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研究成果の概要（和文）：ゼオライト結晶ではナノメートルサイズの細孔が窓を共有して規則正

しく配列している。この配列ナノ空間に外部からアルカリ金属をさまざまな濃度で導入すると，

そのｓ電子には細孔内への量子閉込めによる局在性と複数の電子間の斥力相互作用，また，窓

を通じて細孔間を移動する遍歴性が与えられる。また，細孔内のイオンの変位による電子格子

相互作用も効く。このような新しい電子状態をもつ物質を多数作製し様々な物性測定を行った

ところ，強磁性や絶縁体金属転移など構成元素からかけ離れた多彩で新規な現象を見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）：The regular nanospace can be provided by the zeolite crystals, where 
cages are arrayed by the sharing of windows.  By the loading of guest alkali metals into 
the nanospace at various densities, s-electrons in cages have the localized properties by the 
quantum confinement and the repulsive interactions as well as the itinerancy through the 
windows of cages.  Furthermore, the electron-lattice interaction due to the displacement of 
cations in cages plays an important role in the state of s-electrons.  We investigated the 
different properties of these exotic nanomaterials, and have found new phenomena which 
are not expected from the ordinal properties of constituent elements, such as 
ferromagnetism, insulator-to-metal transition, etc. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 配列ナノ空間を利用した新物質は，従来の
原子を結合させた物質系とは異なる構造と
性質を有すると期待されることから，多くの

関心を集めている。その中で，後に詳しく述
べるゼオライト結晶のナノ空間に導入され
たアルカリ金属のｓ電子系では，バルクのア
ルカリ金属とは全くかけ離れた新規な性質
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を示す。本来は非磁性元素でありながら強磁
性を示したり，金属元素でありながら，絶縁
体状態を示すなど，多彩な性質を示す。本研
究では，それらの物質系を広く開拓し，さら
にその性質の解明を進めた。 
 
２．研究の目的	
 
	
 多孔質結晶のゼオライトではナノメート
ルサイズの細孔が窓を共有して規則正しく
配列しており，その体積の約半分は空隙で構
成されている。ゼオライト骨格は，アルミノ
ケイ酸塩など，主要なユビキタス元素ででき
ている。ゼオライトには多数の骨格構造が知
られている。本研究では，その配列したナノ
空間にアルカリ金属を導入できる性質を利
用して，元素にはない性質や機能をもった新
しい物質系を開拓することを目的とする。	
 
	
 特にゼオライト A の細孔中に作成した K
クラスターにおいてｓ電子系で最初の強磁
性を我々は見いだした。これは磁性元素が全
く含まれていないにもかかわらず強磁性が
発現するという，元素由来とは全く異なる新
物性として注目されている。これまで，磁性，
光学測定，μＳＲ，ＮＭＲ，強磁場磁化過程
などの測定をおこない，強磁性の性質と Kク
ラスターの電子状態を明らかにしてきた。そ
の中でナノクラスターに複数の電子を次々
と占有させることができるスーパーアトム
状態が実現し，それが配列していることがわ
かった。本研究では，ゼオライト Aやその
他の骨格構造に着目して， Na, K，Rb な
どの元素を導入した種々の系を作製し，そ
の基礎物性を測定し，電子物性の最先端の
研究と種々の機能の発現をめざした。 
 
３．研究の方法 
(1)ゼオライト結晶のアルミノ珪酸塩骨格 

AlmSinO2(n+m) は共有結合により構成されて
いて非常に強固であり，その構造をほとん
ど変えずに様々なゲスト物質を大量に吸
蔵したり放出したりできる。また，Alの数
だけ負に帯電しており，骨格のすき間には
交換可能な陽イオンが多数分布する。本研
究ではゼオライトをアルカリ金属の容器
として用いている。 

 
	
 ①用いた主な骨格構造としては図１に示

したゼオライトAのLTA構造（単純立方
構造），図２に示したゼオライトXでAl
とSiの比が1のLow-Silica X (LSX)の
FAU構造（ダイヤモンド構造），ほかに
ソーダライトのSOD構造（体心立方構
造），ゼオライトPのGIS構造（擬二次
元構造），ゼオライトLのLTL構造（一
次元構造）などがある。図１のゼオラ
イトAのLTA構造では，内径11Åのαケー
ジが8員環の窓を共有して単純立方構造

で配列している。その間には内径7Åのβ
ケージが形成され，2重4員環でつながっ
ている。また，図２のゼオライトLSXの
FAU構造では，内径約13Åのスーパーケ
ージ (supercage) が 12 員環の窓を共 
有してダイヤモンド構造で配列している。
その間にはβケージが形成され，2重6員環
でつながっている。 

 
 

図１	
 ゼオライト A の LTA 骨格構造。す
き間に分布する陽イオンは省略されている。 

 
 

図２	
 ゼオライト LSX の FAU 骨格構造。
すき間に分布する陽イオンは省略されてい
る。 
 
	
 ②試料作成には，ゼオライトの空隙に吸着

されている水分子をあらかじめ完全に脱
水し，その細孔にアルカリ金属を吸蔵す
る。アルカリ金属の吸蔵によって導入さ
れたｓ電子はゼオライト中の複数の陽イ
オンに共有されてカチオニックなクラス
ターが形成される。たとえば， Kイオン
に交換したゼオライトにK原子を吸蔵さ
せると，K原子の持つ4s電子は多数の他
のKイオンに共有され，Kイオン間を自由
に飛び移ることができる。しかも，K原子
はイオン化エネルギーが小さいため，ｓ
電子の運動は細孔内では自由電子と近似
して良い。一方，ゼオライト骨格はｓ電子
に対して斥力ポテンシャルとして作用す



ることから，細孔内にはｓ電子に対する
準局在状態が形成される。図３に示した
ように，ケージを球形井戸型ポテンシャ
ルで近似する場合は，1s，1p，1dなどの量
子準位が形成される。s電子は原子軌道と
しては軌道角運動量を持たないが，クラ
スターの分子軌道としては 1p，1dなどの
軌道角運動量をもった縮退準位が形成さ
れることが大きな特徴のひとつとなって
いる。これらの大きな細孔には最大10個
程度までアルカリ金属原子を吸蔵するこ
とができるため，ｓ電子は量子準位を順
に占有し，吸蔵原子数に依存して元素の
殻模型のような状態が形成される。この
状態をスーパーアトムとも呼んでいる。
ゼオライト中では，これらが3次元的に規
則配列してクラスター結晶が形成される。 

 
図３	
 内径 11Å の球形量子井戸における量
子準位の模式図。 
 
	
 ③大きな窓をもつ細孔では，ｓ電子の波動

関数が窓を経由して隣接細孔にも広が
るため，隣接する細孔への電子移動エネ
ルギー(t)が大きくなり遍歴性を与える
ことができる。しかし，細孔内では電子
間斥力相互作用(U)があることから相関
電子系となり，t << Uではモット絶縁体
になる。また，イオンの配置との相互作
用による電子格子相互作用(S)が効くた
め，局在性と遍歴性に電子格子相互作用
が加わった系となる。さらに細孔当たり
のｓ電子数(n)を変化させると，性質が多
彩に変化する。特に本研究では，電子相
関と電子格子相互作用が関与した新奇
な現象を研究した 

 
４．研究成果	
 
(1) KイオンタイプのゼオライトAにK原子
を吸蔵させた系で観測される強磁性につ
いて，μＳＲにおける速い緩和過程を
DC-Muonを用いて測定し，重要な成果が
得られた。K原子を細孔当たり 4.5個吸蔵
した試料では，図４の下部の実線で示した
ようにキュリー温度約 7 K 以下で自発磁
化が観測される。この系は基本的にモット
絶縁体である。この試料のμＳＲ信号の緩
和成分を解析したところ，λ1 とλ2 のふた

つの成分が観測された。測定に用いた正ミ
ュオンは骨格の酸素原子付近に分布する
と考えられ，ミュオンが止まるサイトには
２種類存在すると考えられる。図４に示し
たように，それらの場所でミュオンが感じ
る局所磁場はキュリー温度以下でそれぞ
れ急激に増大することがわかる。特に速い
緩和成分(λ1)については，200 Oe 程度の
大きな磁場に相当する緩和率である。しか
し，その磁場より遙かに低い 10 Oe 程度
の縦磁場でデカップリングを起こすこと
から，Kクラスターの磁気モーメントがス
ピンキャントを起こし，その磁化が縦磁場
によって配向し，8員環の窓の酸素原子付
近に停止したミュオンが，磁化を担ってい
るｓ電子とフェルミコンタクトを起こす
というモデルで説明できることがわかっ
た。なお，1p 準位にある電子は軌道縮退
しており，その状況でのジャロシンスキ
ー・守谷相互作用（反対称交換相互作用）
は，通常の交換相互作用に匹敵する大きさ
になりうることが立木らの理論で予想さ
れており，きわめて大きなキャント角はそ
の機構で説明できる。また，超格子構造が
観測されていることから，隣接する細孔間
には非対称ポテンシャルが強く効いてい
ることが予想される。 

	
 

図４	
 ゼオライトA中のKクラスターのμ
ＳＲの緩和成分の解析結果と磁化の温度依
存性。	
 
	
 
(2) 図２に示したゼオライトLSXのNaイオ
ンタイプに Na金属を吸蔵させると，室温
における光学反射スペクトルを図５に示
したように，スーパーケージ当たりの平均
吸蔵量 n が 2 個以下では，βケージに 2
電子を含むクラスターによる反射ピーク
が観測される。nが 2を超えると，電子は
スーパーケージに移動して，そこにクラス



ターが形成される。これらの試料ではどれ
も有限な光学ギャップが観測され，絶縁体
である。また非磁性である。nをさらに増
やして 12にすると，反射スペクトルは，
突然，金属状態に転移し，プラズマ端が
1.5 eV付近に観測される。同時に，常磁性
磁化率が昇温と共に大きく上昇し，室温で
はかなり大きな値が観測される。更に，こ
の系の電気伝導度を測定したところ，金属
転移に伴って室温での電気抵抗が劇的に
減少し，n ≈ 12 では低温まで低抵抗とな
り金属状態を示す。通常の物質では，比較
的低濃度のキャリアーのドーピングによ
って絶縁体から金属に転移する。しかし，
この系では細孔当たり約 11 個まで Na 原
子を吸蔵しても絶縁体の状態を維持し，n 
≈ 12 で突然金属に転移する。それと同時
に磁性が発現する。 
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図５	
 Naイオンタイプのゼオライト LSXに
Na を細孔当たり n 個吸蔵した試料の室温で
の光学反射スペクトル。 
 
	
 	
 このような現象を説明するためには，ｓ
電子とイオンの変位との間の電子格子相
互作用とｓ電子間の電子相関を考慮した
新たなモデルが必要である。図６に，その
概念を表す断熱ポテンシャルを示した。電
子は有限な変形ポテンシャル相互作用に
よって格子を歪ませる。その歪みによって
ポテンシャル井戸が形成されるが，その深
さがあるレベル以下では電子は量子力学
的に閉じ込めを受けないため，波動関数は
広がり，ラージポーラロンとして遍歴する。
しかし，図６（ａ）に示したように，電子
格子相互作用が大きい場合は量子閉じ込

めを受け，電子の波動関数は局在して更に
小さくなり，格子定数程度（ここでは細孔
サイズ程度）でスモール・ポーラロンとし
て安定化される。これを自己束縛状態とい
う。これらは大きな格子変位を伴うため伝
導には寄与しないが，常磁性を示す。しか
し，電子格子相互作用が更に大きい t << S
の場合は，ふたつのスモール・ポーラロン
がクーロン斥力に打ち勝って同じポテン
シャル井戸に束縛され，より深い状態を形
成してスモール・バイポーラロンとなる。
これも伝導には寄与しないが，こちらは非
磁性となる。これは n = 2以下で観測され
る状態が該当する。電子濃度を更に増大す
ると，次の量子準位を電子が占有しスモー
ル・テトラポーラロンやスモール・ヘキサ
ポーラロンなどがスーパーケージ内に
次々と形成される。しかし，それらの量子
準位は順にエネルギーが増大するため，図
６（ｂ）に示したように，ある電子濃度以
上でラージ・ポーラロンの方が安定となり，
金属に転移する。その際，フェルミエネル
ギーの直ぐ上にスモール・ポーラロン状態
がある場合は，昇温に伴ってダイナミカル
にスモール・ポーラロンが形成され，それ
による常磁性が観測されうる。この常磁性
は磁化率に現れるだけでなく，その有効磁
場が Na核の NMRにおいても観測され，
温度と共にシフトする。これらの現象は，
従来にない絶縁体金属転移として興味が
持たれる。 

 
図６	
 ポーラロン状態を表す断熱ポテンシ
ャル。（ａ）スモールバイポーラロンが安定
な絶縁体状態。（ｂ）スモールポーラロンが
準安定で，ラージポーラロンが主に形成され
る金属状態。 
 
(3) 図２に示したゼオライト LSXのKイオン
タイプに K金属を吸蔵させると，Naの系



と比較してより低吸蔵濃度で金属に転移
することがわかった。Kの系ではスーパー
ケージに電子が分布し，n ≈ 2までの吸蔵
量ではスモール・バイポーラロンなどが形
成される。しかし，2個を超えると常磁性
を示すようになる。これは電子格子相互作
用が Naと比較して小さく，スモール・ト
リポーラロン等の磁気モーメントを持つ
クラスター（自己束縛状態）が形成される
と考えられる。しかし，n = 6を超えると
金属に転移し，さらに吸蔵量を増加させる
とフェリ磁性が観測される。フェリ磁性を
説明するためには非等価な磁気副格子が
必要である。そこで，スーパーケージの遍
歴電子系とβケージの局在電子系を考え
た。スーパーケージのフェルミエネルギー
の上昇に伴って，βケージにも電子が分布
する。図７に概念図を示したように，遍歴
電子系のフェルミエネルギーがスーパー
ケージの narrow bandの状態密度の高い所
にあり，スピン分極しても良い状態にあれ
ば，βケージとの間の反強磁性相互作用に
よってフェリ磁性の発現を説明すること
ができる。一方，このとき，電気抵抗は室
温ではかなり低抵抗であるが，低温で急激
に１桁程度上昇する。このような現象は近
藤絶縁体に良く見られる現象である。図７
で示したβケージの１電子占有状態はス
ーパーケージのフェルミエネルギーの下
にあるが，２電子占有状態は電子間斥力 U
によってフェルミエネルギーの上にくる。
そのとき，βケージの局在電子系との間に
混成があれば，近藤極限を考えることがで
きる。しかし，通常の近藤効果と異なり磁
性が発生することから，スーパーケージの
narrow bandの遍歴電子系がスピン分極し
ていて磁性が発生するものと考えられる。 

 

図７	
 ゼオライト LSX におけるスーパーケ
ージの遍歴電子系とβケージの局在電子系
のエネルギーダイヤグラムの概念図。 
 
(4) この他にもソーダライトでは反強磁性共
鳴が観測され，その解析からほぼ理想的な
ハイゼンベルグ型反強磁性体が実現して

いることが判明した。また，その Néel 温
度も 100 K 程度に達する系が見いだされ
た。また，ゼオライト P では細孔当たり
１電子で金属状態が実現し，ソーダライト
とは大きな違いが見いだされた。これは，
細孔をつなぐ窓がソーダライトでは 6 員
環と小さいのに対して，ゼオライト Pは 8
員環と大きく，それぞれ t << Uと t >> U
の系が実現していると考えられる。また，
ゼオライト L では K 吸蔵によってその一
次元チャンネル内に異方的な金属状態が
形成されている徴候が得られた。 
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