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研 究 ノー ト

低温蒸着水和混合物のアニール効果

理学部 中山尋量(850-5779)

1.は じめ に

室温 で気体 や液 体状 態 を と る簡 単 な分 子 の中 に は水 と結 合 して包接 水和 物 を つ くる ものが 多 く知 られ

て い る。 これ らの包接 水和 物 で は 、氷 の結 晶構 造 と同様 に水 素結 合 に よって 水分子 が格子 を つ くり、 そ

の 隙間(cage)に ゲ ス ト分 子 が 包接 され る。 図1に 示 す よ うに容 積 の異 な る3種 類 の隙 間 が あ る。 この

図 で 白:丸は酸 素原 子 、棒 は水 素結 合 を表 す。 隙 間 の記 号 は酸 素原 子で で きる多面体 で 表 し、例 えば512は

正五 角形12個 で構 成 され る12面 体 で あ る こと を示 して い る。 包接 水和物 には 、二 つの構 造 の存 在 が知 ら

れ て い る1λ。StructureIは 、512と51262の隙 間 か らで きて い て、 比較 的小 さな 分子(d<5.9A)`を 包接

す る。一 方 、Stru⊂加reIIは 、512と5'264の隙 間 か らで きて いて、 比較 的大 きな分子(5.9A〈d<7A)

を包接 す る。

これ まで100種 類 を越 え る包接 水和 物 が報 告 され て お り、1950年 ころか ら精 力 的 に研究 が行 わ れて い

る。特 に、ゲ ス ト分子 の運 動状 態 や相 転 移 現象 につ いて は、X線 構 造解 析 、NMR、 中性 子 回折 、誘電

率 な ど さま ざまな 手段 を用 いて 、 かな りの と ころまで研 究 が進 んで きた2)。 しか しなが ら、 包接 水和物

の安 定性 や形 成過 程 の問題 、た と えば包接 水 和物 形成 に必 要 な要 因は な にか とか 、 ど うい うプ ロセ スを

経 て包接 水和 物 に な るの か とい った疑 問 に答 え る研究 は少 ない。 そ こで、 こ うい った 包接 水和物 の存在

に関 す る基本 的 な問題 へ の回 答 の足 が か りと して、 これ まで に ない新 た な包接 水和 物 の合成 法 、 す なわ

ち、ゲ ス ト分 子 と水 の混 合物 を低 温 に冷 や した銅 基板 上 に凝結 させ る方法 で 合成 した 混合物 が、 どの よ

うに包接 水和 物 に変化 してゆ.くか を調 べ た。
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図1包 接 水 和 物 の 隙 間 の 構 造(a)512(b)5ユ262(c)51264.
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2.水 和 混 合 物 の 作 製 と 実 験 方 法

水 とキ セ ノソの混 合比 ユ0:ユ、5;1、 ユ:1、1:2、1:5の 試 料 を次 の よ うに準 備 した。 ヘ リウム循 環型 冷 凍

機 のooldfingeτ に厚 さ4㎜ 程 度 の銅基 板 を付 け、 水蒸 気 とキセ ノンの混 合 ガ ス を15K付 近(最 低 到達

温度)で 凝 結 させ た 。水 蒸 気 とキセ ノ ソガ スの流 量 は 、精密 バル ブで 制御 し、 合成 した試 料 は77Kで

保存 した。

目的 の温 度 に10分 間保 つ こと に よって試 料 を アニー ル し、X線 回折 お よび'鮒XeNMRを それ ぞ れ90

Kと77Kで 測定 した。

3.包 接 水 和 物 へ の 変 化

合成 した混 合 物 は 、混 合 比1:5の 試 料 を除 き均 一

なア モル フ ァスに見 られ る粉 末X線 回折 パ ター ソを

示 す。 固体 キ セ ノ ンや氷 の ピー クは現 れ なか った。

この こ とは、試 料 が相分 離 して 氷や 固体 キセ ノ ソを

生 じる こと もな く、均一 な ア モル フ ァス状 の混 合物

を形成 してい る ことを示 して いる。 この試料 を アニー

ル してゆ くと(図2)140Kで 結 晶化 す る。 同 じ条

件 でつ くった 単 一 組 成 の ア モ ル フ ァス状 の 氷 は 、

140Kで 準 安定 状態 の 立方 相 に転移 し、・さ らに温度

を上 げて ゆ くと200Kで 正 方 相 に転 移 して安 定 化 す

る3)。凝結 した 水 の立 方 相 は 、26.3,28.0,46,6,

55.4。(2θ)に 回折 ピー クを 示す 。 図2で は、*

印 に対応 す る。 したが って、 混合 物試 料 は140K以

上 で アニー ルす るとア モル フ ァス状 の氷 と同 様 に立

方相 氷 を生 じる。立 方相 の氷 で あ る ことは 、190K

以上 で正 方相 の 回折 ピー ク(**)が 成長 して くる

こ と か ら も 確 認 で き る 。 残 り の ピ ー ク が 、

Stru〔加reIの 包接 水 和物 に帰 属で き る。 キセ ノソ

は 、通常 の 合成法(ガ ス と氷 をまぜ て加 圧す る)で

もStru{加reIの 包接 水和 物 を生 じる ことか ら、 こ

の合成法 で も同 じ構造 の ものが得 られ ることがわか っ

た。 この水和 物 は、210K付 近 か ら分解 を始 め る。

次 に鵬XeNMRで 包 接水和 物 の 生成 過程 を観察 し

た 。129Xeの ケ ミヵル シ フ ト値 は 、 ま わ りの 環 境 に

非 常 に敏感 で 、隙間 に と りこまれ たキ セ ノ ソは 、隙

間 の容積 に比例 したケ ミカル シ フ ト値 を示 す。 キ セ

ノソの包接 水 和物 の ス ペ ク トルで は 、512と51262の隙
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キ セ ノ ソ と水 の 低 温 蒸 着 混 合 物(混 合 比

1:1)の 粉 末X線 回 折 パ タ ー ソ(CuK

α)の ア ニ ー ル 温 度 依 存 性.
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間 に と り こまれた キ セ ノ ソは別 々の と ころ に

ピー クを与 え る%つ ま り、2種 類 の キ セ ノ

ンが 区別 で き る。 ア ニー ル前 の試 料 は、 混合

比1:5の 混 合物 を除 き非 常 に幅 広 い スペ ク ト

ルの みを示 す。 これ は、混 合物 が 、均 一な ア

モル フ ァ スを形 成 して お り、相 分 離 した 固体

キセ ノ ンな どが存 在 しな い こ とを示 し、粉 末

X線 回折 の結果 と一致 して い る。 この試料 を

アニ ール して ゆ くと145K付 近 か ら包 接 水和

物 の キセ ノンの スペ ク トルが現 れ 始 め る(図

3)。 一85ppmと 一190ppmの ピー クはそ れぞ

れ512と51262の隙 間の キセ ノンの ス ペ ク トルで

あ る。 この スペ ク トル は 、キ セ ノソとそ の ま

わ りの水 分子 の プ ロ トンとの 交差 分極(CP)

を利 用 して キセ ノ ソの 信号 を増 幅 してい る。

した が って、 プ ロ トソ との相互 作 用 のな い固

体 キセ ノ ン(Oppm)は 原理 的 に観測 で きな

い。 つ ま り、 水の格 子 に取 り込 まれ たキ セ ノ

ソの みを選 択的 に観 測 して い る こ とにな る。

アニ ール温 度 を上 げて ゆ くと、包接 水和 物 の

キセ ノソの スペ ク トルが 成長 し、185Kで ア
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キ セ ノン と水 の 低 温 蒸 着 混 合 物(混 合 比1;1)の
1"XeNMRのCPス ペ ク トル の アニ ー ル温 度 依

存 性.

モル フ ァス部分 が 消失 す る。 この温 度 で の二 つの ピー クの強 度 比 は、す べ て の隙間 に1個 ず つキ セ ノ ソ

が と りこまれ た場 合 に対応 す る。 余 ったキ セ ノ ンは 固体 キセ ノ ンを形成 す る。185Kで の二 つ の ピー ク

お よびア ニー ル前 の ピー クをそ れ ぞれ5'2、51262の隙 間 お よび アモ ル フ ァス部 分 のキ セ ノソに よる標 準 ス

ペ ク トル と し、125Kか ら175Kま で の スペ ク トル を3成 分 に分解 した。 各 アニ ール温 度 で の512と51262

隙 間 に存 在す るキ セ ノ ソの 量 の比 は 、最 終 的 にす べて:包接 水和 物 に変 化 した ときの1:3に ほ ぼ等 しい。

この こ とは、 包接 水和 物 が生 成 してゆ1く過程 で512の隙間 と51262の隙 間 の ど ち らか に優 先 的 に キセ ノ ンが

入 るとい うわ けで は な く、512の隙 間 に1個 キ セ ノ ソが は いれ ば、 その まわ りの51262の隙 間3個 にそ れ ぞ

れ キ セ ノ ソが 入 ってい くことを しめ して い る。

4.ま と め

低 温(18K)で 凝 結 させ たキ セ ノ ンと水の 混 合 ガ スは、均 一 な アモ ル フ ァ ス状 の混 合 物 を形 成 す る

ことがわ か った。 この混 合物 が 、140K付 近 で包接 水和 物 に変 化 す る こ とを初 めて 見 いだ した。 そ の構

造 は 、氷 とキセ ノ ソガス を混 合、 加圧 して得 られ るこれ まで の合成 法 の もの と一 致す る。X線 回折 の結

果 か ら、 この140Kで の転移過 程 で立 方 相氷 の存 在が 包接 水和物 の形 成 に不 可欠 で あ る ことがわ か った。

通 常 の合 成 法 でStru{加reIIの 包接 水 和 物 を形 成す る六 フ ッ化硫 黄5)と包 接 水和 物 の 存在 が知 られ て い
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な い メ タ ノ ー ル6)に つ い て 行 っ た 同 様 の 実 験 の 結 果 も こ の 結 論 を 支 持 して い る 。 さ ら に 、 鵬XeNMRに

よ り変 化 の 過 程 で 、512と51262隙 間 に1:3の 割 合 で 順 次 キ セ ノ ン が 取 り込 ま れ で い く こ と が 明 ら か に な っ

た。 つ ま り、 二 つ の 隙 間 に均 一 に キ セ ノ ソ が取 り込 ま れ る こ と に よ っ て こ の 構 造 が 安 定 化 し、 包 接 水 和

物 が 形 成 さ れ て い く こ とが 明 らか に な っ た 。

こ の 研 究 は 、NationalResearchCouncilofCanadaの 」.S.Tse,D.D.Klug,C.1.Ratcl孟ffe,

J.A.Ripmeester氏 との 共 同 研 究 で あ る。
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保 安 組 織 表

低温 セ ン ターで 寒剤 液化 ・供給 業務 を行 な って い くにあた って は、 高圧 ガス取締 法 に よ り、

以 下 の保安 管理 のため の組 織 を設 け る こ とが義務 づ け られ て い ます。
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