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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物の物性研究の分野では、3d電子の軌道自由度が重要な役割を果たす新奇な物
性が見つかっている。本研究の目的は、核磁気共鳴法を用いて、3d軌道の寄与を分離する方法（軌道分解核磁気共鳴法
）を確立することである。このために、バナジウム酸化物とクロム酸化物を対象に、原子核と電子の間に働く超微細相
互作用の異方性を利用し、各電子軌道の電子数や帯磁率などを分離することを試みた。その結果、この手法の有用性を
示すことが出来た。

研究成果の概要（英文）：Novel physical properties due to orbital degrees of freedom have been found in 3d 
transition metal oxides. We have developed a method called the angle-resolved nuclear magnetic resonance 
to study each electron contribution to the physical properties. Utilizing the anisotropic hyperfine 
interaction between a nucleus and the 3d electrons, we obtained the 3d electron occupation number and 
magnetic susceptibility of each orbital in several vanadium and chromium oxides and showed that this 
method is useful for revealing the orbital states.

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 
強相関 3d 電子系の重要な研究課題の一つ

は、軌道自由度に起因する物性である。鉄系
超伝導は、単バンドで記述できた高温超伝導
銅酸化物とは異なり、Fe の多軌道(5 個の 3d
軌道)が重要で、その揺らぎが超伝導発現機
構と密接に関係すると考えられている。また、
軌道に依存した金属絶縁体転移である軌道
依存モット転移、軌道依存スピン液体、軌道
誘起ネマティック秩序などの軌道自由度に
よる新奇な軌道物性が注目されている。しか
し、このような軌道自由度による物性を実験
的に研究する上での問題点は、実験手段が限
られることである。そのような手段の１つと
して核磁気共鳴（NMR）法がある。私たちは、
NMR を用いた軌道の観測方法の開発にいち早
く取り組み、軌道秩序、軌道揺らぎなどの軌
道物性について研究を進めてきた[①]。軌道
液体か軌道秩序かでホットな論争が続いて
いた LaTiO3の軌道状態については、軌道液体
にならずに軌道秩序を生じることを明らか
にし[②]、一方、軌道秩序が生じているとさ
れていた YTiO3 では、大きな軌道揺らぎを持
つことを示した[③]。この過程で、私たちは、
超微細相互作用の中で、3d電子による双極子
相互作用と電気的相互作用は、電子の電気四
重極モーメントで記述されることを見出し、
これを利用すると、5個の 3d軌道からの寄与
を分離することが可能であることに気づい
た。このような背景のもとに、本研究では、
この異方的な超微細相互作用を用いて、3d軌
道の占有率の決定を試み、その有効性を示す
研究を行った。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、核磁気共鳴法を用いて、

3d軌道の寄与を分離する方法（軌道分解 NMR
法）を確立することである。そのために、原
子核と電子の間に働く超微細相互作用の異
方性が電子の電気四重極モーメントで記述
できることを用いて、各電子軌道を占有する
電子の占有率や各軌道の帯磁率などを分離
することを目指した。さらに、高圧下の軌道
分解 NMR 実験により、軌道の圧力効果を調べ
る上で、その有効性を明らかにすることも目
的とした。 
 
３．研究の方法 
先ず、常磁性状態で、超微細相互作用テン

ソルと軌道状態の関係を定式化した。これを
用いて、典型的な金属絶縁体転移系である
V6O13の単結晶試料の精密な角度回転NMR測定
を行い、電子が占有される軌道や占有率など
を実験的に決定し、この方法の妥当性を調べ
た。さらに、磁場中で回転可能な高圧セルを
用いて、重い電子系 LiV2O4 に対して、10GPa
までの圧力下で軌道分解 NMR 実験を行い、高
圧下でもこの手法が有効であることを示し
た。一方、強磁性体 K2Cr8O16の NMR 実験を行
い、強磁性状態でも、軌道分解することが可

能であることを示した。本研究で用いた試料
は、学外の共同研究者から提供を受けた。ま
た、本研究は、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) 固体中の 5 個の 3d 電子軌道からの寄与
を分離するために、磁気的相互作用と電気的
相互作用からなる超微細相互作用を利用す
る。磁気的相互作用の中で、強い相互作用は
3d電子が内殻のs電子を偏極させるコア偏極
で生じ、これは、等方的な局所磁場を原子核
の位置に作る。一方、電子と原子核スピンの
間に働く双極子相互作用は、電子の四重極モ
ーメントの形で表現できる。そのため、この
相互作用による局所磁場は、3d電子がどの軌
道に存在するかに依存して、異なった異方性
を持つ。従って、磁気的な超微細相互作用テ
ンソルの異方性に着目すると、各電子軌道に
どれだけ電子が占有されるのか、また、各軌
道の電子が帯磁率にどのように寄与するの
かを決定できる。また、電気的相互作用によ
る電気四重極分裂の異方性からも、同様の電
子軌道に関する情報を得ることができる。先
ず、これらの異方的な超微細相互作用と各軌
道の占有率との関係を調べ、常磁性状態にお
いて、各軌道が、ナイトシフトテンソルと電
場勾配テンソルの角度依存性に与える寄与
を明らかにした。 
 
(2)常磁性状態における軌道分解 NMR 法の有
効性を明らかにするために、単結晶試料を磁
場中で精密に回転できる機構を用いて、酸化
バナジウムの軌道状態を評価し、軌道分解
NMR 法の確立を目指した。さらに、明らかに
なった軌道状態に基づき、物性発現機構の解
明も目的とした。金属絶縁体転移を示すバナ
ジウム酸化物の代表物質である VO2 は、電子
相関によるモット転移性と電子格子相互作
用によるパイエル転移性の二面性を持って
おり、両者の間で議論が続いてきた。酸化バ
ナジウム V6O13も、そのような系の１つであり、
TMI150K で金属絶縁体を起こす。V6O13は、単
斜晶の構造を持ち、金属相では、結晶学的に
異なった 3 つのバナジウムサイト（V1, V2, 
V3）が存在する。金属絶縁体転移に伴って、
各バナジウムサイトは分裂し、絶縁体相で、
6つのバナジウムサイト（V1a/V1b, V2a/V2b, 
V3a/V3b）が現れる。この系の金属絶縁体転
移の問題を明らかにするうえで、電子軌道の
観測は有効である。金属相と絶縁体相におい
て、各バナジウムサイトのナイトシフトと電
場勾配の角度依存性を精密に測定し、3d軌道
の軌道占有率を評価した。その結果、V2サイ
トは、金属相、絶縁体相ともにスピン密度を
ほとんど持たず、V3 サイトは、金属絶縁体で
占有軌道は変わらずに、擬一次元スピン鎖を
形成し、絶縁体相で反強磁性秩序を起こすこ
とが明らかになった。一方、V1 サイトは、図



 
図 1. V6O13の金属相(T>TMI)と絶縁

体相(T<TMI)における V1 サイ
トの電子軌道 

 
図 2. K2Cr8O16の強磁性相の粉末 NMR スペ

クトル。点線で示した 4つのクロム
サイトのスペクトルの足し合わせ
として説明できる。ただし、高周波
のスペクトル(青)は 2つのスペクト
ルが重なっている。 

 

1 のように、金属絶縁体転移に伴って、
V1a/V1b で別の軌道を占有する軌道秩序を起
こすことが分かった。その結果、金属相では
磁気的なサイトであったにもかかわらず、絶
縁体相ではスピンダイマーを形成し非磁性
になる。以上の結果は、軌道分解 NMR 法を実
際の系に適用した例の 1つである。この実験
によって、軌道自由度が重要な役割を果たす
系の物理を研究する上で、この手法が有効で
あることを示すことができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(3)圧力は、軌道状態と結合した外部パラメ
ーターであり、圧力による軌道の変化を調べ
ることは軌道状態を知る上で有効である。本
研究では、重い電子系的振る舞いを示す
LiV2O4に対して、高圧下で軌道分解 NMR 法の
有効性を示す研究を行った。圧力セルとして、
約 3GPa までは、ピストンシリンダー型圧力
セルを、それ以上約 10GPa までは対向アンビ
ル型圧力セルを用いた。これらの圧力セルを
回転機構に乗せて、単結晶試料を磁場中で回
転させた NMR 実験を行い、圧力下で、常磁性
金属相のナイトシフトテンソルと電場勾配
テンソルを決定した。LiV2O4 は、スピネル型
構造をとり、バナジウムイオンに着目すると、
パイロクロア格子を形成する。このパイロク
ロア格子は幾何学的フラストレーションを
持つ格子であり、フラストレーション効果が
重い電子系的性質にも現れることが期待さ
れる。私たちは、以前に、バナジウム当たり
1.5 個の 3d 電子のうち、1 個が局在的な a1g

軌道を、0.5 個が遍歴的な eg’軌道を占有し、
a1g 軌道を占有する電子間に働く磁気的相互
作用のフラストレーションが重い電子的挙
動と密接にかかわっているとするモデルを
提案した[④]。本研究では、高圧下で軌道分
解 NMR 実験を行い、軌道状態を調べた。その
結果、各軌道の軌道占有率は、圧力下でも常
圧下と比べてさほど程変化しないことを明
らかにした。この結果は、この系の重い電子
系的振る舞いを理解する上で、今後、重要に
なると思われる。以上のように、圧力下の軌

道分解 NMR 法も、軌道状態を調べる上で有効
な測定手段であると言える。 
 

(4)上で述べた常磁性状態の軌道分解 NMR 法
のみならず、強磁性状態の NMR も、軌道分解
NMR 法として有効であることを示す研究を行
った。強磁性状態では、磁場を飽和磁場以上
印加すると、磁気モーメントは単一磁区構造
をとり、磁気モーメントは磁場方向にそろう。
その結果、内部磁場の異方性を実験的に決め
ることができる。この異方性は、常磁性状態
の軌道分解 NMR 法の場合と同様に、電子軌道
の占有率の情報を与えてくれる。この手法を、
実際に、強磁性クロム酸化物に適用し、強磁
性状態に対する軌道分解NMR法の有効性を調
べた。ホランダイト型クロム酸化物 K2Cr8O16

は、強磁性秩序状態中で金属絶縁体転移を起
こす特異な系である。その起源として、理論
的に、クロムの 3d軌道と酸素の 2p軌道の強
い混成のために生じた擬一次元な電子構造
に基づいたパイエルス転移モデルが提案さ
れた。強磁性状態をとる 4.2K で、飽和磁場
以上の磁場を印加し、磁区からの 53Cr 核の
NMR スペクトルを測定した。この NMR スペク
トルは、図 2 に示すように、4 つのクロムサ
イトからのスペクトルの足し合わせとして
説明できた。各クロムサイトの内部磁場の解
析を行い、電子占有率を評価した。その結果、
4 個のクロムサイトの内部磁場の差は、各ク
ロムサイトの電子占有率の差に起因すると
考えられることを明らかにした。この結果は、
強い軌道混成の存在を示しており、電子構造
について提案された理論モデルを支持して
いる。このように、軌道分解 NMR 法は、強磁
性状態に対しても、常磁性状態と同様に軌道
状態を調べる上で有効な手段であることを
明らかにした。 
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