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研究成果の概要： 
本研究では，磁気ゆらぎが強いと考えられる層状遷移金属化合物において，ナノスケールで物

質・構造制御を行い，超伝導等の新奇量子臨界現象を示す層状遷移金属化合物を開発すること

を目的とした．その結果，擬一次元磁性体 Y5Re2O12 について，合成および Y サイトへの元
素置換を行ない，その電磁気特性を評価することで，多重極限環境における構造と物性の関連

を詳細に研究した．擬一次元磁性体への圧力印加は，結晶構造の三次元性を高め，電子の遍歴

性を増大させることにより，系の電磁気特性を著しく変化させる効果を有することが明らかに

なった． 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 酸化物高温超伝導体や重い電子系化合
物の発見以来，遷移金属化合物における強い
電子相関（強相関）に由来する現象が理論・
実験両面から興味がもたれ，物性研究の一大
トピックスとして多くの研究がなされてい
る．特に銅酸化物超伝導体は強い電子相関効
果（固体中の多体電子間のクーロン相互作用，
強相関）の非常に強い物質の代表ともいえる

もので，その発見以来約 20 年が経過してい
るが，膨大な実験的知見の蓄積，理論研究が
なされて来たにも拘らず，その発現機構がは
っきり確立されたとは言いがたい． 
(2) ２次元正方格子上における強い電子相
関に基づく反強磁性絶縁体状態にキャリア
ーをドープすることによって超伝導状態が
現れることから，多くの理論的アプローチは 
その立場から行われる．その一方，キャリア
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ーが過剰に存在し，電子相関が弱い常伝導状
態（Fermi 液体状態）に，反強磁性的な電子
相関の効果を加えることで超伝導が発現す
るという立場も存在する．いずれにしても，
両極限の電子状態，すなわち，反強磁性局在
電子状態，Fermi 液体的遍歴電子状態はよく
知られているが，その中間状態に位置すると
考えられている超伝導状態を含めて統一的
に扱うまでに至っていない．このような銅酸
化物系に対する固体化学的なアプローチと
して，合成の立場からより多くの物質群を提
供することにより，実験的知見の蓄積を行う
ことが重要である． 
(3) その中で，特に最近の顕著な研究は，高
田らによるコバルト酸化物 Na0.35CoO2•1.3H2O
における超伝導の発見である．この化合物は，
母体となる Na0.7CoO2 の CoO2 層間に位置する
Na を部分的に脱離して，水分子を層間にイン
ターカレートすることにより得られる．この
層状遷移金属化合物における超伝導は，CoO2
層のキャリアー濃度および層間相互作用が
ナノスケールで制御されて発現したと考え
られ，世界初の Co酸化物超伝導体となった． 
(4) さらに，最近の我々の核磁気共鳴（NMR）
測定の結果，通常の超伝導体とは異なり，強
磁性的なスピンゆらぎを伴った，スピン三重
項(超伝導を担うクーパー対の対称性)であ
ることが明らかになった．このことは，超伝
導の発現機構が強磁性的な磁気ゆらぎに起
因することを強く示唆しており，反強磁性的
なゆらぎが鍵とされる銅酸化物高温超伝導
体と対照的である．この層状コバルト化合物
の成功例は，強相関系における超伝導等，新
奇量子臨界現象を示す物質の開発における
指針を探る上で，新たな道標となるだけでな
く，ナノスケール構造制御の重要性が改めて
クローズアップされた典型例となった． 
 
２．研究の目的 
本研究の対象化合物である Y5Re2O12 は a = 
1.24081 nm，b = 0.56604 nm，c = 0.74951 nm，
β = 107.837°を有する単斜晶結晶で 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ある．その結晶構造を Fig. 1 に示す．Re 原
子と O 原子から成る ReO6 八面体は稜共有
によって二量体の Re2O10 を形成し，さらにそ
れらが稜共有によって b 軸方向に沿って無
限 [ReO2O4/2]n 鎖を形成しており，磁性元素
Re が一元鎖を形成するいわゆる擬一次元磁
性体である．さらに，Y5Re2O12 における Re 原
子は +4.5 価の平均酸化状態を有するが，Re 
鎖内の Re-Re 結合距離は長短を交互に繰り
返しており，二量体間の距離が長いことから，
Re2O10 ユニットごとに 1 つの不対電子が局
在化していると考えられる．よって，磁化率
は S = 1/2 一次元反強磁性 Heisenberg モ
デル（Bonner-Fisher モデル）に適合する．
さらに，ReO6 八面体が稜共有によって直鎖を
形成していることから，上述の多くの銅酸化
物の場合と同様に，スピン間に複数の相互作
用が働いていることが予想されるが，各二量
体間の距離が長いために，ほとんどが最近接
相互作用による影響であると考えられる． 
このY5Re2O12 化合物において，二次元 Y5O4 四
面体骨格内の Y サイトへ元素置換を行ない，
結晶構造を変化させることにより，無限 Re 
鎖に対して化学的圧力をかけ，その物性を変
化させることが可能であると考えられる．そ
こで本研究では，Y（イオン半径 9.00 nm）
サイトに，よりイオン半径が小さい Lu（イ
オン半径 8.61 nm）を置換することにより，
磁性を担う無限 Re 鎖を化学的に加圧した
化合物 Y5-xLuxRe2O12 を合成し，その電気的磁
気的特性を評価した．これにより，擬一次元
磁性体について，結晶内の磁性元素の配列が
物性に与える影響を評価する上で有益な知
見が得られると期待される． 
本研究では，擬一次元磁性体 Y5Re2O12 につい
て以下のような固体化学的評価を行なった． 
(1) 一次元磁性体 Y5Re2O12 を合成し，Re 磁
性鎖の電磁気特性を評価する． 
(2) Y サイトへ元素置換を行なった化合物 
Y5-xLuxRe2O12 を合成し，Re 磁性鎖の電磁気特
性を評価する． 
(3) Y5-xLuxRe2O12 について，物理的に加圧し
た状態で磁化率を測定し，Re 磁性鎖の磁気
特性を評価する． 
(4) 以上の 3 点より，電磁気特性に対する
元素置換および圧力印加の影響を評価し，構
造と物性の関連を詳細に解析する． 
 
３．研究の方法 
(1) ソフトケミカル合成，単結晶育成による，
新奇層状遷移金属化合物の開発 
① 購入予定の高純度原材料を用いて，様々
な層状遷移金属化合物と挿入原子（アルカリ
金属，ハロゲン等）との組み合わせにおいて，
遷移金属化合物層間へのナノスケールでの
分子層の導入を試みる．② 合成に用いる材
料のモルフォロジーを透過型電子顕微鏡に



 

 

よって評価する．③ 真空・ガス置換炉を用
いて，合成に用いる溶液の濃度・組成，pH，
酸化還元雰囲気，圧力などを系統的に探索し，
新奇層状遷移金属化合物の開発をめざす．④ 
得られた試料を粉末Ｘ線回折装置により相
同定を行う．⑤ 得られた多結晶試料につい
て，ブリッジマン法，FZ 法などを駆使して，
新規単結晶の育成を試みる． 
(2) 結晶構造解析，組成分析 
① 高温で試料が分解した際の重量変化を熱
重量分析で測定して酸素量を決定すること
により，化合物全体の組成を決定する．② 電
子線回折装置及び透過型電子顕微鏡を用い
て結晶構造解析を行い，遷移金属からなる層
の結晶学的なナノスケール対称性を明らか
にし，結晶構造パラメーターを得る．③ 粉
末または単結晶Ｘ線回折により，結晶構造パ
ラメーターをさらに精密化する． 
(3) 輸送特性の評価 
前年度行った磁気的・電気的特性の評価に加
えて，低温における比熱測定を行い，一連の
電子輸送特性に関する知見を得る． 
(4) 高圧力下測定用セルを用いた，多元環境
下での物性測定 
高圧力下測定用セルを用いて，高圧力，極低
温，強磁界下における磁気的・電気的特性の
評価を行う． 
(5) NMR 測定 (外部共同利用機関を利用) 
得られた試料について，および遷移金属原子
核の NMR 測定を行い，各サイトのナノスケー
ルにおける電子状態の観察を詳細に行う． 
(6) 結果の解析，統括 
前年度得られた結果，および上の(1)-(5)の
結果を解析および統括する． 
 
４．研究成果 
(1) 相同定および構造解析 
Y5-xLuxRe2O12（x = 0.0 ~ 5.0）の XRD 測定
の結果， Lu 置換量 x の増加にともなって
全ての回折ピークが高角度側にシフトする
ことが確認された．また，内部標準法から求
めた格子定数は，x = 4.0 の試料までは x の
増加にともなって各軸長が直線的に減少し
ていく様子が観察されたが，x = 4.5 および 
x = 5.0 の試料については直線的な減少が見
られなかった． 
よって，x = 0.0 ~ 4.0 の試料においてほ
ぼ単一相が得られているとともに，x = 4.0 
付近に固溶限界があるものと考えられる．一
方，Lu 置換量 x に関わらず，b の値に大き
な変化は見られなかった．  
さらに SEM 観察および EDS 元素分布図より，
擬一次元磁性体 Y5Re2O12 はその結晶構造を
反映した棒状粒子であり，各元素が均一に分
布していることが確認された． Lu 置換系も
結晶構造を反映した棒状粒子であることが
確認された．また，Lu は均一に試料内に固

溶していることが確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 磁化率測定 
Y5-xLuxRe2O12 （x = 0.0 ~ 5.0）の式量（Re 2 
mol）当たりの磁化率（χ）の温度依存性を 
Fig. 2 に示す．まず，高温部分に対して
Curie-Weiss（CW）型関数を用いて最小二乗
フィッティングを行なうことにより，結晶内
における磁性元素 Re のスピン状態を見積
もった．ここで，Re は 5d 遷移金属元素であ
り，軌道角運動量が消滅していると考えられ
ることから，g = 2 とし，定数項χ0，ワイス
温度Θ，スピン量子数 S をフィッティングパ
ラメータとして計算を行なった．  
また，Fig. 2 に示すように，一次元磁性体
に特徴的なブロードなピークが 100 K 付近
に観察される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 電気抵抗率測定 
Y5-xLuxRe2O12（x = 0.0 ~ 5.0）の電気抵抗率
の温度依存性を Fig. 3 に示す．全ての試料
において全温度範囲で半導体的挙動が観察
された．また，Lu 置換量 x の増加にともな
って絶対値が減少し，より低温まで電気伝導
性を示す傾向がみられた．全温度範囲におい
て，Arrhenius 型関数を用いて最小二乗法に



 

 

よりフィッティングを行ない，活性化エネル
ギー Δ を求めた． Lu 置換量 x の増加に
ともなって Δ が減少する傾向が確認され
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (4) 磁化率の解析と考察 
全温度範囲において Bonner-Fisher（BF）型
関数に CW 項を加えた関数を用いてフィッ
ティングを行なった．CW 型関数によるフィ
ッティングと同様に，g 因子を 2 に固定し，
χ0，Θ， S，および，BF 項に対する CW 項
の割合 A，スピン間相互作用の大きさ J/kB を
フィッティングパラメータとした．高温部分
に対する CW 型関数を用いた最小二乗フィ
ッティングおよび全温度範囲に対する BF 
型関数に CW 項を加えた関数を用いたフィ
ッティングの結果（一例）を Fig. 4 に示す．
図に示すように，実験データがこれらの関数
でよくフィッティングされているのが分か
る．また，すべての試料において，自由スピ
ンの量を示す S が 1/2 に近い値をもち，ワ
イス温度 Θ が負の値を示した．また，Lu 置
換量 x の増加にともなってスピン間の相互
作用の大きさを示す J/kB の値が減少してい
く傾向がみられた．さらに，低温部における 
BF 項に対する CW 項の割合 A は約 2 % と
見積もられた． 
一方，化学的圧力と物理的圧力の影響を比較
するために，DC 測定を用いて試料を等方的
に加圧しながら磁化率測定を行なった．x = 
0.0 の試料について物理的圧力を加えながら
磁化率を測定したところ，印加する圧力の増
加にともなって短距離相関を示す 100 K 付
近のブロードなピークが大きく抑えられる
傾向が観察された．一方，x = 4.0 の試料に
おいては，系の温度低下とともにブロードな
ピークが収束する際に急激な磁化率の低下
が観察された．しかし，この傾向は印加する
圧力が増大するにしたがって収まり，圧力印
加前の挙動に近づくとともに，35 K 付近に
おいて新たなピークの成長が観察された．各
試料の DC 測定の結果に対して RSO 測定と
同様のフィッティングを行なった結果，どち

らの試料においても meff の値に大きな変
化はなかったが，J/kB やχ0 の値が増大する
傾向がみられた．ここで，χ0 の増大は，DC 測
定に用いたセルの影響を大きく受けたもの
であると考えられる．また，x = 0.0 試料に
ついてはワイス温度 Θ  が増大する傾向が，
x = 4.0 の試料については Θ  が減少する
傾向が確認された．  
 
(5) 結論 
本研究では，一次元構造を有する Y5Re2O12 に
対して元素置換を行なうことにより試料の
結晶構造を制御し，電磁気特性の変化を評価
した． 
Y5Re2O12 の Y サイトに Lu を置換した化合
物 Y5-xLuxRe2O12 において，x = 0.0 ~ 4.0
で単一相が得られた．この際，Lu 置換量 x 
の増加にともなって全ての格子定数および
格子体積が単調に減少することが確認され
た．よって，Lu 置換を行なうことにより Re 
磁性鎖に対して化学的な圧力が印加された
と考えられる．磁化率は全組成の試料におい
て一次元磁性体に特徴的なブロードなピー
クを示した．また，フィッティングを行なっ
た結果，スピン状態を示す S の値に大きな
変化は見られなかったが，スピン間の相互作
用の大きさを示す J /kBの値は x の増加に
ともなって減少した．つまり，Lu 置換量 x 
に関わらず，Re 二量体に 1 つのスピンが局
在している状態は変化しないが，格子が加圧
されることによって結晶構造が変化するこ
とにより，隣接スピン間に働く相互作用が減
少することが明らかになった．また，格子を
物理的に加圧しながら磁化率を測定したと
ころ，鎖内の原子間距離が減少することによ
りスピン間相互作用が増大する一方で，磁性
鎖間の距離が減少することによって系の三
次元性が増大し，一次元的な磁気秩序が低下
することが明らかになった．電気抵抗率は高
い局在性の影響を受け，全組成において非常
に大きな絶対値を示した．しかしながら，Lu 
置換を行なうことにより Re 磁性鎖が加圧
され，バンドの重なりが大きくなると，徐々
に伝導性が増大する傾向が観察された．以上
の結果より，擬一次元磁性体に圧力をかけ，
磁性鎖内およびその周辺の構造を制御する
ことにより，系の磁気特性が変化するととも
に，伝導性が増大することが確認された．こ
のように，擬一次元磁性体への圧力印加は結
晶構造の三次元性を高め，電子の遍歴性を増
大させることにより，系の電磁気特性を著し
く変化させる効果を有する． 
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