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研究成果の概要（和文）： 

ホランダイト型結晶構造を持つ遷移金属酸化物に関して、第一原理計算法による電子状態
計算や、強相関電子模型に対する変分クラスター近似や密度行列繰り込み群による理論計
算により、その特異な電子物性の発現機構を解明した。特に、ルテニウム酸化物における
擬一次元電子構造の発現機構の解明、クロミウム酸化物における完全強磁性と強磁性を保
ったままの金属絶縁体転移の機構解明、モリブデン酸化物における超原子結晶の形成機構
の解明等の成果を得た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We study the mechanisms of anomalous electronic properties of transition-metal 
oxides with hollandite-type crystal structure.  We use the first-principles electronic 
structure calculations based on the density functional theory as well as the model 
calculations based on the variational cluster approximation and density-matrix 
renormalization group method.  We in particular clarify the origin of the 
quasi-one-dimensional electronic state of ruthenium oxide, mechanism of the perfect 
ferromagnetism and metal-insulator transition in chromium oxide, and mechanism of 
the formation of the superatomic crystal in molybdenum oxide.   
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１．研究開始当初の背景 

近年、ホランダイト型結晶構造を持つ遷移
金属酸化物A2M8O16（A=アルカリ元素等、M=遷
移元素）が、その金属絶縁体転移や磁性・電
荷軌道秩序化など特異な量子物性で注目を集
めている。MO6八面体が作る２重鎖が４本、c

軸方向に並びトンネル構造を作り、その中にA 
イオンが入る、擬１次元的結晶構造を持つ。
構成元素に依存して種々の物性を示す。すな
わち、K2Ti8O16: 常磁性金属、K2V8O16、BixV8O16:
金属絶縁体転移（低温で非磁性絶縁体）、
K2Mn8O16：詳細不明、等である。特にごく最近、
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物性研上田クループにより、K2Cr8O16 がTc=180 
Kで常磁性金属から強磁性金属へ、さらにTMI= 
95Kで強磁性絶縁体へ相転移することが明ら
かにされた。これに対し、我々のグループは
は第一原理電子状態計算を行い、この系がハ
ーフメタル（多数スピンバンドのみがフェル
ミ面を形成し少数スピンバンドはギャップを
もつ半導体）であることを明らかにした。ま
た、観測される飽和（完全）強磁性の起源が
２重交換相互作用によることを示し、金属絶
縁体転移の機構について種々の可能性を議論
した。金属絶縁体転移の機構は、依然として
明らかになっていない。この系に対する実験
的研究が、現在多方面から急速に進展しつつ
ある。 
 ホランダイト型遷移金属酸化物について理
論的研究を行っているのは、現在まで国内外
で唯一、千葉大の我々のグループだけである。
下記のA,B,C の三つの立場から研究を進めて
きた。(A)準１次元ハバード模型：MO6２重鎖
に関して３つのt2g 軌道と酸素軌道からなる
多バンドd-p 模型を基に、強相関極限からの
摂動展開により有効模型を導き、その基底電
子相図を少数サイト系の数値的厳密対角化の
手法で求め、実験と比較した。(B)第一原理電
子状態計算：WIEN2k を用いた第一原理電子状
態計算を行い、K2Cr8O16およびK2V8O16 のバンド
構造を明らかにした。他方で、少数系と熱力
学極限（マクロ系）を結ぶ新たな理論的枠組
みが提案され、強相関電子系の物性解明への
有効性が確認されつつある。すなわち、(C)
自己エネルギー汎関数理論（SFT）に基づく変
分クラスター近似（VCA）：本申請グループは、
この近似を用いて、２次元周期アンダーソン
模型における近藤シングレット状態と反強磁
性状態の熱力学極限での競合を調べた。また、
本計画に研究協力者として参加するR. Eder 
博士（2009 年11 月より１年間千葉大学特任
教授）は、この近似を用いて、NiO、CoO、MnO、
LaCoO3 等の物質系の電子状態に対する電子相
関効果の重要性を明らかにしてきた。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、自己エネルギー汎関数理
論（SFT）に基づく変分クラスター近似（VCA）
を多バンド系に適用し、ホランダイト型遷移
金属酸化物の特異な電子状態を解明すること
である。計画の３年間で、次の３点を明らか
にする。 
(1) 第一原理電子状態計算に基づいた有効強
相関電子模型の導出 
(2) SFT に基づいた多バンド系VCA の開発と
ホランダイト型酸化物への適用 
(3) 各物質で観測される種々の異常物性の発
現機構解明 
特に(3)については、ハーフメタルK2Cr8O16 

の金属絶縁体転移の機構解明、少数スピンバ

ンドのギャップ内非準粒子状態の解明、
K2V8O16 の磁場下におけるスピン分極の異常
の解明、等を行う。 
 

３．研究の方法 

ホランダイト型遷移金属酸化物の特異な量
子物性の発現機構の解明のため、研究代表者
以外に連携研究者２名、研究協力者２名、博
士後期課程院生２名の協力を求め、具体的研
究計画を順次実行する。特に次の５点を集中
的に解明する。 
(1) 第一原理計算のホランダイト型遷移金属
酸化物への応用とd-p 模型の定量的導出 
(2) 自己エネルギー汎関数理論に基づいた変
分クラスター近似の多バンド系への応用 
(3) K2V8O16 の一様磁場下におけるスピン分極
の空間分布の特異な温度依存性の解明 
(4) ハーフメタルK2Cr8O16 における少数スピ
ンバンドのギャップ内非準粒子状態の解明 
(5) 飽和強磁性体K2Cr8O16 の金属絶縁体転移
の機構解明 
これらにより、ホランダイト型遷移金属酸

化物の物性物理学を総合的に解明する。 
 
４．研究成果 
 3 年間の研究期間において、ホランダイト
型遷移金属酸化物の異常電子物性、および関
連する問題に関し、次の研究成果を得た。 
(1)ルテニウムホランダイト 
ホランダイト構造を持つ遷移金属酸化物、

特にルテニウムの酸化物について研究を進め
た。すなわち、密度汎関数理論での一般化勾
配近似(GGA)、およびこれにハバード型斥力相
互作用の効果を取り入れた近似（GGA+U）を用
いて、ホランダイト型ルテニウム酸化物
K2Ru8O16 の電子構造を計算し、この系のフェ
ルミ準位近傍の電子構造は、単一のバンドで
出来ており、バンドは擬１次元的でちょうど
ハーフフィリング、かつ/c離れた二枚のシー
ト状のフェルミ面の組からなっていることを
明らかにした。このバンドは、Ru イオンの4dyz 

と4dzx 軌道が、二重鎖と二重鎖をつなぐコー
ナー共有の酸素イオンO(2)の2pz 軌道と強く
混成して出来たものであり、二重鎖ではなく
てRu-O(2)からなる４本鎖チェーンの１次元
バンドである。計算結果はこの系が擬１次元
電気伝導を示すという実験結果と整合してい
る。すなわちこの系が、朝永ラッティンジャ
ー流体系の物質であることが明らかになった。
詳細は論文⑲を参照のこと。 
(2)クロミウムホランダイト 
上田寛（東大物性研）らは、2009年に、ホ

ランダイト型構造を持つクロムの酸化物
K2Cr8O16が、絶対温度180Kで常磁性金属から強
磁性金属に転移し、さらに95Kで強磁性を保っ
たまま絶縁体に転移することを発見した。こ
れは初めて観測された強磁性金属－強磁性絶



 

 

縁体転移である。この物資は、２重交換と呼
ばれる機構でクロムの価電子のスピンがフル
に分極した完全強磁性状態になっており、そ
のエネルギーバンド構造は、スピントロニク
ス材料として使われるハーフメタルの状態に
ある。すなわち、フェルミ面上には片側向き
のスピンを持つ電子だけが存在し、流れる電
流はスピン分極している。この物質を95K以下
の温度にすると、エネルギーバンドにギャッ
プが開き、強磁性を保ったままで、電流が流
れない絶縁体になる。強磁性金属から強磁性
絶縁体への転移はこれまで例がなく、その起
源は謎であった。これは，高エネルギー加速
器研究機構（KEK）の中尾裕則（KEK）らによ
る放射光を用いた精密な結晶構造測定と、そ
れに基づく我々の理論計算によって、電子の
スピン自由度が役割を果たさないパイエルス
転移という未知の現象であることが明らかに
された。通常のパイエルス転移では、格子の
ゆがみによって原子がペアを作ると、電子の
新たな軌道が形成され、２つの電子がスピン
の向きを反対にしてその軌道を占めるため、
磁性を持たない状態となる。ところがこの物
質の場合は，スピンの向きが揃った状態のま
ま、４つのクロム原子がひとつの電子を共有
して弱く閉じ込め、系を絶縁化する。詳細は
論文⑮を参照のこと。 
(3)パイエルス絶縁体での二重交換強磁性 
 電子の伝導と磁性の関係は、物性物理学に
おける歴史的な基本問題である。普通、強磁
性は系が金属的であるときに実現し、絶縁化
すると反強磁性状態が安定化する。二重交換
強磁性は、局在電子のスピンを、伝導電子の
スピンがフント結合を通して揃えてまわり、
系を強磁性にするものである。クロミウムホ
ランダイトにおける強磁性絶縁体の実現（前
述）は、伝導電子のバンドにギャップが開い
て系が絶縁化しても強磁性が生き残ること
を意味するが、これは本当に可能なのだろう
か。この疑問に答えるため、我々は最も単純
化された１次元二重交換相互作用模型を密
度行列繰り込み群の手法を用いて解析した。
バンドギャップをパイエルスギャップとし
て導入し、バンドギャップの大きさとフント
結合の強度の関数として基底電子相図を描
いた。その結果、ギャップが小さい時は強磁
性が生き残り、ギャップが大きくなると反強
磁性に転移することを明らかにした。このよ
うにして、二重交換相互作用による強磁性は、
ギャップの小さな絶縁体では実現可能であ
ることを明らかにした。本研究は、強磁性絶
縁体の実現に対するひとつの道筋を発見し
たことを意味する。詳細は論文⑥を参照のこ
と。なお、クロムホランダイトに対する最近
の圧力効果の実験は、高圧下でこの系が反強
磁性化することを示唆しており、今後の展開
が極めて興味深いものとなっている。 

(4)モリブデンホランダイト 
 モリブデンホランダイト K2Mo8O16 は、測定
された広範囲な温度領域で、反強磁性秩序は
無いものの、反強磁性的な短距離スピン相関
を有するモット絶縁体である。この系の基本
的電子状態を明らかにするため我々は密度
汎関数理論に基づいた電子状態計算を行い
次のことを明らかにした。二重鎖内の４つの
モリブデンイオンは Mo4クラスターを作り、
それが 1個の分子軌道の持った仮想的な巨大
原子「超原子」として振る舞うこと。そして
この物質は、この超原子が単純なモノクリニ
ックの構造の格子を組み、フェルミ面近傍の
電子系を支配していることを明らかにした。
このバンド構造と電子状態を記述する簡単
化された模型を構築し、この系が、分子軌道
をひとつ持つ超原子に、それぞれ 1個の電子
が局在し、モット絶縁化した状態にあること、
そしてそれら電子間に働くスピン間相互作
用は磁気的フラストレーションを強く内在
することを明らかにした。今後の更なる実験
的研究が期待される物資である。この研究成
果は現在論文投稿中である。 
(5)バナジウムホランダイト 
 バナジウムホランダイト K2V8O16は絶対温度
160Kで金属絶縁体転移を示す物質で、その起
源が長く研究されてきた物質である。本研究
では、この系の金属絶縁体転移の起源を解明
するため、最近実験的に明らかにされた低温
相での結晶構造を用いて密度汎関数理論に
基づいたバンド計算を行った。その結果、こ
の物質の低温相では、3dxy 軌道に１個の電子
が局在し、それ以外の 0.25個分の電子が dxy
以外の軌道を適当なパターンを持って占有
すると考えられることが分かった。この系の
特徴は、電子相関効果が極めて重要な役割を
果たしていることであり、今後の更なる研究
が必要であることが明らかにされた。詳細は
論文⑨を参照のこと。 
(6)他物質への展開 
 桜井裕也（物質材料研究機構）らは、2012
年、ホランダイト構造と類似のトンネル構造
をもつカルシウムフェライト構造のクロミ
ウム酸化物 NaCr2O4 が、反強磁性体であるに
も関わらず巨大磁気抵抗効果を示す極めて
興味深い物質であることを明らかにした。こ
の系の電子状態を解明するため、我々は密度
汎関数理論による電子状態計算を実行し、こ
の系の基本的電子構造は、クロミウムホラン
ダイトと多くの共通点を持つことを明らか
にした。すなわち、クロミウムホランダイト
では Cr の４本鎖が１次元電子構造を形成し
たのとは対照的に、この系では Cr の 2 本鎖
が 1次元電子構造を形成し、それが完全磁気
分極した状態になっていること、またこれら
鎖間の結合は大変弱く、磁気的結合は強磁
性・反強磁性とも大きなエネルギー変化がな



 

 

いことを明らかにした。この特性がこの物質
の基本的性質を支配している。また、巨大磁
気抵抗効果の発現機構について新しい示唆
を行った。この研究成果は日本物理学会にお
いて発表（学会発表①）し、また現在、論文
投稿準備中である。今後の実験的研究の展開
が期待される。 
(7)今後の展望 
 ホランダイト型遷移金属酸化物およびそ
の関連物質は、上述のように多彩で興味深い
電子物性を示すが、我々はこの物質系の電子
物性の理論的理解に対して確かな礎を築く
ことができたと考えている。しかしながら、
特にバナジウムホランダイトに代表される
電子相関効果が極めて強く働く系に対して
は、未だ十分な理解が得られていない。今後
の研究を展開しなければならない。変分クラ
スター近似等の計算手法の開発を進めるこ
とができたので、今後はそれを駆使して研究
を推進できると考えている。また、現在実験
が進められているマンガンホランダイトに
関しても、実験事実を整理しつつ、理論研究
を展開する必要がある。さらに、現在実験が
進められている高圧下でのクロミウムホラ
ンダイトの物性は、極めて興味深い結果をこ
の分野にもたらすと思われる。こういった実
験研究を背景に、今後もホランダイト型遷移
金属酸化物の研究の理論的研究を推進し、そ
こに発現する様々な特異な電子物性の発現
機構の解明を進めたい。 
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