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研究成果の概要（和文）：本課題では、スピン・軌道揺らぎが増強される元素置換した擬ブルッカイト型Ti3O5
において新物性探索を実施した。Ti3O5の低温β相においては、Ti3+／Ti4+の電荷整列を示すと同時に、隣接Ti3
+が対となったスピン一重項の二量体形成が起きる。本課題では、同構造のAlTi2O5との混晶の単結晶育成に成功
し、Al量に応じて室温でα、λ、β相が逐次的に現れ、α相とλ相において二量体相関が色濃く残留した相関伝
導相が実現している可能性を見出した。さらに、λ相とβ相間の相境界近傍において、二量体形成の揺らぎに起
因する特異な磁気特性や、高温域で比較的に高い熱電電力因子を示すことも見出した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we searched for novel physical properties in chemically 
substituted pseudobrookite Ti3O5 with enhanced spin-orbit fluctuations. In the low temperature β 
phase of Ti3O5, a spin-singlet dimerization between the neighboring Ti3+ ions occurs with 
accompanying Ti3+/Ti4+ charge ordering. We succeeded in growth of the single crystals mixed with 
AlTi2O5 having the similar structure and found that the α, λ, and β phases sequentially appeared 
at room temperature with the change in the Al content and that the correlated conductive state where
 the dimer correlations strongly remained were realized even in the paramagnetic α and λ phases. 
Furthermore, we found unique magnetic properties and relatively good high-temperature thermoelectric
 properties, originating in the fluctuations of dimerization, near the phase boundary between the λ
 and β phases.

研究分野：物性実験

キーワード： 強相関電子材料　二量体　電荷整列　熱電特性　擬ブルッカイト
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研究成果の学術的意義や社会的意義
スピン一重項の二量体形成は一般的な量子現象であり、Ti3O5やTi4O7の低温での二量体形成は古くから知られて
いた。ところが、Ti3O5のλ相やTi4O7の中間相ではバイポーラ・スピン液体状態や異常コヒーレント状態などが
提案されており、それらの磁気・電子状態は未解明のままであった。さらに、近年、理論や実験の進展に伴い、
スピン・軌道整列が起源となる多量体形成が多くの物質で見出され、その物性研究が進展しつつある。以上の背
景のもと、本課題で育成に成功した元素置換したTi3O5やTi2O3の単結晶での発見は、二量体物性の理解を深化さ
せ、さらに、巨大熱電応答など新量子物性につながる重要なものと思われる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近藤効果、超巨大磁気抵抗、遍歴透明強磁性、重い電子、非従来型超伝導などの多彩な量子物
性は、物質中の局在スピンや電子軌道の揺らぎと遍歴電子の相関が起源となる。これらの量子現
象は、磁性不純物をドープした金属・半導体や、様々な相互作用の拮抗によりスピン・軌道モー
メントの揺らぎが臨界増大する相境界近傍の臨界領域などにおいてしばしば見出される。本課
題では、スピン・軌道モーメントの揺らぎが増強する新たな系を探索し未知物性を見出すことを
目指した。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、「結晶格子と結合したスピン・軌道揺らぎの制御の有効性の真偽」を核心的
な問いと設定した。この問いに対して、新たな電荷・軌道整列候補物質の単結晶育成および物性
評価を試み、「結晶格子と結合する増強されたスピン・軌道揺らぎと輸送・熱特性の相関を起源
とする優れた熱電特性などの未知物性、巨大物性を見出すこと」を本研究の目的とした。特に、
本課題では、電荷整列と同時にスピン一重項の二量体を形成する擬ブルッカイト型酸化物 Ti3O5

と類縁物質に着目し単結晶育成と物性探索を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）単結晶育成 
 擬ブルッカイト型酸化物 AlTi2O5 と Ti3O5 の混晶系（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の単結晶をフロー
ティング・ゾーン法（FZ 法）により還元雰囲気下で育成し、全ての x の範囲において単結晶を
育成することに成功した。[1] また、FZ 法により、同じ擬ブルッカイト型構造を持つ MgT2O5と
Ti3O5の混晶系（Mg1-xTi2+xO5、0≦x≦1）、および、類縁物質であるイルメナイト型酸化物 MgTiO3

とコランダム型酸化物 Ti2O3の混晶系（Mg1-xTi1+xO3）の一部の組成域においても結晶育成に成功
した。 
（２）物性評価 
 得られた試料の物性評価に関しては、粉末 X 線回折による構造解析、SQUID による磁化測定、
四端子法による電気抵抗率測定およびゼーベック係数測定を行った。高温域の磁化測定、比熱測
定は上智大学で実施し、電子構造評価を東京理科大学で実施した。ラウエ法による単結晶の方位
出しに関しては早稲田大学で行った。 
 
４．研究成果 
（１）AlTi2O5－Ti3O5混晶系（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）における物性探索 
本課題では、擬ブルッカイト型構造を持つ AlTi2O5－Ti3O5混晶系（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の全

組成域で単相の単結晶育成に成功し、大まかな相図を作成した。図 1 に得られた相図を示す。
Ti3O5 で温度変化により現れることが知られていた α 相、λ 相、β 相 [2,3] は Al 置換することに
より室温で逐次的に現れることがわかった。また、CDW 状態が提案されている[4] AlTi2O5は、
擬ブルッカイト構造の α 相に相当することもわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ AlTi2O5－Ti3O5混晶系 
（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の相図 [1] 
 
白抜きの記号は室温での粉末 X 線

回折測定の結果、黒丸は高温ゼーベ
ック係数測定の結果、その他の黒色
の記号は磁化測定の結果より決定し
た。λ 相と β 相の相境界周辺（黄色の
領域）は、λ 相と β 相が共存する共存
領域となっている。 
 
 
 



 Ti3O5（x=1）の低温 β 相においては、Ti3+／Ti4+の電荷整列が起こるのと同時に、隣接 Ti3+（S=1/2）
がスピン一重項の二量体を形成し非磁性になることが知られていた。[2,3] 本課題で得られた混
晶系の単結晶の磁化測定により、この二量体の相関が通常の常磁性と思われていた α 相と λ 相
においても色濃く残存する可能性があることがわかった。図２に帯磁率の温度依存を示す。低温
での磁化から見積もられる磁性イオンである Ti3+の数は、α 相の AlTi2O5（x=0）においても形式
価数から予想される値よりもはるかに小さい。また、形式価数の組成依存から予想される振舞い
とは正反対に、図２に示すように、x の増加とともに低温での磁化は抑制される。光電子分光測
定によると、Ti の価数は形式価数とほぼ一致していたことから、これらの磁化測定の結果は、α
相や λ 相においても二量体形成の相関が存在し、x が増加し β 相に近づくにつれてその相関が発
達しているものと推察される。さらに、λ 相と β 相の相境界近傍の λ 相においては、150 K 付近
でブロードなピークを示す特徴的な χ-T 曲線を描くことが観測された。この振舞いは二量体形成
の臨界的な揺らぎによるものと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ Al1-xTi2+xO5（0≦x≦1）の χ-T 曲線 
 
 0.5 Tesla の磁場下での帯磁率の測定結
果。x=0.9 のヒステリシスは、λ 相と β 相
の間の一次相転移によるもの。 
 
 
 
 

図３に AlTi2O5－Ti3O5混晶系（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の 290 K と 1000 K の抵抗率の組成依存、
図４に 1000 K のゼーベック係数と熱電電力因子をまとめる。この混晶系の電気抵抗率は全組成
域において絶縁体的な振舞いを示すが、両端の母結晶よりも二量体形成の揺らぎが最も増強さ
れている λ 相と β 相の相境界近傍で、最良の電気伝導性を示すことが図３よりわかる。x の増加
による Ti3+の増加は二量体相関の発達により相殺され、x の増加に対してほとんどキャリア数は
変化しない。そのため、相境界近傍での最良の電気伝導は、二量体相関の発達により磁性不純物
となる孤立 Ti3+が消失し、系の乱れが抑制されていることによるものと想像される。 

x の増加に対してキャリア量が大きく変化しないため、図４に示すように、x=0 での比較的大
きなゼーベック係数は劇的には減少せず比較的に大きな値を相境界近傍まで維持し続ける。そ
の結果、λ 相と β 相の相境界近傍で、実用化の 1/10 程度の熱電電力因子を示す。このような比較
的優れた熱電特性は、電気良導相である α 相と λ 相においても色濃く残存する二量体形成の揺
らぎが起因している可能性がある。 

           図３                 図４ 
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（２）類縁酸化物における物性探索 
① MgTi2O5－Ti3O5混晶系（Mg1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の単結晶育成と物性探索 
 AlTi2O5－Ti3O5混晶系（Al1-xTi2+xO5、0≦x≦1）においては、Al は三価であったため、Ti の形式
価数は 3.5 価から 3.33 価の比較的に狭い範囲であった。そこで、Al の代わりに Mg を用いた、
MgTi2O5－Ti3O5 混晶系（Mg1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の単結晶育成と物性評価も本課題では試みた。
Mg は二価であるため、Mg 混晶系では Ti の形式価数が 4 価から 3.33 価と広がるため、Al 混晶
系での議論を深めることができると考えた。Mg 混晶系については、多結晶試料の合成は既に報
告 [5] されていたが単結晶についての報告はなかった。本課題では、Al 同様に還元雰囲気下で
の FZ 法によりほぼ全ての組成域で単結晶育成
に成功する [ 7] までには至っている。今後は、
Al 混晶系との比較検討により、擬ブルッカイト
系における二量体物性の全容を明らかにして
いく。 
 
② MgTiO3－Ti2O3混晶系（Mg1-xTi1+xO3）の合成
と物性探索 
 コランダム型酸化物 Ti2O3も、隣接 Ti3+が対と
なりスピン一重項の二量体を形成 [6] するこ
とが知られている。一方、ほぼ同構造のイルメ
ナイト型酸化物 MgTiO3 は、Ti の形式価数が 4
価のバンド絶縁体である。本課題では、擬ブル
ッカイト型の MgTi2O5－Ti3O5 混晶系の単結晶
育成を試みる中、偶然に、MgTiO3－Ti2O3混晶系
（Mg1-xTi1+xO3）の結晶を一部の組成域で育成で
きること [8] を見出した。現在までに、育成で
きた x=1/3 の結晶が室温においてイルメナイト
とコランダムの混合相となり、図５に示すよう
に、比較的に優れた電気伝導性を示すこと [8] 
を見出している。今後は全ての組成域での結晶
育成を行い、この新たな混晶系の物性を調査し
ていく予定である。 
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