
IX-l.磁性物性グループ

准教授 小野田雅重

大学院生 (8名)

研究概要

核磁気共鳴，電子スピン共I~!詰，結晶構造解析，磁気-輸送-熱測定等の多角的手法に基づいた，主

に遊移金属J椴化物を対象とした相関電子系(新型趨伝導)，機能性物質系(イオンバッテリー，熱電

材料等)，詫びに童子スピン系(幾何学的競合系)の研究.

この報告書では，本グループによるわくナジウム酸化物系(ポリアニオン系を含む)J ， Iコバルト
酸化物系J， Iチタン酸化物系J， I鉄ニクタイド系」等の研究状況を簡潔に整理する.近年，本グルー
プが対象とした物質群の一部をIZllに示す.

[1]バナジウム酸化物系

(1)量子スピン系

ちを子効果が強く現れる局在スピン系を量子スヒン系とよぶ.フラストレーションのある系はその

代表的系の 4つで，最も活発に研究されている格子はスピネル格子と三角格子である.

a)スピネル格子MV，之04

• L心i工 Zゐn1 一づ，1'λ‘へ.V2 04 一高分解能 N~加MR による Ande町r5印on 型金属一寸t絶色縁イ体本料t転:玄z訴手移多針f機幾紛f構拝の微視的解析(仰京制継l陸主封t続売却) . 

• Ccιiι芯Zn1一:
道秩j序芋効果との競合)およびスピンクグ伊ラス祁の組成依存性の検討(仰4制継l陸主針t続売到). 

b吋)三角格子M

• Lじi:rV02一常l般妥磁i性相における擬3量体模型の構築およびび、スピン l重項3量体転移に関する構造
Wf析(継続). 

• Na;r・V02---N aV02の超常磁性転移機構と NaO，7V02のスピンド量体転移機構に関する NMR

(継続). 

c)他の物質群

• 81'V50ll一新規低次元導体の結品構造および物性解析(継続). 

(2)金属一絶縁体転移系

上記 Li:r.f¥--11-l'V 204系は組成に応じて Ander‘50n~1金属ー絶縁体転移を示す.機能性物質の有力

候補と考えられる複合結晶 CUl，V4011は組成および温度に応じて金罵-絶縁体転移を示す.これら

の地に代表的ベロブスカイト系，l¥'lV 10015 (既出l.lc)， Li:r V 6013， V02等が現在の研究対象であ

る(継続). 
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図 1:近年，本グループが研究対象としたバナジウム，コバルト，チタン酸化物系， ~ìí;，びに ji失ニクタ

イド系の物質群.

(3)機能性物質系・複合結晶系

機能性物質系として，イオンバッテリー，熱電変換等で代表されるエネルギー貯蔵・変換系を扱っ

ている.前者の実用的目標は充放電のサイクル特性向上と高容量化であり，後者は熱電性能指数の向

上である.イオンバッテリー放電試料は，ほぼV4+のみからなる高密度電子系に対応し，量子スピ

ン系あるいは相関電子系における物質探索の観点からも興味深い.しかしながら，これまで充放電過

程における物質の基礎的性質を多角的に追究した例はほとんどなく，多くの検討すべき課題が存在

する.

前述の 2つの機能性を備えた物質系として CUxV4011が挙げられる.本物質は，2種類の Cu鎖と

V4011格子からなり，その中の 1つの Cu鎖、と CUV4011結晶の基本周期が異なる複合結晶である.

複合結晶はそれほど珍しい系ではないが，CU， V両イオンが不対電子を持つことが特徴である.

・(Cul-zMz)xV4011 - x = 2，2， M = Co， Ni， Zn， Ag単結晶および多結晶に関する物性解析

(講j寅4;継続). 

• Lix V205 - x > 1の合成と物性評価(学位論文 4;講演 8;継続)• 

上記物質系と並行して，本年度より，ポリアニオン系正極材料を対象とした研究を開始した.

・オ 1)ピン型LiVP04F-単キjj試料の合成，元素分析，充放電特性試験，並びに反強磁性転移の

発見(論文 3，講演 7;継続). 

-ナシコン型Li3V2(P04hーソフト化学法による種々の Li濃度試料の合成，元素分析，および
磁気的性質の解明(論文3;学位論文 4;講演 7，継続)• 

-縮合型Li2TP207 - T = Mnの合成，ソフト化学法による種々の Li濃度試料の合成，元素分

析，並びに物性評価(論文 3 講演 8;継続). 



(4)新物質系

• CUxV4011ーソフト化学的手法による新物質CU1.1V40llの合成と物性評価(講演 2;継続). 

[2]コバルト酸化物系

三角格子型LixCo02をはじめとするコバルト酸化物系は特にイオンバッテリーの観点から精力的

に研究されている.また類似の構造を持つNaO.3Co02・1.3託20における超伝導の発晃を契機として，

Nax Co02 も含め基礎研究も活発に行われるようになった • NaxCo02は熱電素材としても注目され

ている.

(1)量子スピン系

-スピネル格子Co(Co1-xAlxh04- C0304は40Kで反強磁性秩序を示すが， CoA1204の磁

気秩序状態に関しては未解決である.。三 Z ざ1の基底状態の考察(継続). 

(2)相関電子系

• Co02 (P3) - LiCo02のソフト化学処理により得られる Co02の積層不整および弱相関金罵
性に関する微視的モデルの確立.本成果に基づくイオンバッテリー性能向上の検討(継tお.

(3)イオンバッテリ一系

• LixCo02一代表的イオンバッテ 1)一正極活物質であり LiCo02のLi脱ドープ過程における
結品構造および電子構造の変化が 実験と理論両面から広範囲に研究されている.母物質およ

びLi脱ドープ試料の構造と物性評価(講演5;継続)• 

(4)新物質系

• TeCo306 - TeC14を輸送剤とした化学輸送法により合成されたTe-Co-Oの精密結晶構造決
定と物性評価(継続). 

[3]他の3d遷移金属化合物系

(1)ぺ口ブスカイト格子SrTi03，六方品BaTi03

SrTi03に酸素欠損あるいはSト希土類元素置換を導入することにより生じるバンド絶縁体-金属境

界近博の物性に関して，主として熱電素材の観点から研究を行った(論文2).さらに六方品BaTi03
に関しでもi可殺の研究を進めた(学位論文 3，講演 3，6 継続). 

(2)ぺ口ブスカイト関連絡子Sr2Ti04

Sr2Ti04の酸素欠損系に関して，熱電素材の観点から研究を行った(学位論文 1，継続)• 



(3)三角格子LixrむO2

幾何学的フラストレーション効果，イオンバッテ 1)一等の観点から LiNi02およびその Li欠損系

に注目している e ソフト化学的手法により得られた試料の伝導機構に関しては一定の理解が得られ

たが，本系の物性理解をさらに進めるため，試料の安を高める工夫を計画している(継続). 

(4)鉄ニクタイド系F町村Sel-xTex 

2008年に発見された鉄ニクタイド系超伝導体の転移温度は銅酸化物高温超伝導体のそれに次ぐも

ので大変注岳されている.本系の結晶構造，超伝導および常伝導機構を解明するために，多角的研究

を進めた(論文 1，学位論文 2 講演じ継続にまた大塚研究室との共同研究が開始された.

(論文)

1. Masashige Onoda， Yasuna Km;vasaki， Masashi Tsubok創刊船d'1'a.motsu Koyano、Compre-

hensive studies for the crystal structures and electronic properties of the superconducting・

system Fe1十OSel-xTex with 6 ~ 0.037 a.nd x ::::::: 0.55 

J∞rna1 of Physics: Co吋 ensedMatter 22，505702 (9pp) (2010) 

2. Masashige Onoda and Shuichi Tsuka.hara， The upper limit of thermoelectric power factors in 

the metal-band-insulator crossover of the perovskite-type oxygen dθ長cient汚ystcm.':3rTi03-Oj2 

Jourr 

3.小野田雅重， リチウム二次抵池正極材料の構造及び物性にi認する研究 (41pp)(2011) 

(学位論文)

1.小林健， Sr2Ti04-Oj2系の輸送現象と磁性

数理物質科学研究科修士(理学)論文， 2011年3月

化石燃料あるいはバイオマスの燃焼からのガス放出による地球温暖化を解決するため，熱エネ

ルギーを電気エネルギーに直接変換できる熱電素材が注目されている.遷移金属酸化物系は，

化学的，熱的構造安定性が高く，その有力候補に位置づけられる.最近，ペロブスカイト型酸

素欠損系 SrTi03-Oj2および Sr一希土類元素置換系 Srl-:rCexTi03-5j2， Srl-xLax Ti03-Oj2 

のバンド絶縁体一金属境界近傍における伝導機構が解明され，室温の熱電性能因子が2X 10-3 

W m-1 K-2に達することが報告された.本研究は，ベロブスカイト構造関連系として擬二次

元構造を持つ Sr2Ti04における輸送現象と磁性の酸素欠損量依存性を追究し，熱電性能因子を

求めることを目的として行われ，室j旦において約 10-5W m-1 K-2の値が得られた.

2.坪JII雅， Fel十δSel-xTex系の結晶構造と物性

数理物質科学研究科修士(理学)論文，2011年 3月

2008年2月に超伝導転移温度丸=26 Kとなる鉄系超伝導体LaFeAsOl-xFxが発見されて以

来，世界中で本系の精力的な研究が進められ，様々な構造の鉄系化合物が発見された.近似的

組成比 11系に窮する Fel十5Sel-XTex系は数ある鉄系超伝導体の中でもお2Ch2(Ch = S， Se， 
Te)層の積層だけからなる最も単純な構造の系として知られる.一方，鉄とカルコゲンの非化

学量論組成，あるいは鉄カルコゲナイド，鉄酸化物といった不純物が生成しやすいことから試

料依存性が強い系でもある.本研究では， Fel+5Sel-x Tex系を対象に，種々の化学組成を持つ
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良質の単結品試料が合成され 超伝導および、非超伝導組成の結品構造が詳主HIに決定されるとと

もに，それらの伝導機構モデルが確立された.

3.出村郷志， BaTi03_5j2系の輸送現象と磁性

数理物質科学研究科修士(物理学)論文，2011年3月

これまでの研究で，ペロブスカイト型 SrTi03の酸素欠損系が高い熱電性能因子を持つことが

明らかにされ，また，酸素欠損による格子の乱れにより熱伝導度の低減が期待されている.本

研究では，六万品酸素欠損系 BaTi03-5j2の熱電性能因子の評価が行われた.5 ~ 2までの試

料が多数合成され，それらの物性から，室温における最大の熱電性能因子は 6ェ 0.0469のとき

達成され， 1.4 X 10-5 W m-1 K-2であることが明らかにされた.

4. J資瀬元， 1)チウムイオン二次電池正極活物資系の合成と磁性

数理物質科学研究科修士(理学)論文， 2011年3月

地球温暖化の問題を解決するとともに，種々の分野における電気エネルギー源の性能を高める

ためには，三角格子型選移金属酸化物および遷移金属リン酸塩等の典型的正極活物質に勝る新

たな材料関与をが必要である.これまでの正極活物質として LiCo02，LiMn204等が知られてい

るが，それらの出力ポテンシャルおよびエネルギー密度は，種々の応用にあたって十分な性能

とはいえない.本研究は，パナジウムとリン酸骨格からなる LixV2(P04)Jと LixV205におい

て，それらの合成条件二を追究し，磁気的性質を解明することを自的として行われた.前者の系

で，スピンの g値が電子の局在化に伴って，自由スピン値から大きく減少することが明らかに

された.これは，次世代正極材料の特徴の一つである.

(講演)

1坪JII現t昇佳史，小野田雅重 Fel十点el-xTe;τ の結晶構造と物性
日本物理学会2010年秋季大会・大阪府立大学中百舌鳥キャンパス・2010年9月23日.23aPS45 

2. I王!村麻人，小野田雅重，低次元伝導性複合結品 CUxV4011の Cu脱離効果

E:l本物理学会2010年私季大会・大阪府立大学中百舌鳥キャンパス・2010年9月23日.23aPS114 

3. I~::\ 村郷志，小野田明ï~重， BaTi03-5j2の輸送現象と磁性

日本物理学会2010年秋季大会・大阪府立大学中百舌鳥キャンパス .2010年9月23El・23aPSl17

4.小野i王l雅重，石JII尚志，低次元伝導性複合結晶 CUxV4011の高機能化

日本物理学会2010年秋季大会・大阪府立大学中百舌鳥キャンパス・2010年9月23日'23pWB12

5.渋谷龍太，小野田雅重，三角格子系 LixCo02のNMRII 

日本物理学会第 66回年次大会・新潟大学五十嵐キャンパス .2011年3月初日.25pPSB65 

(概要集原稿による発表)

6 出村郷走小野田雅重， BaTi03_5j2の輪送現象と磁性II

日本物理学会第 66回年次大会・新潟大学五十嵐キャンパス・ 2011年3月26El・ 26pPSA21

(概要集原稿による発表)

7.小野田雅重，石檎関1彦，稲垣誠， I黄瀬元，ポリアニオン系二次電池正極材料-1 

日本物理学会第66留年次大会-新潟大学五十嵐キャンパス・ 2011年3月28日.28aHA9 (概

要集原稿による発表)



8.池田聡，小野田雅重 ポリアニオン系二次電池正極材料II

日本物理学会第 66四年次大会合新潟大学五十嵐キャンパス・ 2011年3月28日.28aHA10

(概要集原稿による発表)

(高校生@中学生対象授業と講演)

1.小野田雅重，スピン科学一物理学の基礎から学際領域研究まで-

附属駒場高等学校2年生筑波大学研究室訪問喰自然系学系 E棟， D棟・ 2010年7月

2.小野田雅重，高温超伝導体の合成および構造-物性解析

茨城県教育委員会「未来の科学者育成fロジ、エクト事業(高校生科学体験教室)J .自然系学

系B棟， D棟，プロジェクト研究棟 .2010年8月

3.小野田雅重， ミク口な視点からの科学ーポテトチップスの[味と託子スピン

pfす属J駒場中学校3年生筑波大学研究室訪問-自然系学系 E棟， D棟・ 2011年2Fi 

(外部資金)

1.小野田雅重，共同研究(富士重工業スバル技術研究所)，リチウム二次福池正極材料の構造及

び物性に関する研究 (2010--2011)
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