
Title ゼオライトA中のKクラスターの強磁場磁化過程におけ
る異常とスピン軌道相互作用

Author(s) 中野, 岳仁

Citation 大阪大学低温センターだより. 2009, 145, p. 2-9

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/9160

rights

Note

Osaka University Knowledge Archive : OUKAOsaka University Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

Osaka University



－ 2 －

1 ．はじめに

アルカリ金属や貴金属をナノサイズまで小さくすると、量子サイズ効果により伝導電子のエネル

ギーが離散化され、もとの原子やバルクの状態とは非常に異なった性質が表れる。これらは所謂

electronic shell model（殻模型）である程度理解される［ 1－ 4］。このshellは、金属ナノクラスター

にとっての分子軌道のようなものと思ってもらっても良い。この殻模型を説明する際に、陽イオン

の電子に対する引力ポテンシャルをクラスターサイズに渡って平坦化したシンプルなモデル、jelli-

um background modelがよく用いられる［ 3，5］。この時、球形のクラスターでは下から順に1s, 1p,

1d, 2s, 1f...などの量子準位が現れる。ここで注目すべきは、元々のアルカリ金属の伝導帯はs電子で

形成されているが、クラスターにすると1p, 1d, 1f...などの軌道角運動量を持った準位が出現するこ

とである。さらに量子サイズ効果はクラスターの磁性に対して重要な影響を与える［ 6，7］。例えば、

非磁性元素であっても、奇数個の電子を持つクラスターは磁気モーメントを持ち、これは本質的に

バルク金属とは異なる磁性を示す。

実験的に金属ナノクラスターを作成する方法は大別して 2種類ある。真空中にクラスターを飛行

させる自由クラスターの方法と、何らかのマトリックス中にクラスターを保持する方法である。前

者では飛行時間分解法によってほぼ完全にクラスターのサイズを分別した実験が可能であるという

メリットがあるが、測定対象が飛行していることや、収量が少ないと言った困難さから、測定可能

な物理量は限られる。特に本稿で取り上げる金属クラスターの磁性の問題に関しては、磁気モーメ

ントの大きな遷移金属クラスターなどを除いては実験が非常に困難であろう。一方、後者のマトリ

ックス法においては、クラスターサイズが分布することが問題になる場合もあるが、固体を対象と

した様々な実験手法が適応可能である。本稿では、周期配列したナノ空間を有する多孔質結晶であ

るゼオライトをホストマトリックスとして用いて作成したアルカリ金属クラスターの研究を紹介す

る。ゼオライトA中に配列したKクラスターは低温で強磁性を示すことが知られている［ 8］。またそ

こでは、クラスター当たりの電子数増加に伴って電子が順にクラスターの量子準位を占有していく

という殻模型がほぼ成り立っていることが知られているが［ 9］、本研究で電子スピン共鳴（常磁性

共鳴）測定によってこの系のg値を系統的に調べたところ、クラスターの1p軌道の縮退の効果が低
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温で現れていることが分かった［10，11］。また、そのような電子濃度の試料においては、強磁場下で

磁化の異常な増大が観測された［10，12］。スピン軌道相互作用によって分裂した状態間のクロスオー

バー現象が磁気モーメントを増大させるモデルを提案して議論する。なお、本稿ではクラスターの

スピン軌道相互作用に的を絞って述べ、強磁性の発現機構等に関しては詳しく触れないので、そち

らは既報の文献等を参考にしていただきたい［10，13－15］。

2 ．ゼオライト中のアルカリ金属クラスターの電子状態の基本描像

ほとんどのゼオライトは結晶性のアルミノケイ酸塩であり、ナノサイズの空間が周期配列してい

る。この空間が生み出す種々の特性を利用して、吸着剤、触媒、分子ふるい、洗剤用ビルダーなど

広く工業的に応用されている［16，17］。骨格構造タイプとしては現在までに180種類以上が登録され

ており、それぞれにアルファベット 3文字の名前が付けられている［18］。ここでは本研究で使用し

たゼオライトAを例に説明する。ゼオライトAの骨格構造タイプはLTAであり、図 1に示したよう

に、内径約 7 Åのβcageと約11 Åのαcageがそれぞれ単純立方構造で配列している。2種類のcage

がCsCl構造で配列していると見

なすこともできる。格子定数は

12.3 Åである。骨格はSiO4四面体

とAlO4四面体が頂点酸素を共有

して繋がっており、ユニット当

たりの骨格の組成式はAl12Si12O48
である。Alは 3 価なので、骨格

はAlの数だけ負に帯電しており、

骨格の隙間にアルカリ陽イオン

が分布することにより電荷を補

償している。結果、ユニット当

たりの組成式はA 12A l 12S i 12O 48

（A：アルカリ陽イオン）となる。

アルカリ陽イオンは水溶液中で

容易に交換可能である。

アルカリ金属クラスターはゼオライトにゲストのアルカリ金属原子を吸蔵して作成する。ここで

ゲストのアルカリ原子のs電子はcage内の複数の陽イオンに共有され、カチオニックなクラスター

が形成される。ゼオライトはアルカリ金属クラスターのホストマトリックスとして、以下のような

利点がある。（1）クラスターの最大サイズはcageのサイズで制限されているため、クラスターサイ

ズの分布が比較的均一である、（2）ゲストのアルカリ金属原子の吸蔵量を変化させることで、クラ

スター当たりの電子数を最大10個程度までという非常に広い範囲で制御可能である、（3）高い数密

度（cageの数密度はおよそ1021 cm－3）でクラスターが作成できるため、種々の物性測定において十

分な信号強度が得やすい、（4）クラスターが周期配列しているため、クラスター間の相互作用

図 1．ゼオライトAの結晶構造の模式図。陽イオンサイトは代表的な位
置のみ示してあり、等価なサイトは省略してある。陽イオンサイ
トの詳細は図 5を参照のこと。
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（cageの窓を通じた交換相互作用）に起因する磁気秩序などの巨視的現象も発現する、などである。

ここでは、ゼオライトA中のKクラスターについて説明する。この場合、陽イオンを全てK＋に交

換したカリウムタイプのゼオライトA（組成式：K12Al12Si12O48）に、K原子を吸蔵させる。ゲストの

K原子の4s電子の波動関数の広がりは大きいため、1つのK＋イオン上に局在せず、あらかじめαcage

内に分布している複数のK＋イオンに共有される形で分布する。しかし、負に帯電している骨格か

らは斥力を受ける。結果、4s電子はαcage内に閉じ込めら

れて複数のK＋イオンに共有された、カチオニックなクラス

ターができる。光学測定の結果から［ 9 ］、このクラスター

の電子状態は次のような簡単な殻模型で概ね良く理解され

る。クラスターの電子に対するポテンシャルを無限深さの

球形井戸形で仮定すると、図 2に示したように、1s, 1p, 1d

などの量子準位が現れる（これはjellium background model

に他ならない）。cage当たりのK吸蔵量（これはs電子数に

等しく、本稿では n と記す）は最大で 7個程度まで増加さ

せることができ、4s電子がこれらの量子準位を下から順に

占有していく。すなわち、最初の 2電子は1s準位に、次の

6 電子は1p準位に入る。井戸のサイズをαcageの内径の

11 Åとすると、1s-1p及び1p-1d準位間のエネルギー差はそ

れぞれ1.2 eV, 1.6 eVと見積もられるが、これらのエネルギ

ーに対応する光学許容遷移が吸収スペクトルや反射スペク

トルに順次現れる［ 9］。強磁性は平均電子数が 2 < n < 6の

範囲で出現し、自発磁化の起源としては反強磁性秩序した

スピンが反対称交換相互作用によってキャントする機構で

説明されている［10，13－15］。

3 ．電子スピン共鳴と強磁場磁化過程の実験結果

ゼオライトA中のKクラスターについて、クラスター当たりの平均電子数 n を細かく変化させて、

電子スピン共鳴（常磁性共鳴）測定を行った［10，11］。測定には市販のX-band（9.7 GHz）の装置、

BRUKER EMXを用いた。Kを希薄に吸蔵した n << 1の試料においては、超微細相互作用によると

思われるGauss型に近いスペクトルが観測されるが、より高い電子濃度の試料ではそれが先鋭化し

たほぼLorentz型のスペクトルが観測された。共鳴磁場から見積もったg値とスペクトルの半値全幅

の平均電子数n依存性を図 3に示す。黒丸が10 K、白丸が室温での値である。なお、強磁性転移温

度は電子数に依存して変化するが、最高でも約 8 Kであるのでこれらは常磁性温度域でのデータで

ある。n < 2ではg値はバルクのK金属（図中の一点鎖線）と近い値を示し、ほとんど温度変化しな

い。しかし、n が 2を超えるとg値が急激に低下している。しかも自発磁化が観測される n が 2か

ら 5の間では低温でg値がさらに低下している。この結果は、n が 2を超えるとスピン軌道相互作

図 2．球形井戸形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, 1p,
1d, 2s…となる。括弧内の数字は
各準位のスピン自由度を含めた縮
退度を表す。
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用が増大し、n 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強く

なることを示している。一方、飽和吸

蔵の n = 7.2の常磁性試料では逆の温度

依存性が見られる。線幅は希薄吸蔵試

料では比較的広い。スペクトル形状か

ら、これは超微細相互作用による幅と

考えられる。n の増加とともに速やか

に先鋭化するが、n が 2 を超えると急

激に幅が広くなっている。線幅の主た

る原因はスピン格子緩和であり、スピ

ン軌道相互作用が増大したためにスピ

ン格子緩和が大きくなったと考えられ

る。

この中間電子濃度の試料の強磁場磁

化過程を測定すると奇妙な現象が観測

された［10，12］。その結果を図 4 に示す。

試料のクラスター当たりの平均電子数

は n = 4.5で、Curie温度は6.8 Kである。

測定は大阪大学極限量子科学研究セン

ターに設置された非破壊パルスマグネ

ットを用いて行った。1.3 Kでは零磁場

付近で自発磁化による立ち上がりを示

した後、磁化は直線的にゆるやかに増

加するが、25 T付近からさらに急激に

増大する様子が見られる。図中の破線は、

常磁性磁化率のCurie-Weiss則から得ら

れたCurie定数においてスピン s = 1/2を

仮定して見積もられる飽和磁化の値、

約4.8 Gを示している。これは全てのα

cageに 1 μBの磁気モーメントが存在す

るときの値にほぼ等しい。50 T付近で

観測された磁化はこの値を大きく上回

っている。このことは、観測された磁

化の急激な増大はスピンフロップなど

では説明が付かないことを表している。

図 3．ゼオライトA中のKクラスターのg値とESR線幅のクラス
ター当たりの平均電子数依存性。黒丸が10 K、白丸が室
温でのデータを表す。一点鎖線はバルクのK金属の液体
ヘリウム温度でのg値を表す。

図 4．ゼオライトA中のKクラスターの強磁場磁化過程。試料の
クラスター当たりの平均電子数は n = 4.5である。破線は
Curie定数から見積もられる最大の磁化の値を示す。
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個々のクラスターの磁気モーメントそのものが磁場により増大したと考えなくてはならない。一方、

10 Kではこのような磁化の急激な増大は見られない。

4 ．考察－アルカリ金属クラスターのスピン軌道相互作用

図 3に見られた、g値やESR線幅が n = 2を境に急激な変化をすることは、図 2に示したクラスタ

ーの量子準位と密接な関係を持っていると考えざるを得ない。n <－ 2では電子はクラスターの1s準

位に分布し、n > 2で1p準位に分布し始める。すなわち、1p準位がクラスターのスピン軌道相互作

用を増強させていると考えられる。通常、スピン軌道相互作用はs軌道だけでは発生し得ず、軌道

角運動量を持った励起状態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、n が 2を越えて1p準位にも電子が分布すれば、原子としてはs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1p軌道の縮

退が残っていれば、1p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。n が 2以上でないとg値が減少しないので、1p軌道の

縮退が残っていると考えられる。また、n 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1p軌道の縮退が低温でも残って

いることになる。

クラスターのスピン軌道相互作用を定量的に議論しようとすると、さほど単純ではない。一般に

スピン軌道相互作用はHSO∝（l・s）/r・dV（r）/drのように書け、静電ポテンシャルの微分に比例する。

図 2に示したようなクラスターのjellium background modelにおいては陽イオンのポテンシャルは

平らにならされているため、スピン軌道相互作用はほとんど期待できない。しかし、実際のクラス

ターのポテンシャルは陽イオン近傍で急激に変化しているはずである。この効果を取り入れるため

には、図 2のようなポテンシャルのもとでの波動関数ではだめで、これを見直す必要がある。具体

的には、陽イオンの内殻電子波動関数との直交性を取り入れなければならない。SmithはSchmidt

の直交化波動関数を用いてアルカリハライド中の色中心（F center）の励起状態のスピン軌道相互

作用を定量的に説明した［19］。我々も同様な方法を用いて、アルカリ金属クラスターに適用し、K

クラスターのスピン軌道相互作用を見積もってみた［10］。Kクラスターにおいては、波動関数は主

としてK原子の4s軌道で形成されているが、イオン殻近傍では4p的な原子軌道が誘起される。この

効果のスピン軌道相互作用に対する寄与は、もともと軌道角運動量を持たない1s準位では相殺して

しまうが、1p準位においては顕著に表れる。特に軌道運動の回転軸に対して赤道近くにあるイオン

殻上に誘起されたp型波動関数は通常と逆向きの軌道角運動量の寄与を多く与える。ゼオライトの

cage中ではクラスターの表面付近に陽イオンが多く分布することを考慮すると、「負の」スピン軌

道相互作用として数meVの値が期待されることが分かった［10］。

αcageはOhの対称性を持っているが、Kクラスターにおいて実際に1p軌道が縮退しているかどう

かは陽イオンの配置に依存する。図 5（a）に示したように、未吸蔵の試料ではαcage当たり12個の

陽イオンが分布している。このうち、サイトⅠの 6個およびⅡの 3個の陽イオンはOhの対称性を
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保つが、12個目のサイトⅢの 1 個のイ

オンが対称性を低下させる。サイトⅢ

には12個の等価な位置が存在するが、K

吸蔵量を増加させると主にこのサイト

Ⅲの占有率が増加することが知られて

いる［20，21］。n = 3 の場合を考えると、

例えば図 5（b）のような配置を取れば、

1p軌道の 2 重縮退が解けずに残り、右

側の図に示したのような縮退軌道に 1

電子が分布するスピン配置が実現可能

である。また、n = 5 の場合は図 5（c）

のような配置が想定できる。なお、図

5（b），（c）に示したスピン配置は低温で

Jahn-Teller効果によって軌道縮退が解

けそうに見える。しかし、先に示した

ようにg値のシフトは低温ほど大きくな

っており、低温ほどスピン軌道相互作

用が強くなっている。Jahn-Teller効果

とスピン軌道相互作用は互いに競合す

る効果であるが、Kクラスターの n が 2

から 5 の間の試料ではスピン軌道相互

作用が強く優勢になっていると考えら

れる［10］。

この1p準位の軌道縮退を考慮したス

ピン配置のモデルに基づき、強磁場磁

化過程で観測された異常な磁化の増大

について考察する。図 6に n = 5を想定

してエネルギーダイアグラムを描いた。立方対称性の下では1p軌道は 3重に縮退しており、軌道角

運動量は L = 1である。図 5（c）のイオン配置を想定すると、結晶場分裂によって 1重と 2重の軌

道に分裂する。スピン軌道相互作用を取り入れると、2重縮退の軌道は Jz =±3/2と Jz =±1/2の状

態に分裂する。この時、Jz =±3/2状態は軌道角運動量の寄与により Jz =±1/2よりも大きな磁気モ

ーメントを持ち、かつ、ゼロ磁場で Jz =±1/2状態が基底状態であれば、磁場を掛けることにより

クロスオーバーが起こり、ある臨界磁場Hc以上では Jz =±3/2が基底状態となる。すなわち、臨界

磁場以上ではクラスターの磁気モーメントが増大する可能性がある。このようなスピン軌道相互作

用に由来するクロスオーバー現象が、強磁場下での磁化の増大の原因ではないかと考えている。図

4の実験結果から、この臨界磁場を25 Tとすると、零磁場でのスピン軌道相互作用による分裂幅は

図 5．（a）未吸蔵のゼオライトAのαcage中のKイオン配置。サ
イトⅠに 8個、サイトⅡの陽イオンは隣のcageと共有さ
れているためcage当たり 3個、サイトⅢに 1個で、総計
12個のイオンが分布する。（b）n = 3の場合に、1p軌道の
2重縮退を可能にするKイオン配置の例と、スピン配置。
KイオンはK吸蔵後に主に占有数の変化が起こるサイトⅢ
のみを表示している。（c）同じく、n = 5の場合。
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約 3 meVと見積もられる。こ

の値は先に述べたモデル計算

の結果とも近く、定量的にも

支持される［10］。

5 ．まとめ

ゼオライトA中に作成した

Kクラスターの実験的研究を

もとに、s電子からなるアル

カリ金属であってもクラスタ

ーではスピン軌道相互作用が

重要な働きをすることについ

て述べた。g値やESR線幅は

クラスター当たりの平均電子

数が 2個を超えると急激に増

大し、これはクラスターの1p軌道の縮退効果によってスピン軌道相互作用が増大したためであると

考えられる。また、n = 4.5の試料の磁化過程では約25 T以上で急激な磁化の増大が観測され、50 T

ではCurie定数から見積もられる局在磁気モーメントの値を超える値が得られた。これは磁場に誘

起されて磁気モーメントそのものが増大したことを表す。この原因について、クラスター内のイオ

ン配置やスピン配置を考慮して、スピン軌道相互作用に由来するクロスオーバー機構を提案し議論

した。なお、この機構をより明らかにするために、極限量子科学センター萩原研究室の協力を得て、

パルス強磁場下でのESR測定を現在進めており、今後に期待している。
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