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研究成果の概要（和文）：ゼオライトA中に配列したKクラスターは，磁性元素を全く含まないにも拘わらず強磁
性を示し，s電子磁性体として注目される．本研究では高品質試料を大量合成し，中性子回折実験を行った．偏
極ビームを使った実験において，長距離秩序した強磁性磁気モーメントからの回折を初めて観測することに成功
した．磁気形状因子のQ依存性を見積もり，磁性を担っているのが確かにナノサイズの空間に広がった電子であ
ることを直接的に明らかにした．また，強磁性磁気モーメントの大きさが周期的に変調していることを発見し
た．結晶構造の周期変調と磁性発現の関係が示唆される．以上のように，磁性の機構を考える上で極めて重要な
基礎データが得られた．

研究成果の概要（英文）：K clusters arrayed in zeolite A are known to show ferromagnetic properties 
although they contain no magnetic elements. We synthesized a much amount of high quality sample and 
performed neutron diffraction experiments. We obtained magnetic diffraction data of this material 
for the first time. The Q-dependence of the magnetic form factor was examined. The results clearly 
indicate that the electrons delocalized over a nanometer size are responsible for the long-range 
magnetic order. We also found a periodic modulation of the size of the ferromagnetic moments. The 
obtained results are very fundamental and indispensable for understanding the mechanism of the 
magnetic ordering in the s-electron system.

研究分野：物性物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 従来，磁性体（磁気秩序）は遷移金属の d
電子や希土類の f 電子が担うものと考えられ
てきたが，近年そのような常識は覆されてい
る．p(π)電子が磁気秩序を示す有機磁性体が
その１例であり，本研究が対象としている s
電子による磁気秩序はその最たるものであ
ると言える．配列したナノ空間（ケージ構造）
を有するゼオライト結晶にアルカリ金属を
ドープすることにより，ナノサイズのクラス
ターを周期配列させられる．この時，ケージ
に閉じ込められた s電子は，量子サイズ効果
によって離散化した準位を占有し，さらに周
期配列したクラスター間の交換相互作用に
より，強磁性，反強磁性，フェリ磁性などの
様々な磁気秩序を示すことが発見されてき
た．本来，磁気秩序と最も縁遠いと考えられ
るｓ電子が磁気秩序を示すという点で興味
深い系である．しかし，ｓ電子による磁気秩
序発現の研究は未だ開拓途上の領域であり，
その発現機構が十分に明らかにされている
とは言いがたい．特に，磁気構造（電子スピ
ンの配列構造）さえ明らかになっていないも
のが多い．最近，研究代表者らは，反強磁性
を示す最もシンプルな系に対して中性子回
折実験を適用し，初めて磁気構造と磁気形状
因子を明らかにした．より重要な物理を内包
する強磁性やフェリ磁性の系に対しても中
性子回折を適用し，磁気構造やスピン密度の
空間分布を明らかにすることによりこの新
しい磁性の発現機構を解明することが，次な
るテーマとして期待された． 
 なお，この物質系の構成元素は，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．多彩な磁性は，これらの組
成比やケージの配列構造を変えただけで生
み出されている．つまり，元素の個性を超越
した機能性物質の設計が可能となっている
という点からも注目される物質系である． 
 
２．研究の目的 
 本研究の大きな目的は，アルカリ金属の s
電子がなぜ磁気秩序を示し得るのかを解明
することである．ゼオライト A中に単純立方
構造で配列した K クラスターが示す強磁性
や，ゼオライト LSX中の Na-K合金クラスタ
ーが示すフェリ磁性に着目する．中性子回折
は磁性研究において極めて強力なツールで
あり，磁気構造を直接的に決定できる唯一の
実験手法である．しかし，上記の物質群は単
位格子が巨大で電子スピン密度が低いため，
実験が困難である．本研究では，大量の良質
な試料を合成し，近年進展の著しい大強度中
性子源の施設を駆使する．これにより，この
物質系の良質な中性子回折データを初めて
取得する．そして磁気構造や磁気形状因子
（スピン密度の空間分布）を明らかにして，
s 電子による磁気秩序発現の機構を解明する
ことを目的とする． 

 
３．研究の方法 
 本研究の対象物質は電子スピン密度が低
く，中性子回折実験において磁気散乱を観測
するためには大量の試料（数グラム，数 cc）
が必要とされる．試料作成方法自体は確立さ
れているが，量の問題をクリアーする必要が
ある．ゼオライト結晶は大気中では多量の水
分子を吸着しており，アルカリ金属をドープ
する前にこれを完全に脱水する必要がある．
そこでまず，大量の試料を一度に加熱脱水す
るための専用の真空ラインを組み上げた．こ
れと，既存のグローブボックスおよび電気炉
を用いて均質な試料を十分な量，作成した．
磁化測定，光学測定を行い，大量に合成した
試料においてもその品質が十分に良いこと
を確認した． 
 中性子回折実験を行う施設およびビーム
ラインの選定にあたっては，連携研究者を含
めた専門家と十分な打合せを行い，各施設に
実験課題申請書を提出してマシンタイムを
獲得した．ゼオライト A中の Kクラスターに
ついて，ISIS（Rutherford Appleton研究所，英
国）のWISHにおいて非偏極ビームによる粉
末回折実験，FRM II（ドイツ）のビームライ
ン DNS および J-PARC のビームライン
TAIKANにおいて，偏極中性子ビームを使っ
た粉末回折実験をそれぞれ実施した． 
 
４．研究成果 
 ゼオライト A（LTA構造）では内径約 11 Å
の cageが単純立方構造で配列している（図
１）．単位格子には８個の cage が含まれ，
格子定数は 24.6 Åである．K+イオンを含むも
の（ cage当たり：K12Al12Si12O48）に K原子
を吸蔵させると cage中にKクラスターが形
成される．そして， cage当たりの吸蔵原子
数 n（= s電子数）が 2 < n < 7の時に自発磁化
が発現する．TCも nに依存し，最高で約 8 K
である．これまでの研究から，各クラスター
は s = 1/2の局在磁気モーメントを持ち，それ
らが反強磁性配列し，さらにキャントするこ
とで自発磁化が発現するという機構が提案
されてきた． 
 最も単純な模型として，最隣接クラスター
間が反強磁性的に結合している所謂 G-type
の反強磁性秩序が想定できる．これにキャン
トを入れた磁気構造を仮定し，既報の結晶構
造も考慮して回折強度の計算を行うと，111
反射に磁気回折が最も強く現れる．しかし，
ISISの粉末回折計WISHを用いて十分に高統
計のデータを1.5 K〜10 Kで取得したところ，
回折強度の有意な温度変化は観測されなか
った．少なくともここで想定した G-typeの反
強磁性相は否定されることが分かった． 
 一方，FRM IIの DNSにおいて，弱い磁場
を散乱ベクトルに垂直方向に掛けて偏極解
析を行ったところ，ノンスピンフロップ散乱
の温度変化から 200，220，222，420 反射の
磁気回折を観測することに成功した．これら



は長距離秩序した磁気モーメントの磁場方
向成分（すなわち強磁性成分）に起因する回
折である．さらに J-PARCの TAIKANにおい
て，より高い Q分解能と高統計なデータを得
た．中性子スピンの偏極方向を磁場に対して
平行・反平行に切り替えて測定し，それらの
差分を取ったデータを図２に示す．最隣接 
cage間距離の周期に対応する 200反射が最も
顕著に観測されるが，加えて 111反射も有意
に観測されている． 
 DNS と TAIKAN でのデータを合わせて解
析することにより，磁気形状因子の Q依存性
f(Q)を見積もることができた．f(Q)は Q に対
して非常に速く減衰し，実空間でのスピン密
度分布の広がりは 15 Å 程度であることが分
かった．これは cageのサイズに概ね一致し，
ナノクラスターに広がった s電子スピンに起
因する磁気散乱を観測できたと考えられる．
今後，クラスターの s電子波動関数として第
一原理的に計算された結果などを用い，本研
究で得られた f(Q)と直接比較することにより，
この系の電子状態をミクロな視点からさら
に明らかにすることが出来る．重要な基礎的
なデータを得ることが出来たと言える． 
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図１：ゼオライト Aの結晶構造の模式図．赤
と青の矢印は，ordered momentの強磁性成分
を模式的に表している． 
 
 もう一つの重要な結果は，111 磁気反射の
存在が確認されたことである．この反射は，
隣接ケージの強磁性磁気モーメント（ordered 
moment）が等価である場合には禁制である．
つまり，強磁性磁気モーメントの大きさが，
図１の赤と青の矢印で示したように周期的
に変調していることが直接的に言える．この
系では隣接クラスター内の K+イオン数が異
なるという構造的な変調（空間群：F23）が
存在するが，それと磁性との関連が示唆され
る．s 電子に対するポテンシャルの周期的変
調が磁性発現に寄与している可能性があり，
今後理論的な裏付けを検討してゆく必要が
ある． 
 以上のように，本研究では，ゼオライト A
中の Kクラスターについて，中性子回折にお
ける磁気散乱のデータを初めて取得するこ
とに成功した．そして，磁気形状因子の散乱
ベクトル長依存性を見積もり，磁性を担って

いるのが確かにナノサイズの空間に広がっ
た電子であることを直接的に明らかにした．
また，強磁性磁気モーメントの大きさが Q = 
(1, 1, 1)の周期的な変調構造を持っているこ
とを発見した．以上の成果は，モデルに依存
しない（仮定を含まない）実験事実であり，
この系の磁性の機構を考える上で極めて重
要なデータが得られたと考えている．以上の
成果は既に学会等で継続的に発表を行った．
また，学術雑誌に投稿する論文を現在準備し
ている．さらに，この系は，クラスター当た
りの電子数を変化させると，TCや磁化の大き
さが敏感に変化するが，電子濃度を系統的に
変化させた試料の中性子回折実験も予定し
ている．これにより，さらに全体像が明らか
となる． 

 
図２：ゼオライト A中の Kクラスターの偏極
中性子回折パターンの差分プロファイル． 
 
 一方，当初計画に含めていた，ゼオライト
LSX中の Na-K合金クラスターが示すフェリ
磁性については，大量の試料作成には着手し
たものの，研究期間内に中性子回折実験を実
施するには至らなかった．現在マシンタイム
を申請しているので，今後の課題として継続
して研究を進めてゆく予定である． 
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