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 論文内容要、旨
 本珊究では電気化学、ラマン分光、X線回折が同時にその場観察鳶能な複合装置を設計制作し、C60薄膜

 とアルカリ金属電極間の電荷移動過程の解栃をグラファイトとの比較において行った。その結果・C60薄膜一
 ではリチウムとナトリウムにおいて夫々の析出電位と比較して2V以上も貴な電位から反応が始まりC60を
 分解することなく薄膜に取り込まれる化学ド」ビングが起こる』こと及び、電気化学的にC60系の新物質合成
 ,が可能なことを組み合わせ測定により薩接初めて実験的に明らかにレ、これまでの合成法で作製できなか
 ったリチウムrC60化合物を得ることができた。
 炭素物質は台p{sプ、sp書の結合様式を持つことから多種多様な飼葉体を持ち工業材料として広汎に周い一

 られている。例えば、2次元的なsぜネヅトワーク構造が層状となったグラファイト綜高強度、商耐食性、
 、高融点、高伝導性、層状等の特徴により電極、炉材、繊維等に用いられている。近年、炭素物質の同素体
 の一つとして、0次元球殻状のナノ構造炭素物質である一C60が発見さ,れ友。一C66は5員環のまわりに6員環が
 配置した中空の球殻状め構造を持ち現在知られている分子の中で最も高い対称性を持っている。また、物
 質がナノサイズで南ることから様々なサイズ効果ポ顕著となっている。本研究で注濁した偏の物性としで
 エネルギーギャップが“2.OeVと非常に狭いうえマ最低空軌道(LUMO)が3重に縮退していることによって

 〆電子親和性が高いことである。これまでC60は電子親和性がもたらす電子移動により新たな物性の報告がな
 されている。例えば、アルカリ金属ドーピングによる電子移動にともなう超伝導尋、有機分子ドーピング
 による強磁性体など多種多様な物性を示している。この電子移動に関連レて電気化学的性質を調べようと
 する研究がC60の溌見直後から盛んに行われた。C60結晶はファンデルワールスカによりfcc構造で緩く結
 合しているためC6。間に大きな間隙瀞出来ている。この間隙にC60を分解することなく化学ドーピングを電

ノ

 気化学的に行なえれば、通常の合成法と違づて出発物質を選んで選択的な反応によって所定の化学物質を
 添加した新化合物を作製することが可能である。しかし、これまで、・ロ電気化学的なドーピングは電極溶解
 が起こることなどにより、電極として不適格とされ、目的である化学ドーピングに関する研究も詳しく行
 なわれていない。本研究では溶解しづらい泳動電着膜を合成することにより電気化学的ドーピ詫グを試み
 た。また、ドーピングの際、電極自体や内部に起きる反応を同定するにはこれまでの電流電圧測定に留ま
 らず、電極自体の変化を分光学的手段を用いる塗どして調べる必要がある。本研究ではラマン分光とX線
 回折を組み合わせた測定を加えて複合的な解析を行った。またこれらを通してアルカリメタルを電気化学
 的に添撫することによる新物質の合成を試み津。
 試料作製についても薄膜化の難しい炭素物質について輩気泳動法を採用し、純粋な薄膜電極を調製して

 実験を行った。縛み上げた測定装置は、電気化学セル内の有機電解液中に置かれた試料に対しでレーザー

 光及ぴX線を得るための窓を取付け、電気化学1ラマン分光、翼線回折測定がその揚観察で同時に行なえ
 るよう工夫を施した。

 潭常の電気化学的測定では電極に掛かる電位に対して衷謡電流の変化のみを群捌して化学反応を同定
 しており、反応が試料電極内部に及ぶ場合の追跡は困難である。ラマン散乱及びX線回折は試料自体の結
 合状態や構造を綱べる手段であり、電気化学との組み合わせ測定によって反応過程及び試料の状態変化を
 詳細に解析することができる。更に電解液中にある試料についても光学窓を設けることによってその揚測
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 定が可能な点で極診て有効であり、筋例のない複合解析装置として実効悸を確かめた。
 電気也学測定においては醗流電圧特性を辮捌するサイクリヅク求ルタンメトリー(CV)に止まらず、掃引

 電圧速度依存性、定電流測牢、インピ}ダンス測定を行って化学ド晶ビングに至る反応過程を多角的に調
 べた。その結果、C6。薄膜においては初期電位(OCP)からリチウム析出が起き『るOVまで電位を掃引したとこ
 ろ、リチウム析出電位に対して約2渇V貴な電位から電気二重層の形成やリチウムの希薄な挿入に伴う反応
 か起こり、2.OVでリチウムの薄膜内部拡散反応、及び、少量の溶解がおこる。その後、皮膜の形成がおき.
 安定化する。これらの表面電流測定から2、0〉付近でリチウム渉薄膜内に挿入する化学ドーピングボ起きて
 いる旬能性を得準。

 Fig,1にリチウム電解海中でのその場ラ々ン分光において得られた。命薄膜のスペクトル、そのときの
 CVを示す。本研究ではe60の5員環のイ申縮振動に起曝し対称性の変化に非常に敏感なA,(2)モードと、その
 両脇に現われ為炭素の二重結合の伸縮振動に起因する2つの・H,モ歴ド劃、(7)、慧、(8)を中心に解析をおこ
 なった。その結果・2・5V付近でA、(2)モードの散乱強度の急激な低下と、それに付随して現われる1350cm4
 から16GOcゴ1付近の新た塗スペクトル構造を観測した。また、このとき対称性の影響が小さいH、モードの
 影響が小さいことカ}ら、この現象はリチウムが挿入・結合したために偏の対称性の商い電荷分布に大きな
 変化が起きたためによるものと考えた。c60に.リチウムが様々な位置に配置・結合したLi-c60分子を想定し
 行なった振動謙算でも実験に類似した結果を得ており、このスペクトル変化こそC60を分解するごとなくリ
 チウムが薄膜内に取り込まれた化学ドーピングによるものと結論した。また、2,0V一以降では5、6員環を
 含む炭素系皮膜からと思われるスペクトルの増加を観漏した。
 Fig.2にリチウム電解液中でのその揚X線回折で得られた各電位でのC,。薄膜の回折線を示す。盛&2の

 OCPではC6。がfcc構造に配列した回折線を得ている。電位が0.1V付近になったときfcc構造は相転移を
 起こ,し新たな構造による回折線を観測した。この回折線をこれまでに報告されている相転移後の幾つかの
 構造と比較しながら・基本的に最密充填構造を仮定して解析をおこなった。その結果、最隣接のC60同士が
 1方向めみにポリマー化して収縮したことによる体心斜方晶に近い構造であることが判明・した。しかし、
 体心斜方晶では禁制な反射も観測している。これまでの報告を参照した結果、ポリマー化が連続に等間隔
 で起きるのではなくC601つ置きのダイマーとして2倍周期に並んだ結晶となることによって選択則の破れ
 を説明出来ることがわかった.
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 以上の複合解析によってC60薄膜において1ヰアルカリ傘属に対して析出電位より約2.5V貴な電位から化学
 ドーピングが始まり、2.OVで電極溶解が趨きるがその後皮膜の形成で安定化して.C60化合物の成長に至る'
 ことを明らかにした。又、グラファイトとの比較ではグラブァイトは0.2V以下でしかインターカレーショ

 ンが生じないことがら・C講膜との太き雄異は剛炭素物質で効ながらi警mの大きさの分袖雑質
 に起因する反応性の違いにあると解釈した。
 “本研究では溶液中での雰破壊、非接触な3っのその場測定の組み合わせにより、膜豪面の電流、C60の結

 合状態・膜の構造を相対させ反応過程の実時間追跡を複合的に行って相補的で統一的な解析を進めな。こ
 の結果、電気化学ドーピングの過程を明らかにし、粟に電気化学ドーピングでリチウムー偏新化合物合成
 を初めて実現した。今後、電気化学ドーピングは新物質合成法として、複合測定は電気在学過程の解明手
 法としても期待される。.
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 論文審査結果の要旨

 本研究は電気化学、ラマン分光、X線回折が同時その場観察可能な複合装置を設計制作し、炭素物質であ

 るC60の薄膜への電気化学的なアルカリ金属ドーピングの過程をグラファイトとの比較において解析した。

 その結果、リチウムとナトリウムにおいて夫々の析出電位と比較して2V以上も貴な電位から反応が始まり

 C60を分解することなく薄膜に取り込まれる化学ドーピングが起こること及び、電気化学的にC60系の新物質

 合成が可能なことを組み合わせ測定を通して直接始めて実験的に明らかにした。

 組み上げた装置は、電気化学セル内に置かれた試料表面に対してレーザー光及びX線を反射させるための

 窓を取付け、電気化学、ラマン分光、X線回折測定がその場観察で同時に行えるよう工夫を施した。

 通常の電気化学的測定では電極に掛かる電位に対して表面電流の変化のみを計測して化学反亦を同定して

 おり、反応が試料電極内部に及ぶ場合の追跡は困難である。ラマン散乱及びX線回折は試料自体の結合状態

 や構造を調べる手段であり、電気化学との組み合わせ測定によって反応過程及び試料の状態変化を詳細に解
 析することが出来る。更に電解液中にある試料についても光学窓を設けることによってその場測定が可能な

 点で極めて有効であり、前例のない複合解析装置として実効性を確かめることが出来た。

 試料作製についても薄膜化の難しい炭素物質について電気泳動法を採用し、純粋な薄膜電極を調製して実

 験を行った。

 電気化学測定においては電流電圧特性を計測するに止まらず、掃引電圧速度依存性、定電流測定、インピ

 ーダンス測定を行って化学ドーピングに至る反応過程を多角的に調べた。

 ラマン分光においては各反応電位における薄膜内部のC60について振動状態の変化を電気化学測定の結果

 と対応させ、実際にアルカリ金属がC60の間隙に化学ドーピングされて行く様子を直接捉えることが出来た。

 又スペクトル変化をアルカリ金属からの電荷移動の効果として考察した。

 X線回折では、電気化学的な化学ドーピングによってC60間の結合状態が変化し、配列を異にする構造相

 転移が誘起されることを見出した。

 以上の複合解析によってC6G薄膜においてはアルカリ金属に対して析出電位より約2.5V貴な電位から化学

 ドーピングが始まり、2.OVで電極溶解が起きるがその後皮膜の形成で安定化してC60化合物の成長に至るこ

 とを明らかにした。

 又グラファイトでは0.2V以下でしかドーピングが生じないことから、C60薄膜との大きな差異は同じ炭素

 物質でありながら1nmの大きさの分子的な性質に起因する反応性の違いにあると解釈された。
 これらの解析は溶液に浸された試料と言う制約の中で、非破壊、非接触、実時間観察が可能で相補的

 な知見を与える優れた3つの組み合わせの高感度、高精度な計測により始めて可能になったものであり、

 装置および測定法の開拓においても秀でている.

 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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