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論　　文　　の　　要　　旨

　化学式MxTOnで示される酸化物でアルカリ金属原子Mが電子供与体としてヨ遷移金属丁に電子を

与えることにより高い電気伝導度をもつものを一般に遷移金属ブロンズと呼んでいる。しかしヨ電

子の局在性が強い3dの遷移金属ブロンズの電気伝導機構については，まだ解明されていない。

　本論文は，その中のバナジウムブロンズの典型として今まで数多くの研究が行なわれ最近一次元

導体として注目されているβ一Na。。V。○。，及びそれと同じ物性が期待されるが殆んど研究が行なわ

れていないαヨγ一LixV。○。の単結晶中の23Naラ51V，Li核の核スピン格子緩和時問とその異方性を

77Kより350Kの温度範囲，9MHzより20MHzの周波数範囲にわたって測定したものである。こ

の論文は核磁気緩和の実験結果よりヨこれらの物質中での電子移動の特性時問を微視的な立場より

決定して、これに基いて巨視的な擬一次元伝導の機構と明らかにすることをめざしている。

　β一Na。畦。V。○。では強い電子一格子相互作用のために格子ひずみを介して3d電子間に引力が働ら

いた結果害スピンー重項をもつV4＋一V4＋イオン対がバイポーラロンとして基底状態となることが，

最近のNMRラX線散乱の研究により明らかにされている。

　そこで、この物質中のNaラV5＋（結晶位置II）の原子核スピンの磁気緩和は，非磁性状態のバイ

ポーラロンの熱的励起として生じる磁気スピンをもつV糾のシングルポーラロンが結晶中のV4＋とV5＋

の混合原子価イオンの作る一次元鎖上を移動することにより支配されている。
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　この論文では，23Na核のスピン格子緩和時問丁。の大きさとその値の結晶軸に対する異方性の実験

結果よりラβ一Na蜘V．O。結晶格子中の電子のホッピング運動の相関時間が1×10刈秒であることが

決定された。

　この値は，51Vの核のスピン格子緩和時問の測定結果とも矛盾なく説明出来るものであった。

　この電子移動の特性時間を用いると，一次元鎖に垂直方向の電気伝導は，シングルポーラロンの

ホッピング伝導として電気伝導度の絶対値と温度変化が理解出来ることが示された。

　又一方、一次元鎖方向の室温で五02Ω一㎝一1というβ一Na。。V．O。の高い電気伝導度は、シングルポー

ラロンの立場をとるかぎり理解出来ず，V4÷一V4＋イオン対の作るバイポーラロンが，バイポーラロ

ン問の強いクーロン斤カのために独立ではなくて集団的に移動すると考えるとNMR緩和より決定さ

れた電子移動の特性時問を用いて矛盾なく理解出来ることを明らかにした。’

　そのほかに，結晶中のNaヨLiイオンの運動についても新しい知見が得られた。23Na，7Li核のスピ

ン格子緩和の大きさ（1／T。）は約200Kで極大を示すがヨこれはイオンの運動がほぼNMR周波数

に対応することを示しており。精密な温度変化，周波数変化の測定より，これらアルカリ金属イオ

ンがバナジウムブロンズ結晶中のトンネル内を室温でかなり自由に運動していることを見出した。

そして，イオンの運動をあらわす物理量であるイオン運動の励起エネルギー、固有振動数を決定し

た。この値は，バナジウムブロンズが将来超イオン導体として利用出来る可能性を示したものであ

る。

審　　査　　の　　要　　旨

　著者は最近特徴ある物性を示す物質として興味をもたれている擬一次元導体β一Na，。。V．O。単結

晶を用いて，23Naヨ5玉V核の核スピンー格子緩和時問の異方性ヨ温度変化を広い周波数にわたり測定

した。その結果よりヨこのバナジウムブロンズのV在十とV5÷の聞での価数揺動の特性時間を決定し

た。この微視的な立場より得た電子移動の時問を用いてヨこの物質の示す擬一次元的な高い電気伝

導度を示す機構を明らかにした。

　その結果争電子の局在性が強くラ電子一格子相互作用が強いバナジウムブロンズではラ格子ひず

みを介して生じた電子問の引カがバイポーラロンを実現しヨこの系の電子移動もバイポーラロン問

の強いクーロン斤カのために集団的に起るという，理論的には可能性が推測されていたがラ実験的

に実証されたことがなかった現象を明らかにすることに成功した。

　バナジウムブロンズでみられた多体効果が顕著な役割を果した伝導機構は，今後酸化物をはじめ

イオン性が強い物質での伝導現象を理解するのに新しい手がかりを与えるものとして高く評価出来

る。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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