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研究成果の概要（和文）：アルカリ金属のｓ電子系は理想的な自由電子系である。しかし，ゼオライト結晶の配
列ナノ空間に導入すると，形成されたクラスターのｓ電子準位は量子化され，さらに，ｓ電子間のクーロン斥力
による電子相関，および，アルカリイオンの変位による電子格子相互作用が発生する。その結果，ｓ電子濃度に
依存して，強磁性や絶縁体金属転移など，アルカリ金属にはなかった多彩な性質が観測され，ゼオライト結晶や
アルカリ金属の種類を変えると様々に変化する。また，量子準位の軌道縮退によって，クラスターの内表面の反
転対称性の欠如による巨大なスピン軌道相互作用が誘起される。本研究により，これらの結果がほぼ体系的に理
解できるようになった。

研究成果の概要（英文）：The s-electrons of alkali metals are assigned to the ideal free-electron 
system, but they display novel properties in the regular nanospaces of zeolite crystals.  These 
s-electrons are quantized in the nanoclusters in zeolite cages, and have an electron correlation due
 to the mutual Coulomb repulsion and also the electron-phonon interaction due to the displacement of
 alkali cations.  As the results, s-electrons display ferromagnetic properties and 
insulator-to-metal transition depending on the loading density of alkali metals.  These properties 
vary widely with the kind of alkali metals and the structure type of zeolites as well.  A huge 
spin-orbit interaction is observed in the degenerate orbitals of clusters due to the lack of 
inversion symmetry at the internal surface of clusters.  These novel properties can be understood 
systematically through this research.

研究分野：物性物理学

キーワード： 絶縁体金属転移　磁性　アルカリ金属　クラスター　ゼオライト　電子相関　電子格子相互作用　ポー
ラロン
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１．研究開始当初の背景 
	 開放型の配列ナノ空間を有するゼオライ
ト結晶では，共有結合でつながったアルミノ
珪酸塩骨格の構造を保ったまま，そのカゴ
（細孔）にゲスト物質を可逆的に出入りさせ
ることができる。我々のグループでは，その
中にアルカリ金属を吸蔵してナノ空間に新
たなｓ電子系を形成し，強磁性やフェリ磁性
などの新奇な性質を多数見いだしてきた。バ
ルクのアルカリ金属ｓ電子系は典型的な自
由電子系で，特別な性質は示さないが，ナノ
空間ではその性質は豹変する。ゼオライト骨
格は負に帯電し，その間にアルカリ陽イオン
が分布している。外部から吸蔵したアルカリ
金属が陽イオンとｓ電子を共有してカチオ
ニックなクラスターを形成する結果，ｓ電子
には局在性が与えられると同時に，細孔の窓
を通じて隣接クラスターと相互作用する。す
なわち，細孔内にはクラスターの局在性と窓
を通じた遍歴性が共存したｓ電子系が形成
され，ゼオライトの種類とアルカリ金属の種
類とその吸蔵量を制御することで，ダイナミ
ックに性質が変化する系が実現する。 
	 これらの系の電子物性を理解するために
は，ｓ電子の量子閉じ込めに加えて，ｓ電子
間のクーロン斥力による電子相関と，アルカ
リイオンの変位とｓ電子との間の電子格子
相互作用によるポーラロン効果を考慮して
全体像を把握することが重要であるが，体系
的な理解は十分ではなかった。 
 
２．研究の目的 
	 ゼオライトでは，アルミノケイ酸塩の安定
な骨格 AlmSipO2(m+p) (m ≤ p) によってナノメ
ートルサイズの細孔が形成され，それが窓を
共有して規則正しく配列している。また，骨
格は Al の数 mだけ負に帯電しており，交換
可能な陽イオンが骨格のすき間に多数分布
して電荷バランスをとっている。陽イオンと
してアルカリ陽イオンを含むゼオライトを
完全に脱水して，アルカリ金属を外部から吸
蔵させると，図 1 に示したように，ナノクラ
スターが細孔内に形成されて，それが単純立
方構造やダイヤモンド構造や体心立方行動
などで配列する。クラスターのｓ電子は陽イ
オンからは引力を，骨格からは斥力を受ける
ため，ｓ電子の閉じ込めを球形井戸型ポテン
シャルで近似すると，1s，1p，1d 等の量子準
位が形成される。吸蔵するアルカリ金属原子
数を変化させると，それらの量子準位をｓ電
子が順に占有し，スーパーアトム描像が成立
する系が形成される。これらの準位のｓ電子
は，細孔の窓を経由して隣接したクラスター
と相互作用する。その結果，ゼオライトの種
類とアルカリ金属の種類とその吸蔵量に依
存して，強磁性やフェリ磁性，反強磁性，絶
縁体金属転移など，数多くの興味ある物性が
観測される。 
	 隣接する細孔が比較的狭い窓を共有する
場合は，ｓ電子の局在した波動関数はよい近

似となり，隣接する細孔への遷移を考慮した
強束縛近似が成立する。一方，ｓ電子は陽イ
オンの位置の変位と相互作用する。この電子
格子相互作用には種々の格子変位が考えら
れ，様々なポーラロンが形成される。その最
も簡単なモデルとして，サイト内（細孔内）
でのみｓ電子と相互作用する変形ポテンシ
ャル型の電子格子相互作用を仮定するモデ
ルとして Holstein 模型がある。バンド幅を 2B 
とし，後で述べるオンサイトの電子格子相互
作用エネルギーの大きさ S を仮定すると，図
2 に示すように，陽イオンの格子変位による
配位座標 Qに対して，ふたつの安定状態が断
熱ポテンシャル上に形成される。ひとつはｓ
電子がゼオライト結晶全体に広がって遍歴
しているラージポーラロンであり，もうひと
つは格子を局所的に歪ませて自己束縛した
スモールポーラロンであり，後者は 2B < S の
ときに安定化される。 

 
図１ ゼオライト結晶の配列したナノ空間のｓ電
子系（配列したスーパーアトム）。 
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図２ オンサイトの電子格子相互作用を考慮した
ポーラロンの断熱ポテンシャル。 
 
	 しかし，このモデルでは電子間斥力が仮定
されていないため，スモールポーラロンは互
いに必ず対をつくってスモールバイポーラ
ロンを形成し，系全体は非磁性の絶縁体にな
ってしまう。これではこの系の様々な性質を
再現することができない。そこで，以下の様
に，サイト間の遷移エネルギーtij とオンサイ
トの電子格子相互作用の結合定数λ に，オン



サイトの電子間斥力エネルギーU を加えた
Holstein-Hubbard モデルにより相関ポーラロ
ン系として考える必要がある。 
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ここで右辺第 3 項はフォノンの項であり，ま
た，電子格子相互作用エネルギーの大きさ S
は以下の様に定義される。 

S =
λ 2

Mω 2
 

これらの状況を考慮すると，図 3 に模式的に
示すように，最隣接サイトへの電子遷移エネ
ルギーt，U，S の大小関係に依存してラージ
ポーラロン，スモールポーラロン，スモール
バイポーラロンが形成される。t が大きけれ
ばラージポーラロンが形成されて金属とな
り，t が小さく S < U では磁性をもつスモー
ルポーラロンによる Mott 絶縁体が形成され，
S > U では非磁性のスモールバイポーラロン
が形成されて絶縁体となる。これにサイト当
たりの平均ｓ電子数 n を考慮した t-U-S の三
角形を考え，t-U-S-n による粗視化したモデ
ルにより，この系の磁性や絶縁体金属転移な
どを定性的に説明することを検討した。 
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図３ Holstein-Hubbard モデルの概念図 

 
３．研究の方法 
	 ゼオライト結晶粉末試料を必要に応じて
目的のイオンに交換し，それを真空中で加熱
して完全に脱水し，石英管中で高純度のアル
カリ金属と共に熱処理して，様々な濃度で吸
蔵させた。これらの試料の光学測定や磁気測
定や NMR 測定は，石英ガラス管に入れたま
ま行い，他の物性測定については別の容器に
移しかえるなどの操作を行った。	
	
４．研究成果	
	 図４に示したβケージとスーパーケージ
がそれぞれダイヤモンド構造で配列したゼ
オライト LSX（化学組成 NaxK12-xAl12Si12O48）
に，K 原子を n 個吸蔵して Na-K の合金クラ
スターを作成した系では，ケージ当たりの
Na 数 xとｓ電子数 n に依存して，磁性や電
気伝導などに大きな変化が観測される。まず，
xが 0 と 4 の系では，図 5 に典型例を示した
ように，フェリ磁性が観測される。特に x = 4 
の系で n = 7.8 の試料では，補償温度約 5K で

磁化がゼロになる Néelの N 型フェリ磁性が
明瞭に観測される。この磁性はスーパーケー
ジの遍歴電子系とβケージの局在電子系の
ふたつの非等価な磁気副格子が反強磁性相
互作用をもつモデルで説明できる。 
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図４ ゼオライト LSXの骨格と陽イオンの模式図 
 

 
図５ゼオライト LSX 中の Na-K合金クラスタ
ーにおける自発磁化の温度依存性。 
 
	 また，図５に示した x =7.3の系では，n = 8.9 
付近でほぼ純粋な強磁性が観測される。この
系は絶縁体であり，しかもβケージのｓ電子
の共鳴光励起による光学反射スペクトルが
強磁性の発現と同期して成長することから，
βケージの局在磁気モーメントによる磁性
であり，それがスーパーケージの sp3閉殻構
造の電子系を経由して超交換相互作用が発
生し，ポテンシャル交換によって強磁性配列
が安定化したと解釈される。 
	 また，図５の x = 0 のカリウムクラスター
の系では n が増加するとフェリ磁性が観測
されるが，図６に示したように，低温での電
気伝導度には顕著な異常が観測される。n が
増加すると，高温域での電気抵抗は減少し，
金属への転移が観測されるが，フェリ磁性を
示す試料では，低温での電気抵抗が急激に増
大する。これは 1 meV 程度の非常に小さなエ
ネルギーギャップがフェルミ面付近に形成
され，それが磁性と連動していることになる。
そこで，図７に示したように，スーパーケー
ジのネットワークに遍歴電子系が形成され，
それがβケージの局在状態と混成するモデ
ルを考えた。その際，βケージ内の２電子間
には大きな斥力エネルギーUが発生するので，
U > S の条件を満たし，しかも１電子と２電
子状態の間にフェルミエネルギーが来る状
況を考えると，近藤絶縁体に似た状況を考え



ることができる。ただし，この系の遍歴電子
系はバンド幅が狭く，遍歴電子強磁性が形成
されるため，通常の近藤絶縁体における非磁
性の遍歴電子系とは状況が異なる。このモデ
ルにより，低温での磁気相転移に伴ってギャ
ップが発生し，図６に示した低温での電気抵
抗の急激な増大が説明できる。 
 

 

図６ ゼオライト LSX中の Kクラスターの電気抵
抗の温度依存性。 
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図７ ゼオライト LSX のKクラスターにおけるス
ーパーケージの遍歴電子系とβケージの局在電子

系の相関。フェリ磁性において，フェルミエネル

ギーにギャップが発生する。 
 
	 さらに，全てのイオンが Na イオンのゼオ
ライト LSX（化学組成 Na12Al12Si12O48）にお
いて，細孔当たり n 個の Na 原子を吸蔵させ
た系では，従来にない磁性が観測される。n = 
10の系では非磁性の絶縁体であり，図８に示
したように室温付近まで磁化率は一定であ
る。しかし，n ≈ 16 の系では電気抵抗は急激
に小さくなって金属に転移するが，その際，
図８ に示したように室温に向かって顕著に
増大する磁化率が観測される。このような，
金属における高温域での磁化率の増大は他
に例を見ない。なお，低温での磁化率の増大
は，わずかに分布する不純物磁気モーメント
によるものである。一方，図９に示すように，
電子格子相互作用を考慮した金属状態では，
ラージポーラロン状態が安定となるが，スモ
ールポーラロンが断熱ポテンシャル上で準
安定状態を形成する事が理論的に指摘され
ている。昇温に伴って，スモールポーラロン
が熱的に形成され，それが磁化率の顕著な増

大の原因となっていることが考えられる。こ
の問題は，近藤効果の系に，さらに断熱ポテ
ンシャルを考慮したより高度な問題を含ん
でおり，興味が持たれる。また，図８に示し
た室温に向けて磁化率が増大する現象は，
23Naの NMR スペクトルのシフトとしても明
瞭に観測される。構造解析により Na イオン
サイトは多数存在することがわかっており，
その状況で NMR スペクトルが１本で観測さ
れることは，Naイオンが NMR時間スケール
では激しく運動していて，先鋭化が起こって
いると考えなくてはならない。このことから，
室温付近では Na イオンはラージポーラロン
とスモールポーラロンの断熱ポテンシャル
上を激しく行き来していて，Naイオンはｓ電
子の変化を伴いながらダイナミカルに運動
し，従来にない熱活性型の磁性が NMR にお
いても観測されていると考えられる。 
 

 
図８	ゼオライト LSX のナトリウムクラスターに
おける n = 10 と n ≈ 16 における磁化率の温度依
存性。 
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図９ 金属に転移した状態におけるポーラロンの
断熱ポテンシャル。 
 
	 アルカリ金属クラスターのｓ電子の量子
閉じ込めについては，イオンの存在を無視し
たジェリウム模型が良く用いられる。しかし，
スピン軌道相互作用においては，このモデル
は極めて不適切であることがわかった。ジェ
リウム模型による 1p量子準位の波動関数は，
イオンの内殻電子との直交性を満たしてい
ない。そのため，図１０に示すように，クラ
スターの内表面の赤道上に分布するイオン
においては，反転対称性がないため，Rashba
効果と同様に，赤道方向の波数ベクトルに対
して極方向にスピンが向く巨大なスピン軌
道相互作用が誘起される。そのため，ゼオラ



イトAの単純立方構造で配列したKクラスタ
ーでは，軌道縮退による g値の減少が観測さ
れるだけでなく，図１１に示すように，強磁
場下で，s = 1/2から予想される磁気モーメン
トを超える磁化が観測され，スピンに加えて
軌道角運動量の寄与が明確になった。 
 

!"#$%&'()*+,-./0123456789:;<=>?@ABCDEFGHIJKLMNOPQRSTUVWXYZ[\]^_`abcdefghijklmnopqrstuvwxyz{|}~

2S1 2

2P1 2

2P3 2

2D3 2

2D5 2

K+ K+

1d

1p

1s

1px
i 1py

	
図１０ クラスターの 1p 軌道におけるスピン軌道
相互作用の増大機構の模式図。 
	

	

図１１	ゼオライト Aにおける強磁場下での磁化。 
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