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研究成果の概要（和文）：本研究では、新たな電子相転移や臨界物性の探索を行うために、電荷整列を伴う二量
体（dimer）相関を有するMg1-xTi2+xO5、及び、dimer相関を有するMg1-xTi1+xO3に着目し、これらの単結晶育
成、基礎物性評価及び、電子構造評価を行った。その結果、（１）Mg1-xTi2+xO5においては、新たな電子伝導相
や結晶方位に依存する光誘起相転移を見出した。（２）Mg1-xTi1+xO3においては、幅広い組成域においてdimer
相関が堅固に存在することを明らかにし、Ti2O3からMgTiO3に向かい、形成されるdimerがa1g-a1g型からegπ-eg
π型に変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on Mg1-xTi2+xO5, which has a dimer correlation 
accompanied by some charge order, and Mg1-xTi1+xO3, which has a similar dimer correlation and 
searched for novel electronic phase transitions and novel critical physical properties by growing 
single crystals and measuring physical properties and electronic states. (1) We found a novel 
electronic phase and crystal-orientation dependent photo-induced phase transition in Mg1-xTi2+xO5. 
(2) We also found that, in Mg1-xTi1+xO3, the dimer correlations exist over a wide composition range 
and that the dimer changes from a1g-a1g type to egπ-egπ type.

研究分野：物性実験

キーワード： 強相関電子系　チタン酸化物　二量体　コランダム型酸化物　イルメナイト型酸化物　擬ブルッカイト
型酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質中の電子の内部自由度とそれらと結合する格子の揺らぎが増強される電子相転移近傍の臨界領域は、多彩な
量子物性が出現する舞台となる。そのため、未知の電子相転移や臨界物性の探索は、現在でも物性物理学におい
て極めて重要な位置を占める。一方、近年、様々な物質において、（dimerをはじめとする）多量体形成が新た
に観測されており、その多量体相関をバックグラウンドとした電子相転移は、まだその全容が明らかにされてい
ない。本課題の研究成果は、一部のTi酸化物で観測される典型的なdimer形成を元素置換により制御し、新たな
電子相転移や臨界物性を見出そうとする試みであり、その学術的な意義は高いものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
近藤効果と RKKY 相互作用が拮抗する量子臨界領域に現れる重い電子状態、モット転移近傍

に現れる銅酸化物高温超伝導、電荷・軌道自由度と結合する様々な磁気的相互作用が拮抗する絶
縁体・金属転移近傍に現れる超巨大磁気抵抗効果、磁気・軌道揺らぎが増強される量子臨界領域
で出現する非従来型超伝導など、物質中の電子の電荷・軌道・スピン自由度とそれらと結合する
格子自由度の揺らぎが増強される様々な電子相転移近傍の臨界領域は、多彩な量子物性が出現
する舞台となる。そのため、電子相転移近傍の臨界領域における物性探索は、現在でも、物性物
理学において極めて重要な位置を占めている。 

一方、近年、様々な物質において、多量体形成が新たに観測されてきたが、多量体相関をバッ
クグラウンドとした電子相転移や臨界物性は、まだその全容が明らかにされていない。本課題で
は、典型的な dimer 形成を示す Ti 酸化物に着目し、dimer 相関を元素置換により制御することに
より、新たな電子相転移や臨界物性を見出すことを試みた。 
 
２．研究の目的 
これまでの準備研究において、dimer 相関を有する幾つかの Ti 酸化物に着目し、未知の電子相

転移の探索を行ってきた。その一つとして、擬ブルッカイト型構造を有する Ti 酸化物 AlTi2O5-
Ti3O5混晶系（Al1-xTi2+xO5）に着目してきた。我々は、Al1-xTi2+xO5において、その近傍に新物性を
示す電子相転移の出現を期待し、単結晶による物性評価を行い、組成制御による相制御と dimer
相関の揺らぎに起因する特徴的な磁気・輸送特性の組成依存を示すことを報告してきた。[1] ま
た、通常の常磁性状態と考えらえていた電気伝導性の高い α 相や λ 相においても dimer 相関が色
濃く残っている相関伝導相となっている可能性や、さらに、その dimer 相関を起源として高温 α
相において比較的に高い熱電電力因子を示すことも報告してきた。 

本課題では、以上のこれまでの擬ブルッカイト型 Ti 酸化物の物性研究を継続・発展させ、「電
子相転移近傍の臨界領域において増強された電荷・軌道・スピン自由度とそれらと結合した格子
自由度の揺らぎが、如何に物性に影響を及ぼすのか」を研究課題の核心をなす学術的な問いとし
て、擬ブルッカイト型 Ti 酸化物の物性研究を深化させるとともに、その周辺の物質系や様々な
多量体系に着目し探索研究を推進することでさら
なる新たな電子相転移および量子物性を見出すこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）試料合成および単結晶育成 

擬ブルッカイト型構造を持つMgT2O5とTi3O5の
混晶系（Mg1-xTi2+xO5、0≦x≦1）の単結晶育成 
[2]、および、類縁物質であるイルメナイト型酸化
物MgTiO3とコランダム型酸化物Ti2O3の混晶系
（Mg1-xTi1+xO3）の結晶育成 [3] に、還元雰囲気下
のフローティング・ゾーン法（FZ法）により成功
した。 
（２）構造および物性評価 

全ての得られた結晶は、粉末 X 線回折による構
造解析および SEM 付属の EDX による組成分析を
行ったのち、SQUID による磁化測定、四端子法に
よる電気抵抗率測定およびゼーベック係数測定、
光学測定、電子構造評価を行った。高温域の磁化測
定、比熱測定は上智大学・桑原研、電子構造評価を
東京理科大学・齋藤研および早稲田大学・溝川研と
の共同研究で実施した。また、光学伝導度測定、光
誘起相転移の観測は早稲田大学・勝藤研との共同
研究により実施した。 
 
４．研究成果 
（１）擬ブルッカイト型 Ti 酸化物 
（１－１）擬ブルッカイト型 MgTi2O5-Ti3O5混晶系
Mg1-xTi2+xO5の基礎物性 
 Ti イオンを Al3+イオンで置換した Al 系（Al1-

xTi1+xO5 [1]）と比較すると、本課題で単結晶育成お
よび基礎物性評価を行った Mg2+イオンで置換した
Mg 系（Mg1-xTi2+xO5 [2]）は、Ti の形式価数が+4～

図１ Mg1-xTi2+xO5 の室温、高温の電気抵抗

率 ρ、局所活性化エネルギーEa、ゼーベッ

ク係数 S の組成依存 [2] 



+3.33 と幅広く、Al 系では観測できなかっ
た新たな知見を得ることが可能と考えら
れた。 

図１に示すように、Ti3O5（x=1、Ti3.33+）
近傍では、dimer 相関が十分に発達し、d 電
子を持つ Ti3+イオンは dimer 形成に消費さ
れてしまうため、電気抵抗率、ゼーベック
係数、磁化率などの基礎物性の組成変化が
ほとんどなくなるのは Al 系と同様であ
り、置換量だけでなく、置換元素が異なっ
ても、基礎物性に大きな変化はなかった。
その一方で、Al 系では到達できない
MgTi2O5（x=0、Ti4+）近傍では、元素置換
によりキャリア量が大きく変化し、元素置
換により基礎物性に大きな変化がもたら
される。Ti3O5 近傍では、電気伝導性は
dimer 形成を起源とするバンドが担い、
dimer が横たわる dimer 面を伝導するが、
MgTi2O5 近傍では、dimer 面と垂直方向に
存在する Ti-Ti 対の梯子構造方向（図２）に伝導性があることが光学伝導度測定と帯磁率測定か
ら明らかになった。[2] 
（１－２）Ti3O5の光誘起相転移 
 近年、Ti3O5 のナノ結晶において、高温 λ 相と低温 β 相の間の相転移が光照射により可逆に起
こることが報告されてきた。我々は、早稲田大学・勝藤研との共同研究により、Ti3O5 単結晶を
用いて pump-probe 分光により光誘導起相転移現象を調べた。その結果、β 相と λ 相間の相転移
による格子変化の異方性に由来して、光誘起相転移がパルス pump 光の偏光方向に依存すること
を明らかにした。[4] 
 
（２）コランダム型 Ti 酸化物 
（２－１）MgTiO3－Ti2O3混晶系 Mg1-xTi1+xO3の基礎物性 
 dimer 物質であるコランダム型 Ti2O3（Ti3+）とバンド絶縁体であるイルメナイト型 MgTiO3 の
混晶系 Mg1-xTi1+xO3の単結晶育成 [3] と基礎物性評価を行った。 

x=0 の MgTiO3（Ti4+）はバンド絶縁体であり、x=1 の Ti2O3（Ti3+）は Ti3+-Ti3+のスピン一重項
dimer 形成により絶縁体となっているが、x=0 近傍では過剰 Ti による電子ドーピングにより、x=1
近傍では dimer 相間の抑制により電気伝導性が向上することが観測された。帯磁率の絶対値は、
全組成域において Ti の形式価数から予想される値より遥かに小さく、x=0.5 付近でピーク値を示
す。[3] ゼーベック係数の符号は、x=1（Ti2O3）近傍では正で、dimer 相への転移により大きく絶
対値が向上する一方で、x=0 近傍においても、高温では負だが降温すると室温近傍で dimer 相関
の発達に由来して正に反転する。これらの基礎物性の振る舞いから、Mg1-xTi1+xO3では、dimer 相
関はほぼ全組成域で堅固に存在していることが明瞭となった。（論文未発表） 
（２－２）コランダム型 Ti2O3の熱電特性の元素置換効果 
 室温近傍において、低 Mg 置換により Bi2Te3の 1/2
に相当する高い熱電電力因子を示したこと（図３）か
ら、Mg 以外にも Cr、V 置換を行った Ti2O3の単結晶
育成とその熱電特性評価を実施し、より優れた熱電
特性の探索を試みた。結晶育成中に揮発する Cr、Mg
置換の場合は、極めて少量の置換量で電気伝導性が
大きく向上するにも関わらず、比較的大きなゼーベ
ック係数を維持することで高い熱電電力因子を示す
のに対して、結晶育成中に揮発しない V 置換の場合
は、比較的高い置換量で低抵抗を実現し高い熱電電
力因子を示すことがわかった。（論文未発表）これら
の結果は、結晶育成中に生じる格子欠陥がある程度
dimer 相関を抑制し電気伝導性を向上させる可能性
を示唆しており、今後、熱電材料開発の観点からさら
なる調査を実施していく。 
（２－３）Mg1-xTi1+xO3の電子構造評価 
 早稲田大学・溝川研と共同研究を実施し、光電子分
光法により Mg1-xTi1+xO3の電子構造評価を行った。[5, 
6] 特に、LD-XAS（Linear dichroic x-ray absorption 
spectroscopy）測定により、組成変化により Ti3d 軌道
の対称性が変化し、Ti2O3（x=1）で実現されている a1g-
a1g 型の dimer は、x>0.5 では eg

π-eg
π型の dimer に変化

図２ 擬ブルッカイト型構造（α 相）にある Ti-Ti
対の梯子構造 [2] 
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することを明らかにした。[6] 
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