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研 究 ノー ト

ゼオ ライ ト結晶 中に配列 した

カ リウムク ラス ターの強磁性 と軌道縮退

1.は じめ に

従来の磁性体 は不完全 に満 たされた4軌 道や ノ軌道 を持 ついわゆる遷移金属元素 を含 んでいるの

が普通である。 しか し最 近では有機錯体[1ユや フラー レン化合物[2ユ[3]において も強磁性や反強磁性 を

示す物質が作 り出され、 これ らは ρ電子(π 電子)の 磁性体 と呼ぶこ とがで きるであろう。一方、

ゼオライ ト結晶の空隙に周期配列 したアルカリ金属 クラス ターの系 において も磁気秩序状態が発見

され、s電 子系で最初 の磁性体 として注 目されている。ゼオライ トLTA中 のKク ラス ターの強磁

性[4]やゼオライ トSOD中 のNaク ラス ターの反強磁性[5]などで ある。また、ゼオライ トFAU中 の

Kク ラス ターでは、モ ッ ト転移や強相 関金属 の可能性が議論 されているなど[6]、磁気秩序状態以外

の興味 も広が りつつある。本稿 では、この うちLTA中 のKク ラスターについて、近年我々のグルー

プで行 って きた研究 を紹介する。 自発磁化 の発現 とい う全 くs電 子 ら しくない性質を示す系である

が、そこでは軌道縮退 とい うこれ またs電 子 らしくない効果が重要 な働 きをしていることが明 らか

になって きた[7]。

ゼオライ ト結晶 は共有結合でで きた3次 元網 目状 のネ ットワーク構造 を有 してお り、そのナ ノサ

イズの空隙に物が出入 りで きる とい う特性か ら、多方面 で応用 されている[8][9]。ゼオ ライ トの骨格

構造 タイプは、現在 までに100種 以上が登録 されてお り、 それぞれ英字3文 字 で名前 が付 けられて

い る。 図1(a)に 本研 究で用 い たアル ミノケイ酸塩 ゼオ ライ トLTAの 結晶構造 の模式 図 を示す。

LTAで は図の左側 に示 したよ うな内径 約!1Aの αcageと 呼ばれる細孔が格 子定数12.3Aの 単純

立方構造 で配列 してい る。骨格 はSi、Al、oか ら成 り、Alの 数だけ負 に帯電 してい る。 カ リウ

ムタイプのLTAで はその隙間にK+イ オ ンが分布 して、骨格 の負電荷 を補償 している。小 さなユ

ニ ッ トセル当た りの組成式 はKl2All2sil2048となる。

Kタ イプのLTAに 外か らK原 子(イ オンではない)を 吸蔵 させ る と、Kの43電 子 が αcage中

に分布す る複数 のK+イ オ ンに共有 されて広 がる。一方、負 に帯電 した骨格 か らは斥力 を受け、結

果 として4s電 子が αcageに 閉 じ込め られてカチオニックなKク ラス ターが形成 され る。光学測定

の結果か ら、このクラスターの基本 的な電子状態 は以下 のような描像で うま く説明 されている剛 。

吸蔵 したKの4s電 子 に対 す るポテ ンシャル を αcageの 内径 を持つ球形井戸型で近似す る。 この

時、図1(b)に 示 した ように1s、1ρ 、14な どの、クラス ター としての量子準位 が現 れる。K吸 蔵

量 を増加 させ ると4s電 子が これ らの量子準位 を下か ら順 に占有 してゆ く。 クラス ター当た りの平
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図1(a)ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 ゼ オ ラ イ トLTAの 結 晶 構 造 の 模 式

図 。 内 径 約11Aの 細 孔(αcage)が 単 純 立 方 構 造 で 配 列 し

て い る。(b)球 形 井 戸 型 ポ テ ン シ ャ ル モ デ ル に よ る ク ラ ス

ター の 量 子 準 位 。 エ ネ ル ギ ー の 低 い 方 か ら順 に1s、1ヵ 、

14、2s… とな る。 括 弧 内 の数 字 は 各 準 位 の ス ピ ン を含 め た

縮 退 度 を表 して い る 。

均 の4s電 子 数 は最 大7.2～7.3程

度 ま で 変 化 させ る こ とが で きる。

図1(b)の 括弧 内の数 字 はス ピン も含

め た縮 重 度 を示 してお り、最初 の2

電 子 は1s準 位 に、 次 の6電 子 は1ρ

準位 に入 る こ とにな る。 なお 、吸 蔵

したK原 子1個 か ら4s電 子1個 が

ク ラ ス ター に 供 給 さ れ る の で 、

αcage当 た りのK吸 蔵 量 と ク ラス

ター 当 た りの平 均4s電 子 数 は等 し

い(こ れ を本稿 で は ηと記 す)。 ま

た 、 ク ラ ス ター の 電 子 は αcageの

窓(8員 環)を 通 じて 隣 の クラス ター

の 電 子 と相 互 作 用 す る こ とが 出 来

る。 そ し て、 野 末 ら に よ り、 この

LTA中 のKク ラス ター が低 温 で 強

磁 性 を示 す こ とが発 見 され た[4]。強

磁 性 の発 現 は%に 依 存 して お り、

中 間 の 濃 度 域(π ～5)の と きに最

も顕 著 で あ る["]。 強磁 性発 見 当初 、

その発 現機 構 として遍歴 電 子 に よる

弱 強 磁 性 の モ デ ル が 提 案 され て い

た[li]。 しか し、 磁 気 測 定 の 温 度 ・

磁場が非常 に狭 い範囲に限 られてお り、 この系 の磁性 を議論す るための基本的なデー タがかな り不

足 している状況であった。そ こで本研究で は、K吸 蔵量 を緻密 に変化 させなが ら、従 来の研究で

は測定 されていなかった条件下 まで拡張 して磁気的性質 ・光学的性質 ・電子ス ピン共鳴 について調

べ、その考察 を行 った。

2.実 験 方 法

ゼオライ トLTAは 結晶サ イズが約4μm程 度 の粉末 を用いた。 まず、LTAを 真空中で約500℃

で加熱 し脱水する。完全 に脱水 したLTAと 蒸留 したKを 高純度ヘ リウム雰囲気の グロー ブボ ック

ス内で石英ガラス管 に封 じる・これを電気炉 で約150℃ に加熱 してKをLTAに 気相で吸蔵 させる。

Kの 吸蔵量 を制御 して、クラス ター当た りの平均電子数 πを0か ら約7.2(飽 和吸蔵)ま で系統的

に変化 させ た。光学測定では、粉末の拡散反射スペ ク トル を光子エ ネルギー0.3～6eVの 範囲で

測定 し、吸収スペ ク トル もしくは正反射スペ ク トルに変換 した。 また、磁気測定 はSQUID磁 力計

と引 き抜 き法 を併用 して外部磁場14Tま で、温度2Kか ら室温 までで行 った。 さらに、Xband
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のマイクロ波(9.7GHz)を 用 いた電子ス ピン共鳴測定 を4～300Kの 温度範 囲で行 った。なお、

試料 は大気中の酸素お よび水分 との反応性が極 めて高いため、石英管に封入 した ままで全 ての測定

を行 った。

3.実 験 結 果

すべ てのK吸 蔵量 にお いて、

赤外 域0.3eVま での光吸 収 スペ

ク トルには絶縁体 的な吸収端が観

測 され、金属特有の ドルーデ項 の

寄与は全 く見 られなか った[12][13]。

この ことか ら、 この系 は絶縁体 に

なっていると考 え られる。従 って

この系の磁性 を議論す る際、遍歴

電子系であるという従来の解釈は

否定 され、局在磁気 モーメ ン トを

基本 に考 えるべ きであることが分

かる・

次 に、強磁性 を示す試料の典型

的な磁性データを示す。 図2(a)は

外部磁 場1000eに お ける磁i化の

温度依存性である。 この試料の ク

ラスター当た りの平均電子数 は約

3.8個 である。磁化 は約8K以 下

で急激 に大 き くなっている。磁化

曲線のアロッ ト ・プロ ットか らこ

の試料 のキュ リー温度 は約7.5K

と見積 もられ、それ以下の温度で

は確かに自発磁化が発生 している

ことが分かった。図2(b)は 同 じ試

料の磁化 を室温 まで測定 した結果

である・縦軸は磁化率 の逆数 をプ 図2

ロッ トしてある。高温側では磁化

率はキュ リー ・ワイス則 に従 っ七

マ・る。実線の ように外挿 して見積

もった ワ イス温度 は、負 の値 約
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(a)ゼ オ ラ イ トLTA中 の カ リ ウ ム ク ラ ス タ ー の外 部 磁 場1000eに

お け る磁 化 の温 度 依 存 性 。 試 料 の ク ラス ター 当 た りの 平 均 電 子 数

は 約3.8個 で あ る 。(b)同 じ試 料 の 磁 化 率 の 逆 数 の 温 度 依 存 性 。

(c)同 じ試 料 の低 温 に お け る14Tま で の磁 化 過 程 。 挿 入 図 に は低 磁

場 領 域 を拡 大 して 示 した 。
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一27Kを 示 して い る
。一方 、キ ュ リー定 数 か ら有 効磁 気 モー メ ン トは αcage当 た り約1.71μ ・(ボ ー

ア磁 子)と 見 積 も られた 。 これ は全 ての αcageに ス ピ ン量 子数s=1/2の 磁 気 モ ー メン トが 分布 し

て い る と仮 定 した と きの値1.73μBに 近 い。 キ ュ リー定 数 は%>3で は あ ま り変化 しなか っ た。 図

2(c)は 同 じ試料 の!4Tま での磁 化 過 程 で あ る。挿 入 図 に示 した よ う に磁 化 は数Oeと い う非 常 に低

磁 場 で 立 ち上 が り飽和 傾 向 を示 す 。 ヒス テ リシス は測 定 誤差 範 囲 内 で観測 されず 、極 め て ソ フ トな

磁 性 で あ る。 一方 、 数T以 上 の高磁;場側 で は磁 化 が直 線 的 に増大 して ゆ き、14Tま で で は飽和 し

ない。
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以 上 の よ うな測 定 をK吸 蔵 量(平 均 電子 数%)

を系統 的 に変化 させ て行 った[7][14]。そ れ を ま とめ

た もの を以 下 に示 す。 図3は アロ ッ ト ・プ ロ ッ ト

か ら見 積 もっ た キ ュ リー温 度 π とキ ュ リー ・ワ

イ ス則 を外 挿 して見積 もっ た ワ イス 温 度Twを"

に対 して プ ロ ッ トした もの であ る。 キ ュ リー温 度

は%>2で 有 限 の 値 を持 ち、 π=4付 近 で 最 大

値 約7.5Kを 示 す 。一 方、 ワ イス温度 は 冗>2で

急 に大 きな負 の値 を示 し、%=3.5付 近 で 最小 値

約 一35Kを 示す 。%>4で は キ ュ リー温 度 、 ワ

Ave,ag・N・mb…fEl・ ・t・・n・p・・Cl・・t… イス温 度 共 。・・Kに 近 づ き・飽 和 吸 蔵 の試 料(・

図3ゼ オ ラ イ トLTA中 の カ リ ウ ム ク ラ ス タ ー の

キ ュ リー 温 度 π と ワ イ ス 温 度Twの カ リ ウ ム

吸 蔵 量(ク ラス タ ー 当 た りの平 均 電 子 数)依 存

性 。

と反 強磁性相互作 用が共存 してい る こ とにな

る。図4は 温度2K、 外部磁場50eで の磁化

=7 .2)で はキュリー.則に従 う常磁 性が観測 され

る。ワイス温度が負 の値 を示す と言 うことは、局

在磁気モーメ ン ト間の相互作用 は反強磁性的であ

ることを示 している。すなわち、自発磁化の発生

10¢

を%に 対 して プ ロ ッ トした もの で あ る。磁 化6・104

は 浦2を 翫 る と急激 に ・万倍 に も増 大 し 喜

てい,る。 これは、 ηが2を 越 える と自発 磁化 醤10'2
・F一

が急激 に発生す ることを示 している。磁化はそ

の後%～5ま で徐 々に増 大 し、 π>6で 急激

に減少す る。 これは、この濃度域 の試料 のキュ

リー温度 が測 定温度 の2K以 下 になったため

である。%=7.2の 飽和吸蔵試料 では、再び 自

発磁化がわずかに発生 し、そのために磁化が大

きくなっている。

図5に 電子 ス ピン共鳴測 定 よ り求め た10K

と室温 でのg値 の%依 存性 を示す[ユ5]。%が2
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以下で は8値 はバル クのカ リウム金属 と近

い値 を示 し、ほとんど温度変化 しない。一方、

ηが2を 越 えると8値 は急 に減少 している。

しか も、 自発磁化 が観測 され る%が2か ら

5の 問では低 温 でのg値 が室 温 よ りも減少

してい る。 この こ とは、%が2を 越 える と

ヌ:ピン軌道相 互作用 が増大 し、%が2か ら

5の 間では低温で さらにスピン軌道相互作用

が増大す ることを示 している。飽和 吸蔵の常

磁性試料(%=7.2)、 では逆 の温度依存性 が

見 られる。
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図5ゼ オ ラ イ トLTA中 の カ リ ウ ム ク ラ ス ター のg値 の

カ リ ウ ム 吸 蔵 量(ク ラ ス ター 当 た りの平 均 電 子 数)

依 存 性 。g値 はX-band(9.7GHz)の マ イ ク ロ波 を

用 い た 電 子 ス ピ ン共 鳴 測 定 よ り求 め た 。

4.考 察

以上 の ように、平均 電子数%=2を 境 に して磁性が劇 的 に変化す るこ とが分かった。図1(b)に

示 したクラスターの量子準位 のモデルに従 うと、%≦2で は電子 はクラス ターの18準 位 に分布 し、

η>2で1ρ 準位 に分布 し始める。すなわち図3～4に 示 した実験結果 は、1ρ 準位が強磁性 の発現

に重要な働 きを してい ることを明確 に示 してい る。 また、図5で 見 られた">2で のス ピン軌道

相互作用 の増大 も、以下 に述べる ようにクラス ターの量子準位 と密接 に関係 している。

ス ピン軌道相互作用 はs軌 道 だけでは発生せず、上位 の準位 の寄与 を考慮 することで発生する。

そのため、s軌 道が支配的なバル クのアルカ リ金属ではそれ程大 きなス ピン軌道相互作用 は発 生 し

ない。 だが、 クラス ターの量子準位 を考 えると、 πが2を 越 えて1ρ 準位 に も電子が分布すれば、

原子 としては3電 子系で あって もクラス ター としては軌道磁気 モーメン トを持 ち、スピン軌道相互

作用が発生 し得 る。 さらに1ρ 軌道の縮選 が残 っていれば、1ρ 軌道 自身で回転(軌 道運動)す る

波動 関数 を形成す ることがで き、ス ピン軌 道相互作用 を顕著 に増 強する と考 え られ る。%が2以

上でない とg値 が減少 しないので、1ρ 軌道の縮退が残 っている と考 えなければならない。 また、

%が2か ら5の 間で、低温でさらにg値 が減少 し、スピン軌道相互作用が増強 されていることを考

えると、これ らの試料では1ρ 軌道 の縮退が低 温で も残 っていることになる。

では、この系の 自発磁化 はどのような機構で 発生 しているのであろうか。先 に述べ たように、こ

の系では反強磁性 的相互作用 に付随 して自発磁化 が発生 している。 この ようなケース として、まず

フェ リ磁性 を考 えた[12]。図6(・)に 示 したように、 フェ リ磁性では非等価 な磁気モーメ ン トを持つ

副格子が反強磁性的に配列 してお り、副格子磁化の差 により自発磁化 が発生する。 しか しこの系の

場合、例 えばス ピンs=1/2と ε=1、8=1とs=3/2な どの磁気副格子やそれ らの混合 を考 え

て も、 自発磁化の値 とその電子数 に対す る連続的な変化 をうま く説明で きないなど、つ じつ まの合

うモデル は得 られ なかった[13]。また、試算 によれば磁化過程 において10T程 度で のス ピンフロ ッ
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図6(a)フ ェリ磁性の模式図。非等価な磁気モーメントを持つ副

格子が反強磁性的に配列 してお り、差 し引きの自発磁化が発

生する。(b)ス ピンキャント磁性の模式図。反強磁性配列 し

た磁気モーメントが反平行から傾いてお り、自発磁化が発生

する。

プが予想 されるが、図2(c>に 示 した

ように磁化 が14Tま で直線的 に増

大 してお り、 この振 る舞 いはフェリ

磁性 では説明が付 かない。

一方、反強磁性相 において反対称

交換相互作用(Dzyaloshinsky-Moriya

相互作用)が 存在すると、図6(b)に

示 した ようにスピンが反平行か ら傾

いて自発磁化 を生 じ得 る。 このス ピ

ンキャン ト機構 による弱い強磁性の

モデルでは、自発磁化の大 きさはス

ピンの傾 きに依存 しているので、自

発磁化の%に 対 する連続 的変化 をうま く説 明で きそ うである[14]。また、高磁場で磁 化が直線 的に

増大 してゆ く磁化過程 の振 る舞い もス ピンキャン ト磁性 のモデルで よ く再現 で きる間。 しか し、

この機構で 自発磁化が発生す る従来の物質系 と比較す ると、観測 される自発磁化が非常 に大 きく、

反対称交換相互作用 として等方的な交換相互作用 と同程度 の非常 に大 きなものを想定 しなければな

らない ことが分かった。 もしこれが本 当なら、従来の常識 を覆 していることになる。 しか し、一般

に、軌道縮退が残っている系では反対称交換相互作用が飛躍的 に増強 され、通常の交換相互作用 と

同程度 にな り得 ることが理論 的に予測 されている[17ユ。一方、電子 ス ピン共鳴の結果か らLTA中 の

Kク ラスターの中問のK吸 蔵量で は、クラス ターの1ρ 準位 の軌道縮退が低温で も解 けず に残 って

いる と考え られることは先 に述べ た。 まだ定量 的な見積 もりはで きていないが、 この系では1ρ 準

位 の軌道縮退の効果によ り反対称交換相互作用が等方的交換相互作用 と同程度 にまで大 きくな り、

ス ピンが大 きく傾 くために大 きな自発磁化が発生 しているのではないか と考 えられる。

なお、反対称交換相互作用 の出現 は結 晶の対称性 により制限を受 けることが知 られてい る。例 え

ば、着 目する2つ のス ピンを結ぶ線の中点が反転対称 の中心 になっている場合 、反対称交換相互作

用は発生 しない。非縮退軌道 の場合 に関 しては他 の様 々な対称性 とス ピンがキ ャン トし得 る方向 と

の関係が調べ られている[18]。一方、縮退軌道の場合 についての理論 は我々の知る限 りまだない。今、 ・

磁気モーメ ン トを担 う電子 はLTAの αcageに 局在 してい る と考 え られ るので、隣i接す る αcage

、の中点、す なわち8員 環 の窓の中心 に どの ような対称性 があるかが重要 になる。K吸 蔵前 のLTA

では8員 環 の中心が反転対称 の中心になっているが、Kを 吸蔵 したLTAに ついてX線 お よび中性

子回折 による構造解析 が行われてお り、%>2で は隣i接す る αcage中 のK+イ オ ン数が異 なってい

るという超格子構造が形成 されていることが見いだされた[19][20]。また、 πの増加 と共 に隣接す る α

cage中 のK+イ オ ン数の差が系統的 に大 きくなることも明 らかにされている[21ユ。 この結果は πの増

加 と共 に反転対称性の崩れが強 くなることを示 している。一方、磁化過程 の解析 によれば、ス ピン

キャン トにおけるス ピンの傾斜角 は%と 共 に大 き くな り、最大 で30度 程度 に達する と見積 もられ

た[16]。これは、%の 増加 と共 に反転対称性 の崩 れが強 くな り、反対称交換相互作用が大 きくなる
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ため、ス ピンの傾斜角が大 きくなって、自発磁化が%と 共 に大 きくなった と定性 的には解釈で きる。

、以上 の ように、LTA中 のKク ラス ターで は縮退 した1ク 軌道が配列 してお り、大 きな反対称交

換相互作用 が発生 し、 自発磁化が現 れている可能性が高 い と考 え られる。ただ し、軌道の3次 元配

列 まで考 えた対称性の議論 はまだで きていない。局所的な反転対称性 の崩れは存在するが、少 な く

とも、従来の非縮退軌道 をもとに した理論 では、結晶が立方対称で は反対称交換相互作用 は相殺 し

て しまう。縮退軌道 における結晶の対称性 と反対称交換相互作用発生 との関係 はまだよく分かって

いない。理論の発展 も必要であると考 えられ、今後の課題 として残 されている。

5.お わ り に

本来s電 子か らなるアルカリ金属 も、クラス ターにす ることによって局在磁気モーメ ン トや軌道

が現れ、その軌道縮退 の効果がゼオライ トLTA中 のKク ラスターでは自発磁化の発現 に重要 な働

きをしている らしい と言 うことを述べ てきた。 ここ数年 の光 ・磁性 ・電子 スピン共鳴の基本測定 に

よる研究か ら、やっ とこの系 の全容 が見 えるようになって きたばか りだと思 っている。粉末状で大

気 にさらせ ない という試料の作成上 ・ハ ン ドリング上の困難 と、広範 囲なパ ラメータ(今 の場合 ア

ルカリ金属 の吸蔵量)ゆ え、正直な ところ、 これ ら一通 りの基本測定 を行 うの もかな り手間がかか

る。 しか し、よ り深い理解 と新 たな発見のため に、さらに発展的 な実験手法 にも手 を出 してゆ きた

い と考えている。 ご く最近、 この系の ミュオ ンス ピン回転/緩 和(μSR)実 験 を行 った ところ、

得 られた内部磁場分布 や ミュオ ンス ピン緩和の磁場依存性か ら、本稿で述べ たス ピンキ ャン トのモ

デル を支持す る結果が得 られた[22]。また現在、極限科学研究 セ ンターでの強磁場磁化過程 の実験

も計画 中であ り、今後 に期待 している。一方、冒頭 に述べた ようにゼオライ トの種類 は数多 い。 ま

たゲス トとなる物質 も様々な ものが考 えられ る。これ らの組 み合 わせで、新規な物質の創製 をめ ざ

して地道な試料作成 と基本測定 を進 めてゆ くことも重要 である と考 えている。

本研究 はすべ て、野末泰夫教授(大 阪大学大学院理学研 究科)、 池本夕佳博:士(働 高輝度光科学

研究セ ンター)と の共同で行 われた。小平哲 也博士(産 総研)、 池 田卓史博士(産 総研)、・五十嵐睦

夫博士(群 馬工専)に は常 日頃か ら多 くの有益 な御議論 をいただいている。 また、科学技術振興事

業団 ・戦略的基礎研 究推進事業(平 成8～12年 度)、 お よび文部科学省 ・科学研究費補助金の研究

支援 を得 ている。
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用 語 説 明

キュ リー温度 とワイス温度:

キュリー温度 は強磁性 と常磁性の間の相転移温度 で、 この温度以下で自発磁化が発生する。一

方、 ワイス温度 は磁化率 κの温度依存性がキ ュリー 、・ワイス則X=(ン(T-7紛 に従 うときの

Twを 意味する。 蹄 は相転移温度の意味 は持 たず、磁気 モーメン ト間の相互作用 に由来する。
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アロッ ト・プロッ ト:

キュリー温度近傍 の複 数の温度 丁で測定 した磁化過程(M-E曲 線)を 解析 し、自発磁化 やキュ

リー温度 π を決定する方法。平均場近似 の範囲では(E/M)=(T一 恥)/7㍉+(M/瓢)2の 関係が成

り立つ ことを利用 して、 研MとM2と のプロッ トが原 点を通 る温度 としてキュ リー温度 を求め

る(ハ 、M1は 定数)。
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