンネリングによる水素分子
の拡散現象が現れるのではないかと期待され
る。 
これまでに報告されている H2-THF ハイドレ
ートの研究は、水素の占有率に関するものが
ほとんどである。当初、水素分子は大ケージ
にも入る、という報告もされたが、現在では
水素分子は小ケージに１分子のみ内包される
と理解されている。ダイナミクスに関する測
定は、中性子非弾性散乱により、水素分子の
回転準位間の励起やラットリング運動などが
観測されている。また、拡散運動に関しては、
奥地らによって磁場勾配 NMR 測定が行われ、
250K 以上の拡散係数の圧力変化が報告され
ている。また、水素分子の拡散係数とその温
度依存性に関し、理論計算の報告もされてい

る。しかしながら、水素ハイドレート中の水
素のダイナミクスを理解するには至っていな
い。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の目的は、中性子散乱を用いて水素
ハイドレート中の水素分子の拡散ダイナミク
スを調べることである。拡散運動は中性子弾
性散乱ピークのブロードニングとして現れる。
これを中性子準弾性散乱と呼ぶが、このデー
タのエネルギーと運動量（散乱ベクトル Q）
の変化を追うことにより、拡散係数だけでは
なく粒子のジャンプ距離など空間スケールに
関する情報も得ることができる。また、水素
の中性子非干渉性散乱断面積は 80barn と他
元素の散乱断面積に比べ非常に大きく、ケー
ジを構成する水分子と THF 分子を重水素置
換することにより、ゲスト分子である水素の
寄与のみを選択的に観測することができる。
このような中性子散乱の特長は水素ハイドレ
ート研究に最適である。 
 
３．研究の方法 
	
 H2-THF ハイドレートを作成するには、ま
ず THFハイドレートを作成し、そこに水素ガ
ス圧を印加し、水素を吸蔵させることが必要
である。1気圧では、150K以上で水素が抜け
るため、セルに THFハイドレートを入れたま
ま、水素ガス圧をかける必要がある。そこで、
ガスラインと繋げられる耐圧セルの開発を行
った。また、THF ハイドレートは 4℃で溶解
するため、低温にキープしながら、加圧しな
ければならない。そこで、まず中性子散乱用
の耐圧セルの設計・開発を行った。 
	
 開発したセルを用い、中性子散乱測定を行
った。水素がケージに内包されているか確認
するため、回折パターンや弾性散乱強度の増
加、またラットリングフォノンを測定した。
H2分子の拡散挙動を調べるため、準弾性散乱
測定を行った。準弾性散乱測定は、フランス
のラウエ・ランジュバン国立研究所（ILL）
に設置された IN5分光器および米国国立標準
技術研究所（NIST）に設置された HFBS分光
器を用いて行った。この 2台の装置を用いる
ことにより、1ps〜5ns広い時間領域で緩和挙
動を調べることができる。 
 
４．研究成果	
 
(1) 中性子用高圧セルの開発 
	
 30MPa まで水素ガス圧を印加できる中性
子用セルの設計・製作を行った。フランス ILL
の IN5分光器では、分光器にガスラインを繋
げることはできないということだったので、
ex-situ測定用に、持ち運び可能なセルを設計
した。米国 NISTの HFBS分光器では、in-situ
測定が可能であったため、ガスラインと繋ぐ
セルの設計を行った。これらのセルの概略図
を図２に示す。 
	
 両方のセルとも材質は超々ジュラルミンで、
2 重円筒型のセルになっている。水素原子か

 

図１：H2-THFハイドレートの構造 



らの散乱は大きいため、厚みを大きくすると、
多重散乱を起こす。通常、水素の非干渉性散
乱を測定する際、透過率 90%以上の試料で測
定を行う。本実験においても、透過率が 90%
以上になるように、試料の厚みを 2.5mmにし
た。また、この 2重円筒セルでは、内部をく
り抜くという工夫をした。内部をくり抜かな
い場合、そのデッドスペースに水素ガスが入
ることになる。水素ガスによる散乱を軽減す
るため、内部をくり抜いたセルの設計を行っ
た。また、持ち運びが可能なセルでは、ガス
ラインと切り離すためのバルブが必要となる。
セルを軽量化するため、テフロンテープを巻
いたネジをバルブの代用とした。ここで、ネ
ジを閉めたときは、メタルシールとなるよう
に設計してある。 
	
 これらのセルの耐圧テストを行った。セル
はネジ式になっており、閉める力を定量的に
見積もるため、トルクレンチを用いた。まず、
セルを 50Nmの力で閉め、30MPaの Heガス
圧を印加したところ、明らかなリークを確認
した。次に、80Nm の力でセルを閉め、同様
のテストを行った。リークは確認されず、ま
た 15時間キープしても、変化はなかった。 
 
(2) H2-THFハイドレート作成 
	
 中性子散乱測定を行うにあたり、水素分子
からの散乱の寄与を大きくするため、THFハ
イドレートを重水素化する必要がある。本研
究では、以下のような手順で H2-THF ハイド
レートの作成を行った。 
(i) d-THF/D2O水溶液を-20℃で約１日保持し、

THFハイドレートを生成する。 
(ii) THF ハイドレートを粉砕し、セルに入れ
る。この作業は He ガスで置換したグロー
ブバッグ内で行った。THFハイドレートは
4℃で溶解するため、試料および全ての工
具はドライアイスで冷却した。 

(iii) セルを冷却したまま、ガスラインに繋ぎ、
真空排気後、14MPa水素ガス圧を印加する。 

(iv) 水素分子を吸蔵するため、250-260Kで約

１日アニールする。 
(v) 液体窒素温度(78K)まで下げ、水素ガス圧
を 1気圧に戻す。(180K以下では水素分子
は脱着しない) 

印加した圧力から、今回作成した試料におけ
る H2 分子占有率は約 0.27と見積もられた。 
 
(3) H2-THFハイドレートの確認 
	
 H2-THF ハイドレートの生成を確認するた
め、中性子回折パターンを測定した。図３は
H2-THFハイドレートおよびD2-THFハイドレ
ートの中性子回折パターンである。過去の文
献の構造データから計算したパターンも合わ
せて示す。この結果から、H2-THF ハイドレ
ートが形成されていることが確認できた。 

	
 また、in-situ 測定の際、水素吸蔵中の散乱
強度の変化を測定した。図４はブラッグピー
ク位置ではない Q位置、つまり非干渉性散乱
のみの散乱強度の時間変化である。強度は時
間とともに増加し、約 12時間でほぼ一定値と
なった。気体状態の水素分子は非常に速く動
いているため、弾性散乱強度にはほとんど寄

与しない。よって、散乱強度の増加は、”(ほ
とんど)動いてない”水素原子が増えた、つま
り水素分子が吸蔵したことを意味している。 
 
(4) 中性子非弾性散乱測定 
	
 水素分子のラットリング振動および回転準
位を測定するために、中性子非弾性散乱測定
を行った。図５は T = 5 Kでの H2-THFハイド
レートおよび D2-THF ハイドレートの非弾性
散乱スペクトルである。ラットリング振動と
は、ケージ内の水素分子の非調和的な局所振

図２：中性子実験用耐圧セル 

 

 

図３：中性子回折パターン 

 

図４：弾性散乱強度の時間変化 



動である。H2分子のラットリング振動のエネ
ルギーは 9.5 meVに、D2分子では 6.8 meVに
観測された。この振動エネルギーの差は、分
子の重量に起因し、約√２倍異なっている。
ラットリング振動が観測されたことは、水素
分子がケージ内に内包されていることを示す
ものである。また、H2-THF ハイドレートで
観測された 15 meV付近の励起は、H2分子の
回転準位のエネルギー差(J = 0 → J = 1)に対
応する。これらの結果は、先行研究の報告と
も一致する。 
 
(5) 中性子準弾性散乱測定 
	
 水素分子の緩和挙動を調べるため、中性子
準弾性散乱測定を行った。図６は、IN5 分光
器で測定した H2 分子の準弾性スペクトルで
ある(THF 分子の運動の寄与を差し引くため
THF ハイドレートのデータを差し引いてい
る)。180 K以上で、準弾性散乱(エネルギー = 
0 を中心広がった散乱)が明瞭に観測された。
準弾性散乱はローレンツ関数でよく記述でき、
緩和がデバイ型であることを示している。ま
た、ローレンツ関数の半値半幅の逆数は緩和
時間であり、およそ 10 ps の緩和時間を有す
ることがわかった。さらに、緩和時間はほぼ
Qに依存せず、これは緩和が局所的な運動で
あることを意味している。 
	
 通常、緩和時間は温度上昇に従い、短くな
る。そこで、より低温の緩和挙動を調べるた

めに、より高エネルギー分解能の HFBS分光
器を用いて、準弾性散乱測定を行った。しか
しながら、5 Kから 260 Kの広い温度範囲に
おいて、準弾性散乱は観測されなかった。こ
の結果は、0.1ns~2nsの時間領域に水素分子の
運動が存在しないことを示している。 
	
 図７に緩和時間のアレニウスプロットを示
す。ここで、H2分子だけでなく THF 分子の
運動についても示す。THF分子は広い温度領
域で運動していることがわかった。一方、H2
分子の運動は矛盾なく理解することは難しい。
IN5 分光器の測定では、180K 以上で H2分子
の運動が観測された(赤丸)。しかしながら、
HFBS分光器を用いた測定では、0.1ns~2nsの
時間領域で緩和挙動は観測されなかった(水
色の領域)。Tait らの報告によると、150K 以
下で 1ps〜10ps の領域で準弾性散乱が観測さ
れていない(黄色の領域)。しかし、Pefouteら
の最近の報告では、100K~250K の範囲で ps
オーダーの局所運動が観測されている。Tait
らの結果と Pefoute らの結果は、矛盾してい
る。おそらく、THF分子の運動の寄与の見積
が簡単ではないことが原因であると考えられ
る。我々は、アレニウスプロット上の”空白”
の領域(10ps~100ps)を調べるため、in-situでの
中性子準弾性散乱測定を計画している。我々
の一連の測定により、ハイドレート中の H2
分子の運動について決着がつくと期待してい
る。 
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