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研究成果の概要： 

3d遷移金属酸化物を対象に、電荷・スピン・軌道・格子の多自由度が結合することによ

って現れる強相関電子系で発現する異常物性の発現機構の解明と新しい物性を開拓するこ

とを目指した研究を行った。具体的には、核磁気共鳴（NMR）法を用いた実験研究を行い、

バナジム酸化物やコバルト酸化物などで発現する金属絶縁体転移、電荷秩序転移、軌道秩

序、スピン転移などの新奇物性についてミクロな物性を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

3d 遷移金属酸化物中の強相関電子系は、3d
電子が持つ電荷・スピン・軌道の自由度によ
って高温超伝導や巨大磁気抵抗効果など従
来の物理概念を書き換える重要な物性を発
現する舞台となってきた。 

我々のグループは、本研究を開始する以前
は、特に、3d 遷移金属酸化物の中で、軌道秩
序、軌道液体、軌道揺らぎなどの軌道自由度
に着目した研究を進めて来た。この一連の研

究の過程で、軌道自由度が電荷・スピンの自
由度および格子の多自由度と結合している
系において、新たな物性が発現していること
を強く認識するようになった。そのような物
性が期待できる系として、当時、バナジウム
酸化物で初めて超伝導が発見されたバナジ
ウム・ブロンズはその代表候補であった。
我々は、この系の軌道状態について調べた結
果、電子構造は、軌道秩序によって結晶構造
から期待される構造とは異なることを解明
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し、この特異な電子構造がこの系の物性に大
きく影響していることを示した。その結果、
この擬一次元導体は、金属絶縁体転移、カチ
オン秩序無秩序転移、電荷秩序転移、圧力誘
起超伝導転移、悪魔の階段型電荷秩序転移な
ど、軌道の自由度が電荷・スピンの自由度お
よび格子の多自由度と結合した新奇な量子
物性を発現する宝庫であることが分かって
きた。これらの系以外にも、幾何学的フラス
トレーション効果が存在すると、強相関電子
系の物性に大きな影響を与えることが期待
され、三角格子やパイロクロア格子などを持
つ系の物性に興味がもたれていた。また、ス
ピン自由度の観点からは、コバルト酸化物の
異常なスピン状態が新たな熱電効果の起源
を与えるとして注目されていた。 

上記のように、本研究を開始した時は、バ
ナジウム酸化物やコバルト酸化物などの 3d
遷移金属酸化物の中に、電荷・スピン・軌道・
格子の多自由度が結合して現れる新奇な量
子相が期待され、その物性の理解と物性発現
機構の解明が望まれる状況であった。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、核磁気共鳴(NMR)法を用
いて、3d遷移金属酸化物を対象に、電荷・ス
ピン・軌道・格子の多自由度が結合すること
によって現れる強相関量子相の異常物性の
発現機構を解明し、新しい物性を開拓するこ
とであった。 

具体的には、バナジウム酸化物とコバルト
酸化物などを主な研究対象にして、(1)金属絶
縁体転移を伴う擬一次元電子構造を持つバ
ナジウム・ブロンズにおける金属絶縁体転移
と電荷秩序転移、(2)ホーランドダイト型バナ
ジウム酸化物の金属相における軌道状態、(3)
スピネル型バナジウム酸化物における新奇
な非磁性基底状態、(4)フラストレーション効
果を持つコバルト酸化物における基底状態
とスピン・ダイナミクス、および、(5)良好な
熱伝特性を持つ層状コバルト酸化物におけ
る局所磁性と熱伝効果、などの新奇物性の解
明を目的とした。 

 
３．研究の方法 

本研究で用いたバナジム酸化物とコバル
ト酸化物などの試料は、固相反応法、FZ 法、
フラックス法などで合成した。 

単結晶試料および粉末試料に対して、フー
リエ変換 NMR 法を用いた NMR 実験を行った。
特に、磁場中で単結晶試料を 1 軸あるいは 2
軸回転できる NMR プローブを用いて、角度分
解 NMR 測定を行うことにより、ナイトシフ
ト・テンソルと電気四重極相互作用テンソル
を正確に決定した。また、電子系の動的帯磁
率についての情報を得るために、核スピン格
子緩和率 1/T1 や核スピンスピン緩和率 1/T2

の測定を行った。これらの実験で得られたデ
ータに対して行った様々なモデルや理論研
究に立脚した解析を行い、それらの結果をも
とに、バナジウム酸化物やコバルト酸化物な
どの電子状態や磁性について調べた。 

本研究で用いた試料の一部は、東京大学物
性研究所の上田寛教授と早稲田大学の勝藤
拓郎教授から提供を受けた。両教授に感謝申
し上げたい。 

 
４．研究成果 
 数々のバナジウム酸化物とコバルト酸化
物などの研究を行ったが、以下では、その代
表的な成果について記す。 
(1)電荷秩序転移を伴った金属絶縁体転
移を起こす擬一次元物質 β-Na0.33V2O5

を対象にして、金属相のスピン・ダイナ
ミクスを理解するために核スピン格子
緩和率 1/T1を測定し、Na イオンの秩序
無秩序転移で、バナジウムの電子状態が
大きく変化することを見出した。同時に、
この系が一次元系固有のスピン拡散を
持つことを初めて観測し、朝永ラッティ
ンジャー液体のモデルに立脚してスピ
ン・ダイナミクスが理解できることを示
した。  

(2)β-Na0.33V2O5 と 同 類 の 構 造 を 持 つ
β-Li0.33V2O5 では、β-Na0.33V2O5 とは異な
るカチオンの秩序化を示すこと、および、
Li イオンの変位に伴う新しい電荷の不
均一化を金属相で示すことを見出し、β

構造を持つバナジウムβ-A0.33V2O5 では、
Ａカチオンが電子状態に大きな影響を
与えることを明らかにした。  

(3)ホーランダイト型バナジウム酸化物
K2V8O16 を取り上げ、単結晶試料を用い
たナイトシフトの測定から、局所帯磁率
の異方性軸が温度とともに回転する特
異な現象を見出した。これは、多軌道効
果に起因すると考えられる。  

(4)約700Kで電荷秩序転移を起こすスピネル
型酸化物 AlV2O4 のスピン状態を V 核と Al

核の NMR測定から調べ、低温の電荷秩序相
では、1つの Vサイトは常磁性スピンを持ち、
他の 2つのＶサイトは非磁性となることを明
らかにした。この結果は、理論的研究から提
案された７量体モデルで説明できることを
示した。 

(5)三角格子を形成する擬一次元コバル
ト酸化物 Ca3Co2O6 は、フラストレーシ
ョン効果による新奇物性が期待できる
系である。NMR 測定から、常磁性相に
おいて、一次元鎖内の強磁性相関が高温
で発達し、低温で鎖間の反強磁性相関が
発達することを明らかにした。  

(6)良好な熱伝特性を持つ層状コバルト酸化
物[Ca2CoO3]0.62CoO2 の三角格子を形成するコ



バルトサイトと岩塩層を形成するコバルト
サイトの局所的な磁性を初めて明らかにし、
さらに、酸素量によってこの磁性が大きく変
化することを解明した。 

 上記の成果は、3d遷移金属酸化物中の多自
由度が結合したいくつかの新奇物性につい
て、他の測定手段で得られなかったミクロな
性質を新たに解明した点において重要であ
る。さらに、これらの成果は、今後の理論的
研究に役立つであろう。また、本研究で単結
晶試料を用いた角度分解 NMR測定が、多自
由度結合系のミクロな物性を調べる上で大
変有効であることを実感した。今後、この手
法を用いて、3d遷移金属酸化物の金属絶縁体
転移近傍で発現する新奇物性の研究を展開
したい。 
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