
様式 C-19

科学研究費補助金研究成果報告書

平成２１年６月１日現在

研究成果の概要：黒鉛にルビジウムやセシウムなどのアルカリ金属を反応させると、水素や窒

素のような分子が収容される穴が無数にできるようになる。本研究では分子を吸収するときに

分子とこの化合物の相互作用が分子の種類及びアルカリ金属の種類によってどのように異なる

かを明らかにした。また、この化合物は空気中では不安定で分解してしまうが、ブタジエンを

反応させて表面をポリブタジエンで被覆することで安定性が向上することを見出した。
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１．研究開始当初の背景
（１）黒鉛にアルカリ金属をインターカレー
ションすると層間内にナノスペースが生成
し、水素や窒素などの分子を吸収することが
できる。このとき、吸収アイソサームや吸収
速度などがアルカリ金属の種類（ナノスペー
スの大きさ）や分子の種類（分子構造）によ
って異なることが見出されていたがその詳
しい解析はなされていなかった。
（２）エチレンをセシウム－黒鉛層間化合物
（CsC24）に低温（194 K）で吸収させて室温
で放置しておくと層間内で重合反応が進行
し、通常は空気中で不安定な CsC24 が空気中
で比較的安定化することが見出されていた。

エチレン以外の不飽和炭化水素ではどのよ
うな安定性が得られるのか、また安定化のメ
カニズムはどのように異なるのかというこ
とが判明していなかった。

２．研究の目的
（１）黒鉛層間化合物吸収される分子と黒鉛
層間化合物との間でどのような相互作用が
あるのか、また分子の種類やアルカリ金属の
種類(K,Rb,Cs)によってどのような差異がみ
られるのか、主に分子吸収に伴う電気抵抗率
変化から明らかにする。
（２）CsCｘ（X＝24,20,16,12）にエチレン
を吸収させてアイソサームを決定し、ナノス
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ペースの組成依存性を明らかにする。また、
吸収後に室温で比較的長時間放置してエチ
レンを重合させてから、水や酸素との反応に
よってセシウムを選択的に除去してグラフ
ァイトーポリマー複合体生成の可能性を明
らかにする。
（３）RbC24 にブタジエンモノマーを吸収さ
せ、表面をポリブタジエン層で被覆して空気
中安定性を向上させる。

３．研究の方法
（１）KC24,RbC24,CsC24 を調製し、水素やエ
チレンを吸収させながら in-situ に電気抵抗
率を測定した。水素吸収の場合には９０K、
エチレン吸収の場合には１９４K に温度を保
持した。
（２）CsCｘ（X＝24,20,16,12）を調製し、
１９４K におけるエチレン吸収アイソサーム
を決定した。エチレンを吸収させた試料を室
温で 2ヶ月間放置してから水中に試料を投入
して Cs 溶出量を決定した。
（３）RbC24 にブタジエンモノマーを２５２K
で接触・反応させながら電気抵抗率変化を
in-situ に測定した。その後空気中に放置し
て電気抵抗率の刑事変化を測定した。同様に
して調製した試料の空気中での構造変化を X
線回折とラマン分光で決定した。

４．研究成果
（１）９０K で MC24（M=K,Rb,Cs）に水素を
吸収させたときの電気抵抗率の変化を水素
吸収量に対してプロットした結果を図 1に示
した。同じ水素吸収量に対して KC24 が最も
増加率が大きく CsC24 で最小である。これは
ナノスペースの大きさ（炭素―炭素層間距
離）がそれぞれ 0.535nm,0.565nm,0.60nm と
なっており、水素吸収による炭素―炭素層間
距離の増加率が大きい順序と一致した。

図１ ＭＣ24(Ｍ=Ｋ,Ｒb、Ｃｓ)に水素を９
０Kで吸収させたときの電気抵抗率変化
また、１９４Kで MC24 にエチレンを吸収させ
たときの電気抵抗率変化を図２に示した。エ

チレンは水素に比べて分子サイズが大きい
ので電気抵抗率の増加の程度が大きくなっ
ている。アルカリ金属の効果は水素の場合と
同じでＫＣ24 が最も増加率が大きく、ＲbＣ
24,ＣｓＣ24 の順に小さくなることがことが
見出された。

図２ ＭＣ24(Ｍ=Ｋ,Ｒb、Ｃｓ)にエチレン
を 194K で吸収させたときの電気抵抗率変化

（２）CsCｘ（X＝24,20,16,12）の１９４Kに
おけるエチレン吸収アイソサームを決定し
た結果、飽和吸収量は Cs 濃度が薄くなるほ
ど多くのエチレンを吸収すること、さらに吸
収量が炭素とセシウムのモル比ｎC／ｎCs に
対して直線的に増加することが確認された。
したがってこの組成範囲では層間内 Cs 濃度
が小さいほどナノスペース容積が大きいと
いえる。

これらの三元系化合物を室温放置してエ
チレン重合を促進したのち、水中に投入した。
CsC24(C2H4)1.9 は全ての試料が水に浮いた
ままであった。他の試料[CsC20(C2H4)1.5、
CsC16(C2H4)1.0、CsC12(C2H4)0.6]では浮い
た相と沈降した相の両者が観測された。水中
への Cs溶出量は CsC24(C2H4)1.9 では他の試
料に比べてきわめて少なく、ほぼ全部が溶出
せずに試料中に残留していることが確認さ
れた。すなわち、エチレン吸収量が大きい場
合には層間内重合が十分進んでオリゴマー
ネットワークが発達し、Cs を取り囲んで水と
の反応を阻止していることが明らかにされ
た。
（３）RbC24 を調製しブタジエンモノマーを
２５２K で接触・反応させた試料を室温で放
置した後、電気抵抗率の温度依存を栄気体窒
素温度と室温の間で決定した。図 3にその結
果を示した。図にはブタジエンと反応させて
いない RbC24 のデータも比較のためにプロッ
トした。
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RbC24 の室温電気伝導率はグラファイトに比
べておよそ 20 倍で、ブタジエンを接触・反
応させた試料の値も RbC24のそれとまったく
同じであることがわかる。すなわち、ポリブ
タジエンは RbC24の表面にのみ形成されてい
ることが推察される。

図３にこれらのサンプルを空気中に放置
したときの電気抵抗率変化を示した。明らか
にブタジエン被覆した試料では空気中での
安定性が増加していることが見出された。

電気抵抗率測定とは別に空気中での構造変
化を X線回折測定によって測定した。ポリブ
タジエン被覆していない RbC24の場合には空
気と接触後直ちにステージ構造が消失し一
日放置後ではランダムステージ構造による
ピークのみが観測された。これに対してポリ
ブタジエン被覆した RbC24では空気中に放置
することによって徐々にステージ２構造に
もとづくピーク強度が低下し、ステージ３、
４といった高ステージ構造に相当するピー
クとランダムステージ構造に由来するピー
クが出現し、時間と共にそれらのピーク強度
が増加した。ただし、一週間放置後でもこれ
ｒのステージ構造が残存しており、表面ポリ
ブタジエン層の保護効果が認められた。

今後はポリブタジエン以外に空気や水蒸
気を透過しにくいポリマーを選択すること
でより一層の安定化を図ることができると
考えられる。
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図 ２ RbC24(C4H6)0.88 及 び

RbC24 の電気抵抗率の温度依存

図３ RbC24（C4H6）0.88（◆）と RbC24

（□）の空気中での電気抵抗率変化
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