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１．研究計画の概要 
本研究は、NaV2O5 における新奇な電荷秩

序転移と悪魔の花相図の発見、ベータバナジ
ウムブロンズにおける金属絶縁体転移と圧
力誘起超伝導の発見、ZnV2O4 における軌道
秩序誘起構造相転移と反強磁性転移の発見、
MgTi2O4 における軌道秩序誘起金属絶縁体
転移の発見、などの実績や背景をもとに提案
されたもので、バナジウム酸化物に特有の多
重基底状態競合がもたらす新奇量子物性（電
荷秩序とスピン・ギャップ形成を伴う相転移、
悪魔の階段状電荷整列転移、電荷秩序転移と
超伝導、軌道秩序誘起（スピン・）パイエル
ス転移、量子スピン現象など）の探究を温度
と圧力を可変パラメタとして徹底的に行う
ものである。また、新物性は新物質開発と不
可分であり、アルカリ金属をカウンターイオ
ンとする新規３元（４元）酸化バナジウムお
よび周辺物質（Tiや Crの酸化物）の開発を
行う。これら系統的研究から、t2g電子が示す
電子相関効果についての理解を深める。 
 

２．研究の進捗状況 
温度と圧力を可変パラメタとする物質合

成、構造と電磁気物性の評価、ＮＭＲによる
微視的電子状態の評価、により、以下に示す
ような酸化バナジウムにおける多重基底状
態競合と新奇な量子物性を明らかにした。 
(1)ベータバナジウムブロンズ E-A0.33V2O5 
(A = Li,Na,Ag,Ca,Sr,Pb) は、A = Pbを除い
てすべて常圧で金属絶縁体転移を示す。高温
金属相では、d電子は三つの Vサイトに分布
しているが、低温絶縁体相では電荷分離が起
こり、b 軸方向に３倍周期をもった電荷秩序
を示す。電荷秩序転移は加圧により抑えられ、

A+(= Li,Na,Ag)では 7－10 GPa 域で電荷秩
序相に接して超伝導相が現れ、さらに高圧域
では非超伝導の新相が現れる。臨界圧付近で
は、擬１次元伝導から擬２次元（３次元）伝
導へのクロスオーバーや臨界圧に向かって
の電子の有効質量の増大がみられ、電荷揺ら
ぎが超伝導に重要な役割を果たしている。一
方、２倍の d電子数を持つ A2+(= Ca,Sr)物質
では、加圧により電荷秩序転移は抑えられる
が、超伝導は示さない。代わりに結晶対称性
の異なる新金属相が電荷秩序相に接して現
れる。また、A+(= Li,Na,Ag)では見られない
５倍周期の超構造を持った電荷秩序相も現
れ、各相が接する狭い相境界では電荷秩序周
期が 3, 5, 7, 11, 13と素数のみを持った相の
新奇な逐次相転移が観測された。これら電荷
秩序相はすべてスピン・ギャップを示す。 
(2) ホランダイト構造を持つバナジウム酸
化物 A2V8O16 (A = K, Rb)は、電荷秩序とスピ
ン・シングレット形成を伴った金属絶縁体転
移を示す。金属絶縁体転移は加圧により始め
抑えられるが、1 GPa以上では転移温度は上
昇し、この絶縁体相は低温で反強磁性に転移
する。また、Cr3+と Cr4+の混合原子価物質
K2Cr8O16の合成と単結晶育成に成功し、金属
強磁性転移、強磁性金属絶縁体転移という新
奇な逐次相転移を見出した。 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
高圧(8 GPa)―強磁場(7 T)―低温(2 K)環境
での電気抵抗測定装置開発における遅れは
あるが、ベータバナジウムブロンズにおける、
(1)12GPaという高圧域までも含めた圧力―
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温度相図上での多彩な基底状態の競合の解
明、(2)各電子相の微視的電子状態の解明、
(3)圧力誘起超伝導発現における電子系の擬
1次元から 2次元（3次元）への次元クロス
オーバーおよび電荷揺らぎの役割、(4)偶数
の電子を持つ電荷秩序相のスピン・ギャップ
基底状態、また、ホランダイト型バナジウム
酸化物における、(5)金属絶縁体転移の発見、
(6)Rb, Ti, Cr 固溶系における色々な電子相
の競合の解明、(7)圧力下での基底状態競合
の解明、など予定通りの成果が得られ、研究
は順調に進展している。加うるに、(8)ベー
タバナジウムブロンズにおける素数の超周
期構造持つ電荷整列相間の逐次相転移の発
見、(9)ホランダイト構造を持つ Cr3+と Cr4+

の混合原子価物質の開発とそこでの初めて
の強磁性金属－絶縁体転移の発見、(10)１次
元磁性鎖が VO4 四面体を媒介として磁気交
換相互作用をおよぼす 10 種以上の低次元磁
性体の開発とその多彩な基底状態の解明、
(11)副産物としての、バナジウム酸化物にお
ける白色発光の発見とその薄膜化に成功、な
ど予定以上の成果があった。 
 
４．今後の研究の推進方策 
今後の研究計画・方法について当初計画か

らの基本的な変更はない。具体的には 
(1)引き続いてベータバナジウムブロンズは
じめバナジウム酸化物における微視的電子
状態、多重基底状態競合を明らかにし、新奇
な量子物性を探究する。特に、圧力誘起超伝
導の特性を明らかにする。 
(2)ホランダイト物質について、圧力―温度
相図での基底状態競合および微視的電子状
態を明らかにし、新奇な量子物性の探究を行
う。 
(3)新奇な物性を示す新物質開発を行う。 
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