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10.ゼナライ トに対するHeの吸着特性 と比熱

山 本 康 夫

(序 論)

4He･3Heは, 大きな量子効果 (零点振動 )の為,OKまで液体として振る舞う｡このHe

が,制限された空間 (restrictedgeometry)に閉じ込められた場合, substrate(吸革基盤 )の

geometry(次元性,形状 )や吸着ポテンシャル (表面の性質 )を強く反映 し,バルクとは異な

った振る舞いが期待される｡そこで我々は,substrateとして規則的な微細孔 (約 10Å)をもつ

ゼオライ トを用いて,その吸着空間におけるHe系について研究をおこなって来た｡ゼオライ

トの中で3D的に連結した微細孔を持っYゼオライ ト(図 1)に吸着 したHeについては,

fullcoverageの比熱測定よりおおよその事が明らかにされた｡吸着Heは, highcoverageで

channel内を自由に動き回る液体的状態にあるが,low coverageで比熱がある温度Tc以下で急

激に小さくなる｡そのTcの4He･3Heのisotope効果と吸着量 nの依存から,Heは cationの

作る吸着ポテンシャルの影響を強く受けcation周辺に局在 している可能性が示唆された｡今回

は,Yゼオライ ト中吸着Heに対する吸着ポテンシャルを求めHeの運動状態を調べる目的で

cationの種類が異なるsampleで特に low coverageにおける吸着特性 と比熱実験を行なった｡

sampleとして空孔構造は同じであるが cationの種類が異なる(Na-Y,H-Y,Ca-Y)ゼオラ

イ トそして,cationの数が少ない (Silica-Y,LZ･Y20)ゼオライ トを用いた｡

(比熱測定の結果 )

n-0.4atomS/cage(図5)でC/n(H-Y)>C/n(Na-Y)>C/n(Ca-Y)となってい
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図 1 Yゼオライトの空孔構造
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図2 Yゼオライ ト中吸着Heの比熱
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る｡吸着量が少ない場合,He間の相互作用は弱くcationの影響が主なものと考えられ,cation

とframeworkにある負電荷が作る双極子電場Pが主にHeを局在させる役割を担っていると考

えられる｡cationのイオン半径と価電数 を考えると,Na+ィォン(イオン半径は0.98Å)は

alumino･silicateframework内部に入 り得ず壁面に付着 している(図3)が, H+ィォンは半径

が小さい為 (一0.3Å)framework内部に入りPの電気力線はほとんど空孔内部に出ないと考え

られる｡又,Ca2+ィォンの場合は2価である為P(Ca2+)の電気力線が空孔内部に相当露出

していると考えられる｡この為Heを局在 させるポテンシャルUは,U(Ca-Y)>U(Na-Y)

>U(H-Y)であると考えられ,比熱結果 をうまく説明できる｡
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(吸着特性の結果 )

一般に等量吸着エネルギーEEま,吸着相 と平衡にある気体相のエネルギーをEg,吸着相が運

動しているとした時のエネルギーをEs, 吸着ポテンシャルを-Eとすると,

E(a,T)=RT十 Eg+ 6-Es-(a,T)

と表される｡ここで気体 相 は 一3D idealgasとすると,Eg-3/2RTである･o

(Evsnの考察)

T-27Kでの吸着エ ネ ル ギ ー の測定結果 を図4に示す｡a-1atoms/cage以下において,

明らかにE(Ca-Y)≫ E (N a-Y)>E(H-Y)> E(LZ-Y20)>E(Silica-Y)となっ

ている｡この ことはそれぞれのゼオライ トについての双極子電場Pの大きさの推察から理解さ

れる｡ここで∴ cationによるHeに対する局在化ポテンシャルUcは,Ucがほとんど0と考え

られるSilica-Y を基準にとると

Uc(Na+)…E(Na-Y)-E(Silica-Y)

として計算される｡その結果は,

Uc(ca2+)～400K･Uc(Na+)～30K･Uc(H+)～SK,Uc(LZ-Y20)～OK

となった｡

(E vsT の考察 )

今回の sampleの中でcationの影響が少ない Silica･Y にっいて吸着Heの運動状態を考察す

る｡図7は silica-Yの吸着エネルギーEの温度依存を示したものである｡ここで,吸着相が古

典的な並進運動をしていると考えると,

Es-1/2aRT(a-1･2･3)

又,振動の自由度一つに対してRTが割 り当てられる｡例えば,吸着Heが古典的な振動子と

考えると吸着エネルギーは

E-5/2RT+6-3RT ･･････@

で表される｡図中の破線は式①を表す｡実験結果と式①を比較すると明らかに異なっている｡

ところで,この Silica-Yの比熱結果 (図 6)は,C/n-2AT となっている｡ n-0.6atoms

/cageで,A-1.8,I/K2/molである｡従って 40Kの高温迄C/a-2AT の関係が成立し
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ていると仮定すると,Es-AT2であるから,吸着エネルギーは

E-5/2RT+6-AT2 -････④

と考えられる｡図中の実線は④を表 してお り,実験結果とうまく一致する｡この事は,狭い空

間 (～10Å)にHeが束縛された場合の振動エネルギーが離散的になる事から説明されると考

える｡

ll.高密度近藤系CeCu6の電気抵抗と格子定数の圧力効果

柴 田 明 夫

1. 序 論

CeCu6はmagneticなorderのない典型的な d̀ense-Kondo系物質として知 られている｡ Ce

Cu6の電気抵抗は広い温度範囲 (50K～ 300K)にわたってKondo効果特有の logr依存を

示す｡常圧でのb軸方向の電気抵抗は15K付近にピークを持ち, それより低温では急激に減

少 している｡

またその結晶構造は,室温でorthorhombic,低温ではmonoclinicである｡ suzukiらによっ

て,弾性率の測定から相転移温度は,常圧で168Kで,高圧をかけることによって-2/kbar

の割合で減少 していくことが報告されている｡

本研究では,単結晶のCeCu6の b軸方向の電気抵抗を測定することにより,Kondo 効果

に伴なう抵抗異常を明らかにする｡また,低温 ･高圧下の電気抵抗の測定から,その異常の圧

力効果にっいて明らかにする｡

また,温度一圧力相図を明らかにするためにX線回折法によって77Kと室温での格子定数

の圧力変化の測定を行なった｡更に,orthorhombic-monoclinic相転移が体積の変化に伴 うもの

かどうかを明らかにするために,熱膨張の測定を行なった｡

2. 結果と議論

測定した恵気抵抗の各圧力に対する温度変化を図 1に示す｡ピークを形成する温度 Tmax は

圧力に対してTKが上昇することを意味する｡図2にフォノンの電気抵抗に対する寄与を差引

くことによって得られた磁気的な散乱による抵抗 pmの logT依存性を示す｡フォノンの寄与
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