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【0】研究概要   

我々は、Ⅹ線四軸回折・散乱、磁気共鳴、磁気測定、電気物性測定の手法により、  

強結合電子一桁系・強相関電子系の研究、並びに興味ある性質を持つ新物質の開  

発を行っている。特に、遷移金属イヒ合物、酸イヒ物ブロンズにおける低次元電気伝導  

性、金属一姫録体転移、常j滋性一非j磁性転移、電禰＝密度波一超伝導対・立、強誘電性  

卓転移、強弾性重臣移の機構解明に重点を置いている。  

【1】バナジウム酸イヒ物・ブロンズの研究（小野田雅二重、長i畢博）   

本年度は以下の4種の物質系を対・象とした。   

（1）三角格子磁性体LiVOユ及び元素置換系   

（2）混合原子価系α－CuVOヨ   

（3）スピネル型ZnV20いMgV204、及びLi‡Mgl＿JV204系   

（4）新ブロンズLi－B－Ⅴ－0系   

各物質系に関する研究の概略を以下に記す。   

（1）三角格子j蔽性体LiVO2及び元素置換系   

LiVO2の結晶構造はα－NaFeO2と同型で、立方晶（1，1，1）面が2借周期の超格子構造と  

なり、その面内でV3十は三角格子を形成する。V3＋面は2枚の0ヱ●面と1枚のLi＋面に隔て  

られ、また積み重ねが互いにずれているので、良い二次元的‘電子状態が期待される。   

本物質は㌔～500Kで1次の常磁性一非磁性き転移、及び構造相：転移を示す。我々のこ  

れまでの研究から、この相転移に関して「三角格子整数スピン系におけるトライ  

マーイヒによること」、「強い電子相関、及び強い電子一格子相互作用が駆動力であ  

ること」、等が明らかにされている（M．Onoda，T．Inabe：）．Phys．Soc．Jpn．62，2216－  

2219（1993）、及びそこでの引用文献）。本年度は常磁性相の磁気的性質を、異種元素  
置換効果を通して検討卜することを試みた。国1は、室温における種々の置換系の格子  

定数である。各置換系の閲i容限界濃度は次のようになった。   

Lil＿，Mg．VO2［LMVO］：X＜0．06、LiVト．Ti‡02［LVTO］：X＜0・20、LiVl．，Cr．02［LVCO］：   

0．15く方＜0．20（2相共存）、LiVl＿，AIzO2［LVAO］：固溶限界ー値未決定  

ここでLMVO、LVTO（x＜0．05）、LVCO（X＜0．05）、LVAO（x＜0．10）では、11ライマー化に  

よる長周期反射（1／3，1／3，0）が確認されている。囲1において共通に見られる振る舞いは、  

置換する1滋性元素の種類（イオン半径、価数、スピン数）によらず、α軸カ㌔と共に  

増加する点で、これはⅤ－Ⅴ間相互作用が非常に強いことを示している。匡12は、  

LVCOの帯磁率である。ニー＞0．10の振る舞いは明らかにLiVO2のそれとは異なって、  

キュリーワイス型の温度依存性を示す○この系では、e正一ち混成が大きいこと、Cr3＋の  

イオン半径がV3＋のそれより大きいことが要因となり、電子の局在性の増加、及びス  

ピンのゆらぎの抑制を導くと思われる。またトライマー化に要する亮dは約70Eと評価  

された。上記の他、全置換系においてr。は、LiVOユのⅤ－Ⅴ開平均距離からのシフト量  
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によってスケールされ′ることがわかった。   
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（2）混合原子価系α－CuVO3   

本物質の正確な化学式はCu7．．Ⅴ古0伽と  

されている。結晶系は三方晶（朗）に属する。  

結晶構造はReaとKostinerによって決定さ  

れた。特徴の一つは、図3に示すような種  

を共有した6個のVO‘八両件からなるブ  

ロックが存在する点である。Ⅴイオンはす  

べて結晶学的に等イ薗な席にあり、すべて  

のⅤ一0間距離がⅤ小に固有の値を示す。最  

短距離は約1．67Åで、これは、Vlわゆるバ  

ナジルイオン上のⅤ＝0間結合距離と同程  

度である。一方Cuには2種の席（Cu（0）、Cu  

（1））があり、それぞれ酸素八面体と四面体  

をユニットとする。C廿（0）06八面体は、  

VO6八面体ブロックと稜を共有しながら亡  

軸に沿って連結する。またCu（1）0一四面体  

は亡軸に沿って螺、旋状に延び鎖を形・成する  

（囲4）。この螺旋鎖とVO6人面体ブロッ  

クが結合して、β軸及びみ軸方向に無限鎖  

が形成される。この種のCuOヰ四面体鎖を  

持つ物質例は非常に少ない。   

ZaaJlen－Sawatzky－Allen（ZSA）の相囲によ  

れば、Ⅴ酸化物の多くがMotトHubbard領域  

に属するのに対して、高温超伝導体に代  

表されるCu酸化物は電荷移動領域に属す   
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る。上記の結晶構造に基づけば、この物  

質系では、ⅤイオンもCuイオンも部分・的に  

不対電子（Cuユ＋、Ⅴ仙）を持つと考えられるの  

で、Cu及びⅤ席を含む複雑二な価数揺動が期  

待される。   

電気抵抗は半導体的な振る舞いを示す  

が、室温の抵抗率は1£】cmのオーダーであ  

るので、電子あるいはホールのホッピン  

グ運動は十分に起こっていると思われる。  

また囲5に示す単宴陪晶、及び■焼結体試．科の  

帯j故率から、この系において磁気的イオ  

ンが存在することがわかる。これらの結  

果は、Ⅴ、Cu横のNMRからも支持される。  

現在Ⅴ及びCuイオン、それぞれのスピン渡  

度を解析している。またこの系では、電  

子間クーロン相互作用の利得に基づく電  

荷の再分・布イヒ、及び■構造相転移が低温で  

実現すると思われ「る。この点を解明する  

ための詳細な研究が予定されている。  

－   α－CuVOユ   CuT＿1Vβ1－1  

・Singl巳Crystal   ・X＝0．0  

。Single→Pow血r  ロX＝0．ユ  

O X＝0．4  
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（3）スピネル型ZnV204、M呈Ⅴユ04及びLi∬M臥1V204系   

正スピネル型MV20ヰの結晶構造は、酸素に四面体的に囲まれたMイオンと、八面  
体郎‖こ囲まれ・たⅤイオン、及び■0イオンの最密構造で表され．る。Ⅴイオンのネット  

ワークは、反強磁性的相関を持つスピンに村して、フラストレーションを導く。   

LiV204は金属的であるのに対して、  

ZnV20ヰ、MgVユ04は絶縁体的である。これ  

までの研究で、LixZnl＿．V204（LZVO）の金  

属一絶縁体転移機構に関しては血走の理  

解が得られた（Y．Amako，T．Naka，M．Onoda，  

H．Nagasawa，T．Erata：］．Phys．Soc．Jpn，59，  

2241－2250（1990））が、LiV20。の金属相  

ZnV20■、MgVヱ0ヰの絶縁相については未解  

決の点が多い。一因として、近年の遷移  

金属酸イヒ物系の研究において度二々指摘さ  

れることであるが、物質のストイキオメ  

トリーの問題が挙げられよう。この点を  

厳密に押さえながら研究を進める必要が  

ある。   

本年度は絶縁相における磁気的性質の  

解明に的を絞った。国6はMg（Vl＿エAl∫）204  

（∬＝0、0．05、0．15）の帯】故率で、挿入囲は  

MgVヱ0ヰの帯磁率と高温敵数展開による計  

算；陪果との比較を示す。また囲7は∬＝0．15  

の残留磁化（叫〕）、零磁場冷却（ZFC）及び磁  
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場中冷却（FC）彼の可逆帯磁率（X．）、  

0～馳Oeの磁場範囲における帯磁率（X）を表  

す。これらの結果等から、絶縁相で見ら  

れる大きなキュリー定数は、スピンのフ  

ラストレーションによること、及び非7適  

性元素置換によるフラストレーションの  

抑制はスピングラス様相を導き、高温に  
おいてスピンの短距離秩序クラスターを  

安定イヒさせることがわかった。これら絶  

縁相の特徴を踏まえて、Li∫Mgl＿∫V20ヰ  

（LMVO）系に関しても実験・検討を進めて  

いる。この系は、LZVO系のZnをMgに置  

き換えた物質系で価数制御の観点からは  

差異はない。LZVO系の金属一絶縁朋転移  

機構として提案され．ているパーコレー  

ションモデルの安当性、及び■金属的伝導  

を持つ電子状態から局在したフラスト  

レーション状態への転移機構、等を解明  

するとともに、さらに詳細な研究を遂行  

するために、単結晶作成を行っていく予  

定である。  
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（4）新ブロンズLi－B－Ⅴ－0系   

本物質系は、LiBO2フラックス法を用いて、  

である（小野田：未出J振）。  

我こ々によってはじめて合成された物質   

単春吉晶のイヒ学式はLihBV餌05（エ－0．1）で表され、結晶パラメータは、直方晶、用憫臥  

α＝9．2042（呂）Å、あ＝12．222呂ロ）Å、C＝2．9942（即Å、Ⅴ＝336．85（9）Åユ、Z＝4である。本物質の  

；陪晶構造は、Ⅴ（Li）06八面体と丑03三角形の連結により構成され、Ⅴにはi陪晶学的に非等  

価な席が4種（Ⅴ（1）、Ⅴ（2）、Ⅴ（3）、Ⅴ（4））ある。  

Ⅴ－0間結合距‡唯の解析から、それぞれのⅤ  

イオンの価数は3価であることがわかった。  

この中Ⅴ（2）、Ⅴ（3）席にLiが約50髄聞手存して  

いる。最も特徴的なことはⅤ（1）－Ⅴ（4）間距  

離が2．74Åであり、遍歴的電子移動距離よ  

りも十分に短い点である。ただし、Ⅴ（1）－  

Ⅴ（4）一Ⅴ（1）ユニットは無限連結にはなって  

いないこと、及びⅤ（4）ノ帯にも僅かにLiが固  

i容していることにより、金属的伝導は実  

現しない。   

本年度はLi－B－Ⅴ一0系の相囲作成、及び  

電気抵抗、帯磁率、NMRi別定を行った。  

Li20－Bっ03－V203の還元寡囲気下における結  

晶ダイアグラムから、目的とする物質の  

単相試料は、Liユ0：B20ユ：Ⅴユ03＝1：1：2付近で  
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のみ作成されることがわかった（∬＝0．0）。  

これは上記の結晶解析の結果とほほ一致  

する。芦阻威儀有性に留意しながら測定を  

進め、それぞれ囲8、9に示されるような  

帯磁率と51v棟NMRが得られた。帯1蔽率は  

約70Kを境に温度依存性が大きく変イヒし、  

約害K近傍で極大値を持つ。高温例の振る  

舞いはキュリーワイス則でスピン濃度を  

含めて説明されると考えられるが、低温  

相を特徴てゴけるためには、磁場依存性等  

の測定を行う必要がある。またNMRの共  

鳴線が1本で、その帽が横間双極子・相互作  

用による幅よりも十分・に広いことから、  

「不対電子スピン間の相互作用が強いこ  

と」、「磁気的超微細場の分・布が顕著で  

あること」等が示唆される。この共鳴線  

の温度二変イヒに関しては、現在測定中であ  

る。  
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【ユ】チタン酸化物・ブロンズの研究（小野田雅量）  

本年度は以下の2種の物質系を対象とした。   

（1）Ti305及び元素置換系   

（2）ペロブスカイト型Ceト‡SrITiO叫系  

各物質系に関する研究の概略を以下に記す。  

（1）Tら05及び元素置換系   

TiOユから酸素を引き抜いて得られる物  

質系TinO加．1（乃≧4）は、ある温度で金属一絶  

縁体転移及び構造相転移を起こす。特に 才  

掴
 
（
盲
 
 

Ti40丁においては、バイポーラロングラ  

スーバイポーラロン≠陪晶イヒ重臣移が指摘さ  

れてきているが、実際には複雑な長周期  

構造が示唆されており詳細な結晶構造解  

析を通して諸性質を再検討する必要があ  

る。   

本年度はTi爪02n＿1（n≧4）と同様にTiO6八面  

体連結構造を持つTiヨ05の常磁性一非磁性  

転移（r。＝450K）の機構、及び金属絶縁体  如
 
亡
．
－
 
こ
q
 
弧
 
 

卓転移（r＞r。でこの物質が金属であるかど号  

うかに関して決定的な実験結果はまだ得 9・一2  

られていない。）との関連性を検討する  

ことを目的として、（Til．王Ⅴ∫）305（∫≦0・06）の  

単結晶試料を作成した。本物質（J＝0、r＜  

r。）の結晶構造には、結晶学的に非等価な3  囲10   
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種のTi席が存在し、Ti（1）－Ti（1）、及tFTi（2）－  

Ti（3）－Ti（3）－Ti（2）町特徴的ユニットが単斜晶  

占面に形成されている。いずれのTi－Ti間距  

離も、Goodeno喝hの撞喝する遍歴的電子  

移動距離と比j既Lて十分・に短くなってお  

り、興味深い電子状態が実現していると  

考えられる。因にM山ayとDanleyは、反平  

行スピンによるスピン一重項状態を提唱  

している。図10は、格子定数のエ依存性で  

ある。∫＝0．01の上下で∬依存性が異なるよ  

うに見えることから、Ⅴイオンの置換噂好  

性等が示唆される。国11に示すように、  

帯磁畢には大きな温度ヒステリシスがあ  

り、常磁性一非‡蔽性転移が1次転移である  

ことがわかる。これらの結果は一見LiVO2  

の相範三移と類似しているように見えるが、  

r。近傍の振る舞いが全く異なっている点に  

注意する必要がある。また僅か1髄のⅤ置  

換で高手昆相の帯磁率の大きさが約30協も増  

加する点も興味深い。Tら05の電気抵抗に  
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関しては、r＜r。で半導体的であるのに対  

して、T＞r。では金属的な振る舞いを示す  

結果が得られているが、抵抗極」、は㌔より  

高温で起こっている。   

実験結果の再現性、試料依存性等を確認．し、種々のモデルを検討するとともに、  

今後Ⅹ線四軸実験による詳j細な研究を計画している。  

（2）ペロブスカイト型Cel＿∫Sr‡TiO叫系   

我々は数年前よりペロブスカイト塑Ti酸化物における電子状麿の異常に着目し、  

Mott卓転移と関連づけて研究を進めてきた。そこでは、LnTiO3（Ln＝La、Ce、Pr、Nd）が、  

共通して酸素量により金属一絶縁体転移を示すことが明らかになった。しかし元素  

のストイキオメトリー、特に酸素量の精密決定が行えず、定量的議論を行うまでに  

は至らなかった。   

以上のことを念喪において、本年  

度はCeトTS一方TiO叫系に的を凝り、丹  

念に性質を調べた。囲12に直方品格  

子定数のγ依存性を示す。（ブの傭は  

TGにより決定されたものである。）  

プ＝0付近を墳に恥占軸に飛びが見られ  

ることから、TiO6人面体の回転と思  

われる構造変化が不連続に起こって  

いると思われる。この構造転移点は  

図13に示す電気抵抗の；陪果からわか  

るように、金属→融象体j転移境界にほ  
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ぼ一鼓している。すなわち、この物質系  

における金属Ⅷ絶縁体転移は純粋な意味  

でのMott転移とはいえない。   

最近の他グループPによるエ乃＝Laに関す  

る研究結果を見ると、ペロブスカイト型Ti  

酸イヒ物における金属一姫縁体貞転移はMott  

転移と定義され、車云移点近傍ではキャリ  

アの有効質量が臨界的に増大することが  

指摘されている。今回の研究結果は、  

Mott串云移機構と同時に格子系との；陪合横  

構も正しく考慮に入れなければならない  

ことを示している。  

【3】低次元磁性体の研究（菊池彦光、長澤  

博）   

本年度は以下の研究を行った。   

（1）∫＝1一次元反強磁性体のH血d且ne状態  

に対■する有限鎖効果  

（2）カゴメ格子上のプラストレートした  

スピン系  
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