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研究成果の概要（和文）：ベータバナジウムブロンズでは、温度と圧力をパラメターとして、電

荷無秩序金属相、電荷秩序反強磁性相、電荷秩序スピン・ギャップ相、超伝導相など多彩な基

底状態競合現象が見出された。超伝導はそのような多重基底状態競合の庭に咲いた花といえる。

特に遷移金属酸化物系では初めての電荷秩序と競合する超伝導で、次元クロスオーバーや電荷

揺らぎの増大を伴って出現する。一方、ホランダイトバナジウム酸化物では、バナジウム酸化

物に特有のスピン１重項対形成を伴った電荷秩序型金属絶縁体転移が見出された。同じくホラ

ンダイト構造を持つクロムホランダイトではこれまた世界で初めて強磁性を維持したままの金

属絶縁体転移が見出された。 
 
研究成果の概要（英文）：In β-vanadium bronzes, we found the competition among a rich variety of 
electronic states such as charge disordered metallic phases, charge ordered antiferromagnetic insulator 
phases, charge ordered spin-gapped insulator phases and superconducting phases, in 
pressure-temperature electronic phase diagrams. Metaphorically speaking, the superconductivity is in 
bloom in the garden with the competition among various ground states. Particularly, the 
superconductivity which competes with charge order is the first example in transition metal oxides. It is 
accompanied by the dimensional crossover and the enhancement of charge fluctuation. In hollandite 
vanadium oxide, the metal-insulator transition was found. It is accompanied by the charge order and the 
formation of spin singlet V4+-V4+ pairs inherent in vanadium oxides. Furthermore, a very unique 
metal-insulator transition remaining ferromagnetic in the insulator phase was discovered in hollandite 
chromium oxide. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)NaV2O5 における新奇な電荷秩序転移と悪
魔の花相図の発見。 

(2)ベータバナジウムブロンズにおける金属
絶縁体転移と圧力誘起超伝導の発見。 
(3)ZnV2O4 における軌道秩序誘起構造相転移

機関番号：１２６０１ 

研究種目：基盤研究(S) 

研究期間：2006～2010   

課題番号：１８１０４００８ 

研究課題名（和文）バナジウム酸化物に特有の多重基底状態競合がもたらす新奇量子物性の探

究  

研究課題名（英文）The study of novel quantum phenomena caused from the competition among 

multiple ground states in vanadium oxides  

研究代表者 

上田 寛（UEDA YUTAKA） 

東京大学・物性研究所・教授 

 研究者番号：20127054 



と反強磁性転移の発見。 
(4)MgTi2O4 における軌道秩序誘起金属絶縁
体転移の発見。 
 
２．研究の目的 
(1)バナジウム酸化物特有の基底状態競合が
もたらす新奇量子物性の探究を温度と圧力
を可変パラメ－タとして徹底的に行う。 
(2)アルカリ金属をカウンタ－イオンとする
新規３元（４元）酸化バナジウムおよび周辺
物質（Ti や Cr の酸化物）の開発を行う。 
(3) t2g電子が示す電子相関効果についての理
解を深める。 
 
３．研究の方法 
(1)高圧を含む様々な雰囲気下での物質合成
および単結晶育成。 
(2)高圧環境も含めた物質の構造評価。 
(3)高圧環境も含めた電磁気物性、熱物性な
ど基礎物性の評価。 
(4)高圧環境も含めた核磁気共鳴による微視
的電子状態の解明。 
 
４．研究成果 
(1)ベータバナジウムブロンズ β-A0.33V2O5 (A 
= Li,Na,Ag,Ca,Sr,Pb) は、A = Pb を除いてすべ
て常圧で電荷秩序を伴った金属絶縁体転移
を示し、低温絶縁体相（図１の CO-PI）の基
底状態は A+(= Li,Na,Ag)では反強磁性（図１
の CO-AFI）で、A2+(= Ca,Sr)ではスピン・ギ
ャップである。高温金属相（図１の NO-M）
ではどの物質でも、d 電子は三つの V サイト
に分布している。低温絶縁体相ではすべての
物質で b 軸方向に３サイトおきに V5+が整列
し、他のサイトは V4+と V5+の中間的な電荷状
態を取る電荷秩序を示す。電荷秩序転移は加
圧により抑えられ、A+(= Li,Na,Ag)では 7－10 
GPa 域で電荷秩序相に接して超伝導相（図１
の SC）が現れ、さらに高圧域では非超伝導
の新相（図１の NP）が現れる。 
 

 
図１．β-Na0.33V2O5 の温度(T)－圧力(P)相図。 
 

金属相の伝導性は超伝導相が現れる臨界
圧付近ではフェルミ液体的挙動を示すよう
になり、圧力により擬１次元伝導から擬２次
元（３次元）伝導への次元クロスオーバーが
起こる。また、臨界圧力に向かっての電子の
有効質量の増大がみられ、電荷揺らぎが超伝
導に重要な役割を果たしていることを示唆
している。一方、超伝導相に接しているのは
電荷秩序型反強磁性絶縁体相であり、反強磁
性スピン揺らぎの役割も無視できない。 
図２に電気抵抗と超伝導転移温度（TSC）の

磁場変化を示す。超伝導転移温度は 7 T の磁
場でも 2 K 程度の減少で、超伝導転移温度が
それほど高くないにもかかわらず、超伝導臨
界磁場は非常に高く、わずかの A イオン不定
比性によっても超伝導が消失することも合
わせて、通常の BCS 型とは異なるエキゾチッ
クな超伝導体であると示唆される。 
 

 
図２．β-Na0.33V2O5の 8 GPa 下での電気抵抗の
磁場変化。挿入図は超伝導転移温度の磁場変
化を示す。 
 
一方、２倍の d 電子数を持ち、同様に３倍

周期の電荷秩序型金属絶縁体転移を示す
A2+(= Ca,Sr)物質では、図３に示すように、同
様に加圧により電荷秩序相（図３の CO1）は
抑えられるが、超伝導は示さない。代わりに
結晶対称性の異なる新金属相（図３の CDO2）
が電荷秩序相に接して現れる。この新相は圧
力に対し強固で 10 GPa を超えても生き残っ
ていて、この新相の出現が超伝導の出現を阻
んでいる。この新相の基底状態は金属反強磁
性である。また、A+(= Li,Na,Ag)では見られな
い５倍周期の超構造を持った電荷秩序相も
現れ、金属相（図３の CDO1）、新金属相（図
３の CDO2）、電荷秩序相（図３の CO1, CO2）
が接する狭い相境界では電荷秩序周期が 3, 5, 
7, 11, 13 と素数のみを持った相の間の新奇な
逐次相転移が観測された。A2+(= Ca,Sr)物質に
おける電荷秩序相はその周期に関わらずす
べて基底状態はスピン・ギャップ状態で、そ



の原因として V5+によって挟まれたブロック
が偶数の電子を持つことがあげられ、新しい
スピン・ギャップ形成機構を示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．β-Sr0.33V2O5 の温度(T)－圧力(P)相図。 
 
(2)ホランダイト構造を持つバナジウム酸化
物 A2V8O16 (A = K, Rb)の高圧下での合成・単
結晶育成を行い、これらの物質が金属―絶縁
体転移を示すことを見出した。図４に
K2V8O16 の電気抵抗と磁化率の温度変化を示
す。この金属―絶縁体転移は結晶構造変化を
伴う一次転移で、低温絶縁体相は電荷秩序を
示唆する超構造を示し、また、スピン・シン
グレット形成を伴ったスピン液体状態をと
る。K2V8O16の K サイトを Rb で置換すると、
転移は二段に別れ、高温側の金属―絶縁体転
移は正方晶から正方晶への一次転移で、
Rb2V8O16の金属―絶縁体転移に終端する。一
方、低温側の転移は伝導性や磁化率の変化を
伴わない正方晶から単斜晶への二次転移で、
2 割以上の Rb 置換で消失する。二段への分裂
は V サイトを Ti で置換した場合も生じ、こ
の場合は 3-4%置換程度で二段とも消失する。
Ti 置換による急激な金属―絶縁体転移の消
失は転移の起源が電荷秩序にあることを物
語っている。すなわち、V3+/V4+=1/3 の混合原
子価化合物である A2V8O16 (A = K, Rb)におい
て、V サイトに置換した Ti は絶縁体相では安
定な Ti4+状態をとろうとするため、ランダム
に分布した Ti は金属絶縁体転移での電荷秩
序を阻害する。因みに、本研究で初めて合成
された K2Ti8O16は金属絶縁体転移を示さず最
低温まで金属パウリ常磁性である。選択的原
子価状態による電荷秩序の阻害は、Cr 置換に
もみられ、同様に転移は二段に分裂し、二段
とも数％の Cr 置換で消失する。この場合は
安定な Cr3+状態によるもので、実際、固溶限
界 は V3+ が す べ て Cr3+ で 置 き 換 わ る
K2Cr2V6O16 であった。K2V8O16 の金属―絶縁
体転移は加圧により始め抑えられるが、1 
GPa 以上では転移温度は上昇し、この絶縁体
相では磁性が復活し、低次元磁性を示す。こ

のことは、1 GPa 以上では孤立スピンを持っ
たサイトを含む別な電荷秩序絶縁体相が存
在することを示していて、温度―圧力相図の
中での基底状態の競合が見られる。V 酸化物
と Ti 酸化物の違いは象徴的で、V 酸化物に特
有な電荷秩序を伴った金属―絶縁体転移は
Ti 酸化物では起こらない。 

 
図４．K2V8O16の電気抵抗と磁化率。 

 
さらに、ホランダイト型 Cr 酸化物 K2Cr8O16

の合成・単結晶育成に成功し、180 K での金
属強磁性転移、95 K での強磁性金属―絶縁体
転移という逐次相転移を見出した。Cr3+と
Cr4+は安定に存在する環境条件が全く異なる
ため混合原子価物質の報告例はなく、その意
味でもK2Cr8O16の合成はインパクトがあり意
義深い。また、一般に強磁性と金属伝導との
密接な関連は、二重交換相互作用などよく理
解されてきたが、電荷秩序や構造相転移を伴
わず強磁性のまま絶縁体に転移する現象は
全く例がなく、新たな知見であり、学術的な
インパクト、独創性・新規性が高い新発見で
ある。今後、理論的理解を含めて格段の発展
を期すため、平成 22 年度－24 年度科学研究
費補助金（基盤研究(A)「クロム酸化物におけ
る強磁性金属－絶縁体転移の機構解明と新
奇量子物性の探究」）に引き継がれることと
なった。 
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