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特 異 的 な 相 互 作 用 を 示 す

Na-C60-H系 ナ ノ ス ペ ー ス

熊 本 大 学理 学部 物質 化 学科 市村 憲 司

分 子 科 学研 究所 今枝 健 一 ・井 口洋 夫

ア ル カ リ金 属 一C6。 化 合 物 系 、M。C6。(M=K、Rb、Cs、

Xニ1～6)で は 、K、C、 。等 が 超 電 導 性 を 示 す こ と が 知 られ て

お り、 電 気 物 性 が 注 目 され 、 こ れ ま で に フ ラ ー レ ン 系 の 電 気 物

性 に 関 す る 報 告 を して き た。[1,2]

近 年 、 今 枝 ら が こ れ ま で に 報 告 さ れ て い な い 気 体 元 素 を 含 む

超 電 導 体 、Na-C・ ・-X(X=N、H)化 合 物 系 を 見 出 し、

電 子 物 性 、 結 晶 構 造 、 な らび に 水 素 等 の 存 在 状 態 を 報 告 して き

て い る。[3-10]

本 研 究 で は 、Na-C、 。-H系 化 合 物 が 水 素 同 位 体 の み な ら

ず 希 ガ ス、 ヘ リ ウ ム 等 に 対 して 吸 蔵 作 用 を示 し、 特 異 的 な 相 互

作 用 を 持 つ ナ ノ ス ペ ー ス を 有 して い る こ と を 見 出 した の で、 こ

こ に報 告 す る。

C6。(Hoechst、>99.9%)とNaH(Aldrich、Dry)を 、

ア ル ゴ ン ガ ス 雰 囲 気 グ ロ ー ブ ボ ツ ク ス 内 で 化 学 量 論 比1:3.9で

混 合 し 、 石 英 管 に 封 入 し た 。 石 英 管 を 更 に4x10-`Pa真 空 下 で

封 じ 切 っ た 。 マ ッ フ ル 型 電 気 炉 を 用 い 、0.5℃/mの 昇 温 速 度 で2

80℃ ま で 加 熱 し、1時 間 温 度 を 保 持 し た 後 、0.2℃/mの 降 温 速

度 で 室 温 ま で 徐 冷 し た 。(NaH),.,C,。 は 超 電 導 体 相 へ 転 移 す る こ

と がLFS測 定 よ り 知 ら れ た 。 同 一 試 料 を 用 い て 、 気 体 の 吸 蔵

に 関 す る 次 の 一 連 の 実 験 を 行 っ た 。
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[RUN1-2]真 空 封 入 さ れ た 石 英 試 料 管 を 超 高 真 空 下 で 開 封 し、

液 体 窒 素 温 度 ま で 冷 却 した。 こ の 後～ 超 高 真 空 排 気 し、 室 温 ま

で 昇 温 した。 こ の とき に 放 出 され る気 体 を 質 量 分 析 した。 こ の

と き に 温 度 の 関 数 と して記 録 され る放 出 気 体 分 圧 が、 昇 温 脱 離

ス ペ ク トル と して 記 録 され る。 図1Aに 示 され る よ うに 、 こ の

温 度 領 域 で の 気 体 の 脱 離 は 観 測 され な か っ た。 こ の 後、 室 温 で

436Torrの 水 素 ガ ス と20分 間 接 触 さ せ 、 次 い で 、 液 体 窒 素

温 度 に冷 却 し、30分 間 温 度 を 保 持 し た。 超 高 真 空 排 気 した 後 、

室 温 ま で 昇 温 した とき の 水 素 の 質 量 分 析 昇 温 脱 離 ス ペ ク トル が、

図1Bで あ る。 室 温 以 下 で 、 少 な く と も2つ の 存 在 状 態 が あ る

こ と を 示 し て い る。

[RUN3]室 温 で759Torrの 水 素 と 接 触 させ 、 超 高 真 空 排 気 し

た 後 、 液 体 窒 素 温 度 ま で冷 却 し、 室 温 ま で 昇 温 した とき の 水 素

の脱 離 ス ペ ク トル が 図2で あ る。 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 変 化 しか

見 られ ず 、 この 条 件 で は 室 温 以 下 に脱 離 す る水 素 の 存 在 状 態 は

な い こ と が 知 られ た。

[RUN4]室 温 で869Torrの 水 素 を 導 入 し、 液 体 窒 素 温 度 ま で

冷 却 した 後 、 超 高 真 空 排 気 した。 室 温 ま で 昇 温 した とき の 水 素

の 脱 離 ス ペ ク トル が 図3で あ り、3つ の 状 態 で 吸 蔵 され た 水 素

の 存 在 が 知 られ た。 この 結 果 は、 図1Bと 良 い 対 応 を 示 し て い

る。

[RUN5]室 温 で742Torrの 重 水 素 を 導 入 し、 液 体 窒 素 温 度 ま

で 冷 却 した 後 、 超 高 真 空 排 気 し、 室 温 ま で 昇 温 した とき の 重 水

素 の 脱 離 ス ペ ク トル を 測 定 した(図4)。 少 な く と も2つ の 状

態 で 吸 蔵 さ れ た 重 水 素 の 存 在 が 知 られ た。

[RUN6]液 体 窒 素 温 度 ま で 冷 却 し た 後 、 試 料 を750Torrの 水

素 と接 触 さ せ た 。 超 高 真 空 排 気 した 後 、 室 温 ま で 昇 温 した と き

の 水 素 の 脱 離 ス ペ ク トル を 測 定 した 結 果 が、 図5で あ る。 こ の

と き は 、 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 変 化 しか 観 測 され ず 、 こ の 条 件 下
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で こ の 温 度 領 域 で の 脱 離 を 伴 う水 素 の 存 在 状 態 が な い こ とを 示

して い る。 この 結 果 は、RUN1の 結 果 と対 応 し て い る。

[RUN7]室 温 で760Torrの ヘ リ ウ ム ガ ス を 導 入 し、 液 体 窒 素

温 度 ま で 冷 却 し、 そ の 後 超 高真 空 排 気 した。 図6は 、 室 温 ま で

昇 温 し た と き の ヘ リ ウム の 脱 離 スペ ク トル を示 して お り、 少 な

く と も3つ の 状 態 で 吸 蔵 され た ヘ リ ウ ム の 存 在 が 知 られ た。

以 上 の 結 果 は、(NaH)、,gC,。 が 水 素 、 重 水 素 を 吸 蔵 す る の み な

らず 、 希 ガ ス のヘ リ ウム を も吸 蔵 す る こ とが 明 らか とな っ た。

ま た 、 そ の 脱 離 温 度 が少 な く とも 室 温 付 近 で あ る とい う極 め て

特 異 的 な 化 学 的 相 互 作 用 を示 して い る。 即 ち、 こ の 温 度 領 域 は、

化 学 吸 着 等 で 知 られ る相 互 作 用 領 域 で あ り、 希 ガ ス を 安 定 吸 蔵

す る とい う極 め て 特 異 的 な相 互 作 用 で あ る。 明 らか に され っ つ

あ る結 晶 構 造 に 見 られ る水 素 等 が 吸 蔵 され 得 る テ トラヘ ドラル

サ イ ト及 び テ トラヘ ドラル サ イ トの ナ ノ ス ペ ー ス が 特 異 的 な 化

学 的 相 互 作 用 を 有 す る こ とが 示 唆 され る。
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