
Fig.1 Single crystal of Argon 

hydrate sII phase in a 

high-pressure DAC. 

Fig.2 Presure dependence of cage occupancy for 

Argon hydrate sII phase at room temperature. 
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1．背景と研究目的 

ガスハイドレートの圧力誘起構造変化のメカニズム，ゲストガス分子

のホストケージ占有数は明らかになっているとは言い難い．そこで，本

研究では高圧力下にあるガスハイドレートの単結晶および粉末試料の

X 線回折測定を行い，詳細な構造解析を試みることを目的としている．

今回はこれまでの測定結果をベースに校正用粉末試料 KBr と希ガスハ

イドレート sII 相単結晶の測定を行いその詳細構造の評価を試みた． 

 

2．実験内容 

校正用試料である KBr 粉末と約 90 μm の大きさの単結晶アルゴンハ

イドレート sII 相（Fig.1）を単結晶 X 線回折測定用ダイヤモンド・アン

ビル・セル（DAC）に封入した．試料の封入は岐阜大学で行い，X 線回折

測定はあいちシンクロトロン光センター（BL2S1）で行った． 

 

3．結果および考察 

粉末 KBr 試料から得られた粉末 X 線回折像に対して

K および Br 原子の占有率が 1 になるようにダイヤモン

ド・アンビルの吸収係数を決定した．この吸収係数を用

いてアルゴンハイドレート sII相単結晶に対するX線回

折像の X 線の偏光を含めた強度補正を行い，iMOSFLM, 

SHELXL[1]より構造最適化を試みた．まだ，精密な構造

解析には至っていないため，水分子を１原子として扱い

解析を行っている．算出したアルゴンハイドレート sII

相の S1（小）ケージと L（大）ケージのアルゴン原子

占有率の圧力依存性を Fig.2 に示す．低温での Takeya ら

[2]の粉末 X 線回折測定では，S1，L ケージともに占有率は 1 以下，また Manakov ら[3]の高圧力下の結

果は L ケージに 2 個包接されていることが報告されている．それらに対して我々の結果は，加圧ととも

に L ケージに包接されているアルゴン原子数が約 1.0 から 1.5 に増加することを示しており，Manakov

らの結果とは大きく異なっている．今後は回折線の強度補正および構造解析の精度を高めていきたい． 
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