
｢軌道自由度を持つ強相関電子系の理論の進展｣

NaTiSi206およびMgTi204における新規な相転移と軌道自由度
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3d軌道に電子を1個持つ Ti3+の化合物では､d電子が局在している場合､S=1/2の磁性体

で､低次元系では量子揺らぎが顕著になり､スピン･バイエルス転移やスピン･ギャップ

形成など量子スピン現象が期待される｡ 一方d電子が遍歴している場合､わずかな環境の

変化で強い電子相関が働き､絶縁体(モット絶縁体)化する可能性がある｡ また Ti3十が､酸

素と正8面体配位をとるとき､3重に縮退したt2g軌道に1つ電子が入ることになり､軌道

の自由度が存在することになる｡ さらに相互作用の幾何学的構造によっては､フラストレ

ーションの効果も期待でき､電荷 ･スピン･軌道自由度の競合による､また格子系とのカ

ップルによる多彩な物性が期待される｡以下に､これまで期待されながら未知であった 2

つのdl(Tis+)一化合物について､その合成､新奇な相転移の発見､および相転移における軌

道自由度の重要な役割について報告する｡

NaTl'Si206

NaTiSi206は､擬一次元磁性体であるパイロキセン化合物におけるS=1/2(dl)化合物に対

応する｡ 我々は､この物質の合成に成功し､磁性と構造の温度依存性を測定した【1,2]｡帯

磁率は､高温で S=1/21次元反強磁性体の理論曲線 (BonneトFisher曲線)と良く合う振る

舞いを示し､およそ 210Kから急激にほぼ零に向かって減少し､明らかに210Kにおいて

相転移があることを示している(図1)｡結晶構造解析からは､転移点より高温では､Ti3十

の結晶学的位置は1つであり､Ti-Ti距離はすべて等距離にあり､鎖内相互作用は均一であ

るのに対して､転移点以下では､構造

は歪み､Ti一m距離が2種類になり､¶ 3+

のaltematechainになっていることが判

明した｡これらの特徴は､一見スピン･

バイエルス転移を思わせる｡ しかしな

がら､帯磁率の理論曲線の極大を示す

温度よりも高温でこの相転移は起こっ

ている (図 1)｡このことは､短距離磁

気相関が充分発達する前に相転移が起

こっており､相転移の起源が 1次元系

特有の磁気一格子不安定性でないこと

を示唆している｡ さらに転移温度とス

ピン･ギャップの比は､理論値と大き

く掛け離れており､通常のスピン･パ
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図 1. NaTiSi206の帯磁率温度依存性
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イエルス転移では､説明できない｡そこで我々は､軌道自由度に着冒し､相転移の起源と

して軌道秩序の可能性を提案した｡ 1次元鎖は¶06のいわゆるskew型稜共有で構成され

ていて､軌道秩序がない状態では均一な1次元鎖であるが､ t2g軌道の一つ (例えば dx,)

が選ばれると均一な1次元鎖がaltematechainあるいはdimer系になる｡その結果､スピン･

ギャップが形成される｡ 最近､ラマン散乱により､軌道秩序に起因すると思われるフォノ

ン異常が観測されている【31｡

MgTi204
一方､MgTi204はスピネル酸化物の一員で､Ti3+(dl)は､いわゆるパイロクロア格子を形
成しており､3次元フラス トレート系としての興味が加わる｡ これまでに多 くのパイロク
ロア格子を持つ系が研究されてきているが､dlの系は量子効果が最も期待されるにもかか

わらず､実在する物質が少なく､研究例もほとんどなかった ｡ 我々は､MgTi204の合成に

成功し､磁性､伝導､構造の温度依存性を測定した結果､室温では金属伝導を示し､およ

そ260Kで金属一絶縁体転移を示すことを初めて見出した(図2)｡磁性は､転移点以上では

パウリ常磁性で､転移点以下では､非磁性的となり､スピン1重項状態になっていると考

えられる｡ また､低温粉末Ⅹ線回折実験より､構造相転移も同時に起こり､非常にわずか

であるが立法晶から正方晶以下に歪

んでいる｡ 精密な構造解析は､現在

進行中である ｡ この金属-スピン1

重項絶縁体転移は､通常 1次元電子

系で見られるバイエルス転移と似て

いる｡しかしながらこの系は 3次元

電子系である ｡ スピネル格子の特徴

を考慮すると､一つの解釈として､

軌道秩序により導かれる相転移が考

えられる｡ スピネル構造のBサイト

がつ くる格子は､B06の稜共有によ

る1次元鎖が直交して積み重なった

3次元ネットワークを形成している ｡

1次元鎖方向に軌道秩序が起これば､
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図2.MgTi204の帯磁率､電気抵抗温度依存性
系は3次元系から1次元系になる｡

その結果､1次元電子系特有のバイエルス不安定性により､金属一絶縁体転移が起こる ｡

スピン1重項状態を与える原子変位モデルの検証が急がれる｡
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