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　　　　　　　　圧 カ ドーピ ン グ法 に よ る

　　 ゼ オ ラ イ ト LSX 中 の Na ・K ク ラ ス タ ー
の 磁 性

阪 大 理 荒木新吾 ，荒木 崇憲，グ エ ン ・ホ ア ン グ ・
ナ ム ，野 末泰夫

　　 Magnetism 　on 　pressure 　iloperf　 Na −K 　cluster 　in　 zeolite 　 LSX

　 　 　 　 　 　 　 　 GTad ．　School 　of　SeL ，　Osaka 　Univ ．
Sllingo　Araki，　Takashi　Araki、　Nguyen 　Hoa 皿 g 　Nam ，　Yasuo 　Nezue

　FAU 構 造 を も つ ゼ オ ライ ト X で 骨 格 の SitAl 比 が 1 の も の を
LQW ・Silica　X （LSX ）と 呼 ぶ ．　 LSX で は 、内 径 約 13A の ス ーパ ーケ ージ と

内 径 約 7A の liケ ー
ジが、そ れぞ れ ダイ ア モ ン ド構 造 で 配 列 し て い る ．

1 ユ ニ ッ ト （ス
ーパ ー

ケ
ー

ジと βケ
ー

ジ〉 当た りの 陽 イ オ ン 12 個が 全
て K イ オ ン で あ る LSX 〔Klu・LSX ）に ，金 属 力 リ ウ 厶 の 圧 力 ドーピ ン グ を

行 う と 700−1000MPa で 強 磁 性相 互 作 用 に 起 因 した 強 磁 性（ワ イ ス 温 度

Tv・＞ 0）が発 現 す る．一
方，　 Na イ オ ン 4 個 と K イ オ ン 8 個含 む LSX

（NanKs ・LSX ）で は，300 −600 　MPa で 強磁 性 磁化 を と もな う磁 気秩 序 を示

すが 、ワ イ ス 温 度 は 負 の 笹 を 示 す 国 ．両 者 の 磁 性 は ，大 き く異 な っ て お

り ，本 研 究 で は そ の 間 の Na イ オ ン数 を含 む Na2．gKg ．6・LSX で ，　 E 入 法

に よ る 研 究 を行 っ た。こ れ ま で の 研 究 か ら ，Na イ オ ン は 主 に βケ
ー

ジ
に 分 布 し ，β ケ ージ の ポテ ン シ ャ ル エ ネ ル ギーが 低 下 す る．こ の た め ，
Na4KH ・LSX で は βケ ージ に ク ラ ス タ ーが 形 成 さ れ ，ス

ーパ ーケ ージ と β

ケ
ー

ジ そ れ ぞ れ に形 成 さ れ た ク ラ ス タ
ー

間 の 反 強 磁 性 相 互 作 用 に 起 因 す

る フ ェ リ磁性 が 実現 して い る と考 え られ て い る、
　下 図 に 潮近 キュリ

ー
温 度 と ワ イ ス 温 度 の ド

ーピ ン グ圧 力依 存性 を示 す．
比 較 の た め に NaaKs ・LSX と KT2・LSX の 結 果 も 示 した 。　 NaL・．垈Kg．v・LSX
で は 400MPa か ら 7eOMPa の 間 で ，強 磁 性磁 化 を示 す 磁気 秩序 が 観 測

され た ．漸近 キ ュ リ
ー

温 度 は 560MPa で 最 大値 5．6　 K に 達 し ，こ の と

き ワ イ ス 温 度 は 一9．5K と 負 の 値 を 沃 す ．こ の 結 果 か ら ，　 Naa．4Kg ．E・LSX
で は Na 菰 5

・LSX と同様 に

K の 圧 力 ドーピ ン グに よ り

フ ェリ磁 性が 発現 した もの

と考 え ら れ る ．しか し ，観

測 さ れ る 磁 化 は か な り 小 さ

く不 完全 で ，Na 選 5
・LSX で

観測 され た磁性 が 消 え かか

っ て い る よ う に み え る 。ま

た ，ワ イ ス 温 度 の 符 号 は

Na24K ヨE
・LSX と K12・LSX

の 間 で 逆 転 して お り，磁 気
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23aWF −5Rb
を吸 蔵 したゼオ ラ イ トAの 電気伝導度
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　 　 　 　 　 　 　 Electrnnlc　conduedvity 　ofRubidivm 　toaded　zeelite　A
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respective 【y　The 　latterΨ alue 　Df ρ is　near ］y
metal ］ic、　 They 　 accDrd 　 with 　 the　 sudden

lncrease 　in　the 　lnid 冒堊皿 frared　abso甲 tion ．
The 　倉 T 　curve 　of 　semnple 　n　

＝
　36 　can 　be

d巳 scribed 　by　 1he　3D　Mo 腫
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ヨ variable 　range
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Samp ］e　n ＝58iS 　lnuch 　conductive ，　but　has
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may 　b¢ affeC吐ed 　 by 吐he　 electron −e且eetron
correlation 　in　melaUic 　sta［e 　at　 higber

loadingdenSity．

　
．Zeo 巨te　 A （st田 じmre 　type　of 　LTA ）has　a　ffamewo［k　structU 爬 fbnncd　by　two

kinds　of 　oages ，（見 and βcages ，　w 仙 inside　diame重er 　of 　l　l　and 　7　A．　respectively ．　Each
c置ge　is　a叮ayed 　in　a 　si皿ple　oubic 　structure 、　 Wl］en 　Rb 　m 飢 al　is　loadじd　i【1しo 乙巳01i1e　A

（the　sample 　is　denoted　as　RbrRb −LTA （り），　a　ferrimagnetisum　was 　found 　at　lhe　average

loading　densities　efRb 　aterns ，　n，1argerthan　4　per　unit 　of 〔し and βGages ｛1】、　 A 　model

of 　ferrimagneti跚 　is　proposed　 as　 the　 antiferromagmet ■c　 coup 巨ng　between　 1h 巳

皿on じquivalcnt　lnagnetio 　snb ］attioes 　of α and βじ ages ．　Tllc叩 tical　spectra 　 at　room

Iempera【ure 　show 　th巳 sudden 　increase　ln　dle　mid −inf：肛 ¢ d　absorptiQn 　when ηexceeds

3，suggesting 山 at　salnples　change 　froln“lsulator 　to　m ¢ tal　by ［ncreas藍11g 〃 ［11．　 Tllis

change 　may 　 be　 closely 　related 　to 　the　app ¢ arance 　 of 　fenimagnetic 　 phase．1n　 this

s田 dy，　we 　measur ¢ d　the 　eloctdc 　resistivity 　ofRb 〜Rb−LTA （】）

　　Beじaus 巳 these　powder 　sernpLes 　are 　sensiti Ψ e　10　tbe　ai厂．　ti】e　powder 　compression

was 　pc  fDrtnod　inside　an 　airproofccll　l2｝．　lmpeda皿ce　measur じmcnts 　werc 　ca  ed　oul

anhe 倉equency 　range　of　20　Hz　to　l　MHz ．　Tbe　e］ecnic　resi3tivity ρdepends　o 旧 he

apPhcd 　prcssurじ　1じss　tban　one 　ordcr 　of 　magnimde ，　but　thじ　tcI” perature　and 　η
d叩 ζ既d¢ noes 　show 　much 　moro 　dif飴rence ．
　　Fjgure　shows 出e に皿pora〔ure （decr¢ ase　and　incr¢ asc ）dependenc 巳 of ρat　20　Hz．
At　Iower 　loading　density，η ＝i．5，　p　is　very 　high　as −28xlO8 Ω cm 　al　300　K、　WiLh
increasing　n，ρ at　300　K 　decreas 巳s重o 〜8．6
xIU4 　a皿d − 30 Ω じm 　at 均

畠3．6　and 　58 ，　　 10m
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相 互 作 用 は 不 連続 に 変 化 し て い る ．
ド
ー

ピン グ を行って 考察 し て い く予 定 で ある．
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［1】　T．C．　 Duan 　c’t　 al．．　e−J．　 Surf．　Sci．
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　　　　　　 ゼ オ ラ イ ト A 中 の Rb ク ラス タ

ー
の μ SR （II）
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A ，鈴 木栄 男 A，川 股 隆 行
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　 　　 　 　　 　　μSR　study 　ofRb 　clusters 　iロ zeolite 　A （ID

　 　　 Deparrment 　oj
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　 　　 T、C．　Duan ．　T．　Nakano ，」．　Matsumoto ，1、　WaranabeA ，　T．　SuzukiA ，
　 　　 　 　 T，KawamataA ，　A ．　AmaleB ，　F、L．　Prattc，　and 　Y．　Nozue
　 Recently．　we 　hawef （〕nnd 　ferrernagnetic　properties　in　Rb　clusters 　in　zeo 且ite　A、
where 　the β cages 　and 山 e　a 　 cages 　are 　a ］tematively 　a叮 ayed 　in　a　CsCl 　stfucture ．
The　previoas　 VSR 　 study　 shDws 　 that　 static　intemal　fie］d　arises 　in　the　 major

volume 　 of　the 　samp 且e　at　1．6　 K．1n　the 　present　work 、　 we 　rneasilred 　FSR　 with

much 　hlgher　statistics 　at 匸he　RIKEN ・RAL 　Muen　Facility，　afld　discuss　the　detail
ofth 巳 maglle す重c　phasc 　transition ．
　 Figure〔a） shows 　 the　 temperature 　 dependence　 of 　 magnetization 　at　 the
Rb −loading　dcnsity　 of 　n ；5．8　peT　 unit ．　 The 　 magnetization 　gradua 匸且y 　lncreases

be且ow −6Kdue 　to　t且】e　sponraneous 　magnetization 　aAd 　has 　a 且arge 　va ］ue 　be1Dw −
5K ．　Zero・fie］d　 FSR 　spectra 　 show 　 expone 皿tial−1ike　relaxation 　 at ］ow 　tempera −
ture．　 Below 　6　K ．　 the　spectra 　can 　be 　f蕾ited 　by 　the 　exponential 　 fumclion　with 　 2

c 。mpone コ ts　一’ith　slow 　and 　fast　relaxa 一
竃ion　ra 【es，　λ7　and 　k：，　respeCtively ；

Al　eXp 〔一λ
L
’）＋ A！exPt 一λ

zt ）＋B ．　 Above
6K ，　d 已cay 　 has　 a　 sing 且e　compone 爪 Xo．
Figures 〔b）and 〔c ）shows 　temperature
dependences 　of λ匸1，λ I　 and λ2，　and 　【he

re 且ative 　 amplitudes 　 of 　 siuw 　 and 『asl
componc 皿ts　 norma ］ized　 by 　 the ｛nitial

asymme ！ry ！li川，「espectively、　 With
bwering 匸emperature ．　 A2 〆A、nl，　 aTjses

be】ow 　 6　K 　 and 　has 　a　major 　paτt　be且ow
− 4K ．　This　may 　correspond 　Io　the

呂rowlb 　 of 　the 　staIiじ i“terna 盈 field　 by

the　maglletic 　orderillg ．　　Oll　寸1】e　other
ha皿己，　 Xl　 dじじTeases 　 wi 山 且owering 甘o皿一
perature．　 and 　 the　 am 凶 tude 　 lakes　 a

very 　 smaH 　 part．　 The　 ferromagne1ic
propemes　may 　have 　an 　 inhomogeneity

betWeen　4　and 　6　K ，　buI　enough 　quality
bo1Dw　−　4　K．　 Some　inhomogeneity
may 　be　brought　by　the　partial　djstribu−
non 　Qf 　the 　βcage 　clusters 、　as　the　pre−
viously 　propos 己d　ferrimagneticmode ］．
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　　　　　ボ ロ ン ナ ノ ベ ル トの 構造 と電気伝導 に

　　　　　　　　おける中性子 照射 の 影響
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　 　 　 　 　 EffeCt　Ot　neUtron 　irradietion　on 宦he　struCture 　and
　 　 　 　 　 　 eleCtrical 　preperties　Ot　boron　nanebelts

　　　 K．Kirihara，　Y．　YamadaA 、　H．　Hyedos，　Y．　Shimizu，TSasaki ，
　 　　 N、Koshizaki，　H、　YamamoteA．　S．ShametoA，　K，　KimuraB
　　　　　　　　 AIST ，　JAEAA ，　Univ 、　O「TOkyee

　 ボ ロ ン 12 原 子 正 20 面 体ク ラス ターが 周期配 列 し たク ラ ス タ
ー

固 体で は 、
ク ラ ス タ

ー
間隙への 金属 ド

ープに よる超伝導発現が 期待で きる 。我々 は、ボ
ロ ン 系ク ラ ス ター固体の ナノ 構造体で あるボ ロ ン ナノ ベ ル ト（8NB ）を作製 し．
電 気伝 導機 構 を明 らか に して きた 。一方、同 位体

10B
は熱 中性子 の 吸 収が 大

き く、核 変換 に よ り Liと α 線が 放出 され る ため L生 成 した Li に よるキャ リ

ア ドーブが 期 待 で きる 。そ こ で 、1°
B を濃 縮 し た BNB に 大 量の 中性子 線を照

射 した 際の 、結 晶構造と電 気 物性 の 変化 を調べ た 結 果 を報 告 す る。
　BNB は レ

ー
ザ
ー

ア ブ レーシ ョ ン法 で 譌 製 した 。試 料 を 封 入 して原 子 炉

JRR −3 水 力 HR −1 の 照射孔 に 48 時 間投 入 し、中性 子 を照 射 した。照射 前 媛

の BNB の構造を、　 SEM 及 び TEM 等 で観 察 した 。電子 線 リソ グラ フ ィ
ー

に

よ リ、熱酸化 Si基板にの せ た BNB1 本の両端に NVAu 微細電極 を加工 し、
電気 伝導を測定 した 。
　 今 回 の 中性 子 照 射量 は ．leB が 核変 換 した後 の Li原 子 の 濃度に し て 8at ．％
に匹 敵 す る量 〔約 2XIO19cmb と見積られ る ，　TEM に よ る観察で は ．照射前
後 で BNB の 結 晶構造 （α 正 方晶 ）

が 大 き く壊 れ る様子 は 見 られ な か

っ た ，しか しな が ら、伝導率は 照

射 前 の 111000 ロ 程 度 に低下 した 。　孑 　0．5
そ の 後 ．ラ ピッ ドア ニ ー

ル を施 す　i

と ・鮒 前 又 は そ れ F・±の 値 に 増 言 o
加 した。講 演 で は 、さ ら な る構 造 　e
と物性 の詳 細 な関係 を議 論す る。　 旨
　 本 研 究 は 、jAEA 施 設 共用 制 度 、　 L冫

文科省ナ ノ テ ク ノ ロ ジーネ ッ トワ

ーク プ ロ ジェク ト及 び特定 領 域 研

究 「配 列 ナ ノ 空間を利 用 した 新 物

質科学 kJST シーズ発掘試 験の 支

援 を頂 い た 。
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図 1 中性子照射後 の BNB の 電流電圧特性

　 ｛挿入 図は 電極加工 後の SEM 働
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