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研究成果の概要（和文）：遷移金属サイトが半整数の価数を持ちながら非金属的な伝導を示すLiMn2O4およびYBaCo2O5
についてパルス中性子を用いた粉末回折実験を行い、得られたデータを原子対相関関数に変換して局所構造解析を行っ
た。LiMn2O4の平均構造では+3.5の価数をもつMnサイトしか存在しないのに対し、その局所構造には+3価と+4価をもつM
nサイトが存在するものの、それが周期的に配列していないことがわかった。これはMnの3d電子がいわばガラス的に周
期性を持たずに局在していることを示している。同様な結果がYBaCo2O5でも得られ、上に述べた性質をもつ物質では電
子がガラス的に凍結していることを示唆している。

研究成果の概要（英文）：We have performed local structural analysis by using the atomic pair distribution 
function (PDF) on LiMn2O4 and YBaCo2O5 which contain the single Mn and Co sites with the half-integer 
valences of +3.5 and +2.5, respectively, and exhibit non-metallic conductivities. The local structure of 
LiMn2O4 at room temperature determined by the PDF analysis includes inequivalent Mn sites with the 
valences of +3 and +4, indicating that the valence electrons of Mn atom are localized at the Mn sites 
only with short-range correlation, resulting in the non-metallic conductivity. The similar results are 
obtained in YBaCo2O5. These results suggest that such a glass-like state of valence electrons may be also 
probable in other compounds with the transition metal ions with non-integer valences and non-metallic 
conductivities.

研究分野： 固体物理
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１．研究開始当初の背景 
電子間斥力が引き起こす「電子の自己組織

化」の典型例として、電荷秩序と呼ばれる現
象が強相関電子系と呼ばれる物質群で数多
く観測されている。この現象は電気伝導を担
う原子に対して整数分の一の価電子数をも
つ物質でみられる。本来このような価電子数
の場合、系は金属になることが期待される。
しかし電荷秩序状態では価電子はあたかも
結晶を組むように周期的に並んで凍結し、系
は絶縁体になる。金属中を流れる電子は液体
あるいは気体とみなすことができるのに対
し、電荷秩序状態では電子が固体化して結晶
を組んだとみなすことができる。このように
固体物理学では電子の取りうる状態を原子
と同様に普遍的にとらえることができる。原
子の固体には原子が長距離周期をもって配
列した結晶状態と、短距離周期しかもたずに
配列するガラス状態の 2 つが存在する。しか
し電子の固体状態については上述の結晶状
態に対応する電荷秩序状態しか報告はなく、
ガラス状態に対応する状態は報告されてい
なかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題ではこれまで報告されていな
い電子のガラス的固体状態を観測すること、
その状態における電子の短距離配列を決定
することを第 1 の目的とした。同様のことを
いくつかの候補物質系で行い、電子のガラス
的状態の観測例を蓄積していく。蓄積された
データを用いて、電子ガラス状態における電
子の短距離配列とベースとなる結晶構造（そ
の物質の周期的原子配列）を比較し、両者の
整合あるいは競合関係の有無を調べる。それ
により、電子のガラス的状態と原子ガラス状
態との類似点、相違点を明らかにし、その出
現機構の解明を目指すことを第 2の目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 電子のガラス的状態が期待される物質は
以下の2つの特徴をもつ。その特徴の１つは、
電荷秩序物質と同様に伝導を担う原子に対
し整数分の一の価電子数をもつ（その原子が
半整数の価数をもつ）にもかかわらず絶縁体
であることである。もう一つの特徴は電荷秩
序物質ではその周期的電子配列が原子配列
の周期的な歪みを引き起こし、それが超格子
反射として回折実験で観測されるのに対し、
それらの物質では超格子反射は観測されな
いことである。これらの物質系において電子
のガラス的状態が実現していれば、それに伴
って短距離周期しかもたない原子配列歪み
（局所構造歪み）が存在するはずである。し
かしこのような局所構造歪みは通常の回折
実験および構造解析手法では観測できない。
そこで本研究では一般に原子周期性をもた
ない液体やガラスの構造解析に用いられる X
線中性子 PDF 解析法を用いる。X 線および中

性子回折データから導出される数 100Åまで
の原子対相関関数（PDF）を解析することに
よって、短距離の原子配列を決定できる。そ
こでこの手法を用いて局所構造歪みを観測
し、さらに短距離原子配列から電子の短距離
周期配列を決定する。 
 
４．研究成果 
(1) スピネル構造を持つ LiMn2O4 は約 260K
で立方晶から斜方晶への構造相転移を示す。
高温立方晶ではすべての Mn サイトは結晶学
的に等価で+3.5という半整数の価数をもつが、
低温斜方晶では複数の非等価な+3 価と+4 価
のサイトが周期的に配列する 1)。このことか
らこの構造相転移は Mn 価電子の電荷秩序に
伴うものとみることができるが、電気伝導は
高温立方晶においても非金属的である 2)。こ
のことから高温立方晶は「3. 研究の方法」で
述べた電子のガラス的状態が期待される物
質の特徴をもっている。そこで我々は高温立
方晶での電子のガラス的状態の有無を知る
目的で、J-PARC に設置されている高強度汎
用全散乱装置 NOVA を用いて LiMn2O4 の粉
末回折実験を行い、そのデータを原子対相関
関数（PDF）に変換して局所構造解析を行っ
た。天然の Li 原子は大きな中性子吸収効果を
もつので、7Li にエンリッチした試料を実験
に用いた。 
図 1 に 300 K で得られた PDF（白丸）とそ

れに対して高温立方晶構造モデルを用いて
フィットした結果（青線）を示す。計算され
た PDF は約 1.9 Å付近の負のピークと 2.8 Å
付近の正のピークの複雑な形状を再現でき
ない。この結果は、局所構造は平均構造であ
る高温立方晶構造より低対称になっており、
局所構造歪みが存在していることを示して
いる。次により低対称な低温斜方晶構造モデ
ルを用いてフィットした結果を赤線で示す。
赤線は高温立方晶構造モデルでは再現でき
なかった複雑なピーク形状を良く再現でき
ることが分かる。この結果から、300 K にお
いても低温斜方晶と同様な局所構造歪みが
存在し+3 価と+4 価の Mn サイトが短距離相
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図1  300 Kで得られたLiMn2O4のPDF（○）
と高温立方晶（青線）と低温斜方晶構造（赤
線）を用いてフィットした結果 



関をもちながら存在すること、すなわち Mn
の 3d 電子がガラス的に凍結した状態が実現
されており、その短距離電子配列が低温斜方
晶と同様であることが明らかになった。 
次に NOVA および茨城県材料構造解析装

置 iMATERIA を用いて様々な温度で粉末回
折実験を行い、得られた回折データを PDF に
変換した。200K から 450K の温度範囲で得ら
れた PDF を図 2 に示す。各温度での PDF の

形状にはほとんど違いがみられない。赤線は
各温度での PDF に対して低温斜方晶構造モ
デルを用いてフィットした結果である。各温
度での PDF は低温斜方晶構造で良く再現で
きている。フィットして得られた局所構造パ
ラメータを用いて見積もった Mn とその周り
に存在する O との距離を図 3 に示す。Mn 原
子は 6 個の O 原子に囲まれており、ここでは
その 6 種類の Mn-O 距離の平均値を示してい

る。Mn(1), Mn(2), Mn(3)サイトが+3 価、Mn(4), 
Mn(5)が+4 価のサイトに該当する。図 3 をみ
ると、それぞれのサイトでの Mn-O 距離はほ
とんど温度変化していないことがわかる。こ
れらの結果から、低温斜方晶相を含む 200 K
から 450 K までの広い温度範囲において局所
構造歪みおよび Mn-O 距離が温度変化しない
ことがわかった。 

(2) YBaCo2O5は酸素欠損をもつ 2 重ペロブス
カイト構造をもつ。330 K 以上では正方晶で
あるが、330 K で反強磁性転移とともに斜方
晶へと構造相転移を示す。さらに 220 K で電
荷秩序に伴う構造相転移を示し、a 軸が 2 倍
の斜方晶構造をもつ 3)。220 K 以下の低温斜
方晶相ではCoサイトは+2価と+3価のサイト
が長距離周期をもって配列している。それに
対し高温正方晶相と中間斜方晶相ではすべ
ての Co サイトは結晶学的に等価で+2.5 の半
整数価数をもつにもかかわらず、その伝導性
は非金属的である 4)。このことから YBaCo2O5

の高温正方晶相および中間斜方晶相におい
ても電子のガラス的状態が実現している可
能性がある。そこで我々は J-PARC に設置さ
れている高強度汎用全散乱装置 NOVA を用
いて この系の高温正方晶相の粉末回折実験
を行い、そのデータを原子対相関関数（PDF）
に変換して局所構造解析を行った。 
 図 4 に 450 K（高温正方晶相）で得られた
PDF を示す。青線は高温正方晶構造モデルを
用いてフィットした結果である。この構造モ
デルでは特に 3.5 Å以下の原子相関ピークの

形状を再現できないことから、局所構造歪み
が存在していることがわかる。そこで 3.5 Å
以下の PDF をより低対称な中間斜方晶（緑
線）および低温斜方晶構造モデル（赤線）で
フィットしたところ、低温斜方晶構造モデル
で良くフィットできることがわかった。さら
に低温斜方晶構造モデルでのフィットから
得られた局所構造パラメータから見積もら
れる Co-O 距離は Co2+および Co3+のそれとほ
ぼ一致する。これらの結果から、YBaCo2O5

の高温正方晶相においても低温斜方晶相と
同様な局所構造歪みが存在し+2 価と+3 価の
Co サイトが短距離相関をもちながら存在す
ること、すなわち Co の 3d 電子がガラス的に
凍結した状態が実現されており、その短距離
電子配列が低温斜方晶相と同様であること
がわかった。 
 これら(1), (2)の成果から、半整数の価数を
もつ遷移金属原子を含んでいるにもかかわ
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らず非金属的な伝導を示す物質では、伝導電
子がカラス的に凍結した状態が実現してい
ることが示唆される。今後より多くの物質系
において電子のガラス的状態の観測を行い、
データを蓄積していくことによって、電子の
ガラス的状態の出現機構を明らかになって
いくことが期待される。 
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