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研究成果の概要（和文）：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．ここに Na-K 合金ナノクラスターを

配列させた系では，いわゆる磁性元素を含まないにも拘わらずフェリ磁性が発現する．Na-K 比

およびクラスター当たりの電子数を詳細に変化させて，広大な化学組成領域に於けるフェリ磁

性が発現する条件（磁気相図）を明らかにし，磁性発現のメカニズムを提案した． 
 
研究成果の概要（英文）：Zeolite LSX has β-cages and supercages with the inside diameters of 
0.7 and 1.3 nm, respectively. They are arrayed in a double diamond structure. Na-K alloy 
nanoclusters arrayed in the zeolite LSX show a ferrimagnetic ordering although they 
contain no magnetic element. This work has clarified the magnetic phase diagram with 
very wide area of Na-K composition and the electron densities, and proposed a plausible 
model of the mechanism of the ferrimagnetic ordering.  
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１．研究開始当初の背景 
	 ゼオライト LSX 中に配列した Na-K 合金ク
ラスターがフェリ磁性を示すことを本研究
開始直前に研究代表者らが発見した．この系
ではいわゆる磁性元素が含まれておらず，s
電子が示す強磁性としては２例目の物質で
あり興味が持たれた．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
なかった． 
 
２．研究の目的 
	 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．クラスターの広大な化学
組成領域および電子濃度に対する磁気相図
を明らかにし，２．フェリ磁性の発現機構を
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解明することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
	 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，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, 7.3, 
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（総計約 200 本）作成
した．これらの試料全てに対して，磁化率測
定，広帯域光学測定，電子スピン共鳴（ESR）
測定を行った．また，いくつかの重要な試料
については，電気伝導測定，パルス強磁場に
よる 50 T までの磁化過程測定を行った．	 
	 
４．研究成果	 
	 ユニット当たりの Na 含有量が 0 ≤ x ≤ 7.3
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（s 電子数）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．一部の典型的な組成に於ける磁化
の温度依存性を図１に示す． 

 

図１．ゼオライト LSX 中に配列した Na-K ク
ラスターについて，種々の化学組成に於ける
磁化の温度依存性．Na 含有量が中程度の x = 
4 の試料では N 型のフェリ磁性に特徴的な振
る舞いが見られる．一方，Na を含まない x = 
0 の試料においては，磁気相転移温度 Tc が低
下し，強磁性的な温度変化が見られる．クラ
スターの化学組成と電子数の変化に依存し
て，磁性が極めて系統的に変化することが明
らかになった． 

 
赤外域の光学反射スペクトルや，ESR 測定，
電気伝導度測定から，フェリ磁性相は金属的
であることが分かった．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． 

 
図２．ゼオライト LSX 中に配列した Na-K ク
ラスターのフェリ磁性発現に関わる電子状
態の模式図．スーパーケージのネットワーク
中の遍歴電子系は，フェルミ準位の状態密度
が高い場合に強磁性状態が安定化され，βケ
ージ中の局在磁気モーメントと反強磁性的
に結合することにより，フェリ磁性秩序が安
定化される． 
 
	 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．まず，フェリ磁性相は
金属的であるため，遍歴電子の存在が明らか
である．そこで，窓の大きなスーパーケージ
のネットワーク中の電子が伝導に寄与して
いると考えられる．フェルミ準位の状態密度
が高い時にこの遍歴電子は強磁性的に振る
舞う．一方，サイズの小さなβケージ中の局
在磁気モーメントが安定化される．これらが
反強磁性的に結合している時にフェリ磁性
秩序が安定化されると解釈した．その様子を
図２に模式的に示す．また，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信
頼性の高いモデルを提案するに至った． 
	 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． 
	 本研究で対象とした物質は，現状では研究
代表者のグループでのみ純良な試料が合成
することができるため，本研究で得られた結
果は全て初めての成果と位置づけられる．従
って，本研究で得られた磁気相図は，今後の
発展的な研究においても全ての基礎となる．
また，この物質の構成元素は Na, K, Al, Si, O
であり，クラーク数が 1〜7 位の，地球上に
極めてありふれた元素（ユビキタス元素）の
みである．現状でこの物質が直接的には応用
に結びつかないことは正直に申し上げなけ
ればならないが，政治情勢などによりレアメ
タルの問題が表面化している昨今，ユビキタ
ス元素のみで構成される材料の磁気相図を
詳細に明らかにした本研究は，材料開発とい
う観点からも意義深い研究であると位置づ
けられる．	 
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