
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月２１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：電子の軌道運動を原子レベルで観測することができる核磁気共鳴法

(NMR)を新たに開発した。従来の軌道分解 NMR は非磁性の絶縁体・金属に限られてきたが、

本研究は磁性材料における遷移金属磁性原子核をプローブとした電子軌道の直接観測に成功し

た。その結果、バナジウム酸化物において、軌道や原子サイトごとに起こる金属-絶縁体転移や

高圧下の臨界現象を微視的に観測するなど、強相関物理学の進展において重要な成果をもたら

した。 

 
研究成果の概要（英文）: We have investigated nuclear magnetic resonance, NMR, capable to 

detect electron orbital motion in atomic resolution. Although conventional NMR technique 

has been limited in measurements of nonmagnetic insulators and metals, we have 

succeeded to probe directly electron orbitals using magnetic transition metal nuclear sites 

for magnetic materials. Our microscopic observations of orbital- and site-selective 

metal-insulator transitions in vanadates provide important progress for understanding 

strongly-correlated electron physics.  
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１．研究開始当初の背景 

軌道は、磁性と伝導性を司る鍵となる電
子のもつ自由度であり、量子力学を用いて
電子の集団運動および多体効果を理解する
上で欠かせない。しかし、多電子系では電
子相関のために縮重度のある軌道状態は理
論的に自明でない。実験的にも、規則的に
配列した軌道を決定する手段は確立してき

たが、秩序していない軌道占有状態を決定
するのは容易ではなく、未だに確立してい
ない。 

   Mott 転移と超伝導体の物質科学は、5

重縮退した d軌道を伝導電子が占有する遷
移金属酸化物の研究が主体であるが、その
理論的記述は軌道依存 Mott 転移の枠組み
で理解される。実験的には Sr2-xCaxRuO4や
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RMnO3などにおいて磁性と Mott 転移の結
合がこれまで研究されてきたが、これらの
系における強磁性的金属相もしくは反強磁
性的絶縁相は厳密に理解されているとはい
えない。問題を複雑にしているのは、局所
的には Hund 則結合と Yahn-Teller 歪みによ
る結晶場分裂の競合であり、非局所的には
Peierls 不安定性もしくは超交換相互作用に
よる反強磁性相関と二重交換相互作用等に
よる強磁性相関との競合である。幾何学的
フラストレーションと重なって出現する、
LiV2O4における重い電子的挙動、Nd2Mo2O7

におけるスピングラス的振る舞いが近年注
目されている典型例である。軌道縮退が顕
著な状況では、Mott転移近傍で未だ実現し
ていない量子軌道液体が出現する可能性も
ある。軌道縮退に起因する相互作用の拮抗
は、強相関物理の多様性を広げる一方、量
子力学を用いて物性を理解しようとする現
代物理学の難問として提示されている。  

  従来の電子軌道観測手法は、主に軌道・磁
気秩序をした絶縁相を対象としたものであ
り、スピンまたは軌道の分極が大きく、観測
が容易であった。一方、軌道縮退の残った金
属相もしくは Mott絶縁体相において、微妙な
軌道占有率の違いを、分光測定などの高エネ
ルギープローブで見分けることは容易では
なかった。 

  

２．研究の目的 

  軌道自由度を含めた強相関電子集団の局
所構造を決定する実験手法を確立すること
で、微視的な観点から遷移金属酸化物の
Mott 転移を見直し、軌道依存 Mott 転移の
物理を実験的に構築することが本研究の目
的である。軌道縮退系のMott転移近傍の金
属相の異常性の起源を明らかにし、これま
で遍歴性に隠されていたスピン・軌道液体
を解き明かすこと目指した研究を行った。 

 

３．研究の方法 

電子の局所的かつ低エネルギーの情報を
観測する手段である NMR を用いて、遷移金
属酸化物の軌道占有率を調べた。これまで主
に凝縮系物理の対称性の破れ観測する手段
として活躍してきた NMR を、軌道状態の観
測手段として積極的に活用し、高圧下も含め
た軌道依存モット転移を調べた。原子核スピ
ンと電子スピン間に働く超微細相互作用の
異方性成分が軌道の分極に関する情報を繊
細に含んでいる点に注目し、主にバナジウム
とコバルト酸化物の金属―絶縁体転移を挟
んだ微妙な軌道占有率の変化を調べた。特に、
代表的な強相関物質である V2O3、V6O13、
LiV2O4、LiVO2、LaCoO3、NaxCoO2、K2V8O16、
BaV10O15等における軌道分解 NMR 測定を行
った。 

 

４．研究成果 
  軌道自由度を有するバナジウム酸化物の
軌道分解 NMR 測定を行った結果、特にスピ
ネル化合物 LiV2O4(3d

1.5
)の示す重い電子金属

的性質を微視的に観測することに成功した。
重い電子の起源を巡ってこれまで多くの理
論的研究が行われてきたが、ミクロな電子状
態は未解明であった。本研究では、単結晶角
度回転 NMR 測定を室温から 1.5K まで行い、
軌道秩序をはじめて観測した。得られた軌道
占有率は、電子相関の弱い金属で期待される
ものとは異なり、軌道依存モット絶縁体で予
想されているものと一致した。磁気秩序はフ
ラストレーションにより抑制され、ギャップ
レスの軌道依存スピン液体状態を示唆する
結果を得た[2]。 

 二 次元三角格子の典型物質である
LiVO2(3d

2
)の軌道分解 NMR測定を 600Kまで

行い、500K の構造相転移点において、軌道
の再構成を観測した。三方晶歪が支配的な金
属相から斜方晶の局所歪をもつ軌道秩序状
態への転移が起きていることが分かった。こ
の軌道秩序は、軌道・スピンフラストレーシ
ョンを解消するバナジウム三量体形成を決
定づける結果であり、その微視的に観測した
初めての成果である[1]。混合原子価の二次元
三角格子系 BaV10O15(3d

2.2
)においても、サイ

ト依存の軌道状態を NMR によって調べ、連
続的な軌道秩序を伴う三量体形成の過程を
明らかにした[9]。一方、モット転移の典型例
である V2O3(3d

2
)では、軌道縮退した金属相の

軌道占有率を決定し、高圧下で出現する量子
臨界的振る舞いとの相関を明らかにした。 

 擬一次元ジグザグ鎖を有するバナジウム
酸化物 K2V8O16(3d

1.25
)の軌道状態を常圧・高

圧(2GPa)において観測した。スピンシングレ
ットと一次元的な軌道秩序形成を伴った、パ
イエルス転移とモット転移の競合した金属
絶縁体転移であることが分かった[11]。同じ
く擬一次元鎖を有する V6O13(3d

0.66
)では、サ

イト依存の軌道誘起パイエルス転移が起き
ていることを見出した。 

 コバルト酸化物の代表的物質である
LaCoO3の軌道秩序を単結晶NMR実験によっ
て初めて突き止めた。これまで常磁性絶縁体
相のスピン状態に関して、高スピン(S=2)か中
間スピン(S=1)かの論争があったが、本研究は、
高スピン状態が支配的な状態にあることが
直接的な軌道観測によって決定づけた。また、
高スピンから低スピンへのクロスオーバー
において、顕著な磁場依存性のある臨界的な
スピン-軌道揺らぎを観測した。 

 以上の研究は、強相関電子系における金属
絶縁体転移近傍の異常な物性に対して新た
な微視的な知見をもたらす貴重な成果であ
る。本研究を通して、低エネルギー励起に敏



感な NMR の特長を生かし、軌道縮退系の研
究手法が新たに確立することができた。圧力
と電子数を系統的に変化させたときの各軌
道の占有率の変化と磁気相関との関係を調
べる手段として、NMR が強力な微視的プ
ローブであることを示した。放射光施設な
どの大型の実験設備に頼らず、微小な試料に
おいて、高圧下の実験ができる点、Ｘ線、光
電子分光、中性子散乱実験などに比べて優位
な技術として今後の発展が期待される。 
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