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研究概要 

＜研究目的及び背景＞ 

 初期地球では、活発な微惑星の衝突により地表が溶融しマグマオーシャンが形成された

と考えられている。マグマオーシャン中では溶融した金属と含水メルトが共存しており、

その中で鉄は含水メルトなどと反応して鉄水素化物を形成したと考えられている(e.g. 

Okuchi, 1997, Suzuki et al., 1984)。地球進化過程において、鉄と水（水素）が反応する場は広

く分布しており、地球核に水素が溶解している可能性は十分に考えられる。またガニメデ

などの外惑星領域の天体内部では、揮発性物質が多く存在するため、核(鉄)と氷(または含

水鉱物)が反応して鉄水素化物が形成されている可能性も考えられる。このように、地球型

惑星や氷衛星には広く鉄と水が反応しうる場が考えられ、太陽系全体に普遍的に鉄水素化

物が存在している可能性が十分ある。また過去の実験によって鉄中に水素が溶解すること

で、鉄の融点が著しく減少し、密度も大きく減少することがわかっている(e.g. Sakamaki et al., 

2009)。このように水素が鉄を主成分とする中心核に固溶することによって、これまでの地

球中心核の温度構造および物性の議論が大幅に変わる可能性がある。ところが実際の核中

には水素だけでなく硫黄や珪素といった他の軽元素やニッケルなども含まれると考えられ

ている。したがってこのような実際の核の組成に近い鉄合金中への水素の固溶量を調べる

ことは実際の中心核を議論する上で不可欠となる。 

 これまでのマシンタイムにおいて、Fe-S-H および Fe-Si-H 系の反応実験を約 17 GPa, 1900 

K の温度圧力条件まで行った。それによると、Fe-S 合金では水素を供給させることによっ

て約 3GPa 以上の圧力条件において、水素が侵入することで FeS の体積が大きく膨張し、

FeSHx が形成され、融点も純粋な FeS の融点よりも約 200 K 低くなることが判明した。ま

た、Fe-Si 合金においては約 10GPa 以上の圧力条件において水素が侵入し FeSiHx が形成さ

れることが明らかになっている。一方で、先行研究によって Fe 中には約 3GPa 以上で水素

が侵入し、Fe の融点を約 700 K 低下させるということが報告されている(e.g. Sakamaki et al., 
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2009)。以上の結果より、鉄中の軽元素の種類によって水素の固溶量や融点降下の度合いが

大きく変化するという重要な知見が得られた。 

 上述のようにこれまで私たちは、核を構成する金属として純鉄を考え、純鉄(Fe)と硫黄(S)

や珪素(Si)の合金における水素の影響を明らかにしてきたが、鉄隕石などの研究や地震波観

測によって、地球中心核は主に鉄ニッケル(Fe-Ni)合金で構成されていると考えられている。

過去の研究によって、Fe-H系の相平衡関係は 20 GPaまでの圧力範囲で明らかにされており、

純鉄と比べて結晶構造が変化すること、また融点が純鉄よりも約 700 K も低くなることがわ

かっている(e.g. Sakamaki et al., 2009)。しかしながら、実際の核組成に近い Fe-Ni-H 系の相平

衡関係、特に地球核内の温度構造を明らかにする上で最も重要な Fe-Ni-H 系の融点に関して

は全くわかっていない。 

 そこで本研究では、より実際の核の組成に近い Fe+10wt% Ni と水素を共存させ、高圧下

での安定な Fe-Ni-H の構造および融解曲線といった相平衡関係を明らかにする。また、Fe-H

系の相平衡関係と比較することで、相平衡関係に及ぼす Ni の効果も明らかにする。これに

より鉄ニッケル合金中への水素の溶解量の圧力・温度・ニッケル含有量依存性を明らかに

し、鉄ニッケル合金の融点に及ぼす水素の影響を解明することを目的とする。 

 

＜実験方法＞ 

 高温高圧実験は、BL04B1 に設置されている川井型マルチアンビル高温高圧発生装置

(SPEED-Mk.II)を用いて行った。この SPEED-Mk.II は高温高圧下で X 線回折実験を行ってい

る最中に-7o から 13o の範囲で揺動することができ、試料の粒成長による影響を軽減し正確

な回折パターンを得ることが出来る。実験は 2.7 GPa から 13.5 GPa の圧力範囲で行った。13.5 

GPa の実験では超硬アンビルの先端トランケーションは 3.5mm を、それ以下の実験では

12mm を用いた。 

 試料には Fe と 10wt% Ni の混合粉末、もしくは Fe+10 wt% Ni 箔を用い、LiAlH4の熱分

解反応によって生成される水素を用いて試料に水素を供給した。試料と LiAlH4は NaCl カプ

セルに封入し、それぞれが直接反応しないように MgO のセパレーターを用いて水素のみを

試料に供給するようにした。NaCl は水素を封入することができ、先行研究によって広く用

いられている(e.g. Fukai et al., 2003; Sakamaki et al., 2009)。 

 実験手順としては、まず室温下で目標圧力まで加圧し、その後目標温度まで加熱した。

試料の回折線パターンを 50 K もしくは 100 K 刻みで室温(300 K)から試料が融解するまで昇

温しながら収集した。１つの回折線パターンは 120 秒から 300 秒かけて収集した。また、

試料が水素化物化するのに 15-20 分かかると報告されているので(Shibazaki et al., 2009)、試

料が完全に水素化物化するために 500 K もしくは 1000 K でそれぞれ 20 分程保持した。 

 

＜解析方法＞ 

 一般に金属中の水素の拡散速度は著しく大きく、また高圧下でのみ金属水素化物は安定
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であるため、急冷・脱圧時に金属中から水素が拡散してしまい、回収することができない。

そのため、回収試料から水素量を見積もることが出来ない。金属裾化物は、高圧下で水素

が金属中に侵入することで形成され、それに伴い母相金属の格子が歪み、体積膨張が生じ

る。そこで本研究では、高温高圧下での試料の体積を高温高圧 X 線その場観察実験によっ

て得られた回折パターンから見積り、同じ条件下での水素が無い金属の体積と比較するこ

とで、試料中に水素がどれ程含まれているかを見積もった。用いた式は以下の通りである。 

 

x = [V (MHx) – V (M)] / ΔV (H) 

 

x は試料中の水素量、V (MHx)は試料の体積、 V (M)は同じ条件下での水素無し系の金属の

体積、 ΔV (H)は水素原子１つ当たりの体積増加量である。本研究では V (MHx)を求め、V (M)

はFe10wt%Niの状態方程式が求められていないので fcc-Feの状態方程式から(Sakamaki et al., 

2009)、ΔV (H)は先行研究で与えられている状態方程式を用いた(Fukai, 1992)。 

 また、試料が融解すると試料からの回折線が消失し、液体の存在を示すブロードなハロ

ーが現れることから、これらのことが観察された温度を融点とした。 

 

＜結果と考察＞ 

 Feと 10wt% Ni の混合粉末を用いた実験では、Fe10wt%NiHxが形成される前に Feと NiHx

が形成してしまい、Fe10wt%NiHx の相平衡関係を求めることができなかった。そこで以下

の結果は、Fe+10 wt% Ni 箔を用いた実験結果である。混合粉末を用いた実験では FeHx が

ほとんど形成されなかったことから、4 GPa 程度の圧力では水素は Fe よりも Ni に強く固溶

することが予想される。異なる金属間での水素の分配関係の報告はこれまでになく、これ

は非常に興味深い結果である。 

 図１は 13.5 GPa において昇温中に得られて体積である。図１から明らかなように約 1200 

K において試料の急激な体積増加が観察された。これはこの温度において試料中に水素が侵

入し体積を膨張させたと考えられるので、1200 K 以上で Fe10wt%NiHx が形成されたと解釈

される。このように急激な体積増加が観察された試料を水素化物(Fe10wt%NiHx)とした。 

 図２は観察された Fe10wt%NiHx の相（青い印）、融点（赤い曲線）、融点直前の水素量（赤

い数字）である。また同時に FeH の相平衡関係（灰色）(Sakamaki et al., 2009)と Fe の融解

曲線（黒い曲線）(Shen et al., 1998)も示す。この図から、13.5 GPa までの圧力範囲において

安定な Fe10wt%NiHx の相は面心立方構造(fcc)であることがわかり、これは先行研究によっ

て報告されている同じ条件での FeHx の安定な構造と同じ構造である。つまり、Ni の存在に

よる構造への影響は 10wt%程度では大きくないことがわかる。 

 今回の実験で約 3 GPa で融点の急激な低下が観察されたが、これはおそらく 3GPa の直前

の圧力で急激に試料に水素が固溶し易くなり、水素化物化し融点が急激に低下したのだと

考えられる。同じように FeHx, FeSHx, NiHx などでも 3 GPa 付近で急激な融点降下と水素量
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の増加が報告されている(e.g. Fukai et al., 2003; Fukai et al., 2004)。 

 また Fe の融点と比べると約 500 K から 600 K 低くなっている一方で、FeHx の融点と比較

すると約 100 K 高いのがわかる。このことから、Fe10wt%Ni においても Fe の場合と同じよ

うに水素が侵入することで融点が低下するが、Ni は融点降下量を低下させる効果があるこ

とが考えられる。Fe10wt%NiHx の融点直前での水素量は、x = 0.1 at 3 GPa, x = 0.25 at 5GPa, x 

= 0.83 at 13.5 GPa であるが、FeHx の水素量は x = 0.35 at 3 GPa, x = 0.4 at 5GPa, x = 1.0 at 13.5 

GPa である(Yagi and Hishinuma, 1995; Sakamaki et al., 2009)。このように FeHx の方が固溶水

素量は多い。このことから、Fe10wt%Ni では原子サイズが Fe より大きな Ni が存在するこ

とで水素の固溶が妨げられ、結果、融点降下量も小さくなった可能性が考えられる。ただ

し、融点降下量や水素量に対する Ni の効果をより定量的に明らかにするためには、Ni の含

有量を変化させてさらに実験をする必要がある。 

 以上のことから、本実験ではより核組成に近い Fe10wt%Ni を用いて実験を行ったことで、

FeHx と Fe10wt%NiHx では融点と固溶する水素量に違いが生じることが明らかになり、正

確に地球や惑星核の温度構造や内部構造を明らかにするためには、より高圧条件での

Fe10wt%NiHx の相平衡関係を明らかにする必要がある。 

 

 

図１ 13.5 GPa における Fe10wt%Ni の温度―体積関係。青・緑印は観察された体積。白抜

き丸印は Fe の状態方程式から求めた体積。約 1200 K で急激な体積膨張が観察された。 
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図２ Fe10wt%NiHx の相平衡関係。青三角印は観察された fcc-Fe10wt%NiHx。白抜き印は

試料の回折線が消失しハローが観察された点。赤い曲線は予想される Fe10wt%NiHx の融解

曲線。赤い値は融解直前の Fe10wt%NiHx の水素量である。灰色線・文字は FeHx の相平衡

関係。黒曲線は Fe の融解曲線。 
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