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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物におけるd電子の軌道自由度の空間的・時間的な揺らぎによる新奇物
性について実験的な研究を行った。その結果、軌道秩序を示すV酸化物において、核生成-核成長プロセスに従う
相転移ダイナミクスを見出した他、一軸歪下での光学測定によって、軌道自由度の共役な外場である歪によって
軌道相関を制御できることを明らかにした。さらにパルス光照射による軌道秩序の融解において、特徴的な選択
則を見出した。

研究成果の概要（英文）：We have experimentally investigated novel properties of transition metal 
oxides caused by spatial and temporal fluctuations in the orbital degrees of freedom of d electrons.
 We found dynamics of phase transitions dominated by a nucleation-growth process in orbital-ordered 
V oxides. Also, we found that the orbital correlation can be controlled by the strain, which is an 
external field conjugate to the orbital degrees of freedom, by optical measurements under uniaxial 
strain. Furthermore, we found a characteristic selection rule in the melting of orbital ordering by 
the irradiation of a laser pulse.

研究分野：数物系科学

キーワード： 軌道自由度　揺らぎ　核生成-核成長　一軸歪　光誘起現象

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子間のクーロン相互作用の強い強相関電子系において、電荷、スピン、軌道といった電子の複数の自由度に基
づくマルチファンクショナルなデバイスや、巨大な外場応答を用いたデバイスが期待されている。その中で、軌
道/電荷自由度の静的な秩序だけでなく、動的・空間的な揺らぎの様子を明らかにすることによって、より進ん
だ機能を発現することが可能になる。

※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、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
TiやV酸化物などの t2g軌道が縮退した系において、様々な軌道/電荷秩序が見出されていた。

それまでに見つかっていた軌道秩序の多くは格子に対して整合であったが、BaV10O15などにお

いて格子に非整合な軌道秩序が現れることも明らかになっており、異なる軌道秩序間の競合な

ど、静的な物理を超えた現象に興味が持たれるようになっていた。一方、2次元Mo酸化物では

磁場印加時にスローダイナミクスを示すことが知られており、軌道秩序との関連性も含めて興

味が持たれていた。また、光照射に伴う軌道秩序の融解、すなわち軌道秩序に対する光誘起相転

移についても、いくつかの実験例があった。以上のように、単なる静的で格子に整合な軌道秩序

だけではなく、軌道秩序が生み出す様々な時間スケールや長さスケールにわたる揺らぎや相関

についての研究が始まろうとしていた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、軌道自由度の静的秩序を超えて、軌道の揺らぎや相関の物理を明らかにする

ことである。格子やスピンの揺らぎについては、測定方法も確立しており、またそれがどのよう

な物性にどのような影響を与えるかも知られている。一方、軌道/電荷自由度については、秩序

状態については測定方法も物性への影響もほぼ確立しているが、その揺らぎについては、測定方

法も確立しておらず、物性にどのような影響を与えるかも知られていない。したがって、本研究

の目的は、軌道/電荷自由度の揺らぎが物性にどのような影響を与えるかについて、測定方法も

含めて新たに確立することにある。 
 
３．研究の方法 
本研究においては、いくつかの異なるアプローチを用いて研究を行った。１つ目は、相転移に

おける 101～104秒のスローダイナミクスを様々な物理量において測定することである。特にバ

ルク敏感な測定量を用いて、相分率の時間依存性を精密に測定することにより、ダイナミクスの

起源と特徴を明らかにする。２つ目は一軸歪を通じた軌道相関の制御である。具体的には単結晶

に圧電素子を用いて一軸歪を印加した状態で光学反射率を測定し、一軸歪による軌道相関の変

化を反射率スペクトルの変化を通じて調べる。３つ目は、パルス光照射による軌道秩序の制御で

ある。特に、光誘起相転移の単なる発見ではなく、光の偏光方向や進行方向に依存した光誘起相

転移の選択則を見出し、もとの軌道秩序との関連を明らかにすることを目指す。 
 
 
４．研究成果 
 

(1) 軌道秩序の相転移ダイナミクスと核生成-核成長プロセス 

T. Katsufuji et al., Nature Communications 11, 2324-1~7 (2020). 

遷移金属酸化物などの縮退した局在 d電子の軌道自由度が秩序化することを軌道秩序という。

こうした軌道秩序は一般的に格子に整合した秩序をとるが、格子に不整合なものもあることを、

我々のグループはこれまでの研究で明らかにしてきた。このような軌道秩序がスローダイナミ

クスを示す場合があることが、我々のグループにおける近年の研究で明らかになった。 

そうした物質の１つに BaV10O15がある。この物質は 130K以下で V三量体形成、すなわち正

三角形の頂点に位置する Vイオンが互いに近づくような構造相転移が起こるが、これは Vの３

重縮退した t2g軌道の軌道秩序に由来することが分かっている。この物質において、Vの一部を

Ti に置換して転移温度を下げた物質について、相転移に際してスローダイナミクスを示すこと

を見出した。具体的には、電気抵抗率、帯磁率、歪の３つの測定から、高温相（軌道無秩序相）

から低温相（軌道秩序相）への転移の際に、相体積がある変態時間で急激に変化し、その変態時



間が転移温度以下で、低温にしても転移温度に近づいても増大する（すなわち温度に対して最小

値をとる）振舞を示すことを見出した。 

このような振舞は核生成-核成長ダイナミクスを示唆する。実際に、相体積の時間依存性と、

そこから見積った変態時間の温度依存性は、核生

成-核成長ダイナミクスと一致する。このとき核生

成を支配するのは軌道秩序相と軌道無秩序相の

間の界面張力であり、実験的にこの値を見積もる

ことにも成功した。通常の相転移においては、秩

序相と無秩序相の間の界面のエネルギーが各相

よりも大きくなることはないが、軌道秩序とスピ

ン秩序が結合した系においては、軌道秩序相と軌

道無秩序相の間の V イオンはスピン間相互作用

が損をするため、これが界面エネルギーに寄与し

ていると考えられる。これらは、軌道秩序が生

み出す新たなナノ構造の揺らぎということがで

きる。 

さらに、BaV10O15系と同様なＶ三量体形成を伴う軌道秩序を示す BaV13O18系においても、相

転移におけるスローダイナミクスを見出した。しかし BaV13O18系においては、相体積の時間依

存性が BaV10O15系のそれよりも緩やかであることが分かった。これは BaV13O18系においては

相転移にともなって twinが形成し、それにともなって不均一な応力が発生するためであると考

えられる。 

 

(2) 一軸歪下での光学反射率スペクトル変化と軌道相関 

     T. Saiki et al., Phys. Rev. B 101, 121111(R) -1~5 (2020). 

スピン（磁化）と共役な関係にある外場は磁場であり，電気分極と共役な関係にある外場は電

場である。その観点から言うと、軌道の縮退は歪によって解けるため、軌道と共役な外場は一軸

歪である。しかし、軌道自由度に関して一軸歪下での測定を行うことは、測定の困難さもあって，

バルク結晶に対してはこれまでにほとんどなされていなかった。 

我々は、ピエゾ素子を用いて一軸歪を印加した状態で光学反射率スペクトルを測定できるシ

ステムを構築し，130 Kで軌道秩序を起こす BaV10O15の単結晶について室温で一軸歪下での反

射率スペクトル測定を行った。その結果、一軸歪の印加によって、反射率スペクトルがほぼ等方

的に変化し、それが温度低下によ

るスペクトル変化とほぼ対応こと

を見出した。さらに、直方晶である

BaV10O15の 3軸にそれぞれ一軸歪

を印加した結果、転移温度以上で

最も大きな格子定数の温度変化を

示す b 軸方向に一軸歪を印加した

場合が、もっとも大きなスペクト

ル変化を示すことを見出した。ま

た、ピエゾ素子による一軸歪印加に

伴う、ポアソン比に基づく垂直方向

図 1 BaV10-xTixO15 x=0.15における歪の時間依存
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図 2  BaV10O15における一軸歪下での光学反射率スペクトル

変化。いずれも bc面上の反射率スペクトルで、一軸歪の方向

は b 軸方向。赤が引張歪、青が圧縮歪。偏光方向が左図は b

軸、右図は c軸。 



の歪の影響も考慮して、純粋な一軸歪に由来する反射率変化スペクトル変化を抽出することに

も成功した。 

これらの結果は、軌道間の相互作用（軌道の 2 次）が歪の 1 次と結合（軌道歪結合）してお

り，転移温度以上でも軌道相関が発達すると考えることで理解できる。すなわち、歪を印加する

ことによって軌道歪結合を通じて軌道間相関が発達し、それは温度の低下に伴う軌道相関の発

達と同等であること、また転移温度以上の格子定数の温度変化は、軌道相関の発達により軌道歪

結合を通じて歪が増大することに由来すること、さらに軌道歪結合が最も大きいのが b 軸方向

の歪であること、として説明ができる。このことは、軌道相関（軌道揺らぎ）が物性に影響を与

えていること、さらにそれを歪という外場によって制御できることを意味している。 

 

(3) 光誘起相転移の選択則と相転移に伴う歪の効果 

T. Saiki et al., Phys. Rev. B 105, 075134 (2022). 

Ti3O5は室温では低温相である β相をとるが、温度を上げて行くに従い中間温度相の λ相、高

温相の α相に相転移する。β相においては、Ti3+  (3d 1)の二量体（軌道秩序によって安定化）が

c 軸方向に存在するが、λ 相においては原子が大きく動くことにより、この Ti3+二量体が消失す

ることが知られている。さらに、Ti3O5 のナノ結晶に対してレーザーを照射することにより、β

相と λ相の間の永続的な光誘起相転移が起こることも知られている。 

我々は Ti3O5単結晶に対してポンププローブ分光測定を行い、光誘起相転移の有無を調べた。

その結果、ac 面に a 軸偏光のパルスレーザーを入射した場合は、光誘起によるスペクトル変化

はあるものの、相から相への相転移は起こらず、b相内に留まっていることが明らかになった。

一方、ab 面に a 軸偏光のパルス光を照射すると、光誘起によるスペクトル変化は相から相へ

のスペクトル変化と一致し、光誘起相転移が起こっていることが明らかになった。 

この違いは、Ti3O5が相から相へ相転移をする際、c 軸の格子定数が 5 %程度という大きな

変化を示すこと、さらに単結晶の面に対して光照射を行うと、光が照射された部分は、面内方向

は 1mm程度のサイズであるが、面に垂直

方向は光の侵入長である 100 nm 程度あ

ることと関係していると考えられる。す

なわち、c軸が面内方向にある場合、1 mm

の 5 %=50 mm 程度の変位を原子が起こ

す必要があるが、それは 10-12 s程度の時

間スケールでは起こりえず、結果として

相転移は抑制されることになる。一方、

c 軸が面に垂直方向にある場合、100 nm

の 5% = 5 nm程度の変位は短い時間スケ

ールでも起こることができるため、光誘

起によって相転移が起こることになる。 

Ti3+  (3d 1)の軌道秩序を伴う二量体を光

によって壊すことが光誘起相転移の発端で

はあるが、相転移の結果としての結晶歪と、

光が照射した部分のサイズの関係により、

光誘起相転移の有無が決まるという特異な

選択則が存在することが明らかになった。 

図 3  Ti3O5における光誘起反射率スペクトル変化。

左上は ab 面上でポンプ光もプローブ光も偏光方向

が a軸方向、右上は ac面上で、ポンプ光の偏光は a

軸方向、プローブ光の偏光方向は c 軸方向。点線は

対応する偏光での相転移に伴うスペクトル変化。下

は光と結晶方向の関係 
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