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研究成果の概要（和文）：欠損が存在する遷移金属酸化物において，欠損位置を飛び移る事により移動するイオ
ンの運動が遷移金属の電子状態にどの様な影響を与え，金属絶縁体転移などの特異な性質が現れるかを研究し
た。特に，バナジウムの酸化物において，可動イオンである銀イオンが規則配列して静止する事がバナジウムの
電子の整列を引き起こし，金属絶縁体転移が生じる事が明らかになった。そのバナジウムの電子の配列パターン
は銀イオンの規則配列と密接に関係すると考えられる。

研究成果の概要（英文）：In transition metal oxides with defects, we have investigated how the motion
 of ions affects the 3d electronic state of transition metal and causes unique physical phenomena 
such as metal-insulator transition. Especially, in one of the mixed-valence vanadium oxides, it has 
been revealed that the metal-insulator transition is caused by silver ion ordering, which triggers 
the charge ordering of 3d electrons on vanadium. It is considered that the charge ordering pattern 
is strongly associated with the arrangement of silver ions.

研究分野：物性物理

キーワード： 可動イオン　遷移金属酸化物　強相関系　金属絶縁体転移

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果により，可動イオンの運動や秩序/無秩序が物質の電気・磁気的性質を支配する電子の状態にどの
ような影響を与えるのかが明らかになった。この結果は酸化物の材料設計に新しい指針を与え，可動イオンのイ
オンダイナミクスが引き起こす新しい電子物性の創出に結びつくと期待される。また，欠損が構造や電子状態と
結びついて面白い物性を示す系が，物性研究の対象として大きく広がっていくと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

遷移金属酸化物は，スピン・電荷・格子・軌道の自由度が複雑に絡み合い，金属絶縁体転移や

超巨大磁気抵抗効果を始め，非常に面白い物性を示すことから精力的な研究がなされてきた。特

に，電荷の自由度に起因する電荷整列は，その電気伝導への大きなインパクトのため，広くそし

て活発に研究されてきた物理現象である。 

バナジウムブロンズ AxV2O5は，V4+ (3d1)と V5+ (3d0)の混合原子価酸化物であり，その電荷と

スピンの自由度に起因して，多彩な電荷整列やそれに関係した物性が現れる。例えば，’-NaV2O5

における新奇な電荷整列，-A1/3V2O5 (A = Li, Na, Ag)における電荷整列を伴う金属絶縁体転移，

またその圧力下での超伝導，-NaxV2O5におけるスピンギャップ的挙動などがある。一方で，こ

のような欠損が導入された遷移金属酸化物は，高温における A+イオン運動のため，固体イオニ

クスにおける重要な物質である。そこで行われる高イオン電導材料の創生は，次世代イオン 2次

電池電極材料や固体電解質材料の材料開発に直結している。 

近年，バナジウムブロンズ δ-Ag2/3V2O5において，225 Kにおける相転移が，Ag+イオンの秩序

が引き起こす電荷整列に起因した新奇な金属絶縁体転移であることが明らかにされた。固体イ

オニクスにおいては主役である可動イオンが，強相関電子系の研究においてあまり顧みられな

かった背景もあり，可動イオンのダイナミクスや秩序/無秩序が強相関 3d電子状態やその磁気状

態に及ぼす影響を詳細に明らかにする必要性が高まっていた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は，欠損が導入された遷移金属酸化物において，可動イオンの秩序を伴って起

こる電荷整列・金属絶縁体転移の微視的起源を明らかにし，可動イオンが強相関電子と結びつい

て発現する新奇物性の発現機構の解明である。 

 

３．研究の方法 

目的を達成するため，バナジウムブロンズ δ-Ag2/3V2O5において，可動イオンである銀のイオン

運動・秩序/無秩序に伴い，バナジウムの 3d電子の電荷分離や電荷整列がどのように影響を受け

るのかを微視的に明らかにする。その手段として，可動イオン(Ag+)及び遷移金属イオン(V4+, V5+)

それぞれの核での NMR測定を用いる。これによりサイト選択的にそれぞれの状態を調べる事が

できると期待される。 

 

４．研究成果 

バナジウムブロンズ δ-Ag2/3V2O5は，225 Kにおいて金属絶縁体転移を示し，それは Ag+イオン

の秩序が引き起こす電荷整列に起因した新奇な相転移と考えられている。高温で既に 1/3程度の

Vにおいて電荷分離が起こっており，これが Ag+イオンの秩序に誘起されて電荷整列の発現に至

った可能性がある。 



まず，Ag+イオン秩序を伴う場合の Vの 3d電子状態

を調べるため，室温から試料を徐冷した。基底状態にお

ける 51V-NMRスペクトルでは，NQR周波数の異なる 2

サイトの非磁性 V5+の信号が観測された（図 1）。これら

の信号強度は 2サイトの V5+が数比 1:1で存在する事を

示しており，低温相での電荷整列モデルが提案された。

このモデルでは V の 3d 電子が Ag+イオン近くの V サ

イトに局在化し，Ag+イオン秩序が電荷整列パターンに

影響を及ぼしており，非常に興味深い。また，低温相に

おける核スピン格子緩和率は熱活性型の温度依存性を

示し，Δ/ = 135 Kの大きさのエネルギーギャップを

持つスピン一重項の存在を示す（図 2）。これは V4+-V4+

のペアにおける 3d電子スピン状態を反映していると考

えられる。また，この V5+-NMR信号は 2サイトとも 225 

K以上で殆ど消失する事から（図 1内挿図），この金属

絶縁体転移が電荷分離を伴う事が微視的観点から示さ

れた。 

次に，室温から試料を急冷し，51V-NMR スペクトル

を測定した所，サテライトピークが不鮮明となり，Ag+

イオンが無秩序配列している事を示す（図 3）。この場

合，Ag+イオン秩序を伴う場合と異なり，核スピン格子

緩和率は 2 成分からなり，熱活性型の温度依存性を示

さない速い緩和成分が現れた。これはスピン一重項を

形成しない V4+サイトの存在を示しており， Ag+イオン

の秩序/無秩序が電荷整列に及ぼす影響が現れていると

考えられる。 

以上の様に，Ag+イオンの秩序/無秩序は Vの 3d電子

状態，とりわけ電荷整列パターンやそれに関係する磁

気状態に影響を及ぼす事が明らかになった。 

 

図 1 低温相における 51V-NMRス

ペクトルと V5+-NMR信号強度の

温度依存性 

 

 

図 2 低温相における核スピン格子

緩和率 

 

 
図 3 低温相における 51V-NMRス

ペクトル（急冷と徐冷） 
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