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V203に は加 熱 に よ り 、170Kに 反 強 磁 性 絶 縁 相 か ら常 磁 性金 属相 へ

の 転移 が あ り、 さ らに450K附 近 に常 磁 性 金 属 相 か ら常 磁 性絶 縁 相 へ の

転移 が あ る。 これ らの 転 移 につ い て は電 子 相 関 が そ の 主 役 を な す も の と

し、近 年 多 くの理 論 的 、実 験 的研 究 が な され て きた。 しか し多体 問題 の 困

難性 の た め理 論 的 研 究 も不 充分 で あ り、 ま た理 論 で 予想 さ れ なが ら実 験 的

に見 落 され て い た点 も少 な くな い 。'

申請者 はV203に 関 連 して 酸 素過 剰 の 不 定 比 化合 物V203+x 、及 びVを

Tiで 一 部 置換 した(v1 -xTix)203系 につ い て組 成 を細 か く変 え て平

衡状 態 図 、相 転移 の様 相 、電 気 的 磁 気 的性 質 を 検討 した。 用 い た手 段 はX

線 、帯 磁 率 、電 気 抵 抗 、 トル ク、NMR、 中 性 子 非 弾性 散 乱 の 測定 な どで

あ る。 そ の結 果 次 の よ うな新 しい知 見 を 得 て い る。

1.金 属 イオ ン空 格 子 の存 在 に よ る酸 素 過 剰 なV203+xで はX=0.033



まで は金 属絶 縁体 転移 が存 在 し 、Xと 共 に転 移 点 は170Kか らか な り急、

激 に低 下 す る。結 晶 構造 は金 属相 で は コ ラ ンダム構造 で あ るが絶縁 相 で は

単斜 晶 系 に変化 し、磁気 的 には反強 磁 性 であ る。Xが0.033と 越 え るとす

べ て の温 度 で 金属 的伝 導 を示 し、 しか も10K以 下 にな る と反 強磁 性 にな

る。 また450K附 近 の常 磁性金属 相 か ら常磁 性絶 縁 相へ の転 移 もX=

0.033附 近 で消滅 す る。

(v1-xTix)203に おい て はx=o.055の 臨界値 を 越 え ると金属 相が

すべ て の温 度で安 定 化 し、V203+x系 と同様 に10K以 下 にな る と反 強磁

性 にな る。Xく0.033の 領域 と それ と全 く同様 で あ る。

2・V,・ 、+。で は常 磁性 金属相 で ホ ス トサイ トのV+3ラ イ クサ イ トと不

純 物V+4ラ イ クサ イ ト(イ オ ン性化 合物 と して見 た と き夫 々V+3サ イ ト、

V+4サ イ トに相 当す る)が 識 別で きV+4ラ イ クサ イ トは局在 磁気 モ ー メ ン

トを持 ち帯磁 率 は キ ュー リー ワイ ス則 に従 う。 これ に反 しV+3ホ ス トサ イ

トは殆 ん ど局 在 磁気 モ ー メ ン トを持 たず 、 ナイ トシフ トは温 度下 降 とと も

に80Kあ た りで極 大値 を と り以後 減少 し㍉て10Kで は殆 ん ど0に な る。

反強 磁金 属相 ではV+3ホ ス トサ イ トは9KOe、V+4ラ イ クサ イ トは58

KOeの 内部 磁気 を有 す る。 また(VI -xTix)203の 反 強磁性 金 属相 は

完全 な遍 歴型 反 強磁 性で あ る。

3.V203+x系 で はX<0.033の 領 域 におけ る金属絶 縁体 転 移 におけ る

電気 抵 抗 の とびは組 成 に依 存 せず107の 変化 を示 す。 ま たV203+x 、

(v1 -xTix)203両 系 ともモ ビ リテ ィの変化 は な くキ ャ リアーの 濃度 の

みが 変 化す る。

4.従 来金 属絶縁 体転 移 の主 役を な す電 子 相 関の大 きさの度 合 に相 当す

る巨視的 ・ぐラメー タ ー と して体積('或 は圧 力)が と られて きたが 、,これ は

V203系 で は正 し くな'くC軸 の長 さを とるべ きで あ ると してい る。

V203+
x、(V1-xT{x)203と も転移 点 以上 で は コ ラ ンダム構 造 を とる

が 、C軸 の長 さに臨 界値 が あ り、 その値 は14,012A。 で これ以 下 にな ると



金属相が衆 になる・

以 上 に述 べ た知 見は一部 理論的 に予 想 され ていた もの であ るが 、申請者

が は じあて 実験 的 に見出 した もの であ ってV203系 の金 属絶縁 体転移 の研

究 に新 しい課 題 を与 えてい る。参 考論 文 は8篇 あ りいずれ も種 々のバ ナ ジ
ヘ

ン酸化物 の単 結 晶合 成 、物性等 の研 究 に関す るものであ る。
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MetallicPhase host
o

S■tes V4+-1ikesites

V203
.04

___一 一 一 一 一 一 一}一 一,一 一 一 一 一 一 ρ,一 9(皿ean value) 58 ±2
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と1そ娑鹸 働 リ1計算 ざ挿 纏,で 乃 　一 い ろ+犀 亘
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磁 卑 と翁 が っ 汗 ラ幽 三 フ ト の 絶 対 値 の 蕩 少 σ.欲
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1

汐 ト の 憂 化 に 対 応12、 温 彦 藏 ・レ と 共F鍼 少1マ 沸
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(ラ7)

9.下3tの 電 猪 罐 臥3♂7"》4㌔ と1司1・1グ 解 一・
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獅 。 鴎 下 ㍗ 逓 麟 少 と搬 藏 少 ⊥三 ゆ 〈.こ と

窟判 明IF.一 ガ 帯瞬 σ こ 心 う一嚇 少 を 示 ざ

ず 一 的 屋7陪 働 飯 の」曽η日と一痴 τ 釦 鋤 的 初 頃
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:(Vl一諏x)203系 て・σ 、7桁 刀・515衝7でz(鴨)の
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、〕 マ 、 そoト 故 、pr>1-AT⊇1重 云禾多 力ぐz参f瑳}'的1て ユ 京7牽 云琴多

マ・均 こ と Σ 物 褥 っ7、 弓 。

戦03+ズ 系 の 金 属 相 の 電 銭 檎 坑 σ.低 温 でT卜4(z
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4、2k7.雨R掛 議 宿 冒っ長一ヲr∵観 臣4・2K
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孫 牲 金 属 相 、1受 強 磁 惇 絶 縁 棒 初 、 侵.強磁,性 金 属 相一)

の 為 社 な ど 、一一全 く一麺 似1了 、ゆ 一.Hψ 疹α吋H幅 只鯨 猟,

に お 斤3,電 専 ホ目 閉 の1ぐ ・ラ メ ニ』7二L妊 一σ 、一一 船1=.、-

i

イ瓜 積 あ 診 ∴ σ 原 釜 閉 距 離(そ 小 賓ズ 圧 η2)に 対 耐

お.晦 源 に掬 て 諮 積 σzめ 蜘 蝶1τ 測
1

少 す 多 か ら'、 Σ の 増 〃Or∫,Pめ 増 ηロ(り そ の鍼 少一)一に 対

応1… ㌃z、zの 去 乏 、,祷(呪 赤1・ ひ,所)で 侵

一,一.1　 　

ヲ鼠磁 、性 金 属 相 齋 出 理1、 期 循 さ 小 多)1ズ態 図(図33)i

　

と痢 欄 係 禰 一.(V廠)λ03鵜 ・川 す 凶

め 増 犯 と一瑛 に 葎 積 σ 増 ηoす3か ラ,佐 稀F訴rγ 多す引

l

I応閲 係 け 差7意 味 の ざ ケPグ 、5-3堪 べ 仁欄
　 　

ミ 　

hてc軸 の 綾 ざ Σ 乙ぐ う メ ニ9一 に と 幽 げ 、 ぬ○ラ+洞 様1

.-l

Z魂 η。嵌1てC蜥 振1瀬 少1(こ 小 臥U刷



(μL!)

.の 藏 少 に 対 愈 可3)、zの 天 ぎ ・・ 所(L妊 の'ト で ・,.戸ケ

い で 浸 強 磁 性 金 勧 白諺 痩1了1・-1ヨ33の)購 図 と才寸i

繭 ∴ 晦 諦 妬Vl轟)λ ・孫 に諭2一 鄭 姻

鰍 耀 金 姦 相 の 濠 髭 磁 柱 状 態 に っu217L集12引

舳 諭 勧 日砺 っ朔 的 励 の(一甚練 鰍 η・剰
ミ

σ 不'定比 性 に 件 う 〉姓 や 不 純 物 蕊1三rリ.諮 起 さ 亦 ズ

「

診 の か 、.い1う 簡 憲 耐 あ ラ.。 駿03+工 糸1℃ おIQ2「1■

ネ,,し}晦 粥 昧 解 磁 碗 ず(幽 組 硫 魂 η・1

に 月 恥 勃 膏 勲 派 ヲ嫌 ↑諏 飾 ・ 陥 姻

金 ㈱ の.甚 顔 だ態 と 考 λ 跡3。(》 一工下エ)λo琢 の瑚
ミ

i

ゆ σ ・ ネ ー い 侵 穫 ほ 絶 祓Zr.強 く依 吟1・ し か8q

zめ 諭o以1て 粥 弱 傾 向1て あ3最 近 の緬 を タ1)1

に め と 恥 顧 が 渉つ と窪 、棚(x=。4ん 。ぬ 」
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て・1才.そ の 磁 ナ生`才 ミ7ト マ7・ ネ ラキ ス∴ ム と 考 え もo卜 ・;

}王2。3鯛 、綴 マll才ズ跡 ラス購 槻 調

(図 ヲ5)。 こ め 聯 に 、(〉 レ遮x)zO3添 に み も 小5反 ヲ鼠i

磁 性 状 態 ド 閣1マ1寸.手 情 σ 乙 。 と 袴 雑 マ・あ3グ.

㌘ 。 へ外 挿 嘩 扁 府 唾 ・一 ・K趣 に回 、

i

㌧"hσ 穿 后 、 壕03の 金 属 相 の 碁 底)ば 態1す 反 強 磁 性 で

ミ 　
1

あ 多 こ と を 暗 示17-1多9(Vl一 工τlx)λOう 系1三.あ ・・1マ 、 、

　 　

iEに ょ う 置 換1丁 ・ 金 属 一非 金 属 転 禾多 Σ 仰 婦 と 峡1・ ・}

、1磁 増 勧 多 繍 τ働Pマ ・弓.

)ア1気 電 争 相 蘭 の 強 ・孫2吻 磁4隻 マ協3鮎 一般

　
lrこ 、L匠 の 衣 ぎ ・1背 「(象 色 縁 佐 相)で 口 、 図33r示3

瞬 に、師 御 ン… 離 お と考え弘 争

喫 、 〉λ03ド 閲1マ 差 絶 縁 侮 相 マ・・17湾 在 ず を 。.1閻」鍾一並 」
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1動35.(毛1一 ズVx)203」 系 め 〉けご熊 図(P～ ¢～.51∫ ・))

S(ミ:ス 仁二。}7い う ス

図IC工:ミ7ト マ7"ネ ティ又"ム

PSC:幣 磁 性 半蒋体 相

PNl常 磁 性金属相

AF工:夜 強 石該・陛非金属 穆

AF凹:1ラ ヲ釜磁 性 ・金属 フ陶



「14の

金 属 狛 の 磁 性7・ あ3。 こ 必 に 閲1マ σ ・ 吉 く か9・

　 　 　 　 　 　 コ

腋)強 石ゑ惟 藩 移 金 属t緬 筋 「遍 歴 壬 デ1し か 局 彦 毛1

、デ,面 、?」 い の 磁 伽1セ1じ 閉 魑1て 珍 ほ 制

わ 〈 の 喫 鹸 浸 が 理 論 的 衡 ・窺 か な ざ 必 マ 、・3・ 歩1研1劉}

I

il話 ・、・マ 日日 う か1・ ワ ・ 誓 協03の 金 属 狛 の 示 可 磁 性 σ・}

i

夕 一1で 述 バf… 聯r、 守 雇 理 論(温 度1=y3壬 一 メ1

1

ン ト 廟 起)マ 伽 鋤3.,纏 理 論 、.(夜鵬 副

性 翫 多全 属 の磁 性 を∫$P加 千1い(蕪ぬ 。一 動 的 取 才浸い ■

エ り 説 臼月{苫 う と で「3差 頃 了'.、 図 ヲ3監て 示 す 〉戻 態 図 の

金 属 相(凹)ハ 吉 っ 磁 椎 左 取 扱 っ 葎 若 の で6あ 一3・}

1以 二 か ら ・ 本研1冤 で 得 ラ小 斥 斗夫態 図(図34》1霊 …
i}

旧 幽 い繭 繭 伽 ひ.チ耳購 さ.詞 鷹 図 の 一樹 マ・巧!
1

3(仏 マ 、 競 め鋸 一ヨF錨 転矧 す.凹 。傭 掘
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の 二 修lll・珊)と 繍 す3に 店 享 ぢ 多 く の碑 参 私・I

l耀 ↑ 励 猟 狛 賑 諦 瑠 駈 、少 く 昂 判

そ の 訂 能 性 き高 麻 と言 交 多.i
I
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1結語
i,_

鏑 ・敷 歯 弱1て 班 り.長 期 間 絶 ゆ 手 ぬ一馴 昌

鞭 、絢 知ネ石)麟 一ト彦自絢 鞭1て 一呵

帰 岬1工 而 す ・ トル フ 鯉 ・/ス κ ウ ア ー 狽1η

促 τ御 指 善 を 頂 き 、を 々 と 協 η1マ 下 さ っ 行 京 都 穴

1掌化 栄研 虜 疏 の高 爾llモ 教 後 、孝耐庄 輝 也 助 教 後 ・荊

1ヤ藪1牌 ず 重 がr研1宿1董 の 砦 様 、N図R測 定 に あ・司
ト

マ御 指 蒋 と御 尽 ガ を.頂 い 尺 豪 索 穴 ・羊 物 性 研 室 所 の 安

岡 弘 乏 鯖 簾 一、」競 弘 壱ll牌 麺 が{て 研 糎 壱翫1・ 対

し 、雇 く謝 急 き 表tテ す 。 ヌ.喬 益 ケ助 言 と励 穿1

を頂 、1斥京 都 束 栄理 営部 莉 尾岡・1助抜授 、京 都 天 惇紀

学衡 房 所 坂 索尚 固 教 授F御 礼 ぎ申lLげ 藷す 。最 後

に 臼 、　勧 嶽 驚 協 砺 」ヱ い.屋 い玉 金 魯 鮪
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咤 室 各 騒r対 一1一 曽 η、 弓 麹 意 ε.表 ず3次 第7・ 可 、一 一1
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