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１．研究計画の概要 
 ゼオライト LSXでは内径約 0.7 nmの βケ
ージと内径約 1.3 nm のスーパーケージがそ
れぞれダイアモンド構造で配列している．申
請者は最近，LSX中に配列したアルカリ金属
ナノクラスターがフェリ磁性秩序を示すこ
とを発見した．この物質系では，アルカリ元
素の種類とクラスター当たりの電子数を極
めて広範囲で変化させられるが，本研究課題
開始以前には，ごく僅かな化学組成の領域し
か調べられていなかった．また，このフェリ
磁性の発現機構は明らかになっていない．そ
こで本研究では，ゼオライト LSX中に配列し
たアルカリ金属ナノクラスターが示すフェ
リ磁性について，１．クラスターの化学組成
に対する磁気相図を明らかにし，２．フェリ
磁性の発現機構を解明することを目的とし
ている．そのために，Na-K 合金クラスター
について種々の組成の試料を総計 200本程度
作成し，磁化率測定，分光測定を行い，フェ
リ磁性の発現する化学組成領域を明らかに
し，電子状態を調べる．また，より発展的な
物性測定である強磁場磁化過程や µSR 測定
を組合せ，磁性を詳細に調べ，フェリ磁性発
現機構を解明する． 
 
２．研究の進捗状況 
 ゼオライト LSX のユニットには 12個のア
ルカリ陽イオンが含まれる．陽イオンとして
Na と K を含む場合その組成は NaxK12-xと書
ける．ここにユニット当たり n個のゲスト K
原子を吸蔵させると，クラスターの平均組成
は NaxK12-x+nとなる．ここで n はユニット当
たりの s電子数に等しい．本研究課題申請前
にフェリ磁性秩序を発見したのは，Na含有量

が x = 4の系である．そこで本研究ではまず，
Na 含有量をイオン交換法により細かく変化
させた LSXを作成し（x = 0, 1, 1.5, 2.4, 4, 6.2, 
7.8），それらに様々な濃度 nでゲスト K原子
数を変えた試料を多数作成した．これらの試
料全てに対して，磁化率測定，光学測定，ESR
測定を行った．その結果，0 ≤ x ≤ 6.2におい
てはいずれの試料でもフェリ磁性秩序が発
現することが明らかになった．ただし，フェ
リ磁性の発現するK吸蔵数 nや磁気相転移温
度 TC，またフェリ磁性に特徴的な自発磁化の
温度依存性の形状は，組成変化に対して極め
て系統的に変化することが分かった．赤外域
の光学反射スペクトルや，ESR測定から，フ
ェリ磁性相は金属的であることが推定され
た．また，N型フェリ磁性を示す試料の低温
での ESR測定の解析から，βケージとスーパ
ーケージのそれぞれに形成されたクラスタ
ーが，フェリ磁性の非等価な磁気副格子を担
っている可能性が高いことが分かった．以上
の結果をもとに，フェリ磁性発現機構のモデ
ルを提案した．窓の大きなスーパーケージの
ネットワーク中の遍歴電子が強磁性的に振
る舞い，サイズの小さな βケージ中の局在磁
気モーメントと反強磁性的に結合している
と解釈している．Na 原子は主に β ケージ中
に存在していると考えられ，x の値を変える
（Na含有量を変える）ことは，スーパーケー
ジ側のフェルミ準位に対する βケージ中の状
態のエネルギーを変えることに相当し，それ
が磁性の系統的な変化を生んでいると考え
られる．また，さらに Na含有量を増やした x 
= 7.8 の試料では，全ての K 吸蔵量領域でフ
ェリ磁性秩序は見られず，磁化の小さな常磁
性を示すことが分かった．Na は K よりも電
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子格子相互作用が強く，スピン一重項を形成
しやすいために磁気秩序が消失したと考え
られる．このように，当初目的の１である，
磁気相図の完成は Na-K 合金クラスターに関
してはほぼ達成された．また目的の２である
フェリ磁性発現機構に関してはモデルを提
案するに至っており，今後のさらなる検証が
必要な段階である． 
 一方，K を含まない純粋な Na クラスター
を LSX中に作成した試料も準備し，種々の物
性測定を行った．この試料はフェリ磁性秩序
を示さないが，高濃度 Na 吸蔵量領域で，突
如として絶縁体=金属転移が起こることが明
らかになった． 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している． 
(理由) 
 Na-K合金クラスターを配列させた系では，
Na/K の含有量比や電子数に対してフェリ磁
性が発現する組成領域が明らかになり，磁気
相図がほぼ完成された．これは当初目的の１
つめを既に達成したと言える．また，フェリ
磁性の発現機構についても，現状の実験結果
を矛盾なく説明するモデルを提案できてい
る．今後さらに検証が必要であるが，当初目
的の２つ目も達成に近づいていると言える． 
 
４．今後の研究の推進方策 
 本研究課題の残り１年間は以下のように
推進する予定である．先に述べたように Na-K
合金クラスターの系では磁気相図をほぼ明
らかにし，フェリ磁性発現機構を説明するモ
デルの提案に至った．既に部分的には発表し
ているが，これらの成果全体をまとめて学術
論文として公表する．次に，フェリ磁性発現
機構のモデルをさらに検証するために，これ
までに作成した試料の電気伝導度測定を行
う．これにより，磁気相図に加えて電気的性
質（金属か絶縁体か）の相図を得て，フェリ
磁性が金属相で発現しているという予想を
検証する．また，新たな試料の作成にも着手
する．Na, K よりも大きなアルカリ金属であ
る Rb を導入することにより，クラスターの
電子に対するポテンシャルを浅くしたとき
に，フェリ磁性相はどのような変化をするか
を調べる．これは当初目的の１つ目である磁
気相図を従来よりも拡張する研究に相当し，
この系の新奇な磁性の発現機構をより深く
理解することに寄与する． 
 
５．代表的な研究成果 
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