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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物におけるd電子の軌道/電荷秩序に由来する非整合な秩序と、それがも
たらすエキゾチックな物性について実験的に調べた。その結果、Tiの二重鎖を持つホランダイト型Ti酸化物、V
の擬三角格子をとるV酸化物などにおいて、特徴的な非整合超格子構造とその温度、ドーピング依存性を明らか
にした。さらに、そのような非整合秩序の形成に伴う輸送現象、磁性、熱物性の特異な振舞を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the incommensurate superstructures caused by the 
orbital and charge ordering of d electrons in transition-metal oxides and have studied the exotic 
physical properties caused by such ordering. We have found characteristic incommensurate 
superstructures in hollandite Ti oxides with double chains of Ti ions and the V oxides with 
quasi-triangular lattices of V ions, and have found the anomalies associated with such ordering in 
transport, magnetic, and thermal properties. From these measurements, we have clarified the physics 
of incommensurate orbital/charge ordering and have opened up a way in the research of strongly 
correlated electron systems.

研究分野： 数物系科学

キーワード： 軌道整列　電荷整列　非整合　緩和現象

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物性物理の研究分野の中でも、現在最も活発な研究が進んでいる強相関電子系の研究において、非整合な軌道
/電荷秩序という新たな研究分野を作り上げることができた。さらに本研究で扱ったホランダイト型Ti酸化物に
おいては、大きな熱起電力、高い電気伝導度、低い熱伝導度を持つことから、新たなn型熱電材料としても期待
されている。



１．研究開始当初の背景 
様々なタイプの軌道/電荷秩序状態が見つっており、盛んな研究が成されていた。研究例の多

い Mn 酸化物の eg軌道における軌道/電荷秩序に加えて、Ti,V 酸化物などの t 2g軌道における軌

道/電荷秩序が研究されていた。 

こうした中で、Ti,V 酸化物などの t 2g軌道における軌道/電荷秩序において、格子に対して非

整合な周期をもつ秩序が、研究代表者によって見つかっていた。具体的には、擬一次元ホラン

ダイト構造をとる BaxTi8O16 において、200K 付近で 1 次元鎖方向への長周期超格子構造の形成

を伴う相転移を起こすことが見出されていた。また V が擬三角格子を形成する BaV10O15 におい

て、過去に 130K 付近で V の t 2g軌道の軌道秩序を伴う V 三量体構造相転移を起こすことが（研

究代表者の研究によって）知られていたが、それより高温側で非整合な超格子構造が出現する

ことが実験的に明らかになっていた。一方、こうした非整合秩序に伴う物性の詳細や、こうし

た秩序の起源は明らかではなかった。 
 
２．研究の目的 
このような非整合な超構造を持つ軌道/電荷秩序相は、それ自体として興味深い状態である。

特に t 2g軌道における非整合構造はこれまでにはあまり知られておらず、その物性と電子状態を

明らかにすることは、強相関電子系の研究において大きな意味を持つ。また非整合秩序は、非

整合性に由来する非自明な現象が期待される。 

本研究においては、 (1) 様々な実験手法を用いた非整合秩序の解明 (2)非整合に由来する非

自明な現象の探索 (3) 競合と揺らぎに由来する現象の研究（4）新たな非整合秩序を示す物質

の開発 の 4 つを行った。 

 
３．研究の方法 
 試料は、主にフローティングゾーン法によって純良単結晶を作製した。作製した試料につい

て。電気抵抗、帯磁率、熱起電力、熱伝導度、歪、比熱等のマクロ物性測定を行い、非整合秩

序に伴う物性の異常を調べた。さらに放射光を含むｘ線回折実験、電子線回折実験によって、

非整合秩序の詳細を調べた。また、マクロ物性の時間依存性（緩和現象）を調べるとともに、

磁気力顕微鏡（MFM）等を用いて、揺らぎの詳細を調べた。 
 

４．研究成果 

(1) ホランダイト型 BaxTi8O16+δにおける電荷秩序による超格子構造と物性  

Y. Yamashita, T. Okuda, S. Mori, and T. Katsufuji et al., Phys. Rev. Materials 2, 074409-1~7 (2018). 

ホランダイト型 BaxTi8O16+δは、Ti の二重鎖を持つ構造であり、Ti1 個あたりの d 電子数 n が

0.2 付近の試料において、Tc=200K 付近で電子相転移を起こし、そこで電気抵抗率、帯磁率が

異常を示すこと、さらにそれが

Ti の電荷整列と考えられる 5 倍

周期の超格子構造を伴うことが、

我々の研究によって明らかにな

っていた。本研究では、電子数 n

を様々に変化させた単結晶試料

を作製し、その物性を調べた。そ

の結果、200 K 付近の異常（電子

相転移）は n = 0.1 から 0.27 まで



の幅広い範囲で起こるが、電気抵抗率、磁化率、熱起電力、熱伝導度の異常は n = 0.2 付近で最

大になることが分かった。また、n ≤ 0.25 の試料では 200K 付近で tetragonal から monoclinic へ

の構造相転移が起こることが分かった。一方、超格子構造については、電子線回折実験により、

n = 0.1 の試料でも、n = 0.2 と同様に 5 倍周期の超格子秩序（＝電荷秩序）が現れることが明ら

かになった。転移温度については、tetragonal-monoclinic の相転移温度より電荷秩序の相転移温

度の方が低く、様々な物性の異常はこの 2 つの転移温度の間で起こることが明らかになった。

これらのことは、この物質において、広いキャリア（電子）密度の範囲で 5 倍周期が安定とな

り、結果としてキャリア密度と周期が一致する n = 0.2 で、相転移に伴う物性の異常が一番大き

くなることを意味している。 

さらに、Ba 濃度 x が 1.3 より大きい組成において、帯磁率がその他の組成とは全く異なるス

ピンギャップ的な振舞を示すことを見出した。このようなスピンギャップを示す試料の単結晶

の x 線回折実験を行った結果、室温において Ba の欠損の秩序に由来すると思われる 3 倍周期

の秩序が観測された。このとき、d 電子数 n もおよそ 1/3 であることから、Ba の秩序と d 電子

数が整合することによって、二重鎖巻で電子がシングレット対を形成すると考えられる。 

 

(2) 擬三角格子系 BaV10O15 における軌道秩序による超格子構造と物性  

T. Kajita, S. Mori, T. Okuda, and. Katsufuji et al., 投稿準備中 

BaV10O15 は V が擬三角格子上にある結晶構造であり、Tc=130K 付近で V 三量体形成を伴う構

造相転移を起こす。この V 三量体は V の t2g軌道の軌道整列によることが明らかになっており、

またこの相転移によって電気抵抗が 3 桁ほど増大する。一方、130K 以上にも超格子構造が現れ

ることが示唆されていた。本研

究ではこの超格子構造につい

て、単結晶ｘ線回折実験、比熱

測定、歪測定、熱起電力等の測

定から明らかにすることを目

指した。その結果、Tic c=248 K

でまず c 軸方向に非整合ピー

クが形成され、Tcom=238K 付近

で整合なピークに変化し、さら

に Tic ab=210K 以下で ab 面内に

不整合なピークに変化して、それが T3=176K 付近で 3 倍周期にロックし、Tc=130K で三量体相

に相転移するという、非常に複雑な振舞を見せることを見出した。比熱測定においては、上記

5 つの相転移温度に加えて、磁気相転移に対応すると思われる Tmag=148K にもピークが観測さ

れた。さらに歪、電気抵抗率や磁化率において、Tc=130K における大きな変化に加えて、Tic 

ab=210K と T3=176K でも異常が観測された。熱起電力においても、200K 以下でゼーベック係数

の増加が始まって、Tc 直上で 150 µV/K まで上昇するなど、こうした非整合相の影響が観測さ

れることが明らかになった。 

このような超格子構造、特に 3 倍周期の超格子構造は、V 価数が 2.8+なので電荷整列では説

明できない。我々はこの超格子構造を説明するモデルとして、V 三量体形成を提案した。b 軸

方向に見た場合、Tc=130K 以下の構造は、V 三量体と孤立 V が交互に配列する構造となり、こ

のことによって格子の周期に対して整合な構造となることができる。一方、V 三量体を（孤立

V なしに）隙間なく b 軸方向につなげると、格子の周期に対して非整合となり、単位胞の 3 倍



進むことによって整合となることができる。これが T3=176K 以下で観測される 3 倍周期構造の

原因であり、それより高温の非整合相は、この 3 倍周期が電荷の自由度により緩んだ構造であ

ると考えることができる。 

 

(3) 2 次元磁性体 La5Mo4O16 における低温の相転移と緩和 

Y. Mizuno, T. Hasegawa and T. Katsufuji, Phys. Rev. B 95, 224436-1~5 (2017) 

S. Kogo, T. Kajita, and T. Katsufuji, 投稿準備中 

La5Mo4O16 は,Mo の正方格子を基とする 2 次元磁性体であり、200K 以下で、面内でフェリ磁性

となり面間方向でフェリ磁性モーメントが反強磁性的に配列する磁気秩序を示す。この磁気秩

序は 1T 以下の弱磁場で面間方向が強磁性的に配列した磁気秩序にメタ磁性転移し、それに伴

って負の磁気抵抗効果も起こる。この物質に関して、純良な単結晶を作製すると、T1=60K と

T2=95K にも相転移が現れることが分かった。この相転移についてより詳細な研究を行った。 

T1=60K 以下の磁化曲線で大きな自発

磁化が発生し、この温度以下では面間方

向の配列が零磁場でも強磁性的である

結果が示唆された。また、この領域で磁

場とともに電気抵抗が増大する正の磁

気抵抗が観測された。M(H)曲線にはいく

つかのステップが観測され、c 軸方向に

超格子構造があることが予想されたた

め、放射光 x 線構造解析を行った。超格

子構造と思われるピークが観測された

が、試料による再現性がなく、今後の課

題として残った。 

T1=60K 以下においては、磁化、電気

抵抗ともに磁場印加によって時間依存を示す緩和現象が観測された。さらに、この緩和現象は

緩和時間が単純な熱活性を示すのではなく、印加した磁場に対して時間依存性がスケーリング

を示す振舞を示すことも明らかになった。さらに、低温の磁化において、スピングラスに見ら

れるメモリー効果が観測されることも分かった。 

以上のことから、T1=60K 以下では磁気状態に乱れが存在することが示唆される。磁気力顕微

鏡(MFM)によって磁気ドメインの構造を調べた結果、T1=60K 以下で 100nm 程度の強磁性ドメ

インが現れること、またこの強磁性ドメイン構造はは 0.3T 程度の磁場で消失することも明らか

になった。以上のことから、この系では T1=60K 以下では強磁性状態であるが、ドメインが非

常に小さいため、磁場印加に対して異常な緩和現象が観測されること、また正の磁気抵抗はド

メイン壁での伝導と考えられることが明らかになった。 
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