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高濃度の水素を含む液体金属を探査するため、高温高圧下の水素流体中でチタン水素化物 TiH2

の X線回折その場観察実験を行った。試料を約 5 GPa まで加圧し水素源とともに加熱したところ、

一度だけ融体が観測されたが、同様の実験を複数回行っても融解は再現しなかった。再現性のな

い理由が不明であるため、これらの結果から TiH2の融解や液体の構造を議論することは困難と判

断した。 
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背景と研究目的： 

 水素は常圧では分子からなる絶縁体だが、高圧下では金属になると予測されている。しかしな

がら、水素の金属化には非常に高い圧力が必要であり、静的な圧縮による金属化は成功していな

い。一方、ある種の金属は水素を高密度に固溶することが知られており、水素原子と金属原子の

原子数比 H/Mは、一般に遷移金属では H/M≤2、希土類金属では H/M≤3に達する。さらに、高温

高圧の液体状態では、これよりはるかに多く水素を含む液体水素合金が存在する可能性が示唆さ

れている[1,2]。また、このような高濃度の水素を含む状態を解明することができれば、高密度に水

素を貯蔵する材料を開発する上でも有用な知見を与えることが期待される。本研究は、高温高圧

X 線回折その場観察実験によって、高圧下での液体の構造を調べ、高濃度の水素を含む状態を探

査することを目的とする。 

高温高圧下の遷移金属と水素の系に関しては、特に鉄と水素について多数の研究が報告されて

いる。鉄は常圧では水素をほとんど固溶しないが、高圧下では急激に溶解度が上昇し、数 GPaの

圧力領域では H/M が 1 に近づくことが最近の研究によっても確認されている[3,4]。また、水素を

固溶させると融点が数百℃と大きく低下する。これまでの実験で、我々は高温高圧下で水素を含

む鉄を融解させて X 線回折測定を行うことに成功した[5]。比較のため純粋な鉄も測定し、金属原

子間の最近接距離に対応する 2体分布関数の第 1ピークの位置を比較したところ、水素を含むこ

とによってわずかに金属原子間の距離が増加することを示唆する結果が得られた。すなわち、液

体中でも結晶と同じように、水素が金属原子間に入って体積を膨張させていると考えられる。た

だし、水素 1 原子が溶解することによる体積の膨張が結晶と液体の場合で等しいと仮定して、液

体中での水素濃度を推定したところ、液体状態で水素濃度が大きく増加しているとは考えられな

いことが分かった[5]。 

より高濃度の水素を含む液体状態を探査するため、本研究では、チタン(Ti)の水素化物の測定

を行った。Tiは、常圧付近でも水素と反応して 2水素化物 TiH2を形成し、融解後も他の遷移金属

に比べて高濃度の水素を含むことが知られている[6,7]。また、高温高圧下での X線回折による研究

も行われており、約 5 GPaでは、TiH1.8が 1050℃より少し高い温度で融解して、新しい固体相と

共存することが報告されている[8]。この温度は、純粋な Tiの常圧での融点である 1638℃よりもは

るかに低い。これらの結果から、実験的に到達できる高温高圧下で、水素を大量に含む液体相が

存在する可能性が高いと考えられる。よって、その構造を調べるために、高温高圧下で X線回折

実験を試みた。 
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実験： 

出発試料として(株)高純度化学研究所から購入した TiH2を用いた。X 線回折実験は、大型放射

光施設 SPring-8の日本原子力研究開発機構専用ビームライン BL14B1で行った。高温高圧の発生

は、キュービック型マルチアンビルプレスで行った。試料セルの加圧には先端に 6 mm×6 mmの

平面を持つ炭化タングステン（WC）製のアンビルを用いた。高温高水素圧下での実験は深井ら

によって開発された方法を用いた[9]。高圧セルは齋藤らによって SPring-8 での放射光実験に最適

化されたものを使用した[10]。圧媒体はパイロフィライト製の 1辺 8 mmの立方体を用いた。試料

容器としてパイロリティック窒化ホウ素（PBN）あるいは酸化マグネシウム（MgO）のカップお

よびフタを用いた。これらは水素を透過する。水素源としては水素化リチウムアルミニウム

（LiAlH4、LAH）を選択した。この水素源は Ti-H系の過去の研究でも使われているもので、300℃

から 400℃程度で分解し、水素を放出する[8]。試料容器と水素源を、水素の封止に有効な NaCl 容

器の中に入れ、これをさらにグラファイト製のチューブ型ヒーターの中に入れて、圧媒体中にセ

ットした。 

入射 X 線として、偏向電磁石からの白色光を利用し、Ge 半導体検出器を用いたエネルギー分

散型の X線回折測定を行った。加圧後の圧力は、容器に用いた NaClの X線回折測定から状態方

程式を用いて求めた[11]。昇温は荷重一定の条件で行った。圧力は昇温とともに変化するが、今回

の実験では、トラブルの低減と試料の良質なデータの測定を優先して、高温での正確な圧力測定

を行う工夫はしなかった。温度はヒーターに投入する電力から見積もった。電力と温度の関係は

熱電対を使った予備実験で作成した。 

 

結果および考察： 

表 1 に本研究で行った実験の一覧を示す。実験 A1 では、水素源を入れずに、TiH2のみを融解

させることを試みた。試料容器としてアルミニウムの水素化実験などで実績のある PBNを使った。

水素を封止するため、この容器をさらに NaClの容器に入れた。出発物質は fcc相であったが、約

5 GPa まで加圧したところ bct 相に転移していた。これを昇温すると、600℃程度で fcc 相へ転移

した。TiH2の bct 相と fcc 相の境界の詳細な研究は、同時期に遠藤らによって行われており、そ

の転移温度よりも高いが、加圧後 1回目の昇温では 2回目以降の転移温度より高い温度で転移す

ることが示されているため、この結果は矛盾しない[12]。1000℃付近から、回折線の相対強度が大

きく変化しはじめた。これは、粒成長が起きていることを示す。一方、先行研究[8]で液体の出現

が観測された 1050℃を超えてもバックグラウンドの強度は大きく変化せず、液体と考えられるよ

うな回折パターンは出現しなかった。NaClの 5 GPaでの融点は、1458℃であるため[13]、それ以下

の温度までしか加熱しなかった。1400℃では、試料と容器の境界付近に新しい回折線が出現した。

常温常圧に戻した状態の X線回折パターンでピークの同定を行ったところ、新しい回折線は TiN

と TiB2の回折線と一致した。すなわち TiH2は約 5 GPa、1400℃付近で PBNと反応することが明

らかになった。次に、実験 A2 では直接 NaCl 容器の中に TiH2を入れて、同様の実験を行った。

この場合も、bct相から fcc相への相転移や、1000℃付近での回折ピークの強度の減少は見られた

が、明確な融解はやはり観察されなかった。 

 

 

Run

＃ 

水素源 試 料

容 器 

荷 重

（tonf） 

圧力（常

温、GPa） 

コメント 

A1 なし PBN 120 5.2  融解せず 

A2 なし NaCl 120 5.6 融解せず 

B1 LAH MgO 120 5.4 1100℃付近で融解 

B2 LAH MgO 90 4.0 融解せず 

B3 LAH MgO 105 4.6 融解せず 

B4 LAH MgO 120 5.3 融解せず 

B5 LAH MgO 120 5.0 融解せず 

B6 LAH MgO 120 5.0 融解せず 

B7 LAH PBN 120 5.5 融解せず 

B8 LAH PBN 120 5.6 融解せず 

  

 表 1．本研究で行った実験一覧 

Hyoひょ＊＊ 
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 次に、実験 B1では、TiH2をMgO容器に入れ、水素源である LAHとともに NaCl 容器に入れ 

たものを約 5 GPa で加熱した。MgO は水素を含んだ鉄の液体の測定に利用された実績がある[5]。

図 1 に試料の同一位置での X 線回折パターンの温度変化を示す。回折角 2θは 8 度である。X線

エネルギーが 40 keV 付近の bct 相の 2 本の回折線、110 と 002（図中上向き矢印）が昇温ととも

に 1本になる様子が見て取れる。これが fcc 相の 200である（図中下向き矢印）。水素源がない場

合と同じように、600℃程度で bct相から fcc 相へ変化した。その隣りの 43 keV付近の回折線は容

器の MgO の回折線である（図中三角印）。さらに加熱すると、900℃から粒成長による回折線の

大きな強度の変化が起きた。1100℃では、試料のこの位置では図 1 のように変化が見られなかっ

たが、他の位置では幅広い散乱が出現した。さらに昇温し、1200℃では、試料全体で図 1 の最上

段のような約 37 keVに極大を持つ幅広い散乱が出現した。残った回折線は試料容器のMgOのも

のである。このようなある程度の強度と構造をもった散乱は液体に特有なものであり、融解が起

きたと考えられる。 

 
 

 

 

 

 これまでの遷移金属－水素系の高温高圧下での研究では、多くの金属で、水素による融点降下

が約 3 GPaで最大となることが報告されている[1,2]。融点の圧力変化を調べるため、圧力を変えた

実験を行った。実験 B3では約 4 GPaで昇温したが、この場合は NaClの融点付近まで温度を上げ

ても実験 B2で観測されたような試料の融解が観測されなかった。そのため、実験 B3では B1と

B2の中間の圧力である約 4.6 GPa で加熱した。この場合も、NaClの融点付近まで温度を上げても

融解が観測されなかった。非常に狭い圧力範囲で融点が 200℃以上も変化することは奇異である

ため、さらに低圧側の実験を行う前に、念のため、実験 B1の再現性を確認する実験を B4として

行った。その結果を図 2 に示す。同じ出発試料、水素源、試料容器等を用い、ほぼ同じ圧力で昇

温しているにもかかわらず、融解が観測できなかった。実験 B1と B4では、常温での圧力はほぼ

同一であり、試料の bct 相から fcc 相への転移がほぼ同様に起きていること、転移後の試料の d

値も大きな差はないことから、温度の再現性も 200℃といった大きな差があるほど悪くないと考

えられる。融解が起きない原因は不明であったが、出発試料や容器の微妙な違いが関係する可能

性を考え、さらにもう一度、B5として同様の実験を行った。実験 B6では昇温を一定速度で速め

に行ってみた。実験 B7と B8 では、試料容器として PBN を用いた。PBN は水素化の過去の数多

くの実験で使用されており、最初の実験（A1）で、1400℃では TiH2 と反応することが明らかで

はあるが、低い温度では利用できる可能性がある。しかしながら、以上のいずれの場合も融解は

観測できなかった。 

図 1．チタン水素化物 TiH2を水素源とともに約 5 GPaで昇温した場合の X

線回折パターンの温度変化。回折角 2θは 8度。縦方向にずらしてプロット

した。実験 B1。 
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 上述のように、同様な実験を複数回行ったにもかかわらず、融解は一度しか観測できなかった。

融解が TiH2 の本来の性質であり、他の実験では、不純物の存在や試料容器との反応、あるいは

NaCl容器による水素の閉じ込めが十分できなくなった、といった何らかの原因で融解が起こらな

かった、という可能性はある。しかしながら、原因が明らかでないうえ、ほとんどの場合に融解

が起きなかったことから、逆に、融解が不純物の存在や試料容器との反応で起きた可能性も考え

られる。そのため、今回の一連の結果からチタン水素化物の融解を議論することは不可能と判断

した。 

 

今後の課題： 

融解が再現しなかった理由は不明であるが、一般に水素化物については、試料表面の状態や、

微妙な製法の違いで、性質や水素の吸脱着特性に違いが生ずることが知られている。出発物質と

して、供給者が異なるチタン水素化物を用いて再度実験することも考えたい。また、試料容器の

探査も必要である。今回の実験では、液体の測定を優先したデザインの試料構成を用いたため、

TiH2の結晶構造の精密な温度圧力依存性の測定はできていない。このような精密な測定を行えば

原因の解明につながる可能性がある。 
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