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【0】研究概要   

我々は，Ⅹ線四軸回折・構造解析，磁気共鳴，磁気測定，電気物性測定の手法に  

より，遷移金属化合物・酸化物ブロンズ（強結合・強相関系）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，金属一絶縁体転移，常磁性一非  
磁性転移，強弾性転移を代表とする種々の相転移の機構解明に重点を置いている．   

【1】バナジウム酸化物・ブロンズの研究（小野田雅重，長澤博）   

本年度は主とLて以下の4唖の物質系を対象とした．   

（1）三角格子磁性体LiVOz及び元素置換系   

（2）擬一次元伝導体ブロンズβ－Ⅳ恥3V205   

（3）新ブロンズLi－B－Ⅴ－0系   

（4）スピネル型u∫Mg拍V20ヰ系   

各物質系に関する研究の概略を以下に記す．   

（1）三角格子磁性体uvoユ及び元素置換系   

LiVO2の結晶構造はα－NaFeOヱと同型で，立方晶（111）面が2倍周期の超格子構造とな  

り，その面内でV3＋は三角格子を形成する．Ⅴヨ＋面は2枚の0ユ‾面と1枚のu＋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．   

本物質は㌔聖500Kで1次の骨磁性一非磁性転移及び構造相転移を示す．これまでの  

研究から，これらの相転移は，強いスピン相関と電子一格子相互作用を介Lた三角  
格子整数スピン上のトライマー化によることが明らかにされている（小野田，長澤：  

日本物理学会誌4少巻7号，559－563（1994））．   

昨年度に引き続き本年度も，常磁性相の磁気的性質を，V－Ti，V－Cr，Ⅴ－Al等の異  
種元素置換効果を通して検討することを試みた．この種の研究では，試料の結晶性  

・純度に関する問題を克服することが肝要である．昨年度の結果を参考に，慎重に  

試耕作成を行った結果，代表的置換系の固溶限界濃度は次のようになった．  

表1．uVOz元素置換系の最大固溶濃度  

u．＿∫M㌫VO2   LiVl．∫C㌔0ユ   uVl＿．¶∫02   LiVl＿∫叫02   

最大同港濃度   0．06   0．10事   0．14   0．10   

■0．10q≦0．25では2相，0．25く∬で再び単相となる．  

置換する磁性元素のイオン半径，価数，スピン数等によらず，ズとともに，平均構  

造の格子定数α軸が増加する点，転移温度が減少する点，低温相の帯磁率が増加する  

点，等が再確認された．しかし低温相の帯磁寧の振る舞いは，同一元素におけるス  

ピン数置換系（Lil．，Mg，VO2；V3＋巾V2＋）と異種元素置換系（LiVl．爪02；M＝Cr，Ti，  

ー58T－   



Al）で明らかに異なる．前者の場合は局在的トライマーモデルで理解きれるが，後  
者では結晶場効果等を考慮する必要があることが示唆された．   

LiVO2において残された重要問題の一つであったトライマー状態の伝導機構に関し  

ては，インコヒーレントトンネリングモデルによって理解されうることが示唆された．  

（2）捉一次元伝導体ブロンズβ一N恥。。V205   

本物賀では，擬一次元系の特徴的物  
性に加え，強い電子一括子相互作用に  
よるポーラロン対（バイポーラロン〕  

の存在が指摘されている．美空間にお  

けるスピンー重項状態が基底状態で，  
かつスピン相関時間が一定であるにも  

かかわらず，高い電気伝導性を有する  

ことから，バイポーラロンの集団運動  

モデルが示唆されている（M．Onoda，H．  

Nagasawa：J．Phys．Soc．Jpn．5ヱ，2231  

（1983）及びそこでの引用文献）．   

本年度は，構造的見地からバイポー  

ラロン相を追究することを目的として  

低温Ⅹ線四軸回折・構造解析を行った．  

囲1にバイポーラロンの規則配列状態に  

おける超格子反射のロッキングカープ  

を示す．この反射強度の温度変化から  
は，相転移は1次的である．現在すべて  

の超格子反射を含めた構造解析が行わ  

れており，これによりバイポーラロン  

の存在及び運動に関する決定的証拠が  

得られると思われる．   

（3）新ブロンズLi－B－Ⅴ－0系   

本物質系は，LiBOエフテックス法を用  

いて，我々によってはじめて合成され  

た物質である（筑波大学物理学系  
1993年度年次研究報告）．本物質にお  
いて特徴的なことは，Goodenoughの提  

唱する金属一絶縁体転移臨界距離より  

も短い結合を持つV3＋の3原子直線状クラ  

スターが存在する点である．   

本年度はLi－B－Ⅴ－0系の零磁場・磁場  

中冷却帯磁率及びLi，B，Ⅴ核NMRの測  

定を行った．囲2は，Li山BV2＿∫05の帯磁  

率及びその逆数の温度変化である。帯  

磁率は約50Kを境に温度依存性が大きく  

変化L、約8Kで極大値を持つ。この磁  
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図1．β－N恥ヨ3V205の超格子反射  
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囲2．ul．βⅤユ＿∫05系の帯磁率  
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気異常はスピンの緩和時間に依存した超常磁性によるもので，上述のⅤ原子直線クラ  
スターモデルにより理解されることが明らかになった．  

（4）スピネル型u∫Mg．．よV20。系   

正スピネル型MV20ヰの結晶構造は，  

酸素により四面体的に囲まれたMイオ  

ンと，八面体的に囲まれた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  

を持つスピンに対してフラストレー  

ションを導く．   

LiV20ヰは金属的であるのに対して，  

ZnV20ヰ，MgV204は絶縁体的である．こ  

れまでの研究で，Lら加hV204（LZVO）  

の金属一絶縁体転移機構（Y．Amako，T．  
Naka，M．Onoda，H．Nagasawa，T．Erata：J．  

Phys．Soc．Jpn．5少，2241－2250（1990）），及  

び絶縁相における磁気異常（H．Mamiya，  

M．Onoda：h press．）に関しては一定の  

理解が得られた．   

これらの結果を踏まえて本年度は，  
Li∫Mgト∫Ⅴヱ04（LMVO）系において，  
LZVO系の金属一絶縁体転移機構として  

提案されているパーコレーションモデ  
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図3．叫Mgl＿∫V20．系の帯磁率  

ルの追試，並びに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  

への転移機構の解明を目的として，実験・検討を進めた．囲3に帯磁率の温度変化を  
示す．（Ⅴ核，Li核のNMR測定も並行Lて行われている．）ズゴ0近傍の振る舞いは  

Mg（Ⅴ．＿∫A七）ユqと同様のように思われる．この振る舞いがLiV204近傍まで持続する点  

が興味深V－．   

【2】チタン酸化物・ブロンズの研究（小野田雅重〕   

本年度は以下の4種の物質系を対象とした．   

（1）Ti。05及び元素置換系   

（2）ペロブスカイト型Ce．＿JS㌔TiO升席   

（3）スピネル型LiTi204系及び元素置換系   

（4）LiTiO2．，系   

各物質系に関する研究の概略を以下に記す．   

（1）Ti305及び元素置換系   

TiO，から酸素を引き抜いて得られる物質系Ti几02n＿l（枇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Ti40Tにおいては，バイポーラロングラスーバ  

イポーラロン結晶化転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．   

Ti几02n＿．（n≧4）と同様にTiO6人面体連結構造を持つTi，05は，7l＝460Kで1次の常磁性  

一60－   



（乃㌔卜非磁性転移及び構造相転移を起こす．これらの相転移の他に，本物質は金属  
（乃㌔）一絶縁体転移を示すとも言われてVlるが，信腰しうる研究結果は報告されてい  
ない．  

図4．叫05の結晶構造（左：低温相た2弼軋右：高温相た514K）   

本年度は，Ti担5の相転移機構の解明，高温相の電子密度分布決定等を目的として，  
良質の単結晶試料を作成し，300K≦r≦550Kの領域においてⅩ線四軸回折及び構造解  

析を行った．囲4に示すように，低温相の結晶構造（点＝2．7％）は，0点と0－0硬を共有  

したTiO6八面体の3次元的無限連結によって表され，Asbrink，Magnilitこよる結果と一  

敦する．Tiには結晶学的に独立な席が3種（Til，Ti2，Ti3〕あるが，結合距離の解析  

から，Til，Ti3が3価（3dl），Ti2が4価（3dO）に近いことがわかった．すなわち低温  

相では価数秩序が実現している．同時にTi－Ti間には特徴的な束縛対が存在し，この  

ため低温相は絶線的である・一方， 高温相の結晶構造岬尋．0卯ま，¶06の2重蓮井面  

によって表きれる．独立なTi席が2種に変化するとともに，価数は平均的に分布する．  

このために高温相では金属的伝導が期待される．高温相においてもTil－Til間に束縛  

対が存在Lており，これが近接酸素を引き連れて変位Lスピンー重項状態を形成す  

ることにより，相転移が実現する．低電子密度であることを考慮すると，相転移の  

駆動力として強い電子一格子相互作用が示唆される．   

（2）ペロブスカイト型Ce．＿片耳iO呵系   

我々は1990年よりペロブスカイト型¶，Ⅴ酸化物における電子状態の異常に着日し，  

Mott転移と関連づけて研究を進めてきた，そこでは，RTiO，（R＝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L  

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，定量的詩論を行うま  

でには至らなかった・以上のことを念頭において，昨年度よりCe拍SrJiO丸揮を主対  

象に性質を調べてきた．囲5は，帯磁率の温度→定項とキュリー定数を¶の有効価数  

αの関数で表す・Cel＿．Sr，TiO，．，系の常磁性相で現れるキュl）一項はCeイオンによる・  

電気的には，α≦3のとき系は絶縁体的であるのに対して，3＜αくα。（α。は3．8以上）で  
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は金属的である．αの全域に対してパウリ常磁性を仮定し，かつバンプレック常磁性  
項を無視したとき，自由電子モデルから生じる帯磁寧は図5下の破線のようになる  
α＝3のまわりで実験値は計算値から大きくはずれるが，これはR＝La，Y系で既に示唆  
されているようにキャリアーの有効質量の増加によるものかもしれない．また∝が十  
分に3より大きくなると，国情に示すように電気抵抗のヂ依存性（p。は残留抵抗値）  
が観測される．現在は，α＜3の領域も含めて，この系の金属一絶縁体転移機構を検討  
すると共に，低温で起こる磁気異常の原因についても定量的解析を行っている．  
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図6．Ce．．JS岬03系の電気抵抗  
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（3）スピネル型叫04系及び元素置換系   

本系は，前述のLi∫Mgト∫V20．系と同様  
の結晶構造を持つ．弱結合物質系ながら，  
㌔＝13．7K以下で超伝導性を示し，銅酸化  
物が発見されるまでは酸化物中で最も  

高い超伝導体であった．Ⅴ系が磁気的で  

あるのに対して，本系は非磁気的（パ  

ウリ常磁性的）である．この相違は，  

電子波動関数の広がりの相違に帰着さ  

れるであろう．   

本研究の目的の一つは，化学的に圧  

力変化を加えたときの物性変化を，銅  
酸化物の場合と比較することにより，  
超伝導の本質を探ることにある．本系  
は空気中で安定でないため電気抵抗の  

測定はむずかしいが，最近かなり信頼  

15  

Hd尋・2（13・小¶†  

ロ  
ロ  
ロ  
【b  

【】  
⊂l  

古10 ，上d ヽ－一′  
㌔  

▲  □  
【】  q  l  

▲  
㌔  

【コ  
ロ  

□  q  

5  10  

T（K）  
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しうる結果が得られるようになった・図7はu¶ユqの上部臨界磁場の温度変化を表す   

現在，種々の元素置換系等を作成し基本的物性を測定している．  

（4）LiTiO2．声   

本物貿系は空間群F抑3椚，格子定数  
d＝4．140Åをとる．結晶構造はNaCl型で，  
前述のスピネル相における陽イオン席  

の空所がすべて占有された構造に対応  

する．Li＋，Ti3＋は112の割合で陽イオン  
席を占有し，陽イオンー酸素間距離は  
2．07Å，陽イオン間距離は2．93Åである．   

本系の物性に関しては，ほとんど報  

告がない．電気抵抗の振る舞いは半導  

体的であるが，室温の抵抗率は1ncm程  
度と低い．帯磁率は国別こ示すように熟  

励起型のように見える．スピン山重項  
を形成しながら，低い抵抗率が実現し  

てtlるとすれば，その伝導機構は非常  
に興味疎い．（上記の陽イオン間距離  

を見る限りは，ホモポーラー棟結合は  

確立していないように思われる．）   

現在，試料依存性及びアニール効果  

の試験と共に，超周期反射の有無等を  
検討している．  
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図鼠LiTiO2の帯磁率  

【3】低次元磁性体の研究（菊池彦軋 長澤博）   

昨年度に引き続き本年度も以下の研究を行った．   

（1）∫＝1一次元反強磁性体のH乱1dane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   

＜論 文＞  

1．小野田雅重，長滞博：三角格子磁性体LiVO2の相転移  
日本物理学会誌4少巻7号，559－563（1994）．  

2．M．Nakamura，H．Namatam£，A．F頑mori，A．Misu，S．Okatake，M・OnodaandH・Nagasawa：   

ⅤalenceFluctuationina－CuVO3StudiedbyPhotoemissionSpectroscopy・   

JoumalofSolidStateChemistryllユ，100－105（1994）．   

＜学位論文＞  

1．小川義宏：Ti，05の相転移  

理工学研究科修士論文，1995年2月  
2．福島直幸：新ブロンズu－B－Ⅴ－0系の物性  

理工学研究科修士論文，1995年2月  
3．本揮 純：新ブロンズLi一石一Ⅴ－0系の核磁気共鳴  

理工学研究科修士論文，1995年2月  
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4・安本雅明：Cel＿JSrJiO3．声の金属一絶縁体転移  

理工学研究科修士論文，1995年2月   

＜講 演＞  

1．小野田雅重：LiVOユの相転移機構  

日本物理学会1994年第49回年会・九州大学  

2．間宮広明，今井大書，茂川和裕，小野田雅重，   

Mg，Li）の電子状態  

日本物理学会19朋・年第49回年会・九州大学  

3．小野田雅重，中下貴雄：uVO2の相転移機構Ⅲ  
日本物理学会1994年秋の分科会・静岡大学  

1994年3月30日・3坤Yql  

長揮博：スピネル相MV20ヰ 即＝加，   

19p4年3月30日・30pPSI沌   

1994年9月2日・2aZ6  

4．小川義気小野田雅垂：職05の相転移  

日本物理学会1994年秋の分科会・静岡大学・1994年9月3日・3pPSA54  

5．本揮純，福島直幸，小野田雅量，長揮博：Li－B－Ⅴ－0系の電子状態  

日本物理学会1994年秋の分科会・静岡大学・1994年9月3日・3pPSA55  

6．安本雅明，小野田雅重，長揮博：Cel＿∫S㌔¶03系の金属一絶縁体転移  
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