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研究成果の概要（和文）：電子間に強いクーロン相互作用が働く強相関3d電子系では、3d電子が持つ軌道の自由度とス
ピン、電荷、格子の自由度が競合あるいは協調して新奇な軌道物性が現れる。本研究では、遍歴と局在の狭間の3d金属
絶縁体転移近傍に位置する多軌道系で発現するそのような物性の発現機構の解明を目指した。具体的には、遷移金属酸
化物・化合物を対象に、重い電子系、軌道秩序、フラストレーション、鉄系超伝導などの物理を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Strongly correlated 3d electron systems have novel physical properties due to the 
competition or cooperation among degrees of freedom. In this study, we have investigated localized or 
itinerant electron systems with multi-orbitals located in the vicinity of the metal-insulator transition 
to clarify the mechanism of the novel physical phenomena. We found rich physics of heavy fermion, orbital 
order, frustration, Fe-based superconductivity, and so on in the 3d transition metal oxides and 
compounds.

研究分野： 強相関電子系物理学
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１． 研究開始当初の背景 
電子間に強いクーロン相互作用が働く強

相関 3d 電子系では、3d 電子が持つスピン・
電荷・軌道や格子の自由度が競合あるいは協
調して新奇な物性が現れる[①]。特に、遍歴
と局在の狭間の金属絶縁体転移近傍の多軌
道系では、多軌道の自由度が重要な役目を果
たす軌道物性が発現する。軌道依存モット転
移は、軌道揺らぎと軌道間のスピンを揃えよ
うとするフント結合の競合の結果、電子相関
によって分裂したバンドと分裂しない遍歴
性バンドが出現する。さらに、三角格子に代
表される幾何学的フラストレーションが存
在すると、軌道物性は大きな影響を受ける。
LiVO2は、軌道秩序を伴い、スピン一重項クラ
スターを形成するが、軌道状態の直接観測が
待たれていた。また、LiV2O4 は、低温で有効
質量が増大する重い電子系であり、その発現
機構について、軌道揺らぎを含め様々なモデ
ルが提案されていたが、決着していない重要
課題であった。ホランダイト型構造やカルシ
ウムフェライト型構造などの二重鎖構造を
持つ混合原子価遷移金属酸化物の研究も始
まったところであった。また、2008 年に発見
された鉄系超伝導体は、単バンドの高温超伝
導体と異なった多バンド系であり、超伝導発
現機構に軌道揺らぎの重要性が議論されて
いた[②]。特に、軌道自由度があらわに現れ
た物性として、鉄系超伝導体の正方晶相で、
結晶の対称性より低い Fe 面内異方性が発見
され注目されていた。このように、本研究を
開始した当初、多軌道系の金属絶縁体転移近
傍の金属や絶縁体では、軌道の自由度が重要
な役目を果たす新奇物性が数多く見出され
ており、それらの解明が急がれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、遍歴と局在の狭間に存在する

多軌道強相関 3d 電子系を対象に、軌道自由
度と電荷、スピン、格子の自由度が競合ある
いは協調して現れる新奇な物性の発現機構
の解明を目的とした。具体的には、(1)幾何
学的フラストレーションを持つ LiVO2 におけ
るスピン一重項クラスターの形成と軌道状
態、(2)スピネル型バナジウム酸化物 LiV2O4

における重い電子系の発現機構と軌道状態、
(3)二重鎖を持つ混合原子価酸化物 K2Cr8O16、
NaV2O4、NaCr2O4の軌道状態と磁性、(4)二次元
ハニカム格子イジング系Ba3Co2O6(CO3)0.7の伝
導性と磁性、(5)LaCoO3におけるスピンクロス
オーバー、(6)鉄系超伝導体 Ba(Fe1-xCox)2As2

における Fe 面内異方性と局所軌道秩序、(7)
超伝導と反強磁性が共存する鉄系超伝導体
RbxFe2-ySe2における相分離、(8)鉄系超伝導体
Ca10Pt4As8(Fe1−xPtxAs)10 の超伝導と構造の関
係などの解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、核磁気共鳴（NMR）を主たる

測定手段として、さらに、必要に応じ、電気

抵抗、帯磁率、比熱などの巨視的物理量の測
定と中性子散乱、ミュー中間子を用いたSR
などの実験を行った。特に、鉄系超伝導体の
研究では、試料合成と上記の物性測定を総合
的に行うことによって、初めて本研究の目的
を達成することが出来た。幾つかの遷移金属
酸化物の試料については、学外の共同研究者
から提供していただいた。中性子散乱とSR
実験は、共同利用施設の研究者の方々との共
同研究として実施した。また、本研究の多く
は、研究室の学生諸君との共同研究として実
施したものであり、これらの皆様に感謝いた
します。 
 
４．研究成果 
(1)幾何学的フラストレーションを持つ3d電
子系では、フラストレーションを解消するた
めに、軌道秩序によるスピン一重項クラスタ
ーが形成される場合がある。そのような系の
代表物質が、三角格子を持つ LiVO2 である。
しかし、その軌道状態の直接観測は行われて
いなかった。本研究では、単結晶試料を用い
た 51V 核の NMR 実験を行い、ナイトシフトテ
ンソルと電場勾配テンソルを決定し、高温常
磁性相と低温非磁性相の軌道状態を評価し
た。その結果、Tc450-500K で起きる構造相
転移に伴って軌道状態が変化し、低温非磁性
相では、図 1に示す軌道秩序が起きているこ
とを観測した。この軌道秩序によって、非磁
性三量体が形成される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(2)スピネル型構造を持つ LiV2O4は、3d 電子
系で重い電子系的振る舞いを示す代表物質
として、注目されて来た。しかし、重い電子
系的振る舞いの起源は、近藤効果、電子相関、
磁気揺らぎ、軌道揺らぎ、フラストレーショ
ン効果など様々な理論モデルが提案されて
いたが、どのモデルが妥当であるのか明らか
になっていなかった。本研究では、LiV2O4 の
単結晶試料を用いた NMR 実験を行い、低温で
反強磁性揺らぎが増強されること、また、a1g

軌道に１個の電子が、eg’軌道に 0.5 個の電子
が占有され、この占有率は重い電子系的振る
舞いを示す低温でも変わらないことを見出
した。これらの結果と、バナジウムが幾何学
的フラストレーションを持つパイロクロア
格子を形成していることを考慮し、局在的な
a1g 電子によるスピン液体中を eg’電子が遍歴

図1. LiVO2の非磁性相における軌道秩序。
マイノリティ dxy軌道が描かれている。 
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図 3. Ba3Co2O6(CO3)0.7の結晶構造 

 
図 2. NaV2O4の電子状態と 

電子軌道 

的に振舞った結果、有効質量が増大するとす
る軌道依存スピン液体モデルを提案した。さ
らに、LiV2O4 の粉末試料を用いて、約 10GPa
までの高圧 NMR 実験を行った。7Li 核と 51V 核
のナイトシフトと核スピン格子緩和率の測
定を行い、磁気揺らぎの波数 q=0 と q0 成分
の圧力依存性を調べた。その結果、重い電子
系的振る舞いを示す温度圧力域（約20K以下、
約 1.5GPa 以下）で反強磁性揺らぎが増強さ
れ、圧力をさらに増加させると磁気揺らぎが
抑制されることを見出した。また、約 7GPa
以上の圧力で、一次転移である金属絶縁体転
移に伴い、絶縁体相と金属相が共存すること
を見出した。特に、この絶縁体相は、非磁性
となることが分かり、その起源として四量体
モデルを提案した。 
 
(3)二重鎖を基本構造として持つ混合原子価
酸化物として、ホランダイト型構造 A2M8O16（A
アルカリ金属、M：遷移金属）とカルシュウ
ムフェライト型構造 AM2O4を持つ 3 つの系を
とりあげ、電子構造に基く物性の発現機構に
ついて調べた。K2Cr8O16は、クロムと酸素と軌
道混成のために、二重鎖ではなく四本鎖を基
本構造とする擬一次元的な電子構造を形成
し、強磁性状態中で金属絶縁体転移を示すと
するモデルが提案されていた。本研究では、
53Cr 核の NMR を用いた内部磁場の測定から、
この系では軌道混成が強いことを実験的に
示した。反強磁性金属 NaV2O4においては、51V
核の NMR 実験から、バナジウムが図 2に示す
軌道状態をとることを見出した。さらに、そ
の結果、二重鎖内の反強磁性相互作用 JAF と
強磁的な二重交換相互作用 JHが生じ、この相
互作用間の競合のために、磁気秩序相で不整
合ヘリカルスピン構造をとることを明らか
にした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
一般に、巨大磁気抵抗効果は、マンガン酸化
物のように強磁性体中で発現するが、NaCr2O4

は、反強磁性体であるにも関わらず、巨大磁
気抵抗効果を示し、その発現機構に興味が持
たれていた。本研究では、二重鎖内の強磁性
二重交換相互作用と反強磁性超交換相互作
用の競合の結果、弱強磁性を持つ反強磁性体
であることを見出し、さらに、巨大磁気抵抗
効果の起源について議論した。 

(4)Ba3Co2O6(CO3)0.7は、図3に示すように、CoO6

八面体が一次元鎖を形成し、この一次元鎖が
二次元ハニカム格子を形成する。本研究を行
う以前は、室温以下の物性は明らかになって
いなかった。電気抵抗、帯磁率、比熱、NMR
などの測定から、この系は、擬一次元的な伝
導を示し、約 100K 以下で電気抵抗が増大す
る振る舞いを示すこと、強磁性相関を持った
一次元イジグ鎖が反強磁性相互作用でつな
がった二次元ハニカム格子を形成するにも
かかわらず、0.48K まで磁気秩序を示さない
ことを見出した。 
 

(5)LaCoO3は,温度や圧力によってスピン状態
がクロスオーバーする系の代表物質である。
しかし、温度を上げると、低温の低スピン状
態からどのような状態にクロスオーバーす
るかは、長年にわたって多くの研究が行なわ
れて来たが、未解決の問題であった。 本研
究では、59Co 核の核スピン格子緩和率の測定
から、スピンクロスオーバーに伴って、その
ダイナミクスが異常な磁場依存性を持つこ
とを見出した。 
 
(6)鉄系超伝導体 Ba(Fe1-xCox)2As2 の正方晶相
で、結晶の C4対称性を破った Fe 面内異方性
（C2対称性）が、電気抵抗測定などで報告さ
れ注目されていた。しかし、巨視的物理量の
測定が主で、ミクロな電子状態についてはあ
まり報告されていなかった。本研究では、ミ
クロな電子状態の異方性を調べるために、単
結晶試料を用いて 75As核の NMR実験を行った。
特に、最近接に Co を持たない 75As 核の NMR
スペクトルを選択的に測定し、電気四重極相
互作用によって分裂したサテライトスペク
トルから電場勾配テンソルを決定した。その
結果、電場勾配は、Fe 面内で二回対称（C2
対称）の異方性を示し、以下の特徴を持つこ
とが明らかになった。この異方性の大きさは、
x=0 でも、斜方晶相の値の約 2%にすぎない
ものの、構造相転移温度から室温まで広い
温度領域で存在し、温度降下にともなって
徐々に増大する。さらに、Co ドープ量が増
加すると増大する。また、超伝導を発現す
る Co ドープ域では、構造相転移は抑制され、
系全体としては C4 対称が安定化されるに



もかかわらず、むしろ異方性は大きくなる。
これらの結果から、電場勾配の Fe 面内異方
性の振る舞いは、格子欠陥やドープされた
Co によって誘起された局所的な軌道秩序
によって起きるとする理論モデルと矛盾し
ないことを示した。 
 
(7)鉄系超伝導体 RbxFe2-ySe2は、超伝導と反強
磁性が共存する系として報告され、その起源
が注目されていた。特に、同一相で超伝導と
反強磁性が発現しているのか、それとも、相
分離が起きているのかが問題となっていた。
本研究では、Rb と Fe の組成を変え、超伝導
を示す試料と示さない試料を合成し、電気抵
抗、帯磁率、NMR、中性子散乱、SR などの測
定を行った。その結果、超伝導と反強磁性は、
それぞれ別の相で発現し、試料が相分離を起
こしていることを示した。さらに、各相の結
晶構造、磁性、伝導性を明らかにした。特に、
超伝導は、図 4に示す正方晶（空間群 I4/mmm）
構造で、Fe の欠損がほとんどない場合に発現
することを見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(7)鉄系超伝導体 Ca10Pt4As8(Fe1−xPtxAs)10 
 
 
(8) 鉄系超伝導体 Ca10Pt4As8(Fe1−xPtxAs)10 の
75As 核の NMR および核四重極共鳴（NQR）実験
を行った。その結果、Fe1-xPtxAs 層が超伝導を
担っており、PtAs 層は、金属状態になく、超
伝導に寄与しないことを見出した。さらに、
Fe1-xPtxAs 層に Pt が多量ドープされているに
もかかわらず、33.4K もの超伝導転移温度を
持つことから、超伝導の対関数が S++対称を持
つ可能性が大きいことを指摘した。 
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