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研究成果の概要（和文）：強相関電子系物質は、電子間相互作用と電子格子の相互作用の働きにより、温度、圧
力、不純物量の変化に対して多彩な秩序相が現れるが、そのサイズに対する影響は明らかになっていない。本研
究では、サイズが20 nm程度の酸化バナジウムV2O3ナノ結晶において、バルクの結果とは対照的に、Tiの高ドー
ピングによって絶縁体相が出現することを示した。結晶サイズの低下が、電子間相互作用の増大と、巨大な構造
歪みを導いたことが、相変化の原因と考えている。

研究成果の概要（英文）：In strongly correlated electron materials, various ordered phases appear 
depending on temperature, pressure, and impurity concentration, while how the reduction in crystal 
size to the nanometer scale influences the phase stability is not clear. In this study, we revealed 
that high titanium doping into vanadium oxide V2O3 with a crystal size as small as 20 nm induces new
 insulating phases, in contrast to the corresponding result in the bulk. This phase change can be 
attributed to the enhancement on the on-site Coulomb interaction and the occurrence of large 
structural distortion.

研究分野： 物性物理学

キーワード： ナノ結晶　金属絶縁体転移　強相関電子系物質　溶液合成　光電子分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、酸化バナジウムナノ結晶を用いて、強相関電子系物質における結晶サイズの低下が、その相の安定
性を決める重要なファクターである電子間相互作用と結晶構造パラメータに大きな影響を与えることを示した。
これによって強相関電子系物質の相制御に結晶サイズが有用となる可能性を示すことができた。さらには、強相
関電子系物質を用いた極微デバイスの開発に向けて、そのナノメートルサイズでの相図を示したことに意義があ
ると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

強相関電子系物質では、電子間の相互作用と電子格子の相互作用の働きにより、温度、圧力、

不純物量の変化に対して多彩な秩序相が現れる。強相関物質のデバイス化に向けて、そのナノ構

造も作製されている。中でも金属絶縁体転移（MIT）を起こす物質に対する関心が高く、特に、

室温以上（68°C）の転移温度をもつ酸化バナジウム VO2に関する研究が盛んである。ただし、研

究に使われている結晶のサイズは、比較的大きな数 100 nm 程度以上であるものが多い。このサ

イズ領域において、外部応力の印加によってバルクと異なる電子相を導いたとする報告がされ

ているが [1]、自発的なサイズ効果の観測には、より低サイズの試料が必要になると予想され

る。近年、化学の分野ではナノメートルサイズの結晶の溶液合成技術が進展し、１ナノメートル

単位のサイズ制御や表面に現れる結晶面の制御等が可能になっている。研究代表者は、バルクに

おいて約 160 K で MIT が生じる酸化バナジウム V2O3にこの手法を適用し、数 10 nm 程度のサイ

ズをもつ V2O3ナノ結晶の合成に成功した [2-4]。 

  
２．研究の目的 

  強相関電子系物質がもつ多彩な電子相に与える結晶サイズの影響を調べることを目的とし

た。 

 
３．研究の方法 

  遷移金属酸化物 V2O3の Ti ドーピング量を変化させたナノ結晶を化学的に合成した。MIT 前

後の相変化を多角的に検証するために、放射光実験を積極的に活用して、電子状態、結晶構造の

温度依存性を測定した。他に SQUID 磁化測定を用いた。 

 
４．研究成果 

(1) Ti ドープ V2O3ナノ結晶における絶縁体相の観測 [5] 

酸化バナジウム V2O3は約 160 K で MIT を示す。高温相はコランダム構造の金属であり、低

温相はモノクリニック構造の反強磁性絶縁体である。圧力印加や不純物ドーピングを用いても

相転移を起こすことができる。Ti のドーピングは金属相を安定化することで有名である。本研

究では、サイズが 20 nm 程度の V2O3ナノ結晶に対する Ti ドーピング量依存性を調べた。Tiドー

プ V2O3ナノ結晶は、Ti量が少ない間は、バルクと同様に MIT の発現が示された。しかし、Ti量

の増加に対する転移温度の減少はバルクに比べてゆるやかであった。そして、5%程度のドーピン

グ量において、反強磁性転移のみを維持したまま、全温度領域で絶縁体となった。これは Ti ド

ーピングがバルクとナノ結晶で反対の働きをしたことを示している。光電子分光の結果から、Ti

ドープ V2O3ナノ結晶では、はじめ MIT が示されるものの、絶縁体相を有利にするクーロン相互作

用がバルクよりも強く働いていることが分かった。さらに X 線構造解析の結果から、Ti 量の増

加はコランダム構造の c 軸方向の構造歪みを増大させていくことが分かった。この構造歪みは、

電子格子相互作用によって電子系に伝えられ、結果として絶縁体相を安定化したと結論した。以

上の結果から、強相関電子系物質ナノ結晶では、一般に、(i) 電子間相互作用の増大、(ii) 巨

大な構造変化の２つが生じる可能性があると考えられる。(i)の効果は単純に絶縁体相を有利に

するが、(ii)の効果は系の全自由エネルギーを下げるように金属相と絶縁体相のどちらにも導

く働きをすることが予想される。従って、V2O3以外の物質においても、ナノ結晶特有の電子相が

出現することが期待される。 

 

(2) 六方最密構造非磁性 Ni ナノ結晶の安定性の起源解明 [6] 

関連研究として、Niメタルナノ結晶についても調べた。Niナノ結晶では、バルクの強磁性



となる面心立方（fcc）構造と異なり、非磁性の六方最密（hcp）構造が出現する。X線構造解析

から、hcp相では１原子あたりの単位格子体積が、fcc相に比べて20%以上も膨張するという巨大

な構造変化が観測された。さらに、圧力の印加はhcp相からfcc相への変化を導いたことから、

hcp相は体積膨張によって安定化が起きていると結論した。また、偏光依存硬X線光電子分光か

ら、この体積膨張によって3d軌道から4sと4p軌道に電子が流れ込み、結果としてhcp構造のバン

ドエネルギーが最低となっていることが分かった。 
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