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研究成果の概要（和文）：物質開拓グループで創製された配列ナノ空間物質について、強磁場や

高圧などの極限環境下で物性測定を行い、いくつかの新たな成果が得られた。ゼオライトやカ

ーボンナノチューブにアルカリ元素や酸素分子を含む試料でこれまでに観測されていない実験

結果を得ることができた。また、鉄系高温超伝導体では上部臨界磁場の評価と電気特性と結晶

構造の関連性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We have obtained new findings on materials in regulated nano-spaces such as 

zeorite and carbon nanotubes by the measurements in high magnetic fields or high pressure. Electron 

spin resonance and high-field magnetization of these materials were measured and intriguing magnetic 

states were observed. As for Fe-based high-Tc materials, upper critical fields and relationship between 

structure and electronic nature were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライト、グラフェン、カーボンナノチュ
ーブなどの配列ナノ空間物質での研究が 90
年代以降精力的に行われるようになった。こ
れらの物質そのものの性質の研究もさるこ
とながらこれらの物質中に様々な元素、イオ
ンや分子などを入れて配列したナノ空間の
特異性を利用した研究も盛んになった。ナノ
スケールにトラップされたイオンや分子な
どの特異な電子状態が作る物性に大変興味

が持たれたからである。その中にあって強磁
場や高圧などの極限環境下での物性測定は
それほど行われていなかった。 
２．研究の目的 
物質開拓グループなどで創製された配列ナ
ノ空間物質の電子状態と磁気物性を強磁場
や高圧の極限環境下で調べることにより、ナ
ノ空間中での物質が周りの環境とどのよう
に関わっているのかを明らかにすることが
研究目的である。具体的な研究対象は 
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(1)野末グループで創製されたゼオライト中
のアルカリイオンクラスター、 
(2)榎グループで精製された活性炭素ファイ
バー（ナノグラフェン）、 
(3)真庭グループで調整された単層カーボン
ナノチューブに酸素分子を封じ込めた試料、
(4)高野グループで合成された鉄系超伝導体
などである。測定を行った主な研究対象に関
しては以下の図 1に示している。 

図 1．本課題で行った主な研究対象 
３．研究の方法 
２の研究の目的で示された様々な配列ナノ
空間物質に対して、(1)常圧下での強磁場磁
化及び電気抵抗測定、(2)常圧下での多周波
数の電子スピン共鳴(ESR)測定、(3)高圧下で
の構造解析と電気抵抗測定などを主な測定
手段として研究を行った。 
４．研究成果 
研究の目的に記載した研究対象の順番に研
究成果を記載する。 
(1)ゼオライト中のアルカリイオンクラスタ
ーの研究では主にゼオライトの一種である
ソーダライト SOD 中に Na, K, Rb のアルカリ
イオンクラスターを含む粉末試料での ESR

測定を中心に行った。最初に Na4
+イオンクラ

スターを含む試料の ESR を多周波数で行い、
反強磁性共鳴の粉末パターンシミュレーシ
ョンでうまく説明できた。その結果、図 2に
示すように異方性は小さいが容易面型異方
性を有する反強磁性体の反強磁性共鳴で説
明することができた。 
一方、K4

+や(RbK3)
+イオンクラスターを含む

試料では同様な反強磁性共鳴の粉末パター
ンで説明できるものの異方性がアルカリイ
オンサイズを大きくするにつれて徐々に二
軸異方性を経て一軸異方性に変化している
ことがわかった。また、反強磁性共鳴状態で
の g 値が異常に大きくなる事もわかったが、
その起源については現在の所まだわからな
い。後者の知見に関しては現在論文投稿準備
中である。 
 

図 2. Na クラスターを含む SOD の粉末 ESR

シグナルとシミュレーション結果 
(2)活性炭素ファイバーなどのナノグラフェ
ンでは多くの端状態が存在するが、その中に
はジグザグ端とアームチェア端の二種類の
端状態が存在する。ジグザグ端にはフェルミ
面近傍に大変シャープな状態密度を形成し
て局在の強いスピン状態が現れることが理
論的に予想されているが、実験的にも検証さ
れてきている。ESR による実験的な検証もそ
の一つであるが、本研究では以前行われてい
た X-バンド(9 GHz)の結果と同様な結果が得
られるのか他の二種類の周波数(20 GHzと 35 

GHz)での測定を行った。その結果、ジグザグ
端に局在したスピンとキャリアによるコリ
ンハ則に従う線幅の変化が 20 K 以上で観測
され、低温ではナノグラフェン間の電子のホ
ッピングが抑制されることによる線幅の増
大を観測した。これらはほぼ X-バンド ESR

の結果と同様であるが、低いマイクロ波パワ
ーの下 15 K 当たり見られたシグナルの異常
は観測されなかった。 
(3)単層カーボンナノチューブ(SWCNT)中に
酸素分子を封じ込めた試料で磁化率の温度
変化測定と 1.4 K での強磁場磁化測定を行っ
た。SWCNT 中の酸素分子はカーボンナノチ
ューブの内径に応じて配列の仕方を変える
ことが分子動力学計算で予想されており、一
次元的に配列した多くの場合反強磁性的な
相互作用をすることが期待されている。今回
内径が 0.8 nm 程度の SWCNT と 400 torr の圧
力の酸素を石英管の中に封じ込めた。酸素分
子はスピン数１(S)の磁性分子でそれらが反
強磁性的な相互作用をしながら一次元的に
並ぶと S=1の一次元ハイゼンベルグ反強磁性
体(1D HAF)、すなわちハルデン磁性体の形成
が期待される。不純物や SWCNT の外に付着



した酸素分子からの寄与を差し引いた本質
的な帯磁率の温度変化では低次元反強磁性
体に特徴的なブロードな山を持ち、低温で零
に向かう振る舞いが見られ、また、低温の磁
化過程は１０テスラまで磁化が出ずにそれ
以上の磁場で磁化がほぼ直線的に立ち上が
る振る舞いが見られた。これらの実験結果を
S=1 1D HAF の計算結果と比較し良い一致を
見ることができ、酸素分子によるハルデン磁
性体の初めての観測に成功した。この結果は
いくつかの国際会議で口頭発表したが、論文
は現在投稿中である。 

(4)2008 年に東工大で発見された鉄系高温超
伝導体は世界中で精力的な研究が進められ
ている。我々のグループでは代表的な鉄系超
伝導体のうち 11 系と称される FeSe1-xTex の試
料での強磁場中電気抵抗測定を行い、この系
では初めて上部臨界磁場の報告を行った。焼
結体試料とその後単結晶試料での測定を行
い、FeAs 面内と面垂直方向の上部臨界磁場の
比に当たる異方性係数が転移温度近傍で大
きく、低温で 1 になる振舞いを観測した。こ
れは他の鉄系超伝導体では 122 系で良く観測
される物で、最初に発見された 1111 系とは振
舞いが異なることがわかった。 

図３．上部臨界磁場の温度依存性 

また、FeSe1-xTexの試料は圧力下で超伝導転移
温度(Tc)が大きく上昇することが知られてい
たが、さらに圧力を加えていった際にどのよ
うになるのかわかっていなかった。そこで、
図 4 に示すように 14 GPa までの圧力下での 

図４．Tcと格子定数比の圧力依存性 

電気抵抗測定を行う事により、7 GPa あたり

までは圧力印加と共に Tc が上がるが、それ以
上の圧力で下がることが明らかになった。そ
の際、面内の格子定数の平均値と面間の格子
定数の比が 8 GPa あたりにピークを持つこと
が明らかになった。  
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