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研究成果の概要：固体水素 III 相の X 線回折実験に始めて成功した。相の同定のためラマン分

光を X 線回折と同時に行った。III 相でも II 相と同様に２本の回折線が得られた。II-III 相転

移に際して、回折線の d-値は連続的に変化し、この２本の回折線は hcp 構造で指数付けするこ

とができた。hcp 構造の a-軸は転移の前後で殆ど変化しないが、c-軸は急激な減少を示した。

III 相の結晶構造は六方格子を基本構造として、単位格子内で向きの異なるいくつかの分子が

c-軸に垂直に配列した構造になるものと推測された。
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１．研究開始当初の背景
水素原子は電子を一個しか持たないため、

それが固体に凝集すれば金属的な振る舞い
を示すものと、理論的には早くから指摘され
ており、固体水素の金属化の問題は高圧科学
の最重要テーマの一つとなっている。しかし、
固体水素の研究には非常に高い圧力を必要
とし、また、固体水素は単体唯一の量子固体
のため、その物性研究には多くの困難が伴っ
ていたが、ダイヤモンドアンビルセル（ＤＡ
Ｃ）の開発・改良が固体水素の物性研究を飛
躍的に進展させた。ＤＡＣは現在最も高い圧
力を発生させることができる装置であり、ダ

イヤモンドが光に透明なため分光実験によ
る固体水素の研究が先行し、温度―圧力相図
が明らかとなった。それによると、固体水素
は加圧により分子が自由回転をしている I相
から II 相を経て、III 相で分子の配向が定ま
るものと考えられている。すなわち、I 相か
ら II 相への転移では、水素分子の回転状態
に依存するラマンシフト（リブロン）の波数
に不連続が観測されるが、分子振動に起因す
るラマンシフト(ビブロン)の波数は連続的
に変化する。一方、II-III 相転移ではビブロ
ン波数に大きな不連続が観測される。これら
の相の結晶構造を明らかにするため、回折実
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験が行われた。
水素は室温下、5.4 GPa 以上の圧力で固体

I 相となり、X 線回折と中性子回折実験が行
われ、I 相が六方最密充填構造であることが
明らかにされた。II 相は低温でのみ存在し、
その転移圧は 100 GPa にも達する。しかし、
同位体である重水素は原子の質量数が倍に
なるため、その零点振動が小さく、II 相への
転移圧は 30 GPa と低くなるため、重水素を
用いた II 相の回折実験が我々を含む二つの
グループで行われている。我々の行った粉末
X 線回折の実験では、I 相で観測されている
hcp 格子の 100、101 回折線は II 相へ転移し
ても観測されており、その d-値は連続的に変
化した。また、hcp 格子の c/a 比も圧力とと
もに単調に減少した。従って、我々は II 相
でも分子の重心の位置は依然として hcp 格子
点上にあるものと結論した。その後、フラン
スのグループが同様の研究を行い、I-II 相転
移で可逆的に現れる不整合ピークを観測し
たことから、II 相の構造は局所的な配向秩序
を持った不整合格子であり、また、中性子回
折の実験も併せて、その単位胞は P-3 の空間
群をもつものと結論した。しかし、水素原子
の X線に対する回折能は非常に弱く、主ピー
ク以外の回折線を観測することは困難であ
り、II 相の結晶構造は未だ確定したものとは
なっていない。
II-III 相転移ではラマンビブロン波数に

大きな不連続があるため、結晶構造にも大き
な変化があるものと考えられている。しかし、
II相からIII相への転移には同位体効果は見
られず、軽水素、重水素とも低温下、160 GPa
程度で III 相へ転移する。このような超高圧
下では試料サイズが極端に小さくなるため、
III 相の回折実験は全く行われていない。III
相の結晶構造に関しては、多くの理論計算が
行われているが、量子固体故の困難さのため、
結果は収束していない。しかし、分子解離を
起こし、単原子固体になる以前にバンドオー
バラップにより分子性金属になるものと理
論計算からは考えられている。従って、III
相が超高圧力下で分子を残したまま絶縁体
―金属転移を起こすものと考えられている。

２．研究の目的
固体の結晶構造は、その物性を理解する上

で必須の情報である。固体水素は柔粘性結晶
であり、低温下での加圧により分子が自由回
転をしている I 相（無秩序相）から II 相を経
て、III-相（秩序相）へ転移し、更に高い圧
力下で III 相は金属となり、高い超伝導遷移
を示すものと理論的に予測されている。II-III
相転移圧は軽水素と重水素で殆ど違いはな
いが、I-II 相転移圧は大きな同位体効果を示
し、重水素では転移圧が比較的低いため、重
水素を試料として II 相の回折実験が行われ

ている。 本研究では軽水素を試料として、
III 相領域までのラマン分光と X 線回折実験
を低温下（100 K 領域）で行い、I-II 相転移
と II-III 相転移の様相および III 相の結晶構
造に関する知見を得ることを目的とする。

３．研究の方法
圧力発生にはメリルバセット型ダイヤモ

ンドアンビルセルを用いた。超高圧発生と大
きな試料径の確保との両立から、アンビル先
端径は 0.12 mm とした。水素のダイヤモン
ドアンビルセルへの封入には物質・材料研究
機構物質研究所に設置されている高圧ガス
充填装置を用いた。高圧容器内にダイヤモン
ドアンビルセルをセットし、1800 気圧の水
素ガスを満たした後、封入・取り出しを行っ
た。固体水素は低温下での加圧により I 相か
ら II 相を経て、III-相へ転移するが、III 相へ
の転移には 160 GPa 以上の圧力を必要とす
る。このような超高圧力下では、試料サイズ
は非常に小さくなり、また、水素原子は電子
を 1 個しか持たないため、その回折能は極端
に小さい。従って、固体水素の X 線回折実験
には高密度 X 線源が必要不可欠となる。その
ため、SPring-8 BL10XU ステーションのビ
ームを光源として用いた。アンジュレーター
からの X 線を Si(111)モノクロメーターで単
色化し、角度分散法で回折実験を行った。圧
力の決定にはダイヤモンドアンビルのラマ
ンシフトを利用した。この圧力スケールは最
近我々が提案しているものであり、ダイヤモ
ンドのラマンシフトの圧力依存性を白金の
状態方程式を基にして、室温下で校正したも
のである。

低温下の高圧Ｘ線回折実験は BL10XU ス
テーションに備えられているヘリウムガス
循環型冷凍機に水素を充填したダイヤモン
ドアンビルセルを装着して行った。セルに取
り付けられているヘリウムガス圧駆動型増
圧器に外部より調圧されたガスを送り込む
ことにより、試料の圧力変化を行った。セル
に貼り付けたシリコン温度センサーにより
試料温度を測定した。

II-III 相転移では水素分子の伸縮振動の波
数が不連続的に減少するため、X 線回折実験
と同じ光学ステージ上でラマン分光を行い、
III 相への転移を確認しながら実験を行った。
固体水素につて、X 線回折実験とラマン分光
を同時に行い、確認された相の X 線回折デー
タを収集するという方法は始めての試みで
ある。

４．研究成果
(1) 軽水素の I-II 相転移
二つの経路で I 相から II 相へ転移をさせ、

X 線回折の実験を行った。一つ目の経路は、
温度(100 K）一定の下圧力上昇により I 相か



ら II 相へ転移をさせる経路である。この経路
では、I 相で観測されている hcp 格子の回折
線の d-値は転移を跨いで連続的に変化した。
また、hcp 格子の c/a 比も連続的に減少し、
特に転移による異常は見られなかった。この
結果は重水素の場合と同様であった。

二つ目の経路では、圧力（130 GPa）一定
の下 80 K から 125 K まで温度変化をさせ、
X 線回折実験を行った。この圧力での I-II 相
転移温度は約 100 K である。この場合も I-II
相転移に際して、回折パターンに目立った変
化は見られず、d-値、c/a 比とも連続的な変化
を示した。このことから、軽水素も重水素と
同様、分子の重心の位置は hcp 格子点上にあ
るものと考えられる。
(2) 軽水素の II-III 相転移
温度（100 K）一定下でラマン分光と X 線

回折実験を同時に行いながら、圧力を上昇さ
せた。ラマン分光から、155 GPa ~ 165 GPa 
の間で II 相と III 相が共存し、それ以上の圧
力では III 相の単相となることが明らかとな
った。この結果は以前の報告と良く対応して
いる。III 相単相の X 線回折データを二回収
集することができた。それらは誤差の範囲内
で一致する結果であった。III 相でも II 相と
同様に２本の回折線が得られた。II-III 相転
移に際して、回折線の d-値は連続的に変化し、
この２本の回折線はhcp格子で指数付けする
ことができた。得られた hcp 格子の a-軸は転
移の前後で殆ど変化しないが、c-軸は急激に
減少し、c/a-比は 183 GPa では 1.55 にまで
減少した。また、III 相では 900 cm-1以下の
リブロン・モード領域に 10 本のシャープな
ラマン線が観測されている。この結果はすで
に報告されている結果と良い一致を示した。
従って、III 相では分子の回転は凍結されて
おり、その結晶構造は六方格子を基本構造と
して、単位格子内で向きの異なるいくつかの
分子が c-軸に垂直に配列した構造になるもの
と推測される。また、すでに報告されている
II-III 相転移で水素分子の分子内振動の赤外
活性モードの急激な強度増加は、III 相で回
転を止めた分子が c-軸に垂直な方向へ分子軸
の向きを急激に揃えようとする過程で引き
起こされるものと考えられる。
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