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カ リ ウ ム を 吸 蔵 し た ゼ オ ラ イ ト LSX の

電気伝導特性

阪 大 理 　大 脇 章 弘．井 上 馨．Nguyen　 Hoang　Nam．荒 木 新吾，野 末 泰 夫

Electrica 「　cDnductlvity 　of 　potasslum 　「oaded 　zeolite 　LSX

DepartmentofPhysics ，　Graduate 　 SchoolofSGience ，　Osaka 　University

　 　 　 A，Owaki，　K，1noue，　Nguyen 　Hoang 　Nam，　S．Araki ，　Y．Noz 凵 e

　 ゼオ ラ イ ト 1．ow 　silica 　X （LSX ）は，内 径 約 13　A の ス
ーパ ー

ケ
ー

ジ と 内 径約 7A の βケ
ー

ジが そ れ ぞれ ダイ ヤ モ ン ド構 造で 配 列 し

て い る Si1Al比 が 1 の ア ル ミ ノ ケ イ 酸塩 ゼ オ ライ トで ある ．陽 イ オ

ン と し て K を含 む LSX に ゲ ス ト K 原 子 を吸 蔵 させ る と ，ケージ 内

に K ク ラス タ
ーが 形 成 され る，1 ユ ニ

ッ ト （ス ーパ ー
ケ
ージ と β

ケ
ー

ジ） 当た りの K の 吸蔵 貴 n が 飽和 に 近 い 試 料 （8．7 ＜n ＜8．9）
で は，低温 で 自発 磁 化 が観 測 され，こ れ は フ ェ リ磁 性 に よ る と考 え

られ て い る．K を高 濃 度 に 吸 蔵 させ た試 料（n ＞ 8）の 室 温 で の ESR
ス ペ ク トル が ダ イ ソ ン 型 に な るこ とか ら ，少 な くと も n ＞ 8 の 試 料

は 金 属 的 に な っ て い る こ と は わか っ て い る ．そ こ で 金 属 転 移 の 詳細

を調 べ る た め に ，電 気 伝導 度 の 測 定 を温度 を変 化 させ て 行 っ た ．試

料 は粉 末 で 大 気 と瞬 時 に 反 応 す るの で 、専 用 の 気密 セ ル を製 作 し ，
試 料 を電 極 で は さん で 適 度 に 圧 迫 し，二 端 子 法 で 20Hz か ら l
MHz の 範 囲 で 交 流 法 に よ る イ ン ピ

ー
ダ ン ス 測 定 を 行 っ た ．

　 右 図 は 低 周 波 極 限 に お け る 電 気 抵 抗 率 の 温 度 依 存 性 で あ る ．n ＝
4．9 以 下 で は ，電気 抵 抗 率 は 温 度 の 低 下 と と も に 急 激 に 増大 す る 絶

縁 体 型 の 温 度依 存 性 を示 す ．エ ネ ル ギ
ー

ギ ャ ッ プ の 大 き さ は ，n ＝
2．0 以 下 で は 約 0．4eV で ．　 n ＞ 3．0 で

は 約 0．15eV に 急 激 に 減 少す る．　 ll ＝
6．5 以 上 の 室 温 で の 電 気 抵抗 串 は ，比 較

の た め に 測 定 し た 銅 粉 末 試 料 と 同 程 度

の 小 さ な 値 を 示 した ．電 気 抵 抗 率 は 室 温

か ら 10K ま で 温 度 を 下 げ る と 約 1 − 2
Ω 増 大 す る ．こ れ は 粉 末 間 の 抵 抗 の 温 度

依 存 性 を含 ん で い るが ，通 鴬 の 絶 縁体 で

は説 明 で き な い 小 さな 値 で ある こ と か

ら金属 状態 に あ る と言 え る、従 っ て n ＝
4．9 〜6．5 で 、ギ ャ ッ プ を持 つ 状 態 か ら

金 属 へ と 変 化 し て い る こ と が わ か っ た ．
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26aTF−9
　　　　 ゼ オ ラ イ ト LSX 中の Na クラ ス ター

の

　　　　　　　　　　 光 学 的磁 気 的 性 質

阪 大 理 水 金 貴裕，中野 岳 仁 ，野末 泰 夫

Optica］and 　magnetic 　p1
．
Qperties 　DfNaolus 甘ers　in　zeeli に LSX

　 　　 　l）epaJ ’rntenl 　OfPh．レ・’c，s．0．saka 〔ノnn ．erSTty
　 　 　 　 T．Mizukane 、　T．　Nakano 　and 　Y、　Nozue

　ゼ オ ライ ト Low 　S ［lica　X （LSX ）は ，内 径約 7A の β
一cage と、内径 約 13A

の supercage が それ ぞれ ダ イヤ モ ン ド構造 で 配 列 して い る ．陽 イ オ ン と し

て Na と K を 含 む LSX に K 原 子 を 吸 蔵 した 試 料 に お い て 、N 型 の フ ェ リ磁

性 が発現す るこ と が発 見された ．一方，LSX 中の Na クラス タ ーの 研 究は

ほ とん ど行 われ て い な い ．そ こ で 本 研 究 で は Na タ イ プの LSX （ユ ニ ッ ト

当 た り の化 学組 成 式 二Nn／7AlnSilzO ・4u） に Na 原 子 を様々 な濃度で 吸 蔵 させ

て Na ク ラ ス ターを作 成 し ，光 学 的 ・磁 気 的 性 質 を詳 し く調 べ た ．
　ユ ニ ッ ト当 た りの Na の 平 均 吸 蔵原 子 数 （s 電子 数 1πが 約 1．8 の 試料で

は ，光学反 射ス ペ ク トル に 2，5eV の 位置 に ピ ーク が観 測 され た 、こ れ は

il−cage 中の ク ラ ス タ
ー

の ls− 1ρ遷 移に 相当す る．下 図は同 じ試料の 室温 に

お ［t る ESR ス ペ ク トル の 2 階微分 信号 で あ る 、主 た る 成 分 で あ る● で 示 し

た 13 本 の 超微 細 横造 と ，そ の 1 ％ 程 度 の 信号 強度 の ▲ で 示 した 1Q 本 の

超微細 構造が存 在 し、そ れぞれ Na4i＋，　 Nai7
’
ク ラス タ

ー
の 信号で あ るこ と

が わか る 、磁化 率 の 温 度 依 存 性 は Ctirie則 に従 う常 磁性 を 示 す 、こ れ らの

結 果か ら n ＝1．8 で は 主 に β
一cage に Na評常磁 性 ク ラ ス タ

ー
が形 成 され て い

るこ と がわ か っ た 、
　
一

方 ，3、Usn ≦ ID、c）の試 料 で は ，光 学 反 射ス ペ ク トル の 可 視域に 大 きな

振 動子 強度 を持 っ た ピ
ー

ク が 見 られた ．こ れは 複 数の s 電子 を含 む Na ク

ラ ス タ ーが supercage に 形 成 され ，その 集 団励 起 で あ る 表 面 プ ラズ モ ン 励

起 に よ るもの で あると 考え た ．また ，赤外域に 吸収端が あ るこ とか ら 、こ

れ ら の 試料 は絶 縁体で あ る ．ま た ．n ＝
10．0 の 高 濃 度 吸 蔵 で は ほ と ん ど磁 気

モ
ーメ ン トが 観 測 され な い こ とが わ 　屋

か っ た 、こ れ は LSX 中 の K ク ラ ス タ 　．聾
一が磁 気モ

ー
メ ン トを持ち．フ エ U　ma 差

性 秩 序 を 示 す 結 果 と 大 き く異 な る ．K 　 の

に 比 べ て Na は 電子格 子 相互作用が 強　「a

い の で 、ス ビン
ー

重項 ク ラ ス タ ーが 形

成 され やすい た め と考え られ る．
　更 に高 濃 度 の n ＝12 程 度 の 飽 和 吸

蔵試料 で は ，光学反 射率が近 赤外域
か ら低 エ ネ ル ギ ー

側に 向か っ て 顕著
に増 大 した 、こ れは 試 料が金属 的 に

な っ た た め に 現 れた プ ラ ズ マ 端の 可

能 性が あ る ．

り
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　　 　　 　　 ゼ オ ライ トA中 の Rb クラ ス タ

ー
の μ SR

　 　 　 　 　 　 　 　 　 阪大 理 ，A理 研 ，　 ePSI 、　 CISIS

　　 　 T £ ，Duan，中 野岳 仁 ，松 本 淳 ，渡 邊 功 雄 A，鈴木 栄 男 A，
　　 　　 　　 　 　A，Amato 臼，　 F⊥ ，　Prattc，野 末泰夫

　　 　　 　　 　 　 itSR　study 　ot ’Rb　clustcrs 　il］zeoTite 　A
　　 　 nepartmenf 　of

’
Physics’．　O．vaka こ塘 り飾 瓶

八
R1κ1r从

B
尸∫／、　CiSIS

　　 　 T．C、　Duan 、　T．　Nakano 、　J．Matsumoto ．1．　WatanabeA ．　T、　SuzukiA，
　　 　　 　 T．KawarnataA．　A．　Amatoli．　F．L．　Prat匸c ，　and 　Y　 Nozue

　　 ln　zeolite 　A．　the βcages 　with 　lhe 　inside　diameter　of − 7Aare 　arrayed 　in

as 加 ple　 cublc 　 stnucturc ．　 and 　 the α cages 　 with 　 That 　 Qf − nAare 　formed

Hmollg β cages ．　 Recent］y，　 we 　 foumd　ferromagnetic　properties　 in　Rb 　c］usters

incorporated　in匸o　zeolite 　A、　when 　the 　average 　numbcr 　ofelcctrons 　per　unit 、　 n、
1s　at　n ＞4．0．　 FQr　Rb 　clusters ，　 a　modc ］of 　ferrilnagnじtism 　 is　tentativcly 　pro−
posed，　 where 　clus 重ers　 m β cages 　 and 　 tho＄e　 in　 cl　 cages 　construct 　 respectlve

rnagnelic 　 sublat ［ices　and 　 are 　coup 且ed　 antiferro ］na 琶netica ］］y　 wit ］1　cach 　 other ．
K　clusters 　ln 　zeolitc 　A　also 　show 　ferromagl］Ctic　proper【ies　at　n 　冫 2．0．　They
are 　originating 　frem　the　spm −cfillti ］lg 　mechanism ．　Rb　c ］usters 　are 　meta ：lic　at
］arge 　n　differently　f「om 　 K 　c 且ロstcrs．　 In　thc 　prcscnt　work ．　we 　carrled 　eut μ SR

study 　atPSI −SμS　forRbclnstersinzeohteA ．
　 　 FiguTe　shows 　temperature　dependence 　of 　zerD −fieldμ SR 　spe ¢ tra　 of 　Rb
clusters 　m 　zeollte 　A　at　n ＝5．5　 The　Curletemperature、7h，　efthis 　sample 　is
〜5K ．　Alt　spectra 　can 　be　filted　by　the　sum 　ofan 　 exponentia］ fl川 ction 　a日d　a

constant 　background ；　Aexpt−Zr）＋ B．　The 　muon −sp】n 　rclaxation 　rate ．λ，　 sud −
denly　increases　below ノヒ．「

l　he　longimdinal−fie且d
μ
SR 　spectra 　at　 l　6　K 　show

at ｝
’pica且 dece しipling 　behavior．　Hence，重he　exponential −like　relaxation 　is　 du¢

to　a　sta 匸ic　intcrna且fietd．　 Thc 　ratie　 of 　the　retaxatien 　term 匸o　the　tDtat　asym 一
metry ．ノV〔A ＋ β｝、　is　estiTnated 【D　be 〜0．6
ciude 　tbat　the　 旧 terlla【　fie］d　under 　the
］皿 agnetlC 　phase　transition　amSes 　In 　the
major 　part　of　the　sample 　volume ．　 ln　K
clusters 　in　 zeelite 　A，　 a　 vじry 　fast 隠 1axa・
tlon　le   ，　 which 　 IS 　reluxcd 　 with 正n 　t−0．1
μs，was 　 ebserved ．　 This　 rerm 　 was 　 ex・
trelnely　sensitlve 　竃o 　the　cxterna ］　fie］d．
Thls　 phcnomenon 　 was 　 explaln じd　 by　 the
sefl 飴 rrDmagnelism 　originating 　f「om 　the
spin −canting 　mecllanism ．
hand，　such 　a 　fast　relaxa 【ion　is　nor 　ob−
servcd 　in　Rb 　clし1sters．　 Th ［s　indioa匸es

that 　 the 　fヒrromagn じtism 　in　Rb 　clusters

has　a　differenee　in［he　magnetic 　ordering

CD1 皿 pared　with 　thu吐壅n　K 　clUSters ．

This　value 　is　high　enough 　1Q　con 一
］5

　　　　　　璽
2［，

　　　　　　；
　 　 　 　 　 　 8
　　　　　　暮
　 　 　 　 　 　 ヌ
On 　the 　Other 　超b

100
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「
］
’
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　　 　　 ゼ オ ラ イ トLSX中の Na−Kクラ ス タ

ー
の フ ェ リ磁性 IV

　 　　 　　阪大理　 　ズオン
・
テ ィ

・
ハ ン ，中野岳仁，野末泰夫

　 　　 　　 　 Ferrimagnetism　ofNa −Kclusters　i冂 zeolite 　LSX 　IV
　 　 　 Deρ∂rtment　efPhysics ，　G 旧 dua广e　Sohoo’efScience ，　Osak∂ （加 iversity
　 　 　 　 　 　 　 　 　 DTHanh ．　T　NakaneandYNozue
　iコ zeolite 　LSX、βcages 　w 〔th　the　lnncrdian コ etcrof −7Aarc 　arrangcdln 　a　dianlond
struutu τe　and 　the 　supercageg ．　with 由e　inner　diaineTer　of − 13Aare 　fonned　among
them 　Reccntly．　fe冂rimagnetism　llas　bcen　feund　in　K −］baded 　zeo ］｛te　LSX ．　where 　the

original 　zeolite 　LSX 　contai 皿 s　buth　Na
．
　and 　K

＋
cations 　as 　given　by 重he　chcmical 　for−

mula 　of 　Na．KI2蝋AII2Si1204門（abbrei
．iated　by　Na．K…fLSX ＞at　O ≦ x ≦ 4．　The　fer一

肖magnetisln 　is　explained 　by 　the　model 　of 　1wD　non −equivalent 　magle1ic 　sub 且attioes ：

magnetic 　mements 　of 　itinerant　e］ectrons 　in　supercage 　c］llsters　and 　those　of　Iocalized
clcc にrons 　inβ cagc 　cTustei．s．　where 　they 　are 　coupled 　ailtiferronlagnetical ］y　wi 「h　each

other ．　A じcordlng 　te　this　mDde 且，　the　generatlen　of　c且usters 　inβcages 　plays　an 　essen −
tial　rolefbr 　the 　stability　of　tlie　fヒrrlma 即】etism ．匸n　Na−contalning 　LSX ，　Na

「
cations

are 　dis湎 butod　mainly 　inβcages 　丁hen．〔Na1KD ’
−

clusters 　are 皿 ainly　expected 　in
the β cages 　in　K −loaded　NalKlo−LSX ．　 Clusters　itコ 卩 cages 　cz皿 bc　stabilized 　if　thc

electronic 　petential　at βcage 　is　deep　enoLigh 重o　trap　an 　electron 　in凱 1percage 　There−
fore，　cluStcrs 　ilコβcages 　are　believed　to　be　generated　at　lllgher　K ］eadingdensities ．
　［nthis 　w 【，rk ，　thc　K 　Toading　density．　n．　dependenccs　ofmagnetic 　and 　optiea ］prop

−
erties　of 　K・toaded　Na．Km．ゴ LSX ．　espccial ！y　tlle　gcneration　of　clusters 　inβcages 　are

investi
呂
ated 　In　detaiL　For　the　samp 】e 湖th

κ ＝2．the　ferrfmagnetism　sudden ］y　appears

at　 n　
−
　73 　and 　is　kep吐　巳p　10　n 　

−
　9．3　as

showll 　in　Fig．　a　fbrノヒ、　 The　rapidinorease

正1コ電11c　Cu面c　co童1stant 　is　also 　obs ∈rved 　ar　n

−7．3111Flg．　b．　 This　increase　in　the 　Curie

constant じ跏 bじ ascribcd 　to　thc　gcncration
Qfmagnetic 　mement 　Dfohlsters 　inβ cages ．
In　clearer 　mm コn。r，　thc　rcfieetance 　spectrum

of　samples 　with 　n ン7．3　sl1Qw 　I1じw 　band 　at

−2．8eV 　This　band　UOff じsponds 　to　thc　 Is−
lp　 excitatiOn 　 of 　eTe じtren　 C。 nfined 　 in β
cage 　cluster．　The　esci ］1ator　s1rength ｛〕fthis
bem】d　is　dlsplayed　in　Fig　c．　Tl］e　clusters 　in

β cagcs 　 a「c　fomlcd 　fDI
．
　n ＞ 7．3　 in　 acじor・

dance　 with 　 lhe 　 appearance 　 of　 ferrimag−
netisnt 　SimilarbehaviDr　is　also 　f［）und 　inx
；Oand 　4　systems ．　 Th ∈ c1USters 　inβcageS

havc　an　an】tiferromagr］etic　interaction　wi 亡h
the　surrounding 　c］usters 　in　sup ∈rcages ．　and
then，‡he　 ferromaglletic　 ordering 　of 　elec−
trons 　in　supercage 　clusters 　isstablhze．　 F卜

na 【1y　ferrilnagnctlsmじalエ bc　stabI且i7e．
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