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研究成果の概要（和文）：擬三角格子上の新奇な秩序状態として、(1) Ba1-xSrxV13O18の電荷整列と三量体相の競合と
有効質量の重い金属相(2) BaxTi8O16におけるTi1次元鎖上のd電子の変調構造を見出した。また擬三角格子系の特異な
外場応答として(c) 擬三角格子系Ti,V酸化物フォノン熱伝導度が軌道/電荷整列転移温度前後で普遍的な振舞を示すこ
と(d) 擬三角格子系Ti酸化物のポーラロン伝導における光誘起効果が系の次元性に依存した振舞を示すことを見出した
。

研究成果の概要（英文）：We found (1) the competition between a charge-ordered phase and a trimer phase 
and an anomalous metallic state with the heavy effective mass in Ba1-xSrxV13O18 and (2) the modulation of 
d electrons on the Ti 1D chain in BaxTi8O16, both of which are novel odered phases on quasi-trianglar 
lattices of tansition-metals. We also found that (c) the phoon thermal conductivity of various titanates 
and vanadates with quasi-triangular lattices exhibit a universal behavior above and below the 
orbital/charge ordering temperature and (d) the photoinduced dynaics of polarons in various titanates 
with quasi-triangular lattices strongly depends on the dimensionality of the electronic structures.

研究分野： 数物系科学

キーワード： 軌道/電荷整列　遷移金属酸化物　熱電効果　光誘起効果
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１．研究開始当初の背景 
 
遷移金属酸化物における電荷・軌道・スピ

ン自由度がエンタングルすることによって
生まれる新しい秩序状態について研究が進
んでいた。こうしたエンタングルメントによ
って、非共役な外場による物性制御が可能に
なること、例えば磁場による電気抵抗制御、
結晶構造制御、電気分極の制御等が知られて
いた。 
このような状況下で、本申請代表者によっ

て、3d 1や 3d 2イオンが擬三角格子上に配置
する系において新奇な秩序状態が見つかっ
ていた。例えば BaV10O15において、Tc=130K
で V が三量体を形成する相転移を起こし電
気抵抗が 3 桁跳ぶことが知られていた。さら
に BaV13O18では、 Tc =200K で 13 個の V で
形成されるユニットが、隣どうしで非等価に
なる電荷整列相転移を起こし、Tc=70K で V
三量体を形成する別の相転移を起こすこと
が知られていた。すなわち、このような新奇
な相転移が、三重縮退した t2g軌道に 1 個また
は 2 個の電子があるイオンが擬三角格子を組
む系で普遍的に観測されることが明らかに
なりつつあった。 

 
 
２．研究の目的 
 
上記のような電軌道・スピン自由度を有す

る遷移金属イオンが擬三角格子上に配列す
る酸化物において、新奇な秩序状態を発現す
る物質を創成する。その良質な巨大単結晶を
作製し、多角的な実験手法によって、エキゾ
チック状態の可能性を含む新奇な秩序状態
の本質を明らかにする。さらに、そうしたエ
キゾチック相において、エネルギー的に縮退
した状態が多数あることに由来する特異な
外場応答の探索を行う。 

 
 
３．研究の方法 
 
擬三角格子の新奇な秩序状態について

（１）物質探索と単結晶合成（２）秩序状態
の解明（３）特異な外場応答の探索 の 3 点
を柱として研究を行う。オリジナルな物質の
開発と精密な実験のための単結晶の合成を
行う。創成された物質のエキゾチック秩序状
態の物理の解明のために、様々な実験手法を
用いることにより、多角的な観点から研究を
行う。電子線回折実験では幅広い運動量空間
において超格子点の探索とその温度変化を
観察する。さらに単結晶を用いた NMR 実験
によって、スピン/軌道状態を明らかにする。
また、光学測定により秩序状態における電子
状態を明らかにする。 
さらに、こうした系の秩序状態の不安定性、

すなわちエネルギー的に縮退した状態が多
数あることに由来する特異な外場応答の探

索を行う。特に、軌道自由度や非整数価数（電
荷）の自由度に由来する特異な熱物性を探索
する。さらに、有限周波数における強電場効
果とも言うべき新奇な光誘起現象の探索を、
ポンププローブ分光法を用いて行う。 

 
 
４．研究成果 
 
(1) Ba1-xSrxV13O18 の新奇な基底状態と秩序相

の競合 (T. Kanzaki and T. Katsufuji et al., 
Phys. Rev. B 89, 140401(R) (2014)) 

BaV13O18は V の平均価数が+2.62 (d 電子数
が 2.38)であり、それが擬 fcc 格子（擬三角格
子 c 軸方向に fcc 的に積層させたもの）を形
成する六方晶の結晶構造をとる物質である。
我々のこれまでの多結晶による研究により、
この物質は Tco=200K 付近で単位胞が 2 倍に
なる電荷整列的な相転移があることが知ら
れていた。さらに Ba サイトを Sr で置換する
と Ttr=70K 付近の低温で V 三量体を形成する
相転移が現れること、また Sr 濃度を増やすと
V 三量体転移温度が上昇して、電荷整列相転
移が消失することなどが知られていた。一方、
多結晶による研究では、BaV13O18には三量体
転移があるのかどうか、あるいはその基底状
態が何であるのかが明らかになっていなか
った。 
我々は新たにこれらの物質の単結晶のフ

ローティングゾーン法による合成に成功し、
その物性を調べた。その結果、ストイキオメ
トリーに近いBaV13O18は Ttr=70KとTco=200K
の双方の相転移があるが、オフストイキオメ
トリーな試料は三量体相転移が消失して、
Tco=200K の電荷整列相転移のみが残ること
が分かった。三量体相転移が存在する試料で
は、Ttrで面内の抵抗率a が減少する一方、面
間の抵抗率cが増加するという、異方的な振
舞を示すことが分かった。さらに三量体相転
移が消失した物質の基底状態が金属状態で
あることが、電気抵抗測定および比熱の測定
から明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  図１ BaV13O18 の電気抵抗率と比熱 



 
さらに三量体相転移が消失した物質の光

学測定を行った結果、Tco=200K 以下で光学伝
導度スペクトルの0.2 eV以下のスペクトル強
度が減少するものの完全なギャップは開か
ないこと、金属状態を示すドルーデスペクト
ルは 0.01eV までは観測されないことなどが
明らかになった。これらの結果を合わせると、
三量体相転移が消失した物質の基底状態は
準粒子の有効質量が比較的重い状態となっ
ていることが分かった。 
 一方、Sr をドープした Ba1-xSrxV13O18 の単
結晶試料では、多結晶の場合と同様に xの増
加とともに三量体相転移温度が上昇した。
Ba0.9Sr0.1V13O18 の試料で光学測定を行った結
果、Ttrで光学伝導度スペクトルの 0.5eV 以下
のスペクトル強度が大きく抑制されること
が明らかになった。また NMR の測定から、
スピン帯磁率（Knight shift）スピン緩和率
(1/T1T）がいずれも三量体転移以下で抑制さ
れることが明らかになった。 
 
(2) ホランダイト BaxTi8O16+の新奇な電子相

転移 (R. Murata, T. Okuda, S. Mori, and T. 
Katsufuji et al., Phys. Rev. B 92, 220408(R) 
(2015)) 

ホランダイト A2B8O16は BO6を形成する B
サイトの三角格子から 2 列を取り出した Ti
の二重鎖を基本とする 1 次元構造をとる。こ
れまでに V や Cr を B サイトに持つホランダ
イト構造は盛んに研究されており、1 次元に
由来する特徴的な電子相転移が観測されて
いたが、d 電子が少ない Ti のホランダイト酸
化物についてはほとんど研究が成されてい
なかった。我々は BaxTi8O16+の単結晶をフロ
ーティングゾーン法によって作製し、その物
性を調べた。その結果、Tc=200K 付近に電子
相転移があり、Tcで電気抵抗率と帯磁率に異
常が現れること、熱起電力は室温で鎖方向が
-130mV/K, -200mV/K で、Tc以下で絶対値が増
加すること、熱伝導度は Tc以上では温度低下
とともに減少するｋが、Tc以下で増大に転ず
ること、などが明らかになった。さらに放射
光粉末 x 線回折実験の結果から、Tc以下で正
方晶から単斜晶へ構造相転移することが明
らかになった。 
この電子相転移の起源について明らかに

するために、BaxTi8O16+(x=1.06, =0.15, Ti1
個あたりの電子数 n=0.18)の試料について電
子線回折実験を行った。その結果、Tcより高
温では 9 倍周期の超格子ピークが現れるが、
Tc以下では 5 倍周期に変化することが分かっ
た。この 5倍周期は 1/nにほぼ対応しており、
Ti の d 電子密度の変調構造である、すなわち
1 次元鎖上の d 電子の電荷秩序であると考え
られる。一方、Tcより上の温度の 9 倍周期は
A サイトの欠損した Ba の秩序構造であると
考えられる。すなわち、この物質では Ti の d
電子の変調構造が現れることによって Ba の
秩序構造も変化するという、興味深い現象を

示すことが明らかになった。 
さらに、光学スペクトルを測定した結果、

1eV 付近に d 電子の鎖方向へのホッピング伝
導に対応するポーラロンピークが現れるこ
と、Tc以下では 0.4eV 以下のスペクトル強度
が減少して、その分が 2eV 付近に移動するこ
とが分かった。これらの結果より、1 次元上
の d 電子の電荷秩序に伴う電子構造の変化が
明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 擬三角格子系 Ti,V 酸化物の軌道/電荷整
列に見られるフォノン熱伝導度の普遍的
な振舞 (T. Katsufuji and T. Okuda et al., J. 
Phys. Soc. Jpn. 85, 013703 (2016)) 

d 電子の軌道/電荷整列は、一般的にはそれ
に伴う格子の変化を回折実験によって捉え
る実験方法が一般的であるが、直接軌道や電
荷を観測する方法として共鳴 x 線回折実験が
ある。一方、軌道/電荷整列によって普遍的な
変化を示すマクロ物性というのは実は少な
い。例えば電気抵抗や帯磁率が軌道/電荷整列
によって変化する例が数多く知られている
が、その変化の仕方は物質によって様々であ
る。 
我々は、これまでに我々自身が見出してき

た軌道/電荷整列物質、Ba2Ti13O22, BaxTi8O16+, 
BaV10O15BaV13O18などについて、熱起電力と
熱伝導度を測定した。これらの物質はいずれ
も低温で d 電子の軌道/電荷整列を起こすが、
最低温ではBa2Ti13O22, BaV13O18は金属である
が、BaxTi8O16+, BaV10O15は絶縁体であるとい
った違いがある。一方、フォノン熱伝導度（熱
伝導度から電気伝導度とヴィーデマン-フラ
ンツ則から求めた電子熱伝導度を引いたも
の）はいずれの物質においても、Tc以上では
温度とともに低下するが、Tc以下で増大に転
ずることが分かった。この振舞は、軌道/電荷
揺らぎが熱キャリアーである音響フォノン
を散乱し、その揺らぎが Tcに向かって増大す
ることによってフォノン熱伝導度が減少す
ること、Tc以下では軌道/電荷が長距離秩序す
ることによる揺らぎが抑制されて音響フォ
ノンが散乱されなくなり、フォノン熱伝導度

図 2  BaxTi8O16+の結晶構造、電気抵抗率、
電子線回折 



が増大することによって説明される。これら
の実験から、フォノン熱伝導度が軌道/電荷整
列において普遍的な振舞を示すマクロ物性
であることが明らかになった。 
さらにこれらの物質においては、d 軌道の

縮退に由来する大きな熱起電力が普遍的に
観測されることが分かった。これらのことは、
軌道/電荷揺らぎによって熱伝導度が抑制さ
れる一方、軌道縮退によって熱起電力が増大
しているため、熱電材料として有望であるこ
とを意味している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

(4) 擬三角格子系Ti酸化物のポーラロン伝導
における光誘起効果 (N. Yamaguchi and T. 
Katsufuji et al., submitted.) 

擬三角格子系の Ti, V 酸化物は多くの場合、
遷移金属の平均価数が非整数であり、そのた
め理論上は金属となるが、多くの場合はドル
ーデ的な伝導ではなくポーラロン伝導に支
配されている。さらにそのようなポーラロン
が秩序化したものが軌道/電荷整列と考える
ことができる。 
我々は擬三角格子系酸化物のうち、

Ba2Ti13O22, BaxTi8O16+を取り上げて、それら
の物質の光誘起効果を調べた。この 2 つの物
質はいずれも Ti の電子数が 1 以下(Ba2Ti13O22 
が n=0.92、BaxTi8O16+が n=0.2)であり、光学
スペクトルでもポーラロンの吸収に対応す
るピークが (Ba2Ti13O22 では ħ=0.5eV 、
BaxTi8O16+では ħ=0.9eV に)観測される。さ
らにいずれの物質でも Tc =200K 付近で電子
相転移を起こす。一方、BaxTi8O16+では結晶
構造が 1 次元的であり電気伝導度も 1 次元的
な異方性を示すが、Ba2Ti13O22 では Ti が 3 次
元的なネットワークを形成し異方性も小さ
い。 
これらの物質に Ti サファイアレーザーか

らのパルス幅 140fs、波長 795nm のパルスを
ポンプ光として照射し、その後同じレーザー
から出て白色化されたプローブ光の反射率

を測定することにより、光誘起光学スペクト
ル変化を測定した。その結果、3 次元系であ
る Ba2Ti13O22 ではポンプ光照射直後(0.3ps 以
内)にポーラロン吸収ピークの幅が増大して
その後そのままの状態であるのに対して、1
次元系である BaxTi8O16+では、ポンプ光照射
後 0.3ps 以内に 0.9eV 付近のポーラロン吸収
ピークと Tc=200K での電荷整列に由来する
2eV 付近のピークが双方抑制された後に、
1-2ps の間にポーラロン吸収ピークの強度は
復活するが、2eV のピークは抑制されたまま
であることが分かった。 
このような違いは、系の次元性に違いに由

来する、すなわち 1 次元系では電子相転移に
よる電荷ギャップが大きいためポーラロン
吸収ピークより高エネルギー側にピークが
現れるのに対して、3 次元系では電荷ギャッ
プがポーラロンの束縛エネルギーより小さ
く、そのためポーラロン吸収ピークのみによ
ってスペクトルが支配されているためであ
ると考えられる。 
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