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研究成果の概要（和文）：金属化が予言されている固体水素高圧相（III相）の結晶構造解析を目的に、放射光X線回折
実験を100Kの低温で超高圧下200GPaまで行い、X線回折データの収集に成功した。得られた観測データから、III相では
200GPaまで、水素分子の重心は依然としてhcp構造の格子点近傍にあること、またII-III相転移に伴って、格子定数のc
/a比が減少することを明らかにした。この比の減少は、回転楕円体形状を持つ水素分子の回転の秩序化に伴って、分子
軸がc軸と角度を成すことに起因する。さらに、300GPaまでのラマン散乱実験から、III相におけるhcp構造の低対称化
は230GPa程で生じることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The high-pressure phase (phase III) of molecular solid hydrogen is predicted to 
become metallic at high pressure. However, the structure of phase III still remains unidentified 
experimentally. We succeeded to obtain x-ray structure data of phase III of solid hydrogen at pressure up 
to 200 GPa under low temperature of 100 K using synchrotron X-ray diffraction technique at SPring-8. From 
the results, it was found that the molecular center of H2 is located in the vicinity of lattice points of 
hcp at least to 200 GPa and the c/a ratio of lattice constants decreased at the transition and reached 
1.54 at 190 GPa. Considering the hydrogen molecule has an ellipsoidal shape and each molecular axis is 
ordered to tilt against the c axis of the hcp structure, the lattice parameter, c should contract. From 
Raman scattering experiments up to 300 GPa, clear splitting of low frequency Raman bands around 230 GPa 
was observed and asymmetrization of the hcp structure was revealed at the pressure.

研究分野： 高圧物理学
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１．研究開始当初の背景 
高密度極限下での水素の金属化と分子解離の
問題は古くから理論的に興味を持たれ[1]、多
くの研究が行われてきた。これまでの実験研
究はラマン散乱等の分光が中心に行われ、固
体水素には3つの相の存在が明らかにされて
いる [2]。常圧下で安定なhcp 構造のI 相では、
水素分子は格子点で自由回転しているが、II 
相では回転が一部凍結され、160GPa 程で現
れる最高圧相のIII 相ではこの回転が完全に
凍結され分子の配向が定まると考えられてい
る。一方、最近の理論によれば、分子解離に
よる単原子金属状態に先行して、このIII 相に
おいてバンドオーバーラップによる分子性金
属状態が実現し、高温超伝導などの新奇な量
子現象が予言されている[3-5]。しかし、高圧
相の結晶構造が分っていないため金属化圧力
など詳細に関しては収束していない。ごく最
近、我々はSPring-8 の高輝度放射光を用い、
固体水素のX 線回折実験を183GPa まで行い、
結晶学的見地からII-III 相転移やIII 相の構造
に関する知見を得ることに初めて成功した[6]。
III 相では、水素分子の重心がhcp 格子の格子
点近傍にあり、圧力増加に伴って、水素分子
の回転が徐々に凍結して、分子の配向の秩序
化が起こること報告した。そして、III 相がhcp 
構造の超格子構造であり、この超格子構造解
明が水素の金属化の問題を解決する上での重
要課題であることを提起した。 
２．研究の目的 
本研究では、先の我々のX 線回折実験におけ
るデータ収集法を改良して、回折データの統
計精度を大幅に改善することで、III 相の超格
子構造の詳細を解明する。具体的には、超格
子反射を解析して、分子の配向秩序を明らか
にする。この結果を基に、理論家と協力して
金属化圧力を推定する。また時間が許せば、
計算で得られた金属化圧力を基に光学吸収測
定やラマン散乱等の分光実験を行い、金属化
の検証を試みる。 
３．研究の方法 
水素のＸ線回折強度は非常に弱いのは言うま
でもないことであるが、我々は既に180 GPa 
の超高圧下で、高輝度放射光を使った粉末Ｘ
回折実験から明瞭な2 本の回折線を観測して
いる[6]。しかし、III 相の超格子構造の詳細を
解明するには、回折データの統計精度を大幅
に改善する必要がある。本研究では、長時間
露光によるSN 比の向上と試料以外からの回
折線の除去を可能とする低振動型冷凍機を使
用し、回折データの統計精度を大幅に改善す
ることで、強度の弱い回折線の検出を計り、
構造の精密解析を行った。 
 水素試料はノーマル水素（オルソ：パラ＝
3:1）で、共同研究を実施している物質・材料
研究機構物質研究所において180 MPa の高圧
水素を高圧セル(DAC)へ充填した。 
 固体水素の超高圧低温Ｘ線回折実験は
SPring-8 のBL10XUに新たに導入された低振
動型冷凍機とマイクロビーム集光系を使って

行った。集光レンズによる単色X 線（30 kV）
マイクロビームと超高圧発生用DAC そして
イメージプレート（IP）を組み合わせた角度
分散法で粉末回折実験を行った。長時間露光
を可能にする低振動型冷凍機を使うことによ
り回折データの統計精度の大幅な改善を図る。
従来型冷凍機では振動が大きいため、コンプ
レッサーを止めて露光せざるを得ず、露光時
間が制限され、比較的強度の弱い回折線を検
出できなかった。本研究では低振動型冷凍機
を使うことで、回折データのSN 比の飛躍的
な向上が見込まれる上、ガスケットからの余
分な回折線を除去できる。 
 圧力発生には、メリル－バセット型ダイヤ
モンドアンビルセル（DAC）を用いる。圧力
セルはクライオスタットの外部からヘリウム
ガス圧で駆動する。水素の高圧実験ではアン
ビルの破壊や試料室が極端に収縮して試料径
が小さくなるなど実験的に非常な困難を伴う
が、我々は過去10 年間に及ぶ固体水素のＸ線
回折実験の経験からアンビルの破壊を抑え、
大きな試料サイズを確保する試料調整方法を
確立した。本研究ではダイヤモンドアンビル
の先端径は200 GPa 程度の圧力まで40 mの
試料径を確保できる120mに設定した。圧力
決定には独自開発のラマンゲージを用いた[7]。 
４．研究成果 
(1) 低温粉末Ｘ線回折実験は SPring-8 の単
色マイク集光ビームとキュレット径 100 μm
のダイヤモンドアンビルを用いた角度分散
法で行い、固体水素の回折データを 200 GPa
まで収集できた。を観測された 2 本の回折線
の d 値は、我々がこれまで蓄積した d 値の圧
力依存性の結果と良い一致を示した。しかし、
本研究では 200 GPa まで超格子反射は観測さ
れなかった。 

     図 1．d 値の圧力依存性 
 
この実験から、III 相は 200 GPa までは、H2

分子の重心は依然として hcp 構造の格子点近
傍にあることが分かった。これまで、III 相で
は水素分子はその回転運動が凍結し、分子の
配向が定まると考えられていたので、本研究
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で得られた実験事実は III 相の構造に関する
新たな知見である。また、hcp 構造を仮定し
て観測された d 値から求められた格子定数の
圧力変化を図 2 に示す。III 相への相転移後、
格子定数 c が、圧力増加に伴い a に比べ大き
く減少することが分かる。 

図 2. 固体水素の格子定数の圧力変化 
 
II-III 相転移に伴って、格子定数の c/a 比が

減少し、圧力増加によりさらに減少すること
を明らかにした。この比の減少は、格子定数
c の減少が原因で、回転楕円体形状を持つ H2

分子の回転の秩序化に伴って、分子軸が c 軸
と角度を成すことに起因する。困難と考えら
れていた固体水素 III 相の構造情報を X 線回
折法で観ることができ、III 相の結晶構造に関
する新たな知見を得ることができた。 

 図 3. H2 libron スペクトルの圧力変化 

 
 図 4 H2 vibron 振動数の圧力依存性 
 
(2) 低温ラマン散乱実験ではHe-Neレーザー
を励起光源とし，キュレット径 20 μm のダイ
ヤモンドアンビルを用い、水素分子の vibron
と libron モードを 300 GPa まで測定し、230 
GPa 程で、hcp 構造の低対称化に伴う libron モ
ードの分裂と vibron 振動数の圧力依存性の異
常を初めて観測した。(図 3 と 4 を参照）この
ラマン分光の結果から、III 相における分子の
回転運動の凍結とこれに伴う分子の配向の秩
序化は 230 GPa 程で起こることを突き止めた。
すなわち、III 相の構造決定には 230~250GPa
の高圧 X 線回折実験が不可欠であると結論さ
れた。本研究で得られた実験結果は、昨年度
開催された高圧力の科学と技術に関する国際
会議（AIRAPT)で発表し、その会議録（プロ
シーディングス）が、近々国際欧文誌 J. Phys.: 
Conf. Series（査読有）に掲載予定である。 
 
(3) 一方、我々の超高圧発生技術を試す目的
で、単体テルルの 330 GPa 領域までの粉末 X
線回折実験を行い、255 GPa で fcc 構造の高圧
相を発見した。また、固体水素との比較を目
的に、同じ軽元素である等核二原子分子 O2

と N2 二元系の高圧相の構造とその物性を調
べ、純粋な固体酸素では現れないカゴメ格子
を組む磁気秩序を初めて観測した。これらの
成果は、現在論文投稿中である。 
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