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第1章序説

1.1 フラストレーション

一般に、いくつかの相互作用が競合しているためそれら全ての相互作用につい

てその効果を最大限に発揮できないような系を、フラストレーション系と呼ぶ。フ

ラストレーション系では、秩序形成の要因である相互作用自体に競合があるため、

種々のケースに応じて秩序変数の対称性が非常にバラエティを持ち、多様な協力

現象(相転移)が起こりうることから、現在まで盛んに研究が行われている。以

下では特に、フラストレーション系の代表例である、三角格子反強磁性体を例に

とり述べる。

Onsagarがイジングスピン二次元正方格子の長距離秩序を厳密に解いた山こと

に刺激されたWannierは、最近接原子問相互作用 J1のみを考えたイジングスピン

二次元三角格子反強磁性体では、大きなエントロビーをのこしたまま OKまで長

距離秩序が起こらないことを示した問。これは三角格子では、その構造上の特性

から、スピン配置をどのようにとっても反強磁性相互作用によるスピンの対形成

エネルギーを全ての位置で最低にすることは出来ず、マクロな数のスピン配置が

縮退するためである。一方、 XYスピン系やハイゼンベルグスピン系における三

角格子反強磁性体では、スピンの自由度が2あるいは3に増えるため、図1.1(a)の

ような 120。構造をとることによりフラストレーションを部分的に解消することが

できる。ただし、 120。構造では面内の回転にたいする縮退が残るため、これを解

消するために、実際には系は、 1200構造を基調としつつ、そこに「渦」を導入し

た短距離秩序状態(カイラル秩序)をとる問。また、次近接相互作用、面間相互

作用、双極子相互作用、四体相互作用などの付加的な効果が加わることによって、

図1.1に示したような様々な秩序状態が安定化されうることが知られている [4]0し

かしながらフラストレーション系では一般に、相互作用が相殺するため磁気秩序

はなしがたく、相互作用の大きさに比して、磁気転移温度はかなり低くなる。

フラストレーション系では、状態の揺らぎが増強される分、古典的ベクトルスピン
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描像を越えた、量子効果が顕著になることが多々にしてある。その一つがAnderson

が提唱したRVBモデルである [5]0三角格子の隣り合ったスピン対が一重項状態

を作ると考えよう。このスピン対が結晶を埋め尽くす方法は無数にある。図l.2に

その一例を示す。これらのスピン配置は互いに交じり合ってさらにエネルギーの低

い状態を形成することができる。これは、スピン対が結晶中を動き回っていること

に対応し、系全体を非磁性状態にする。最初Andersonが取り扱ったのは、 5=1/2

のハイゼンベルグスピンのみであったが、のちにイジング性を持つハイゼンベル

グ系にも拡張された [6]0このように、フラストレーション系では、通常では現れ

ないような新奇な状態が出現することがある。

1.2 軌道秩序

イオン結晶中の遷移金属の持つ 3d電子は、周りの原子からの電場(結晶電場)

の影響を受けやすく、 d電子固有の軌道角運動量を喪失する傾向をもっ。立方対称

の結晶場に関して、 d軌道はdγ(eg軌道)、 dε(t2g軌道)のそれぞれ二重および三重

に縮退したエネルギー準位に分裂する。この時、基底状態10>において、その軌
道演算子Lの対角項がゼロとなる。

く OILIO>= 0 、、EE
S
''

1
tム

句
1
ム
，rt
，、、

このため、イオンの磁気モーメントはスピンSのみの値となる。常磁性状態ではス

ピンモーメントが熱的に揺らぐことによって、温度に反比例した温度依存性(キュ

リーワイス則)を示す帯磁率を生じる。これには、(少なくとも零次近似の枠内で

は)Lの影響はない。しかしながら、 Lは、二次摂動を通じて、スピンモーメント

の熱揺らぎとは別の形で帯磁率を生ずることが知られている。すなわち、 10>に:
対して、軌道の非対角項を通じて励起状態|η>が混入することによって、温度に

依存しない常磁性χvvがあらわれる。これはVanVleck帯磁率と呼ばれる。

ゃ|く OILz十 gSzlη>12 
χvv = 2μBN〉; (1.2) 

ε0，らは10>，1η>のエネルギーである。
軌道の基底状態に縮退が残る場合、その縮退をさらに分裂させようとする力が

働く。その一つが、 Jahn-Teller効果である [7]。そもそも電子の軌道状態は格子と

強く結合し、結品場によるエネルギー準位の分裂はその一つの現れであった。結
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品場の対称性をさらに下げるような格子のひずみが発生すれば、縮退した準位を

さらに分裂させるように働く。ひずみが静的に固定した場合、結晶の構造相転移

がおこり、縮退が解けることによって電子は特定の(縮退していない)軌道に入

るようになる。この時、選択的にある軌道に電子が入るので、軌道の秩序化がお

こったと表現しでもいいかもしれない。また、結晶場の影響とは別に、電子問の

交換相互作用が軌道の縮退を解く原因になることもある [8]0このような場合でも、

もちろん軌道秩序に伴って多少なりとも格子の変形が起こる。このような現象は、

LaNln03を代表として [9]二重縮退をもっ匂軌道に縮退が残るような系によく見

られる。

フラストレーションの効果とあいまって、以上とは異なる形の軌道秩序が出現

する可能性がある [10]01.1節に述べたように、三角格子反強磁性体では、その軌

道の効果を考えなければ交換相互作用がフラストレートし、磁気秩序はなしがた

い。しかしながら、 Penらは、例えばd2系に関して、図 1.3のような特定の軌道

に電子が選択的に入れば、その軌道が重なるような二つの電子が相互作用を通じ

てスピン一重項対を作り、フラストレーションそのものを解消する道がありうる

ことを示した。これは原子内でスピンの向きをそろえようとする相互作用(フン

トエネルギー)よりも原子間の相互作用の方が優先されているということである。

このような軌道秩序の結果、系全体は非磁性状態になる。このように、軌道秩序

はフラストレーションに起因する量子的効果のーっとして現れることもある。

1.3 本研究の概要

本研究では、膨大な数にのぼるバナジウム酸化物の中から、 AV60U (A=Na， Sr， 

Pb)およびBixV 8016 (1.6くZく1.8)の二つの化合物群を取り上げ、それらの物性

を報告する。この二つの化合物群に共通するのは、

-バナジウム原子が+3価'""+4価の混合原子価状態にある。

-その結品構造に応じて、磁気的なフラストレーションが存在することが期待

される。

ことである。実際に物性を測定し、それを解析した結果、 AV6011(A=Na， Sr， Pb) 

はある温度Tt=245K (A=Na)、320K (A=Sr)、560K (A=Pb)で、一部のd電子

がスピン一重項状態へ転移すること、また、 BixV8016は1.71くXく1.8の組成域で

5 



金属ー絶縁体転移を起こすことがそれぞれ明らかになった。両者の化合物群の物性

はともに、「フラストレーションJr軌道秩序」というこつのキーワードをもとに

理解できる、というのが本研究の結論である。(もちろん、この他にも様々な要因

が複雑に絡み合って、その結果、本研究で述べる珍奇な物性が生じるわけである

が、もっとも興味深い観点はこの二つであろう。)つまり、これらの系では、磁気

的なフラストレーションが存在しているため、古典的なスピン状態が不安定にな

り、通常はあまり物性に表立った影響をあたえることのない d電子の軌道の効果

が重要になってくるとおもわれる。すなわち、これらの系では、普通3d遷移金属

酸化物で考えられる「電荷Jrスピン」という物理量の他に、「軌道」という新し

い自由度が加わることにより、興味ある多彩な物性が生じていると考えられる。

研究の対象となるテーマが二つある為、本論文は基本的に二部構成をとる。ま

ず、 l章(本章)では、本研究を貫くテーマ(rフラストレーション」と「軌道秩

序J)について概説する。 2章で、 AV6011(A=Na， Sr， Pb)について述べる。次に、

3章で、 BixV8016 (1.6くZく1.8)について述べる。そして最後に、 4章で本研究

全体を総括する。

6 



(a) 120。構造 (b)フェリ構造

(c)部分無秩序精進 (d)二百IJ格子構造

(e)成分無秩序構造

図1.1:三角格子反強磁性体で見られる長距離秩序
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第2章 AV6011(A==Na， Sr， Pb)の
研究

2.1 AV6011の研究に関する序論

2.1.1 ~"6()11 の研究背景

本節では、本研究で第一に取り上げる化合物群AV6011(A=Na， Sr， Pb)につい

て従来まで行われてきた研究の背景について述べる。

NaV6011 

NaV60nは初め、 NaV03の電解還元で見いだされたが [11トその後、菅家ら

により、封管法を用いた固相反応でも合成できることがわかった [12]0室温では、

NaV6011は図 2.1のような構造をとる [13]。この構造を以降 rHTH構造」と呼ぶ

ことにする。なお、 HTH構造とはHighTemperature Hexagonal (高温六方晶)構

造の略である。 HTH構造は六方品の晶系をとり、対称群としてP63/mmcを持つ。

HTH構造ではバナジウム原子は結晶学的に異なる三種類のサイトが存在し、それ

ぞれV(l)、V(2)、V(3)と呼ぶことにする。このうち V(l)、V(2)には酸素が八面

体的に配位する(酸素六配位)が、 V(3)には酸素は三角両錐的に配位する(酸素

五配位)0 V(l)八面体は、互いにその稜を共有することで、図 2.2の様なカゴメ

格子を形成する。 V(2)とV(3)はV(l)によるカゴメ格子の面聞に位置する。ここ

で、二つのV(2)八面体は互いにその面を共有した二量体を作っている。 NaV6011

ユニット当たり、 V(l)、V(2)、V(3)はそれぞれ3個、 2個、 1個存在する。

温度を下げてゆくと、 NaV6011は245K、80Kの二つの温度で構造相転移を起

こすことが知られている [14，15]0本研究では、 245K""""80 Kでの構造を LTH構

造 (LowTemperature Hexagonal :低温六方品構造)、 80K以下での構造を O構

造(Orthor hombic :斜方品構造)と呼ぶことにする。図2.3にHTH構造、 LTH構

造、 O構造を互いに比較した図を載せる。 LTH構造は六方品の晶系をとり、対称
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群として P63mcを持つ。 LTH構造では、 V(l)原子は、完全なカゴメ格子位置か

ら変位して、図2.4のように、三量体クラスターを形成する方向に向かう。 0構造

は斜方晶の晶系をとり、対称群として Cmc21を持つ。結品系が六方品から斜方品

に変わったため、 V(l)原子は結晶学的に等価でなくなり、 V(la)およびV(lb)に

分裂する。

NaV6011は245Kで磁気的な転移を起こす [16]。これはHTH構造から LTH構

造への構造相転移に伴って起こっている。 245K以上で逆帯磁率は温度に対して直

線的に変化するのに対して、 245K以下では温度に対して上向きに凸の曲線を描く

ようになる。また64K以下でNaV6011は自発磁化を生ずる [16]0この自発磁化は

結晶のc軸方向に一軸異方的である。しかしながら、その飽和磁化の値は5Kでも

1.7μ8/F. U.程度にしかならず、バナジウムのもつd電子が全て局在した時の値~

9μ8/F. U.に比しでかなり小さい。これらの磁気転移に関する統一的かつ合理的

な説明は従来までなされていなかった。

SrV6011 

真空封管中での固相反応を用いて SrV6011は合成された [17]0従来までの構造

解析の結果では、 SrV60U は室温で HTH 構造をとり、 22~350 Kで構造相転移を

起こさない、と提案されていた [13，14]。しかしながら、 2.3章に示されるように、

これらの結論には議論の余地がある。

SrV60l1の帯磁率には、 320Kに異常が現れる。その近辺での帯磁率の振る舞い

は、 NaV6011の245K近辺の帯磁率の振る舞いと酷似していると報告されている

[18]0 70 K近辺で磁化の値は極大をとる。 35Kでmetamagneticな転移を起こすと

いう報告もある [18]0

PbV6011 

Mentreらは、 Hollandite化合物Pb2V8016相の単結晶の探索過程で、 PbV6011

の単結晶を得た [19]。彼らは、 PbV6011の粉末試料を合成しようと試みたが、不

純物相としてPb1.32V 8.35016.7相が析出し、単相を得ることが出来なかった。単結

晶を用いた構造解析から、 PbV6011は室温でLTH構造をとることが明らかになっ

ている。室温以外での構造決定はいまだ行われていない。

PbV60Uの帯磁率は、室温までしか測定されていない。その逆帯磁率は温度に対

10 



して上向きに凸の曲線を描き、 NaV6011の64'""245KおよびSrV6011の70'""3210

Kの逆帯磁率の温度変化とよく似た振る舞いをとる [20]0100K付近から磁化は急

激に上昇しており、低温で何らかの磁気秩序の存在を思わせる [20]0

2.1.2 ~"6()11 の研究目的とその意義

HTH構造においてV(l)原子は図2.2のようなカゴメ格子を作る。もし、 V(l)が

磁気モーメントを持ち、その間に反強磁性的な相互作用が働いていれば、磁気フ

ラストレーションが起こることが期待される。 l章に述べたように、フラストレー

ション系では古典的な磁気秩序が困難なために、量子的な効果が物性に大きな影

響を与えることがよく見られる。このせいで、通常の物質ではみられないような

新奇な状態がこの系で実現している可能性がある。

このような観点をもって、 AV6011の示す複雑な磁性を理解しようとするのが本

研究の目的である。この系の磁性は、その結晶構造と強い相関がある。構造相転

移の有無を調べるために、 12'""700Kの広い温度範囲での任意の温度でX線回折

実験を行った。この結果を 2.3節に示す。ここではAV60U (A=Na， Sr， Pb)があ

る温度勾=245K (A=Na)、320K (A=Sr)、560K (A=Pb)でHTH構造から LTH

構造への構造相転移を起こすことが明らかにされる。 2.4節では、 AV6011の静的

帯磁率について述べる。 AV6011(A=Na， Sr， Pb)はZで磁気的な相転移をするこ

とが明らかにされ、その原因についても議論される。帯磁率の温度依存性を説明

するために、磁気モデルが提出される。 V(l)上のd電子はZ以上で磁気モーメン

トを形成するが、 Tt以下ではスピン一重項状態に転移することが示される。 2.5節

では、 NaV60U 中の23Na核NMR実験の結果が語られる。ここで、九以下での、

V(l)上のd電子が形成するスピン一重項状態の存在が微視的な観点からも証明さ

れる。

本研究で提出された磁性モデルによって、 AV6011が示す複雑な磁性は統一的か

っ合理的に説明できる。特に、カゴメ格子を組むV(l)上のd電子が、有限温度で

スピン一重項状態へ転移することが明らかにされるが、これはV(l)聞に反強磁性

的な相互作用が働いており、磁気的なフラストレーションが存在するためである

と思われる。カゴメ格子反強磁性体において、有限温度で非磁性状態への転移が

見られたのは、この系が初めてである。また、スピン一重項状態への転移には、パ

ナジウムの d電子の軌道秩序が関与している可能性が高い。通常、 3d電子系の物

性を考える場合その軌道の寄与は無視されることが多いが、この系ではフラスト
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レーションが存在するため、軌道の効果が物性の主役を演じるようになったもの

と思われる。

2.2 AV6011についての実験手段

試料合成

AV6011 (A=Na，Sr，Pb)の粉末試料の合成は真空封管中における固相反応法によっ

て行った。

NaV6011はNaV03，V203，V205を出発原料とし、原料の定比混合物を金箔で包

み石英管中に真空封入した後、 550
0

Cで 12時間、 650
0

Cで1週間熱して合成した

[12]0 SrV6011はSr3V208，V203，V205を出発原料とし、原料の定比混合物をプラ

チナ箔で包み石英管中に真空封入した後、 550
0

Cで12時間、 1200
0

Cで2日間熱し

て合成した [17]0PbV6011はPbO，V203，V205を出発原料とした。定比から出発す

ると合成中に真空封管の中で Pbが飛んでしまい、結果不純物相 (V203)が析出す

るため、仕込みの組成比は、 Pbが 10% molほど過剰になるように秤量した。そ

の混合物を石英管中に真空封入した後、 550
0

Cで12時間、 940
0

Cで3日間電気炉

中で熱して合成した。なお、 PbV6011については、燃成後、試料の入った石英管

を電気炉から取り出して直ちに水に浸けることにより冷却した。これは、試料を

徐冷すると、低温で安定相である不純物相 (Pb1.32V8.35016.7)の析出が避けられな

いためである [19]0

なお、出発物質のうち、 V205，PbOは市販の試薬(純度99.9%以上)を使用し

た。 V203は、 V205を800
0

Cの水素気流中で還元させることにより得た。 NaVO:3

はNa2C03(市販、純度99.9%以上)と V205を1: 1モル比に混合し 700
0

Cで7日

間焼成することにより得た。 Sr3V208はSrC03(市販、純度99.9%以上)と V20:5

を3: 1モル比に混合し 900
0

Cで7日間焼成して得た。

粉末X線回折実験

まず、合成した試料の評価のために室温において粉末X線回折実験を行った。 X

線発生装置としてはMACScience社のローター型ユニット (M18HF22)を使用し

た。線源としてCuのKα線を用い、モノクロメータによって単色化した。よく砕

いた粉末試料を、ガラス板の上にアセトンを使つてのばし装置にセットしたのち、
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これをカウンターとともに回折角。に対してステッフスキャンさせて計測した。な

おKα特性X線は波長がわずかに異なる Kα1線(波長1.540562A)、Kα2線(波

長1.544390A)の2本からなりモノクロメーターでは分離できないため、回折ピー

クはこの二つの成分の重ね合わせになる。このため、ピーク形状関数としてピア

ソン 7関数を仮定して両成分を分離して、回折角度を決定した。室温での格子定

数はKα1線の28から最小二乗法を用いて決定した。

次に構造相転移の有無を調べるために、 12~700 Kの広い温度範囲にわたって

X線回折実験を行った。用いた線源は室温での測定におけるものに準ずる。室温

以下の温度における測定では、試料をアピエゾングリースを用いてサンプルホル

ダー (Cu製)に固定して、 Be窓のついたチャンバー中におき、チャンバーを真

空に引いた後測定した。このとき温度制御はHe冷凍機を用いて行い、その温度誤

差は:i:0.01 ocであった。室温以上の温度における測定では、試料をサンプルホル
ダー (Pt製)の上におし固め、 Be窓のついたチャンパー中におき、試料の酸化を

防ぐため N2ガスを流しながら測定した。このとき温度制御は電気ヒーターを用い

て行い、その温度誤差は:i:0.1 ocであった。
いくつかの特定の温度で、リートベルト法により構造決定を行った。なお、リー

トベルト法とは実験で得られた回折パターンを、予め仮定した構造モデルにあては

めて最小二乗法により試料の構造を精密化する方法である。リートベルト法の原

理は付録Aにのせた。本研究では、 RIETAN2000フログラム [21]を用いて解析を

行った。本研究で得られた回折パターンは、 28~28 0付近に装置による(試料とは

関係しない)ブロードなパックグラウンドピークが見られるため、 150 く 28く27.5

0 および290 く 28く800 の範囲で得られたX線回折フロファイルを実測値として

用いた。構造の精密化に当たって、等方的熱振動パラメーター (Beq)については、

同一原子について同ーの Beqが割り振られるよう制限をつけた。

磁気測定

室温より低温部の磁化の測定はQUANTUMDESIGN社のSQUID(超電導量子

干渉装置)を用いて行った。試料をポリ塩化ビニルフィルムで包みストロ一中に

固定して測定を行った。室温から磁場をかけずに5Kまで試料を冷却した(零磁

場冷却;ZFC)後、 1Tの磁場を印加して昇温させながら帯磁率を測定した。必要

に応じてさらに、室温で磁場をかけた後5Kまで冷却して(磁場冷却;FC)、昇温

させながら測定したデータを付け加えた。いくつかの温度で、温度を固定した時
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の磁化の磁場変化をOT< Hく5Tの範囲で測定した。

室温より高温部の磁化の測定は、島津製作所製のねじり式磁気天秤を用いて行っ

た。試料を石英容器につめ、ガラスウールでフタをして試料がこぼれないように

したものを用いて測定を行った。測定磁場Hおよび磁場勾配dH/dxはGd203お

よびNiをもちいて校正した。 Hの値は0.5715Tであった。同様の条件下で、試料

をつめずにガラスウールのみを入れた石英容器の磁化も測定しておき、ブランク

としてその値を差し引くことにより、試料本質の磁化の値を得た。

強磁場磁化過程

---40 Tまでの強磁場中での磁化過程の測定を、東大物性研後藤研究室のパルス

強磁場測定装置を用いて4.2Kの温度で測定した。粉末試料をテフロンチューブに

詰め、シリコン製の棒で両端を封じたものを使って測定を行った。まず予備測定

として、 ---5Tの磁場パルスを試料にあてた後、数分置いて---40Tの磁場パルス

(パルス幅 12ms)をあてた。同様の条件下で、試料を取り外しプローブだけの状

態にした時の磁化過程を同様の方法で測定しておき、ブランクとしてその値を差

し引くことにより、試料本質の磁化の値を得た。

なお、この装置で直接求められるのはピックアップコイルによって検出される

磁化の時間変化dM/dtである。 dM/dtを時間積分することにより磁化M を求め

る。すなわち、
rdλイ

M = Mini + Iーァdt (2.1) 
JαE 

である。ここで、 Miniは測定以前に試料が持っていた磁化の値である。試料が常

磁性の時には測定ごとに磁化がゼロに戻るので、常に Mini=Oである。しかし、強

磁性を示す試料を測定する際には、予備測定の際に試料が有限の磁化をもち、~

40 Tの本測定の際には Miniが有限の値をもつので注意が必要である。本研究にお

いては、強磁場磁化過程の実験結果を示すときは常に、 Miniを補正した後の値を

示す。

核磁気共鳴(NMR)

核磁気共鳴 (NMR)測定を、定常磁場中においてパルス高周波によるスピンエ

コー法を用いて行った。定常磁場の値は重水によって校正され、 7.9992Tであった。
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粉末試料をパラフィンで固めたものを測定に用いた。スピンエコー強度を積算し

たものを信号の強度とし、それを共鳴周波数νを変化させてプロットすることで、

周波数スペクトルを得た。緩和過程は、くし形飽和パルス (saturationcomb-puls) 

を与えて信号強度が0になるようパルス条件を設定し、 comb-pulsから時間t秒後

の信号強度M(t)を観測することによって得た。

2.3 AV6011についてのX線回折実験

2.3.1 X線回折実験の結果

NaV60l1 

NaV6011の粉末試料の、室温におけるX線回折パターンを図 2.5に示す。不純

物相 NaxV205 (図中.印)、 V305 (図中A印)の回折ピークがわずかながら認め

られるものの、 HTH構造から期待されるX線回折パターン [12]とほぼ一致するパ

ターンが得られた。 NaV60llの回折ピークの面指数を図中に示しである。室温で

の格子定数はa=5.694λ、c=13.059λで、あった。これは従来の報告値 (a=5.7123A、

c= 13.097 4A[13J)とほぼ一致する。

NaV6011は245K、80Kでそれぞれ構造相転移をおこし、室温における HTH

構造から、 245K，..，_，80 KにおいてLTH構造、 80K以下でO構造に順次移ってゆ

く、と報告されている [14，15]。後の議論のために、これらの構造が与える回折パ

ターンをシュミレートしておき、その後本研究で実際に得た回折パターンと比較

する。室温 (HTH構造)、 200K (LTH構造)、 30K (0構造)でそれぞれ原子

位置がすでに求められているので [14]、シュミレーションにはこれらの値を使う。

また本研究の実験結果と合わせるために、回折パターンの線源としてCuKα線を

仮定した。

まず、 HTH構造とLTH構造についてのシュミレーションの結果を図2.6(a)およ

び表2.1に示す。両構造についてのシュミレーションパターンでもっとも特徴的な

違いは、 (215)面の回折ピークの強度である。表2.1に示したように、 LTH構造

における (215)回折ピークの強度はHTH構造のそれに比して1.42倍ほど強い。

すなわちこれは、 (215)回折ピークの強度が、 NaV6011がHTH構造から LTH構

造に構造相転移したときのメルマークになりうることを示している。

そのような観点から、実測されたX線回折パターンをみてみよう。本研究で実
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験的に得られた 12---300KのX線回折パターンを図2.7に示す。図2.7(a)は (215)

回折ピークの付近を拡大したものであり、図2.7(b)は、(a)よりやや広い範囲につ

いて示したものである。各温度について求めた (215)回折ピークの強度と、比較

のために (302)回折ピークの強度を図2.7(a)の内挿図に示した。 (302)回折ピー

クは温度に対しでほぼ一定であるのに対し、 (215) ピークは250K付近を境とし

て、その温度以下では強度が強くなっていくことが観測される。これはNaV60ll

が構造相転移を起こしていることをあらわしており、先程のシュミレーションの結

果と考え合わせると、この構造相転移はHTH構造から LTH構造への転移である

と帰属できる。本実験における結果から、構造相転移温度はZは250K付近と決

定できる。この値は従来の報告値 (245K) と一致する。なお、シュミレーション

パターンからはHTH構造から LTH構造への構造相転移に伴って (301)、(303)、

(207)回折ピークの強度が増大すると予想されるが(表2.1)、これらのピーク強

度は非常に弱いため本研究における実験条件では確かめることができなかったこ

とを付言しておく。

次に、 LTH構造から O構造への構造相転移について考察する。両構造について

のシュミレーションの結果を図2.6(b)に示す。結晶の対称性が六方晶から斜方晶

に低下することに伴って、 LTH構造において一本だ、った回折ピークが、 0構造に

おいては分裂する。実際、本研究で実験的に得られた回折パターンも、図 2.7(b)

に見られるように、 50K以下でピーク形状に明らかな変化が見られ、 80Kと50K 

の間で構造相転移が起こっていることが確かめられた。これは、 80Kで構造相転

移がおこるという報告 [15]とも一致する。

以上に見たように、 NaV6011は、従来の報告通り、 Tt=245Kおよび80Kで構

造相転移をおこし、温度の低下とともにHTH構造→LTH構造→O構造へと移っ

ていくことが確認された。これらの構造相転移によって起こる局所的な原子座標

の変化については2.3.2節で詳述する。

SrV6011 

SrV6011の粉末試料の、室温におけるX線回折パターンを図 2.8に示す。従来

の報告から期待されるX線回折パターン [13]とほぼ一致するパターンを示した。

SrV6011の回折ピークの面指数を図中に示しである。不純物相による回折ピー

クは観測されず、単相試料が得られたことを示している。室温での格子定数は

a=5.760λc=13.063Aであった。これは従来の報告値 (a=5.7716λc=13.0973A[13J)
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とほぼ一致する。

従来の報告では、 SrV6011は少なくとも 22K ---373 Kまで構造相転移を起こさ

ないとされていた [14]0 しかしながら、 SrV6011は320K付近でその帯磁率に異常

が見られ [18卜しかもその近辺での帯磁率の振る舞いは、 NaV6011における 245K 

付近の帯磁率の振る舞いに酷似している。(帯磁率に現れるこれらの異常に関して

は、 2.4節にて詳述する。)NaV6011における 245K付近の帯磁率の異常は、構造

相転移を伴う [14]ことを考えれば、 SrV6011も320Kで構造相転移を起こしてい

る可能性がある。このことを確かめるために、本研究ではさまざまな温度下でX

線回折実験を行い、構造相転移の有無を調べた。

図2.9に、 SrV60llのX線パターンの温度変化を示す。図 2.9(a)は (215)回折

ピークの付近を拡大したものであり、図 2.9(b)は、 (a)よりも広い範囲について示

した。図2.9(a)より、温度を下げてゆくに従って明らかに (215)回折ピークの強

度が増大していることがわかる。内挿図に (215)回折ピークの強度を温度に対し

てプロットした。比較のために (302) ピーク強度の温度変化も合わせて示した。

なおここで、室温以上の温度で測定した場合と、室温以下の温度で測定した場合

とでは、その測定条件が多少異なるため、ピーク強度はそれぞれ室温での測定値

をもって割り、標準化したものを示した。これからも確かに (215)回折ピークの

強度は 320K付近を境として、温度とともに変化していることがわかる。これは

すなわち、 SrV6011が温度Tt---320K付近で構造相転移を起こしている決定的な証

拠である。ピーク強度がTt以下で徐々に成長していることから、この転移は二次

転移であると思われる。

構造相転移に伴って温度変化するピークが、 NaV6011の時と同じく (215)回折

ピークであることに注目しよう。すでに述べたように、 NaV6011の (215)ピークの

強度はHTH構造から LTH構造への構造相転移に伴って有意に変化する。 NaV6011

の場合との類推から、 SrV6011でも、温度Ttにおける構造相転移はHTH構造か

らLTH構造へのものであると考えることは自然なことであろう。このことを確か

めるために、 623K (>> Tt)と100K (<< Tt)で測定された回折パターンについてそ

れぞれリートベルト解析を行い、結晶構造を精密化した。精密化の結果、 623Kに

おいてはHTH構造モデル(結晶の対称群;P63/mmc)、100KにおいてはLTH構

造モデル(結晶の対称群;P63mc)に合致することがわかった。図2.10に、 623:K 

(図2.10(a))および100K (図2.10(b))における実験で得られた回折パターンと、

リートベルト解析によって得られた理想的な回折パターンをともに示す。このよ

うに実測された回折パターンと計算された回折パターンはよく合致し、しかも解
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析の結果得られたR値は十分に低い。 (R値は表 2.2の下に示しである。)こうし

て決定された原子位置を表 2.2に示す。以上のことから、 SrV6011は温度Tt以上

ではHTH構造をとり、 Tt以下ではLTH構造をとることが明らかになった。さら

に、求められた原子位置から計算された原子問距離を表2.3に示しておく。ここで

重要なのは、 HTH構造(高温相)で一種類であったV(l)-V(l)の距離が、 LTH構

造(低温相)で長短二種類に分裂することである。この意味するところは、 2.3.2

節で触れる。

本研究で得られた結果から、 SrV6011は室温(<Tt)でLTH構造をとると期待さ

れる。以前行われた室温における構造解析では、 HTH構造モデルと LTH構造モ

デルについて、それぞれR値が7%と6.4%と互いによく似通った値をとると報告

されている [12]が、これはZでの構造相転移が二次転移であり、室温ではHTH

構造からの原子位置の変位が小さいため両者が区別できなかったものと思われる。

また、本研究でしめされた構造相転移は、以前の中性子回折の結果[14]とも矛盾

しない。それは、 HTH構造から LTH構造へ構造相転移しでも、ほとんどの回折

ピークの強度はほとんど変化しないと考えられるが(表2.1参照)、以前の中性子

回折ではそのような回折ピークしか観測していないため、構造相転移を検出でき

なかったと思われる。

すでに述べたように、 NaV6011は、温度Tt""'250Kでの構造相転移の後、さら

に80KでO構造に相転移する。図 2.7(b)にみるように、 0構造への転移は回折

ピークの分裂として観察された。 SrV6011でも同様の相転移がおこれば、回折パ

ターンに変化が観測されるはずである。しかしながら、図 2.9(b)にみられるよう

に、 SrV6011は温度TtでHTH構造から LTH構造に構造相転移を起こした後、 12

Kに到るまで回折ピーク形状に変化が見られない。これは、 NaV6011の場合とは

対照的な結果である。このことから、 SrV6011はすくなくとも 12KまではO構造

への転移を起こさないことが示唆される。

PbV6011 

PbV6011の粉末試料の、室温におけるX線回折パターンを図2.11に示す。本研究

で得られたX線回折パターンは、従来PbV6011単結晶についてなされていた構造

解析[19]の結果をもちいて再現されたX線回折パターンとよく一致した。 PbV60ll

回折ピークの面指数を図2.11中に示しである。不純物による回折ピークは認めら

れなかった。これは、本研究で得られた PbV60l1試料が単相であることをしめし
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ている。単相のPbV6011粉末試料が得られたのは本研究が初めてである。すなわ

ち、合成過程で燃成後急冷したことによって、低温安定相である Hollandite化合物

Pb1.32 V8.35016.7の生成を阻止できた。室温での格子定数はa=5.7560A，c=13.270A

であった。これは従来の報告値 (a=5.754λc=13.267A[13]) とよく一致する。

これまで述べてきたように、 NaV6011はTt---250K、SrV6011はTt---320K付近

でそれぞれHTH構造から LTH構造への相転移を示す。 PbV6011にも同様の構造

相転移がみられるかどうか確認するために、 12---700Kの広い温度範囲にわたって

X線回折実験を行った。図2.12にその結果を示す。図2.12(a)は (215)回折ピーク

の付近を拡大したものであり、図2.12(b)は、(a)よりも広い範囲について示したも

のである。図2.12(a)に顕著に見られるように、 PbV6011においても、 NaV6011、

SrV6011と同様に、 (215)回折ピークの強度が温度とともに変化している。 (215)

回折ピークの強度は温度九'""600K直下から徐々に増大をはじめており、このこと

から PbV6011はTt'""600Kで二次の構造相転移を示していることがわかる。

PbV6011の構造相転移が、 NaV6011、SrV6011におけるものと同一である、す

なわち HTH構造から LTH構造への転移であることは、リートベルト解析によっ

ても支持される。 623Kと100Kで得られたX線回折パターンについてリートベル

ト解析を行った。精密化の結果、 623KについてはHTH構造モデルを、 100Kに

ついてはLTH構造モデルを用いて、実測されたX線パターンはそれぞれよく説明

される。実測されたX線パターンと、精密化の結果得られたX線パターンとの比

較を図 2.13(623K(a)、100K(b))に示す。実測値と計算値はよく一致し、また

R値も十分低い値をとる。 (R値は表2.4の下に示しである。)こうして決定された

原子位置を表 2.4に示す。以上のことから、 PbV6011は温度Z以上では HTH構

造をとり、九以下では LTH構造をとることが確かめられた。 Mentreらが行った

室温(く Tt)での構造解析の結果においても、 PbV6011はLTH構造をとることが

わかっており、本研究の結果と一致する。求められた原子位置から決定された原

子間距離を、表2.5に示しておく。 SrV6011の場合と同様に、 HTH構造(高温相)

で一種類であったV(l)-V(l)の距離が、 LTH構造(低温相)で長短二種類に分裂

する。

図2.12(b)に示すように、 PbV6011の回折パターンは、 Ttから温度を下げていっ

てもその形状は特に変化を見せない。 (HTH構造から LTH構造への転移にともな

う (215) ピーク強度の増大は除く。)特に、 NaV6011が80K以下でみせたような

回折ピークの分裂は、 12Kに至るまで観測されなかった。このことから、 PbV6011

は、 SrV6011と同じく、低温までO構造への転移を起こさないと考えられる。
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2.3.2 結晶構造相転移についての考察

HTH構造。LTH構造の構造相転移

本研究により、 AV6011(A=Na，Sr，Pb)は温度Tt--250K (A=Na)、--320K (A=Sr)、

--600 K (A=Pb)で構造相転移を起こし、 Tt以上では HTH構造をもつのに対し、

Tt以下ではLTH構造をもつことが明らかになった。とくに、 SrV6011、PbV60l1
が構造相転移を起こすことを明らかにしたのは本研究が初めてである。

HTH構造は、対称群としてP63/mmcをもち、結晶学的に異なる三種類のバナ

ジウムサイトが存在する [13]。このうち、 V(l)と呼ばれる原子は、 Wyckoffの表

記[22]に従えば、 6g(ト0，0)サイトを占める。序論で述べたように、 V(l)だけをと

りだすと、 V(l)は図 2.2のようなカゴメ格子を形成する。また、 V(l)-V(l)間の

距離は一種類しか存在しない。同様に、 V(2)原子は4e(O，O，z)サイト、 V(3)原子は

2c(~ふ~)サイトをそれぞれ占める。

温度九での構造相転移をうけて、 AV6011はTt以下で、より低対称である P63mc

を対称群にもつ LTH構造をとる。 LTH構造では、パナジウム原子は次のような変

位を受ける [14]0

1. LTH構造ではV(l)原子が 6c(x，2x，z)サイトを占める。実際に精密化された

V(l)のzはOに極めて近い値をとるので、 LTH構造における V(l)は、 HTH

構造における 6gサイト((ト0，0)およびそれと等価な位置)から x-y平面内に

変位したものとみなすことができる。

2.次に述べるV(3)サイトの変位により、 V(2)サイトは2種類のサイト (V(21)V(22))

に分裂する。 V(21)V(22)はともに 2aサイトと表記される。

3. V(3)原子はHTH構造における 2c(i?ij)サイトから c軸方向に変位し、 LTH

構造では2b(i?トz)サイトを占める。

ここで注目すべきなのはV(l)サイトの変位である。これによって HTH構造に

おいては等方的であった V(l)カゴメ格子は、図2.4の様な形にゆがむ。この結果:

V(l)-V(l)聞の原子問距離は2種類に分裂する。これは、 NaV6011だけでなく、

SrV6011，PbV6011においても観測されることを強調しておこう。(表2.3、表2.5参:

照)また、カゴメ格子の歪みは、 V(l)原子が九以下で三角クラスターを形成して

いるとも捉えることができる。以下の節に述べるように、このクラスター形成は

磁性にも大きな影響を与えると思われる。
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LTH構造。o構造の構造相転移

以前報告されていたように [14，15]、NaV60llはTt""'250KでHTH構造から

LTH構造へ構造相転移した後、 80KでO構造にさらに転移することが本研究にお

けるX線回折実験によっても確かめられた。しかしながら、同様のX線回折実験

をSrV60ll、PbV60llに関して行ったところ、 SrV60ll、PbV60llはZで構造相

転移した後は、すくなくとも 12Kまでさらなる構造相転移は観測されず、低温ま

でLTH構造をとることが明らかになった。すなわち、 AV601lの組成で表される

化合物のうち、 Aサイトが一価 (A+)をとる NaV6011と、 Aサイトが二価 (A
2+)

をとる SrV60ll、PbV6011では、低温における構造が違うことが明らかになった。

さて、後の2.4節で述べられるように、 NaV6011 (80 K以下でO構造をとる)と

SrV6011およびPbV6011 (低温まで LTH構造をとる)ではその磁気秩序状態が異

なっている。これは、 O構造と LTH構造の結晶構造の微細な違いに由来するもの

と思われる。このことは帯磁率測定の結果をふまえた後、付録Bに詳しく述べる

ことにする。

2.4 AV6011の帯磁率測定

2.4.1 帯磁率測定の結果

NaV6011 

NaV6011は245Kで帯磁率に異常が現れ、またTc= 64 K以下でなんらかの磁

気秩序をして自発磁化を生ずるようになると報告されている [16]。しかしながら、

その原因については解明されてなかった。

本研究で得られたNaV6011試料の帯磁率χ(=M/H)の温度変化を図2.14に示

す。 Tt，mag=245Kで帯磁率に異常が現れることがわかる。内挿図に帯磁率の逆数

χ-1を温度に対してフロットしたものを示したが、 Tt，mag以上では逆帯磁率が温度

に対して直線的に変化するのに対し、 Tt，m旬以下では温度に対して上向きに凸の曲

線を描き、 Tt，mα9を境としてその温度変化が全く異なっている。帯磁率に異常が現

れる温度Tt，mα9= 245 Kが、 HTH 構造から LTH 構造へ構造相転移をする温度 T~

""'250 K (2.3節参照)に一致することから、この帯磁率の異常はなんらかの磁気

相転移によるものであり、構造相転移と絡めて議論しなければならないものと思

われる。
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まず、帯磁率の温度変化を、温度に依存しない帯磁率項χ。を含めたキュリーワ

イス則で解析する。キュリーワイス則は次のように書かれる。

nu x
 

十一
pa
一
@

C
一一一T

一一
V
A
 

(2.2) 

ここでCはキュリ一定数、。pはワイス温度と呼ばれる。帯磁率をT< Tt = Tt，mag 

の温度域と T く Tt= Tt.mαgの温度域に分け、それぞれを 2.2則を用いて解析を

行った。図2.14中の実線は解析の結果計算された帯磁率の温度変化である。また、

式2.2に得られたパラメーターの値を表 2.6に示す。ここで、 Cおよびχ。の値は

AV6011単位モル当たりの値で示している。これらのパラメーターの意義に関して

は、 SrV60l1、 PbV6011の結果とあわせて 2.4.2節で詳しく議論する。

fヘ 一定磁場 (H= 1 T)下で測定した NaV60nの磁化の値 M を図 2.15に示す。
低温で磁化の値は急激な増大を始め、温度を下げてゆくに従って単調に増加し、最

後には飽和する振る舞いをみせる。

また、いくつかの温度で温度を一定にしたときの磁化の磁場変化を図 2.16に示

す。低温で自発磁化が生じていることがわかる。本研究で得られた試料の強磁性転

移温度Tcを決定するために、 M2をH/Mに対してフロットした、いわゆるアロッ

トプロット [23]を図 2.17の内挿図に示した。アロットプロットでは、縦軸の切片

が自発磁化Msの二乗に等しいことから、各温度のMsの値を決定できる。 Msじと)

値を、温度に対してフロットた値を図2.17に示した。 Msが消失する温度を、長距

離磁気秩序転移温度Tcと定義すると、 Tc""'65Kと決定される。この値は、従来

のの報告値 [16]と一致する。また、最低温 (T=5K)でMsは""'0.6μB/F.U.程度

の値をとる。もし、 NaV60l1に含まれる全てのバナジウムのスピンモーメントが

強磁性的に配列した場合、自発磁化の値は9μB/F.U.程度になると予想されるが、

これに比して実際に得られたMsはかなり小さな値となる。

強磁場磁化過程の結果を図 2.18に示す。普通の強磁性体とは異なって、 ""'40T' 

までの強磁場をかけても磁化の値は飽和しない。これは、後に述べるようにモー

メントを持ち強磁性を示すdスピンと、モーメントは持たないが軌道の項を通じ

たVanVleck常磁性(式1.2)を示すdスピンが共存しているためであると思われ

る。後者のVanVleck帯磁率χHFは磁場に対して変化しないと考えると、 M は

1v1 = Mferro (H)十χHFX H (2.3) 

と書けよう。 Mferro(H)は、強磁性を示す磁気モーメントによる磁化の項である。
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充分な高磁場下では結晶中に存在する磁気モーメントは全て同一方向にそろっ

てしまうので、んlferro(H)は一定の値になり、磁化の磁場変化はXHFのみが担う。

そこで、 20T< Hく40Tでの lvlの傾きを χHFとして実験的に決定した。 XHFは

7.01 X 10-3 emujmolと求められる。これは、式2.2を使って低温相で求められる Xo

と似通った値である。実測値から χHFXHを差し引いた値を強磁性成分Mferro(H)

として図2.18に実測値とあわせて示した。 !VIferro(H)は"'10T付近で飽和するよ

うにみえ、その飽和磁化の値は 6400emujmol~1.2μBjF.U であった。この値は、

2.4.3節で述べるモデルで合理的に説明できる。

SrV6011 

SrV6011のχの温度変化を図2.19に示す。 Tt.mαg=320Kに帯磁率に異常が現れ

る。内挿図にχ-1を温度に対してフロットしたものを示したが、 Tt，m旬以上では逆

帯磁率が温度に対して直線的に変化するのに対し、 Tt，m旬以下では温度に対して上

向きに凸の曲線を描く。 Tt，mαg付近でのこれらの振る舞いは、 NaV6011のそれと

よく似ている。また、帯磁率に異常が現れる温度Tt.mα9= 320 Kが、構造相転移

をする温度Tt"'320Kとよく一致する。これらのことから、 SrV6011の磁気相転移

も、 HTH構造から LTH構造への構造相転移に伴って起こっていることがわかる。

図2.19中の実線に示すように、 SrV6011の帯磁率の温度変化は、 NaV6011にお

ける帯磁率と同じく、式2.2で合わせることができる。その際得られたパラメー

ターの値を表2.6に示しておく。

H=l T下での SrV6011の磁化の値M を図2.20に示す。 M は低温で急激な増

大を始めるが、温度を下げてゆくと、 "'50K付近で極大をもち、また30K付近か

ら再度上昇に転じるといった、かなり変わった振る舞いをみせる。これはNaV6011

の低温での磁化の温度変化(図 2.15参照)とは対照的な結果である。

また、磁化の磁場変化を図2.21に示す。アロットプロット(図2.22内挿図)を

用いて求められた Msの値を図 2.22に示す。 Msを生ずるようになる温度として

磁気秩序温度Tcは"'75Kと決定される。 Msの温度変化は、図 2.20で得られた

M の温度変化とよく似ている。すなわち、磁化の値が"'50Kで極大、 30K付近

で、樋小をとるというのはSrV6011に特徴的な現象である。このことは、 SrV60l1

の低温での磁気構造は、単純な強磁性磁気秩序とは異なったものであることを示

している。最低温 (T=5K)での自発磁化の値はMsは"'1μBjF.U程度の値をと

り、 NaV6011のそれと比べるとちょうど2倍ほど大きい。しかしながら、 SrV60lll
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に含まれる全てのバナジウムのスピンモーメントが強磁性的に配列した場合の値

(10μB/F.U.)に比べるとまだまだ小さい。

SrV601lの強磁場磁化過程の結果を図 2.23に示す。 ---40Tまでの強磁場をかけ

ても磁化の値は飽和しない。強磁場下での磁化変化を NaV6011と同じようにして

解析した。すなわち、磁化の成分を式2.3に従って二成分に分け、 20T く H く410

Tの磁場範囲で後者の項の傾き χHFを実験的に決定することにより、 MjeTro(H)

を見積もった。 χHFは8.63X 10-3 emu/molと決定され、式2.2を使って低温相で

求められる χ。と似通った値をとる。こうして求められたMjerro(H)を図2.23に実

測値とあわせて示した。 Mjeけo(H)は---10T付近で飽和するようにみえ、その飽

和磁化の値は 11800emu/mol~ 2.1μB/F.Uであった。 SrV601lにおけるMjerTo(H)

の飽和値は、 NaV6011のそれに比べると 2倍ほど大きい。

PbV6011 

PbV6011の帯磁率の温度変化は、 NaV6011、SrV6011のそれと全く定性的に同

じである。すなわち、図2.19に示すように、 χはある温度Tt.mα9=560Kに帯磁率に

異常が現れ、 Tt，m旬以上ではχ-1が温度に対して直線的に変化するのに対し、 Tt，mag

以下では温度に対して上向きに凸の曲線を描く。この温度Tt.mα9= 560 Kが、 HTH

構造から LTH構造への構造相転移をする温度Tt---600Kとよく一致する。

また、式2.2を使ってPbV6011の帯磁率の温度変化を解析した。結果を図中実

線で示す。その際得られたパラメーターの値を表2.6に示しておく。

H= 1 T中での SrV6011の磁化の値M を図2.25に示す。 M は低温で急激な増

大を始めるが、 ---60K付近でM の落ち込みが確かに観測される。また、 ---30:K 

付近にブロードな極大が見られた。

磁化の磁場変化を図2.26に示す。アロットフロット(図2.27の内挿図)を用いて

求められたMsの値を図2.27に示す。 PbV6011のTcは---85Kと決定される。 Ms

は30K付近で極大をとり、図2.25に示されたM の温度変化と一致する。また、~

60 K付近でも Msに異常が現れているようにも見える。すなわち、 PbV6011のMs

の温度変化は、単純な強磁性体で期待される自発磁化の温度変化とは異なってい

る。 PbV6011は、 SrV6011と同じく、 Tc以下での磁気秩序は単純な強磁性体とは

異なったものと考えられる。また、最低温 (T=5K)での自発磁化の値はMsは

---l.2μB/F.U.程度の値をとり、 SrV6011のそれとほぼ同じ値である。

PbV601lの強磁場磁化過程の結果を図2.28に示す。 ---40Tまでの強磁場をかけ
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ても磁化の値は飽和しない。強磁場下での磁化変化を NaV6011、SrV6011と同じ

ようにして式2.3により解析した。 χHFは17.5x10-3 emujmolで、あった。この値は

式2.2を使って低温相で得られたχ。の値に比べて少し大きいが、この理由は不明で

ある。また、求められたlvlferro(H)を図2.23に実測値とあわせて示す。 Mferro(H)

は"'-'10T付近で飽和し、その飽和磁化の値は 13300emujmol::::2.4μBjF.U.であっ

た。この値はSrV60llにおける Mferro(H)の飽和値 (=2.1μBjF.U.) と同じ程度

の値である。

2.4.2 帯磁率の温度変化についての考察

Ttでの異常

これまで見てきたように、 AV6011 (A=N a，Sr ，Pb)は温度Tt=Tt，mαg=245K (A=Na)， 

320 K (A=Sr)， 560 K (A=Pb)で、 HTH構造から LTH構造への構造相転移を起こ

すとともに、何らかの磁気転移を起こす。本節では、この磁気転移の原因につい

て考察する。

式 2.2を用いた解析の結果を手がかりにしてゆこう。 AV6011(A=Na，Sr，Pb)と

も、式2.2で用いられたパラメーターの値は、 T> Ttの温度領域(以後、高温相

と呼ぶ)で得られたものと、 Tく Ttの温度領域(以後、低温相)で得られたもの

では大幅に異なっている。すなわち、

1.低温相で得られたキュリ一定数Cは高温相で得られたそれよりも大幅に小

さい。

2.低温相のワイス温度。pは正の値をとるのに対し、高温相で得られた θpは負

である。なお、低温相の θpの値は Tc=65K (A=Na)， 75 K (A=Sr)， 85 K: 

(A=Pb)の値とほぼ同じである。

3.低温相では"'-'1 0-3 emuj mol程度の大きなχ。を示すが、高温相ではχ。はかな

り小さい。

といった特徴をもっ。

キュリ一定数 最初に、 Cについて考えよう。本論に入る前にいくつかの準備を

しておこう。まず、パナジウムイオンの価数を、菅家らによって行われたvalence

bond summationで見積もられた値 [13]に仮定する。すなわち、 V(l)イオンは+3

25 



価、 V(2)イオンは+4価、そして V(3)イオンは A=Naの時は+4価、 A=Srの時

は+3価であると仮定した。(表 2.7)+3価のパナジウム原子は d電子を 2個持

ち、 +4価のバナジウム原子はd電子を l個持つので、 V(1)"'V(3)イオンはそれぞ

れ表2.7に示すようなスピンモーメント Sをもっと期待される。今、結晶中に含

まれる V(i)(i=1，2，3)イオンが上記の様なスピンモーメントをもち、キュリ一則に

従うとしたときに、それぞれがキュリ一定数に寄与する分をCiω としよう。以下

Ci ωiはAV6011単位モルあたりの値として示す。一般に、キュリ一定数Cは次の

ように表される。

Ndz r C= 一~eJJ (2.4) 
3kB 

ここで、 Nは含まれる磁性原子の数、 μeffは有効磁気モーメントで

μeff = 9μBゾS(S+ 1) (2.5) 

で表される。 gは電子の g-因子、 kBはボルツマン定数である。 V(i)のサイト数お

よびその Sの値から、式2.4、式2.5を使って Ciωの値が計算できる。 g=2とし

た時の計算値を表2.7にあわせて示しである。また、後の議論のために、 Ciωlを

適当に組み合わせた値を表2.8に示した。

ここでもし、価数から見積もられた通りのスピンモーメントを各パナジウムイ

オンがもっとした時、 CはC1ω+C2ωl十C3ω に近い値をとると思われる。しか

しながら、実際に決定された Cの値は高温相でさえ C1ω+C2ω+C3ω の値に

比べて小さい。(表2.6、表2.8参照)このことは、いくつかのパナジウムイオンに

ある d電子が非磁性状態に落ち込んでいることを示していることを示唆している

かもしれない。実際、以前 NaV6011について行われた 51V-NMR実験 [18]によっ

て、 100K (く九 =245K)から 300K (> Tt)の範囲で、その値がほとんどゼロで

温度によって変化しないナイトシフトを示すバナジウム原子核が見つかっている。

これは、 "'300K (>丸=245K)まで、非磁性状態、にあるパナジウムイオンが結品

中に存在していることを示している。本研究では、 V(2)イオンが全温度域で非磁

性状態にあり、本質的に磁性に寄与しないと考える。その理由は次の通りである。

• V(2)原子は酸素が八面体的に配位しているが、その八面体が二つずつ組に

なって面共有をし二量体を作っている。この二量体中でスピンシングレット

対を形成すると考えるのはごく自然なことであろう。

-また、 AV6011における V(2)-V(2)の距離は 2.68A(A=Na)，2.72A(A=Sr)， 
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2. 73A(A=Pb) [13]となり、同じく二量体を作って非磁性状態になる V02のバ

ナジウム問の距離2.62A[24]と同じ程度の値を示している。

• V(2)イオンはd1を持つ。一般に、一個の外殻電子しか持たない原子同士は

スピン対を形成しやすい[25]0

-高温相で求められたCの値は、 Aが一価(Na+)の場合とAが二価(8r2+，Pb2+) 

の場合で有意に異なる。表 2.7に示すように、 C3.calのみがAの価数に依存

して変化するので、高温相ではV(3)モーメントが存在することを示してい

る。また、表2.8に見るように、高温相のCは、 C1ωl+C3ωlでよく説明で

きる。

さて、議論の準備ができたところで、本題に戻ろう。すでにに示したように、温

度を下げてゆくと温度九でキュリ一定数が急激に減少している。キュリ一定数は、

式2.4に示したように、磁性原子の数と、その有効磁気モーメントの二乗に比例

するので、キュリ一定数の減少は、温度九で一部の磁気モーメントが消失してい

ることを示していると考えられる。そこで、高温相で得られたCと、低温相で得

られた Cとの差をムCとして定義する。表2.6の値から、ムC=2.57emu/mol K 

(A=Na)ヲ2.60emu/mol K (A=8r)， 2.65 emu/mol K (A=Pb)が得られる。 Aの価

数が変わろうとも、ムCの値には変化がないことに注意しよう。また、ムCはC1ωi

の値=3.00 emu/mol Kに一致する。このことから、九でV(l)磁気モーメントが

消失しているのではないかと考えられる。すなわち、九以上ではV(l)とV(3)が

それぞれ磁気モーメントを持っているのに対し、 TtでV(l)磁気モーメントが何ら

かの理由で消失し、 Tt以下ではV(3)のみが磁気モーメントを持っていると思われ

る。実際、低温相で得られたCの値は、 C3ωIでよく説明でき、 Z以下では、結晶

中にV(3)モーメントのみがあることを示唆している。

また、磁気的な転移と構造相転移が同じ温度で起こっていることから、何らか

の形で磁性と原子構造の変化は強くカップルしているものと思われる。 2.3節で見

てきたように、温度Tt= Tt.mαgでAV6011はHTH構造から LTH構造への構造相

転移を起こすが、その際にV(l)原子は等方的なカゴメ格子の位置からずれ、三量

体を形成する。 V(l)原子の三量体の形成に伴って、そのd電子の電子状態の転移

がおこると考えるのは極く自然なことであろう。

磁性原子が三量体を形成するとともに、系の磁性が大幅に変化する例として、

LiV02がある。 LiV02は磁性原子としてv3+を含み、それぞれ2個のd電子を持

27 



つ。この系ではバナジウム原子は酸素に六配位されて八面体を形成し、それぞれの

八面体はその稜を互いに共有することで、二次元的な三角格子を形成する [26]。ま

た、 LiV02はTt'"'-'450Kで相転移をなす[27，28]0 Tt以下ではバナジウム原子は等方

的な三角格子の位置からずれ、三量体クラスターを形成するようになる [29，30，31]0

また、磁気的には、 LiV02はTt以上で帯磁率がキュリーワイス則に従うのに対し、

九の相転移に伴って帯磁率は急激に落ち込み、 Tt以下ではほとんど温度変化しな

くなる [28]0NMR実験によって九以下ではLiV02は非磁性状態になっているこ

とが確認されている [32]。この転移の原因についてはいまだに議論がある [10，33]

が、一つの有力な説はd電子の軌道秩序に帰するものである [10]。図1.3にすでに

示したような軌道秩序が、 LiV02でも起こっていると考える。つまり、 Tt以下で

は d 電子が、 3 つあるらg 軌道のうち特定の軌道に選択的戸入ることにより図 1. ~3

に示すような電子配置をとるが、その軌道が重なるような二つの電子が、その相

互作用を通じてスピン対を作り、その結果系全体がスピン一重項状態に陥る、と

いうのがこのシナリオである。三量体クラスターの形成へと向かう原子位置のず

れは、電子対の軌道の重なりを増し、相互作用を強め軌道秩序状態を安定化させ

ると考えられる。いずれにせよ、 LiV02でパナジウム原子の三量体形成とその d

電子の非磁性状態への転移は協調して起こっていることは間違いない。

パナジウム原子が三角格子を組むか、カゴメ格子を組むかの違いはあっても、

LiV02と同じことがAV60UのV(l)について起こっていると考えることは、あな

がち無理でもないであろう。すなわち、 V(l)原子が三量体を形成するとともに、

その d電子はスピン一重項状態を形成し、スピンモーメントが消失すると考えれ

ば、温度Zでの構造の変化とキュリ一定数の変化は合理的かつ統一的に説明でき

る。実際、 V(l)は各々d2を持ちカゴメ格子を作るが、このような系でも、 LiV02

と同じような軌道秩序は可能である。図2.29にd2カゴメ格子系の軌道秩序の様子

を示しである。このような軌道秩序の形成を通じてV(l)はスピン一重項状態に落

ち込むと考えられる o TtでのV(l)の変位は、軌道の重なりを増し、軌道秩序を促

進する方向に働く。そしてこのストーリーは以降に示すように、本研究で行われ

た全ての実験と矛盾しない。また、 2.5節でみるように、 NMR測定によって、温

度Tt以下では確かにスピン一重項状態が形成されていることが確認される。

なお、 TtでのV(l)がスピン一重項状態を形成する原因として、任意の隣り合っ

た二個のスピン対が一重項状態を作り、それが結晶中を動き回ることによって系

全体がスピン一重項状態になるといった、いわゆるRVBモデル[5]を考える立場

からはZでの構造変化は説明しがたい。 LTH構造 (TくTt) ではV(l)原子は三

28 



量体クラスターを形成するが、これはむしろスピン対の動き回る範囲を限定する

方向にあると思われるからである。

ワイス温度 以上に述べたストーリーでもってTtにおける θpの急激な変化は説

明できる。 Z以下ではV(3)のみに磁気モーメントが存在する。 系に磁性原子が一

種類しかない場合、分子磁場近似ではθpは次のように表される。

r'¥ 2zJS(S十 1)
一一
P 3kB 

(2.6) 

ここで zは隣接磁性原子の数、 Jは原子問の相互作用である。つま り、θpはJに

比例する形になり、原子聞に働く相互作用が強磁性的なときは正の値、反強磁性

的な相互作用の時は負の値をとることがわかる。低温相で得られたθpの値が正で

あることから、V(3)の磁気モーメント問の相互作用は強磁性的な相互作用である

ことがわかる。 AV60U は温度Tc以下で自発磁化を生ずるが、これは、 V(3)磁気

モーメントが強磁性相互作用のもと、長距離磁気秩序をしたものとして理解でき

る。実際、 θpの値と Tcの値は見事に一致し、この理解が正しいことを裏付けて

いる。Tc以下の磁気秩序相については、別に項目を立てて述べる。

一方Z以上では、 V(l)とV(3)がそれぞれ磁気モーメントを持つ。異なる種類

の磁性原子が共存し、複数の Jが存在する様な時は、。pは単純に式2.6ではあら

わされなくなるが、近似的には原子聞の「平均のJ相互作用をあらわすとしてい

いだろう。九以上の磁性原子聞の相互作用は次の三種類が考えられる。すなわち、

V(3)-V(3)間の相互作用に加えて、 V(l)-V(l)問、 V(l)-V(3)問の相互作用が存在

する。こうしたことから、 Ttで大幅にワイス温度が変化することはごく当然のこと

であろう。また、高温相で見積もられたθpの値が負になることは、 V(l)原子聞の

相互作用が反強磁性的であることを反映していると思われる。このことは、 V(l)、

V(3)成分を分離した解析(後述)によっても確かめられる。

温度に依存しない帯磁率項χo LiV02は丸以上ではχ-1が温度に対して直線的に

変化し、 χ。がほとんどゼロであるのに対し [28ト乙で非磁性転移に転移した後では

1 X 10-4程度の χ。を生ずるようになる [32]0Tt以下での χ。はほとんどVanVleck 

帯磁率によるものと考えられている [32]。序説に述べたように、(式1.2参照)Van 

Vleck帯磁率とは、基底状態に軌道の項を通じて励起状態が混入することによって

生じる帯磁率であった。 LiV02が軌道秩序を起こしているとすれば、 VanVleck帯

磁率がTtを境として大幅に変化することも自然に理解できる。
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さて、 AV6011のV(l)は、 Zでスピン一重項状態、へ転移すると考えられる。こ

の時、 LiV02と同じように、てoが大幅に変化することは、以上のことを考えれば

不思議ではないだろう。すなわち、 '(0の増大は、この系で軌道秩序が起こってい

ることを間接的に示しているかもしれない。もっとも、軌道秩序を本当に証明す

るためには、もっと進んだ実験が必要であろう。なお、 AV60llにおける低温相で

見積もられた χ。の値は""'-'5x10-3 emujmol Kと、 LiV02のそれに比べて一桁ほど

大きい。これは、 AV6011のV(l)原子がカゴメ格子を形成するのに対し、 LiV02

のバナジウム原子は三角格子を形成するという違いに起因すると思われる。

式2.2の見直し 以上のように AV6011に含まれるバナジウム原子はサイトごと

にその磁性が異なっていると考えられる。しかしながら式2.2は、複数の磁性原子

の振る舞いをまとめて一種類のパラメータ一群 (C，θp必0)に代表させた、いわば

「粗いJ近似である。そこで、以上にスケッチされた磁性モデルを積極的に取り込

んで解析をやり直し、このモデルの正当性を確認することにする。

V(i)(i=1，2，3)がそれぞれ生ずる帯磁率を治とすると、 χはそれらの足しあわせ

になる。

χ=χ1+χ2+χ3 (2.7) 

ここでは閉殻電子による反磁性項はχ1に比べて小さいとして無視した。まず、 V(2)

は全温度域でスピン一重項状態をとるので、 χ2としては VanVleck帯磁率の項

(χ2，vV) のみを持つ。次に、 V(l)上の d電子は九からスピン一重項状態を形成し

始め、 Tt以下ではスピン励起に有限の大きさのギャッフム1(T)が存在するように:

なる。すなわち、九以下でのわは

ム1(T) 
χ1 =αexp(一一一一)+ X1，vV (2.8) 

kBT 

と表される。ここでχ1，vV は、 V(l)のd電子の生じる VanVleck帯磁率の項であ

る。また、 2.3節で見たようにZでの相転移は二次転移であるので、ム1(T)は温度

とともに成長していくと考えられる。今、 BCSギャップ型の温度変化を念頭にお

いてム1(T)の温度依存性を次式で仮定する。

ム1(T)=ム1(川l一(TjTt) (2.9) 

ム1(0)はOKでのギャップの大きさを表す。一方V(3)はTt以下でも磁気モーメン

トを持つので、 χ3はキュリーワイス則で記述できるであろう。

C1 
3 =，...，..， -" +χ3，VV. 
T-θ3 

、、EE
，r
ハ
U
1
1ム

内
メ
】
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C3およびθ3はV(3)磁気モーメン トに起因するキュリ一定数およびワイス温度で

ある。同じく X3，¥lVは、 V(3)のd電子の出すVanVleck帯磁率の項である。以上

より、 Tt以下の χは以下のようにまとめることができる。

ムr(T)¥， C3 
χ=αexp(一一一一)+

kBT / ' T -83 

ムl(T)=ム(吋-(2) (2.11) 

ここで、χtotal，VVはわ，VV(i=1，2，3)の寄与を全て足したものである。つまり、 χtotal，VV=χl，VV十

χ2，VV +χ3，VVである。式2.11を使って、実際に T< Ttで得られたχの値を解析

する。ここでフィッティングで可変のパラメーターは、仏ム1(0)，C3)θ3の4つであ

る。フッティングの結果は図 2.14、図2.19、図2.24に点線で示しである。これら

の曲線は、実験的に得られたχをよく説明する。得られたパラメーターを表2.9に

示す。 V(3)モーメントの大きさを表すC3は、計算値C3ω とよく似通った値を示

し、また、 V(3)モーメント間の相互作用を表すθ3はTcの値によく一致する。こ

れらのことは、これまでのモデルが正しかったことを追認している。また以上の解

析から、 V(l)上のd電子が形成するスピンギャッフの OKでの値であるム1(0)は、

353 K (for A=N a)、406K (for A=Sr)、413K (for A=Pb)と見積もられる。

さて、 Tt以上ではV(l)とV(3)の両方にスピンモーメントが存在する。すなわ

ち、 Tt以上ではV(l)上のd電子のスピン一重項状態が不安定になり、 V(l)イオン

はスピンモーメントをもつようになる。 V(l)とV(3)聞の相互作用が弱いとすれば

(V(l)八面体と V(3)三角両錐はその頂点でしかつながっていないのに対し、 V(l)

八面体聞は稜を共有する形でつながっているので、後者の相互作用の方が強いと

思われる)、 Tt以上でのわは次式でかけるようになるだろう。

C1 
1 =，-，-， r-.. +χlVV T -81 

' /¥.1.， V V (2.12) 

C1，81はV(l)の磁気モーメントに起因するキュリ一定数あるいはワイス温度であ

る。なお、すでに述べたようにV(l)の軌道秩序がZで生じるとVanVleck帯磁率

(式1.2) もZで変化するはずである。この効果を取り入れるために、 T> Ttに:

おける V(l)のVanVleck帯磁率必 VVは、TくTtにおけるわ VVとは異なったパ

ラメーターとして設定した。以上より、 T > Ttでの χは次のように書かれる。

C1 C1 
χ=ι+  ~ -Ù~ +χf l(213)  
T-θ1 T -83 

I Atotα.VV 

ここでχ;。ωVV- χ;vv+χ2，VV +χ3，vVである。この式2.13を使ってT> Ttで

得られた χの値を解析する。 C3，θ3は式2.11を使ったフィッティングで得られた
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値に固定した。初め C1，81必;otdvvの三種のパラメーターをフイツティングパラ

メーターとして解析を行ったが、 C1として合理的な値が得られなかった。(理想的

にはC1=C1，ω となるはずである。)また、 χ;otuvvをχtotal.VVの値に固定して解

析を行った時も同様に、 C1の合理的な値が得られなかった。そこで、本研究では

χ;otd vv=0としてC1，θlをフィッティングパラメーターとして解析を行った。この

結果を図 2.14、図2.19、図2.24に点線で示しである。得られたパラメーターを表

2.9にしめすが、 C1の値は計算値C1，calと似通った値を示し、 χ;otαl.vV=Oはよい仮

定であることを示している。このように V(l)電子の VanVleck帯磁率がχtotal，VV

(T <九)から析。ωVV"，0 (Tく Tt) に変化することは九における V(l)のd電

子の軌道秩序の間接的な証拠になろう。また、注目されるのは、。lの値が負であ

ることである。これはV(l)原子聞に反強磁性的磁気相互作用が働いていることを

示している。この場合、序論に述べたように、系にはフラストレーションが存在

することになる。 V(l)のd電子がTtでスピン一重項状態に転移するといった、古

典的な考えからは逸脱した振る舞いをみせるのも、このフラストレーションと強

い相関があろう。

磁気秩序相

2.4.2章で述べられたモデルによれば、 Tc以下での自発磁化の発生は、 V(3)磁

気モーメントの長距離秩序によるものとして説明される。表 2.7に見るように、

V(3)の価数は Aサイトに入る原子の価数に依存するため、 V(3)の磁気モーメ

ントの大きさも Aサイトの価数によって変化する。すなわち、 A=Na+の時は

S=1/2、A=Sr2+pb2+の時は S=lをとる。スピンモーメントの大きさは gμBS

に等しいので、これらが全て一方向に配列したときは、 A=Na+の時はいB/F.U.

、A=Sr2+?Pb2+の時は2μB/F.U.だけの磁化を出すと考えられる。

強磁場測定で得られた磁化過程は、磁気秩序をなすのがV(3)磁気モーメント

であることを裏付けている。式2.3によった解析で得られた強磁性成分Mferro(H)

は、 '"'"'10Tくらいで飽和する。これはV(3)磁気モーメントを強磁場によって強制

的に磁場方向にそろえていることに対応する。 Mferro(H)の飽和値はl.2μB/F.U.

(A=Na)， 2.1μB/F.U. (A=8r)， 2.4μB/F.U. (A=Pb)となるが、これはV(3)モー

メントの理想値と一致している。

Aサイトが一価 (Na+)の時と、 Aサイトが二価 (8r2ペPb
2+)の時とでは磁気

秩序相での磁化の温度変化が全く異なる。(図 2.15、2.20、2.25)特に、 Aサイト
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が二価の系では、 ;'1/HおよびAんの温度変化が奇妙なふるまいをなす。これらの

ことは、 Aサイトが一価の時と、 Aサイトが二価の時とでは磁気モーメントの大き

さが違うだけでなく、その磁気構造も違ったものであることを示している。現在

のところ、 Tc以下での磁気構造についてはっきりとしたことはわかっていない。

中性子回折やN?¥IR実験などさらなる実験が待たれる。しかしながら、ひとつの手

がかりは、 Aサイトが一価の時と、 Aサイトが二価の時とでは低温での結晶構造

の違いに応じて、反対称交換相互作用の働き方が違うことにあることである。こ

れについては、これ自体で非常に興味深い話題ではあるが、本研究における主題

からは少しはずれるので、付録Bで述べる。

なお、このモデルに関して、 V(3)原子問の距離(~5.8Å) に比して、 V(3) 磁気

モーメント問の相互作用が強すぎる(~数十Kのエネルギースケール)という反論

があるかもしれない。これについては現段階でははっきりとしたことはわからな

いが、 V(l)の軌道秩序がかかわっている可能性がある。軌道秩序によってV(l)の

3つの t2g軌道 (dxy，dyz ，dzx) の内、特定の軌道のみが占有される。 V(3)-V(1)-V(3)

原子間の角度は 180。に極めて近い値をとるが、この時、 V(3)のd軌道は図2.30

の様にV(l)のt2g軌道を橋渡しにしてつながることができるかもしれない。一般

に磁性原子聞の相互作用は、磁性原子問の軌道が直接重なることによる直接交換

相互作用と、酸素原子などの閉殻電子を媒介として働く超交換相互作用に大別さ

れる。後者では、非磁性原子の軌道は電子で満たされているものの、これが三次

摂動をつうじて、磁性原子の d電子を結びつける働きをする。ここで、軌道秩序

によってd電子が常に占有状態にある V(l)のt2g軌道が、超交換相互作用をを媒

介する閉殻電子の役割を担っていると考えられるかもしれない。 t2g軌道は酸素な

どのp軌道に比べてより広い空間に分布するので、 V(3)原子聞がこの程度長くと

も実験で得られた θp程度の相互作用を与えることができると思われる。しかし、

これは極めて定性的な話であり、なんら実証的な裏付けのないアイディアの段階

に過ぎない。より定量的な解析が待たれる。

2.4.3 ~"6()11 の磁気モデル

AV6011の複雑な磁性は、以上のように統一的に理解できることが示された。こ

れを温度軸にそって整理した模式図を図2.31に示す。全ての温度でV(2)は非磁性

状態にある。温度Z以上ではV(l)とV(3)がそれぞれ磁気モーメントを持つ。カ

ゴメ格子を組むV(l)問には反強磁性的な相互作用が働いておりフラストレーショ
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ンが存在する。このため、 TtでV(l)は三量体を形成するとともに、非磁性状態に

おちこみ、 Tt以下ではV(3)のみが磁気モーメントをもっ。 V(3)問には強磁性的

な相互作用があるため、 TcでV(3)モーメントが長距離磁気秩序をなし、自発磁

化を生ずるようになる。

ここで最も興味深いのは、カゴメ格子を組むV(l)磁気モーメントが、有限温度

でスピン一重項状態への転移を起こし、ム1(T)だけのスピンギャップをもつことで

ある。スピン一重項形成のより直接的な証拠は2.5節で示されることになろう。ま

た、この転移はおそらく軌道秩序によるものとおもわれる。軌道が物性に大きな

影響を与える非常に珍しい系として、さらなる研究が待たれる。

2.5 NaV6011における23Na核N恥lR実験

2.5.1 ナイトシフト

本節では、 2.4節で示されたモデルを微視的観点から検証するために、 AV6011 (A=:N a，Sr，Pb) 

のうち、 NaV6011を選び、その23Na核について行ったNMR実験の結果について

述べる。

H=7.9992 Tの磁場中における、 23K~0 付近の 23Na核のスペクトルを図 2.32 に

示す。これらのピークは、異方的な内部磁場の為に分布している 23Na核 (1=3/2) 

のセンターラインスペクトル (-1/2←→1/2)であると帰属される。 NaV6011が低温

で一軸異方的な強磁性を示す[16]ことから、 23Na核位置における内部磁場はc軸

に関して一軸異方性を持つと考えると、 23Na核のナイトシフト Kは、

(3 cos2 8 -1) 
K = Kiso + K.αmso 2 (2.14) 

と表される。ここで、 KisoとKαntsoはそれぞれナイトシフトの等方的なあるいは

異方的成分である。 Oは外部磁場Hoと内部磁場の異方軸 (c軸)との聞の角度で

ある。本研究における NMR測定は粉末試料を用いて行っているので、。はo0 か
ら1800 まで連続的に分布し、それに対応してKの値は、 KII=Kiso+ K.αniso (8=0 

D の時)から Kょ=Kiso+ K，αηω/2 (8=90 0 の時)まで広がる。また、異方軸がHo

に関してランダムに分布している場合、単位体積dν 当たりのOを向く核スピンの

数はsin8d8に比例するので、そのスペクトル強度1(8)は、

1 _ dν 
I(0)hmodk mozdνα;53 (2.15) 
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と、 cos8に逆比例する形になる。特に Kょ(8=900 )において1(8)は発散する。

このような時、理想的な Nl¥IIRスペクトルは図 2.32の内挿図の点線で表されるよ

うな形になる。実際は、諸々の条件の為に、理想的なスペクトル形状からはずれ、

特にスペクトルの両端はぼやけて観測されるのが通常である。本研究では、実際

に観測されたスペクトルのうち、NNIR信号の強度が最も変化する位置を、分布し

たスペクトルの両端 (KII、Kj_) として決定した。(図 2.32の内挿図)

こうして得られたKII、K上より、 KisoとKαnzsoを見積もることができる。すな

わち、 KII、Kょはその定義より、

Kiso = (KII + 2K上)/3 (2.16) 

Kiso = (!{II + 2Kム)/3 (2.17) 

と変換される。式2.16および式2.17より決定された Kiso、Kαnisoを温度に対して

プロットしたのが図2.33である。比較のために、静的帯磁率χの温度変化も載せ

た。上記の様に Kiso、Kαnisoはナイトシフトのパウダーパターンから決定してお

り、帯磁率で見られたようなTt=245Kでのキンクが観測されるほど精度よく決め

ることこそできなかったものの、両者とも χによく似通った温度変化をしており、

試料の内部磁場の様子をよく反映していると考えられる。

2.5.2 K-χプロット

χは主に、 d電子が作る磁気モーメントが生ずるスピン帯磁率 (χd(T))および

式l.2で説明したようなVanVleck帯磁率 (χvv) の足しあわせで表される。

χ=χd(T)十χvv (2.18) 

ここで2.4.2節と同じように、閉殻電子による反磁性の項は小さいとして無視した。

μ(T)のみが温度変化する。

一方、 23Na核のような非磁性核の Kは、隣接磁性原子から来るトランスファー

磁場あるいは、隣接磁気モーメントが作る双極子磁場に起因する。ゆえに、 Kは

一般に、 χd(T)に比例する形でかける。

K(T) = Ahf Xχd(T) (2.19) 

ここで、比例定数 Ahfは超微細相互作用係数と呼ばれる。
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さて、図 2.3-!に本研究でえられたナイトシフトの値を縦軸に、 xの値を横軸に

とって、各々の温度についてプロットしてみた。これは一般には iK -'(プロッ

トJと呼ばれるo ]¥tSOおよび ](a川 soはそれぞれ入に比例する。式2.19に見るよう

に、この傾きが Ahfである。 Ahfは次のように見積もられる。

A，山 so= 0.43土0.02kOe/μBofF. U、

A九f.amso二一0.48土0.02kOe/μBofF. U. 

(2.20) 

(2.21) 

ここで、 Ahf，isoおよびAhfτanisoはAhfの等方的成分および異方的成分を表す。

また、式2.18および式2.19より、]{-'(プロットにおける直線が横軸を切る値

(λF→Oの時のての外挿値)は、 χvvに等しいことがわかる。実測値から得られ

たχvvの値は、 Kiso-Xプロットにおいてはl.30X 10-3 emu/rnol、Jてαηiso一χフ

ロットにおいては0.93X 10-3 ernu/rnolであった。これらの値は互いに似通ってお

り、しかも 2.4.2節で帯磁率のフィッティングより得られたχvvの値 (NaV6011で

は2.80x10-3 emu/rnoD とも同じオーダーである。これらのことは、今まで述べ

てきたモデルの正当性を傍証している。

2.5.3 ス ピンー格子緩和時間 1/T1

各温度について、図2.32のスペクトルで最も強度の強くなる周波数においての、

23Na核のスピンー格子緩和過程を測定した。典型的なスピンエコー強度の回復過程

を図 2.35の内挿図に示す。一般に、複数の準位問で遷移が可能なとき、磁気緩和

の回復曲線は単一の指数関数には従わないことが知られている。理論的にこれを

求めるためには、核スピンのエネルギー準位の占有数の時間変化を表すマスター

方程式を直接とく必要がある [34]。マスター方程式の解は、どの遷移を飽和させ、

どの遷移を観測するか、そして飽和直後における隣接準位の占有数の変化の仕方に

よっても異なってくる。今、本研究の実験条件では23Na核(]=3/2)の中心遷移(-

1/2+-71/2)を飽和させまた観測している。この時、緩和曲線(ld(∞)-111 (t)) / fvJ (∞) 

は、パルス印加直後に隣接する-2/3準位あるいは+2/3準位の占有数が土1/2準位

と熱平衡になっている場合、

M(∞) -M(t) ('¥ . (t ¥ ， ...， . (6t 
α2 x exp(一一)+ 3 x exp(一一) (2.22) 

T1 
と、また不変の場合は

lvl(∞) -NJ(t) . 1 .. _ _ ___ / t ¥ I (¥  ，. _ _ ___ / 6 t 
α1 x exp(一一)+ 9 x exp(一一) (2.23) 

T1 
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と表される。 l/Tlはスピン格子緩和時間と呼ばれる。実験で得られた緩和曲線 (図

2.35の内挿図)を式2.22あるいは式2.23で解析したところ、前者の式は実験値を

うまく説明することができなかったが、後者の式は図 2.35の内挿図における実線

のように、実験値とよく一致した。よって、以降、式2.23をもちいて得られた l/Tl

の値を使って議論をすすめる。

図2.35に、 l/Tlを各温度についてフロットした。高温では l/Tlは、温度に対

してほぼ一定の振る舞いをする。一般に、局在電子による揺らぎによって、高温

で 1/T1は温度によらない一定の値をとる [35.36]0 

1/2fA¥2n 5(5 + 1) -=(2π) 1/五(-t=-)ゴ
T1 九 3ωex

KBIθvl 6 ¥11 ωz=y()i/ 
九 Z25(5+ 1) 

(2.24) 

ここで、 A/九は2μBgNAhj/Z1であり (gNは核の g-因子)、規格化された超微細相

互作用係数を表す。また、 Zlはスピン Sをもっ核の隣接磁性原子の数、 Z2はあ

る磁↑生原子をみたときにそれと互いに相互作用(ワイス温度θpで記述される)を

している磁性原子の数である。以上のことは、23Na核の緩和はバナジウムの磁気

モーメントの揺らぎによるものであることを暗示している。

ここで、 2.4章で、述べたモデ、ルを使って、観測された l/Tlの値が定量的に説明

できることを示しておこう。 T>Ttでは、 V(l)とV(3)の両方が磁気モーメント

を持つので、 1/T1は両者からの寄与 ((1/T1h、(1/T1}3)の和になる。

土=(土h+ (土hT
1 
'T
1 
JJ.- • 'T

1 

(2.25) 

(l/T!)ぃ (1/T1)3を実際に計算するにあたって、式 2.24にででくるパラメーター

を以下の様に見積もった。今、 K=K上 =Kiso -K，αniso/2の近辺で測定している

ため、 Ahjは、

(Ahj)2 = (A吋 iSO)2+ (Ahffzs~ )2 (2.26) 

の式に従うと近似でき、 0.49kOe/μB of F. U と見積もられる。(式 2.24にみる

ように超微細相互作用係数は二乗和の形で緩和に寄与することに注意しよう。)ま

た、 (A/九)はV(l)とV(3)モーメントに関しては同じであると近似した。 5(5+ 1) 

は、 C1、C3 (表2.9参照)より、式2.4および式2.5を用いて見積もった。これら

の値は表2.10にまとめである。これらの値を使って、式2.24より、 (1/Tl)l=1.16

8-
1、(1/T1}3=2.608-

1が得られた。 よってT>Ttでの l/Tlの値は 3.768-1と推

定される。この値は、実験値とよく一致し、 T>丸ではV(l)とV(3)に磁気モー
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メントが存在し、それらの揺らぎによってお¥"a核の緩和が起こっている ことを示

している。

さて、温度を下げてゆくと 1/T1はTt=245K付近から減少に転ずる。 1/T1が磁

気相転移温度Ttで発散しないことは、この転移が、反強磁性秩序のような長距離

秩序転移ではないこどを示している。(一般に、 長距離秩序が起こるとき、 スピン

の臨界揺らぎの増大によ って 1/T1 は発散する 。) さ らに、以下に示すよう に 、 1~

以下での1/T1の温度変化はスピンギャッフが存在する系に特徴的な温度変化をす

る。スピンギャッフ ム(T)が存在する系では、 1/T1は

1 ， 1 ム(T)
一=(一)const+ A . exp(一一一 ). (2.27) T
1 
- ¥ T
1 
J conSL I J.... vJ>.l:-' ¥ k B T 

で記述されうる。ここで、 2-4章でV(l)のスピンギャッフの温度変化を式2.9で仮

定したよう に、ム(T)の温度変化を次式で仮定する。

I T 
ム(T)=ム(0)¥/1-云 (2.28)V - T

t 

式2.27および式2.28を用いて、 100'"'-'220Kで実際に得られた 1/T1の温度変化を

解析した結果、 (1/T1)const=2，0438-
1、A=4.5778-1、ム(0)=428.46Kのもと、図

2，35の実線で表されるような結果が得られた。式 2.27で1/T1がうまく記述でき

ることは、九以下で系にスピンギャッフが生じたことを示している。また、こう

して見積もられたキ、ヤツフの値 (0Kでム(0)=428.46K)は、帯磁率から見積もら

れた V(l)のスピンギャップの値 (NaV6011について OKでム1(0)=353 K)と同じ

オーダーの値を示す。 一般に、低次元スピンギャップ系では、マクロな帯磁率から

見積もられたギャッフの値に比べて、 NMRのようなミクロスコピックな測定で見

積もられたギャップの方が大きく出る傾向にある [37，38]。このことから、ム(0)と

ム1(0)は同じもの、すなわち、 1/T1の温度変化は、 V(l)の上のd電子がスピン一

重項状態を形成することにともなって形成されたスピンギャッフを観測している

ということが出来よう。ミクロスコピックな観点から V(l)スピンギャップの存在

を示したのは本研究が初めてである。また、 (1/T1) constの値はT<<Ttで(1/T1h
と同じような値をとり、 Tt以下ではV(3)モーメントのみが存在するという描像と

一致することを申し添えておく。本研究ではNaV6011に関してのみNivIR測定を

行ったが、 SrV6011、PbV6011でも同じく V(l)がスピンギャッフを形成すると考

えられる。さらなる研究が待たれる。
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2.6 AV6011 (A==Na， Sr， Pb)の研究のまとめ

本研究で行われたX線回折実験によって、 AV6011(A=Na，缶、 Pb)はそれぞれ

温度九=Tt，mag=2.J5K (A=;';a)、320K (A=Sr)、560K (A=Pb)で構造相転移を

おこし、 T>TtでHTH構造を、 Tく Ttでは LTH構造をとることが明らかになっ

た。 Ttでの構造相転移によってV(l)原子はカゴメ格子位置から変位し、三量体を

形成するようになる。

また、 AV6011は全て次の様な磁性を示すことが明らかになった。

• Tc=65 K (A=Ka)、75K (A=Sr)、85K (A=Pb)以下で自発磁化を生ずる。

• Ttで帯磁率に異常が現れる。

AV60U の帯磁率の詳細な解析により、これらの磁性は、図2.31に表したような磁

気モデルで、統一的かつ定量的にも理解できることがわかった。特に、カゴメ格

子を形成する V(l)の持つ d電子が、 Tt以下ではスピン一重項状態に落ち込むこと

が明らかになった。このことは、 NaV60U における 23Na-NTvlR実験でもはっきり

と証明される。

V(l)の持つ d電子がTtでスピン一重項状態を形成する原因として、 d電子の軌

道秩序があげられる。確かに、九での構造の変化はV(l)の持つ d電子の軌道の重

なりが増す方向に向かつており、 V(l)原子の三量体形成と d電子の軌道秩序とは

互いに協調的におこっていると考えられる。また、 V(l)問にはもともと反強磁性

的な相互作用が働いており、この系にはスピンフラストレーションが存在するこ

とも忘れてはならないだろう。すなわち、 AV6011は、通常は隠れている 3d電子

の軌道の効果が、フラストレーションにより古典的な枠を越えて顕に物性に影響

するようになり、スピン一重項状態への転移を起こす系であると考えられる。
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図 2.2:HTH構造においてV(l)原子が形成するカゴメ格子
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図 2.30:V(3)聞の相互作用経路;小さな白丸はパナジウム原子 (V(l)、V(3))、

大きな灰色の丸は酸素原子をそれぞれ表す。ローブはバナジウム原子の句軌道で

ある。
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lの温度変化;実線は式2.27によるフイツティングの結果である。典

型的な緩和曲線の形を内挿図に示す。
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表 2.1:HTH構造とLTH構造に対するX線の回折パターンシュミレーションの結果

HTH -struct ure LTH-structure 

H K L 28ωl( deg) Ical (arb. units) 28ω(deg) Iω(arb. units) Ratio 

3 。。55.698 4635 55.774 4655 l.00 

。。8 56.135 8194 56.216 8354 l.02 

2 。6 56.153 90368 56.232 91115 l.01 

3 。 56.177 270 56.253 547 2.03 

2 1 4 56.643 44892 56.721 45227 l.01 

3 。2 57.596 13667 57.675 14199 l.04 

。8 59.419 864 59.506 948 l.10 

3 。3 59.915 24 59.998 419 17.46 

2 1 5 60.818 1627 60.903 2303 l.42 

2 。7 62.158 787 62.248 926 l.18 

3 。4 63.073 3908 63.161 3925 l.00 
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表 2.2:SrV6011の原子位置 (623K (a)、100K (b)) 

(a) 623K 

Atom site X y Z Beq (A2) 

Sr 2c 0.3333 0.6666 0.25 2.46 

V(1) 6g 0.5 0.5 。 1.23 

V(2) 4e 0.0 0.0 0.1448 1.23 

V(3) 2d 0.6666 0.3333 0.75 1.23 

0(1) 12k 0.1678 -0.1678 0.0839 1.63 

0(2) 6h 0.1510 -0.1510 0.75 1.63 

0(3) 4f 0.6666 0.3333 0.4162 1.63 

Rwp=9.91%， Rp=7.57%，Rwp=4.48% 

(b) 100K 

A七om site X y Z Beq (A2) 

Sr 2b 0.3333 0.6666 0.272204 2.60 

V(1) 6c 0.5054 ー0.5054 0.0050 0.61 

V(21) 2a 0.0 0.0 0.1493 0.61 

V(22) 2a 0.0 0.0 0.3584 0.61 

V(3) 2a 0.6666 0.3333 0.2675 0.61 

0(11) 6c 0.1791 -0.1791 0.0843 0.09 

0(12) 6c 0.1530 ー0.1530 0.4289 0.09 

0(2) 6c 0.1620 -0.1620 0.7635 0.09 

0(31) 2b 0.6666 0.3333 0.1002 0.09 

0(32) 2b 0.6666 0.3333 0.4049 0.09 

Rwp=9.64%， Rp=6.64%，Rwp=4.03% 
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表 2.3:SrV6011の原子間距離 (A)(623 K (a)、100K (b)) 

(a) 623K (b) 100K 

Bond Distance (λ) Bond Distance (A) 

V(l)-O(l) 2.0039 V(l)-O(ll) 1.9678 

V(1)-0(12) 1.9496 

V(1)-0(3) 2.0079 V(1)-0(31) 2.0681 

V(1)-0(32) 1.5776 

V(2)-0(1) 1.8691 V(21)-0(11) 1.9779 

V(22)-0(12) 1.7827 

V(2)-0(2) 2.0575 V(21)-0(2) 2.2022 

('  V(22)-0(2) 2.0372 

V(3)-0(2) 1.8330 V(3)-0(2) 1. 7089 

V(3)-0(3) 2.1922 V(3)-0(31) 2.1907 

V(1)-0(32) 2.6290 

Sr-O(l) 2.7516 Sr-O(ll) 2.8993 

Sr-0(12) 2.7265 

Sr-0(2) 2.9074 Sr-0(2) 2.8812 

V(l)-V(l) 2.9034 V(l)-V(l) (intratrirrぼ) 2.7824 

V(l)-V(l) (intertrimer) 2.9731 

V(2)-V(2) 2.7752 V(21)-V(22) 2.7351 

V(3)-V(3) 5.8067 V(3)-V(3) 5.7569 
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表 2.4:PbV6011の原子位置 C623K(a)、100K (b)) 

(a) 623K 

Atom site X y Z Beq (A 2) 

Pb 2c 0.3333 0.6666 0.25 4.13 

V(l) 6g 0.5 0.5 0.0 l.07 

V(2) 4e 0.0 0.0 0.1467 1.07 

V(3) 2d 0.6666 0.3333 0.25 1.07 

(' 0(1) 12k 0.1669 0.3339 0.0748 0.63 

0(2) 6h 0.1513 0.3026 0.75 0.63 

0(3) 4f 0.6666 0.3333 0.0903 0.63 

Rwp=8.69%， Rp=6.69%，Rwp=4.04% 

(b) 100K 

Atom site X y Z Beq (A2) 

Pb 2b 0.3333 0.6666 0.2161 0.92 

V(l) 6g 0.5129 -0.5129 -0.0040 0.63 

V(21) 2a 。 。0.1467 0.63 
V(22) 2a 。 。0.3487 0.63 
V(3) 2a 0.6666 0.3333 0.2608 0.63 

('.. 0(11) 6c 0.1768 ー0.1768 0.0746 0.59 

0(12) 6c 0.1508 -0.1508 0.4166 0.59 

0(2) 6c 0.1715 ー0.1715 0.7469 0.59 

0(31) 2b 0.6666 0.3333 0.0861 0.59 

0(32) 2b 0.6666 0.3333 0.4174 0.59 

Rwp=8.59%， Rp=6.36%，Rwp=3.22% 
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表 2.5:PbV6011の原子間距離 (623K (a)、100K (b)) 

(a) 623K (b) 100K 

Bond Distance (A) Bond Distance (A) 

V(l)-O(l) 1.9529 V(l)-O(ll) 1.9822 

V(1)-0(12) 1.9942 

V(1)-0(3) 2.0677 V(1)-0(31) 1.9433 

V(l)喝0(32) 2.0705 

V(2)-0(1) 1.9384 V(21)-0(11) 2.0042 

V(22)-0(12) 1. 7516 

V(2)-0(2) 2.0549 V(21)-0(2) 2.1648 

r V(22)-0(2) 2.1779 

V(3)-0(2) 1.8381 V(3)-0(2) 1.6222 

V(3)-0(3) 2.1241 V(3)-0(31) 2.3183 

V(1)-0(32) 2.0781 

Pb-O(l) 2.8731 Pb-O(ll) 2.4406 

Pb-0(12) 3.2225 

Pb-0(2) 2.9199 Pb-0(2) 2.9048 

V(l)-V(l) 2.9155 V(l)-V(l) (intratrirrぽ) 2.6528 

V ( 1 ) -V ( 1) ( ir肘 rtrimer) 3.0980 

V(2)-V(2) 2.7479 V(21)-V(22) 2.6806 

V(3)-V(3) 5.8310 V(3)-V(3) 5.7508 

{"¥ 
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表 2.6:式2.2によるキュリーワイスフィッティングの結果 ((a)T<丸、 (b)T> Tt) 

(a) Tc < Tく Tt

C (emujmol.K) θp (K) χo X 103 (emujmol) 

NaV6011 0.58土0.09 65.3土0.6 4.76土0.59

SrV6011 1.00土0.12 84.8土1.1 5.00土0.62

PbV6011 1.08土0.03 92.6土0.4 3.85土0.05

(b) TtくT

C (emujmol.K) θp (K) χo X 103 (emujmol) 

Na V6011 3.15土0.24 -139.7土11.6 -0.103土0.098

SrV6011 3.60土0.19 -62.4土8.4 -0.196土0:069

PbV6011 3.73土0.12 -31.8土5.0 0.930土0.100

表 2.7:各パナジウム原子のAV60l1あたりのサイト数、 ValenceBond summation 

によって見積もられたパナジウム原子の価数、およびCiωl

N umber of si te Valence Ci，cal (emuj mol) 

V(l) 3 +3 3.00 

V(2) 2 +4 0.75 

V(3) A=Na +4 0.38 

A=Sr，Pb +3 1.00 
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表 2.8:Ciの組み合わせ;単位は全て (emu/mol)である。

C1 + C2 C1 + C3 C2十C3 C1 + C2 + C3 
A=Na 3.75 3.38 1.13 4.13 

A=Sr.Pb 3.75 4.00 1.75 4.75 

NaV6011 

SrV6011 

PbV6011 

表 2.9:式2.11および式2.13によるフィッティングの結果

Tく Tt

A (lO-3emu/mol) 

ム1(0) (K) 

χωαl，vV (lO-3emu/mol) 

C3 (emu/mol K) 

θ3 (K) 

Tく Tt

A (lO-3emu/mol) 

ム1(0) (K) 

χωαl，vV (10-3emu/mol) 

C3 (emu/mol K) 

83 (K) 

TくTt

A (lO-3emu/mol) 

ム1(0) (K) 

2.01土0.06

353土40

T>Tt 

C1 (emu/mol K) 3.24土0.06

θ1 (K) -456土16

2.80土0.05χvv'(emu/mol) 0 (fix) 

0.698土0.001 C3 (emu/mol) 0.698 (fix) 

64.60土0.01θ3(K) 64.60 (む)

3.11土0.15

406土70

T> Tt 

C1 (emu/mol K) 3.02土0.02

θ1 (K) -370土6

1.55土0.20χvv'(emu/mol) 0 (fix) 

1. 296:::f:::0. 008 C3 (emu/mol) 1.296 (fix) 

81.27土0.06 83 (K) 81.27 (む)

1.18土0.12

413土158

T>Tt 

C1 (emu/mol K) 2.62土0.08

81 (K) -169土38

治otαげ v(10-3emu/mol) 2.58土0.15χvv'(emψnol) 0 (fix) 

α(emu/mol K) 1.239土0.004 C3 (emu/mol) 1.239 (判

。3(K) 91.52土0.05θ3(K) 91.52 (fix) 
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表 2.10:式 2.24を用いて 1/T1を計算する時に使用したパラメーターの値および

結果

(a) for (l/TI)l (b) for (1/T1h 

Zl 6 Zl 3 

Z2 4 Z2 6 

A/九(106rad/sec) 2.309 A/九(106rad/sec) 2.309 

S(S + 1) 2.159 S(S + 1) 1.395 

。1(K) -455.7 83 (K) 64.6 

(l/TI)l 1.16 (1/TI)3 2.60 
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第3章 BixV8016 (1.6<x<1.8)の

研究

3.1 13ix"8()16の研究に関する序論

3.1.1 13ix"8()16の研究背景

Hollandite化合物と呼ばれる系は一般にAxlv18016(O<xく2)の組成式をとり、 A、

Mサイトに様々な種類のカチオンが入りうることが知られている [39，40]。これら

一連の化合物は正方品(対称群141m)あるいは正方晶から少し歪んだ構造(対称

群121m)をとる [41]0正方品Hollandite構造を図3.1に示す。 M06八面体は互い

にその稜を共有し、図3.1(b)に示されている「二重鎖」を形成する。この二重鎖、

がc軸方向にのび、また a軸方向に規則的に配列することによって結晶の枠組み

が規定される(図3.1(a))。ここで注目されるのはM06八面体によって出来た枠

組みの中に、 c軸方向にそって大きなトンネルが出来ていることである。このト

ンネル中にAカチオンが配位する。全てのトンネルサイトにAカチオンが入れば

A2M8016の組成式になるが、 Aカチオンは定比組成から欠損し易いことが知られ

ている [39，40]。また、 Aカチオンはトンネル方向に動きやすいと考えられる為、

一次元イオン電導性の観点からも注目され広く研究されている [42，43]。

バナジウムは+2---十5価の広い範囲の酸化状態が安定であり、またそれに応じて

様々な結晶構造をとりうることが知られている。 AbrahamとMentreは、 Bi-V-O 

三元系化合物の探索途中で、 Bi1.7V8016の単結晶を得た [44]。結晶構造解析の結

果、 Bi1.7V8016は正方品 Hollandite型(図3.1)の構造をとることが明らかになっ

た。 Hollandite型構造の Aイオンとして三価のイオンが入るのは、筆者の知る限

りこの系が初めてである。上に述べたように、一般に Hollandite化合物にはAイ

オンの不定比性が存在する。しかしながら現在まで、 BixVS016ではx=1.7の組成

の化合物しか報告されていない。 Bi1.7V8016において Biイオンはトンネルサイト

にランダムに配置する [44，45]0 
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Bi1 i V8016におけるバナジウムの形式価数は+3.3625であり、 +3価と+4価の混

合原子価状態にあると考えられ、その物性に興味が持たれる。 Bi1.7VS016の電気

抵抗は室温で rv2 X 10-2[2と低い値をとる [45]。温度を下げてゆくと電気抵抗は緩

やかに上昇すると報告されている [45、46]が、本研究で示されるように、これは粉

末試料の結晶粒界の効果によるものと考えられる。 Bi1.7VS016の帯磁率は低温ま

でほとんど温度変化 [45]せず、この系の電子が遍歴していることを暗示している。

3.1.2 13ix"8()16の研究目的とその意義

Hollandite型の結品構造をとる化合物のMサイトに磁性原子が入るとき、辺を

共有した磁性原子聞の相互作用が反強磁性的であるすると、図3.2に見るようにそ

の相互作用はフラストレートする。このような磁気的フラストレーションが存在

するのか、また存在したならば物性にどのような影響を与えるか調べたい、とい

うのが本研究の端緒であった。

本研究では、数ある Hollandite型化合物の中でも特に、 BixVS016を研究対象と

して選んだ。その理由は以下の通りである。

-バナジウム原子が+3価'"'"'+4価の混合原子価状態をとる。一般に、 +3価'"'"'+4

価の混合原子価領域にあるバナジウム化合物は、その 3d電子が遍歴と局在

の境界領域にあり、金属ー絶縁体転移を起こすマグネリ相Vn02n-d47，48]や

重い電子系的な挙動を示すLiV204[49]などに代表されるように、特異な物

性を示すことが多い。

〆" ・構造上、 Biイオンの組成にはある程度の不定比性が存在することが予想さ

れる。 Biイオンの組成を制御することができれば、バナジウムの価数を連続

的に変化させることができ、 +3価'"'"'+4価の混合原子価領域における物性と

キャリアー濃度の関係を明らかにすることができるであろう。

-構造がシンプル(正方晶、対称群141m)である。フラストレーションは、構

造の乱雑さにかなり大きく影響を受けるので、バナジウム二重鎖に存在する

フラストレーションの効果がより鮮明な形で見られることが期待される。

本研究ではまず、様々なBi組成量xについてBixVS016試料を合成した。 xが1.6

からl.8に近いところまで Biの組成域が存在することを明らかにした。また、得

られた試料について、電気抵抗および帯磁率を測定した。特に、1.71くx<1.8の試
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料はある温度T1で温度誘起の金属-絶縁体転移を起こすことが、本研究によって初

めて明らかにされた。電気抵抗および帯磁率にヒステリシスが伴うことから、こ

の転移は一次転移であることが示される。また、低温X線回折実験を行い、金属ー

絶縁体転移に伴って結晶構造が変化することを明らかにした。この系における金

属-絶縁体転移の起源として、パナジウムカチオンの電荷秩序および軌道秩序が提

案される。また、金属ー絶縁体転移を起こす試料においては、温度九 (<T1) で帯

磁率に異常が現れ、絶縁体相で磁気秩序が起こっている。これらのことは、この

系では電荷・スピン・軌道が複雑に絡み合ってこの系の物性を規定していること

を示唆している。特に、軌道の効果が物性の主役をなしている点で、本研究の結

果は、 3d遷移金属酸化物の物理におけるブレークスルーの役割を果たしうると思

われる。

本研究の BixVS016に関する部分の章立ては以下の通りである。 3.1節(本節)

で、研究の背景および意義をのべる。 3.2節で実験手段についての解説をなし、 3.3

節で、実験結果について述べる。 3.4節で、金属絶縁体の起源について等考察する。

最後に 3.5節でBixVS016の研究で得られた成果についてまとめる。

3.2 Bix V8016についての実験方法

試料合成

Bix VS016試料は真空封管中での面相反応法にて合成した。 Bi203、V203、V20:5

を出発物質とし、式3.1にしたがって原料を定比で混合してペレットにしたものを

石英管中に真空封入し、 550
0

Cで12時間、 650
0

Cで二日間熱した。

~Bi203 + (2 + ~X)V203 + (2ーか)V20S→BixVS016 (3.1) 

なお、以降は簡便の為、得られた試料を、 Biカチオンの仕込み組成量xをとって

rBi(x)Jと略称する。

X線回折実験

えられた試料について、粉末X線回折法を用いて相の同定をした。 X線発生装

置としてはMACScience社のローター型ユニット (M18HF22)を使用して、モノク

ロメータによって単色化した CuのKα線を線源として用いた。また、室温での格
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子定数は Kα1線の 2()から最小二乗法を用いて決定した。

また、構造の温度変化を調べるために、 Bi(1.78)について、12Kから室温にわ

たってX線回折実験を行った。実験条件は2.2節の低温部の測定に関する項に準ず

る。 30。から 800 の2()に対して得られた回折パターンについて、リー トベルト解

析法(付録A) を用いることにより格子定数を得た。解析の際にはRIETAN2000

プログラム [21]を用いた。

物性測定

電気抵抗の測定は、多結晶焼結体試料を用い通常の四端子法によって行った。直

径8ゆ、厚さ 1'"'-'2mmの焼結ぺレットに、銀ぺーストを用いて銅線を端子付けした

ものを測定に用いた。 lmAの定電流を、試料内部での温度勾配が発生しないよう

に電流の向きを一定の時間間隔で反転させながら流した。電流に対する応答電位

をモニターし、得られた電位の値を電流値 (lmA)で割ったものを抵抗値として

得た。試料の電気抵抗率pは、観測された抵抗値に端子聞の断面積を乗じさらに

端子間距離で割ることで求められた。この時、端子聞の断面積および端子間距離

の見積もりに多少の誤差が生じるため、 pの絶対値は約 10%程度の誤差を含むと

思われる。温度ヒステリシスを見るために、降温過程と昇温過程の両方について

電気抵抗値を測定した。冷却されたHeガスを、試料を収めたデュワー中にゆっく

りと流すことによって温度を下げながら pを測定し、 4.2Kまで到った後また、電

気ヒーターを用いて室温まで、昇温させながら pを測定した。

磁化測定はQUANTUMDESIGN社のSQUID(超電導量子干渉装置)を用いて

行った。試料をポリ塩化ビニルフィルムで包みストロー中に固定して測定を行っ

た。帯磁率χの測定は、 0.1Tの磁場中で行った。温度ヒステリシスを見るために、

降温過程と昇温過程の両方についてχを測定した。また、いくつかの試料につい

て、温度を固定した時の磁化の磁場変化をOTく H く5Tの範囲で測定した。

3.3 13ix"8()16の実験結果

3.3.1 相同定

Bi(x)の粉末X線回折パターンを図3.3に示す。これらは、正方品Hollandite構

造(対称群 141m)から期待されるX線回折パターンにほぼ一致する。ただし、
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Bi(xさ1.78)では、不純物相によるものと思われるピーク(図中に矢印で示した)が

見られた。また、 Bi(xく1.6)はV02を不純物相として含んでいた。

室温におけるX線回折パターンから、正方晶の単位胞を考えて求められた Bi(x)

の格子定数を図 3.4に示す。 a軸の長さはxに対してほとんど変化しないものの、

c軸の長さが、1.6くXく1.8の範囲でxの増加とともにほぼ直線的に増加している。

これらのことから、この系には、狭いながらも確かに Biの固溶域が存在すること

がわかる。

3.3.2 電気抵抗

fヘ Bi(x)のpの振る舞いは、 xの値によっていくつかのグループに分かれる。グルー

プごとにわけでpの温度変化を図3.5、図3.6、図3.7に示す。また、相互の比較の

ために、いくつかの Bi(x)を抜きだして、そのpを一つのグラフにまとめたものを

図3.8に示す。 )1慎に追ってゆこう。

図3.5は、 Bi(1.6くXく1.7)のpについて表したものである。 Bi(1.6くXく1.7)は酸化

物であるのにもかかわらず、室温でのpの値は、r-v10-2fkm程度の低い値となり、

良導性を示す。また、温度を下げてゆくと pは緩やかに上昇するが、これは試料

の本質とは関係なく、測定に使っている焼結体試料中の結晶粒界(grainboundary) 

の効果によるものと思われる。一般に、多結晶試料を用いて電気抵抗を測定する

場合、結晶内部は金属的電気伝導を示しでも、表皮の部分や、結晶と結品の接合部

分で電子の散乱が起こり、見掛け上の電気抵抗が半導体的に見えることはよくあ

ることである。また、この系の ρをログ対数にとり、それを温度の逆数 l/Tに対

してプロットしたものを図3.5の内挿図に示した。単純な半導体ならば、その lnR

はl/Tに比例することが期待されるが、低温にゆくに従ってBi(1.6くXく1.7)のlnR

はl/Tに対する直線的な依存性からかなり外れた振る舞いを見せる。このような

ことから、 Bi(1.6くXく1.7)は全温度域で金属電気伝導を示すことが示唆される。

図3.6および図3.7は、 Bi(1.71くXく1.78)のρについて表したものである。 Bi(1.71くXく1.78)

のpは、高温では、 Bi(1.6くXく1.7)の時と同じような低い値を示し、温度に対しても

結晶粒界の効果を受けてpは緩やかに変化するのみである。しかしながら、さらに

温度を下げてゆくと 50---100K付近で降温過程で得られたpと、昇温過程で得られ

たpとが、全く異なった温度変化をするようになる。このことは、 Bi(1.71くXく1.78)

で、一次転移が起こっていることを示唆している。特に、図3.7(およびその内挿

図)にはっきり見られるように、 Bi(1.74くXく1.78)のpはこの温度を境として急激
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な立ち上がりを見せ、 pの絶対値は103ncmを越えるまでに到る。 Bi(1.71<xく1.(3) 

でも、転移温度を境として pが増加し始める傾向が現れる。図 3.8に見るように、

Bi(1.6くXく1.7)は温度を下げてゆくと最低温でもせいぜい 2---3ncmに達するに過

ぎないのに対し、 Bi(1.71くx<1. 73)ではそれを越えて増加している。これらのこと

から、 Bi(1. 71くx<1.78)は転移に伴って抵抗が増大することがわかる。すなわち、

Bi(1. 71くXく1.78)は、高温における金属的な状態から、温度を下げてゆくことに

よって半導体的な状態へ転移する、いわゆる金属-絶縁体転移をおこしていること

が電気低抗の結果から示される。この系が金属-絶縁体転移を起こすことを明らか

にしたのは、本研究が初めてである。

('¥ 3.3.3 帯磁率測定

図3.9に、 Bi(x)のχの温度変化を示す。高温では、 Bi(1.6くXく1.8)ともほとんど

同じような曲線を描き、また温度に対して変化しない。このことは、 Bi(1.6くXく1.8)

とも高温では局在モーメントは存在せず、 χはパウリの常磁性に由来することを!

示している。このことは、これらの系が高温で金属的電気伝導を示すことと一致

する。

3.3.2節では、 Bi(1.71くXく1.78)がある温度で金属-絶縁体転移を起こすことを明

らかにした。金属絶縁体の兆候はχにも現れる。すなわち、電気抵抗が温度ヒス

テリシスを伴って急激な上昇を始める温度において、 χも温度ヒステリシスを示

す。このことから、 χに見られるヒステリシス曲線の中心の温度を、金属ー絶縁体

転移の転移温度T1と定義する。一方、 Bi(1.6くXく1.7)はずっと低温まで温度ヒス

テリシスを示さず、 χの値もほとんど温度変化しないままである。電気抵抗測定の

結果からも導かれたように、 Bi(1.6くXく1.7)は金属-絶縁体転移を起こさず、低温

まで金属状態を保ち続けると考えられる。

次に、 T1以下の絶縁相での χの振る舞いを詳しくみてみよう。図 3.10(a)に示

すように、 Bi(1.77くXく1.8)では、 T1から温度を下げてゆくと χは急激に上昇し始

め、 20K付近で極大をとり、その後降温過程と昇温過程においてχに差が生じる。

Bi(1.77くx<1.8)は、 T1で金属-絶縁体転移を起こした後、温度九(く T1) で何ら

かの磁気転移が起こっていると思われる。ここで、九は帯磁率が極大をとる温度

として決定した。また、 Bi(1. 71くXく1.76)のχも極大こそ示さないが、図 3.10(b)

に矢印で示したような位置に、 χの温度変化に変曲点が表れているようにみえる。

Bi(1. 77くXく1.8)における χの極大に対応するように、帯磁率の温度に対する微分
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の絶対値Id¥:/dTIを温度に対してプロットし(図 3.10の内挿図)、 Idχ/dT!が極

小になる温度をT2する。なお、金属絶縁体を起こさない Bi(1.6くXく1.7)について

も同様の異常が存在するかどうか確かめるために、 Idχ/dT!の温度変化を調べた。

しかしながら、 Bi(1.6くXく1.7)においては、Idχ/dTIは、Bi(1.71くXく1.8)に見ら

れたような極小を示さなかった。つまり、 T2の異常は、金属絶縁体を起こす試料

Bi(1.71くXく1.8)の絶縁体相においてのみ現れる。

T2 くTくT1の温度域において、 χの温度変化をキュリーワイス員Ij(式 2.2)

を用いて解析した。なお、解析の際、 χは冷却過程で得られた実験値を使った。

Bi(1. 71くXく1.8)で得られたχはキュリーワイス則によく従い、 T1以下で局在モー

メントが生じていることを示している。解析から得られた、キュリ一定数C、ワイ

ス温度θp、および、温度に依存しない帯磁率項χ。の値を表3.1に示した。もし、金

属ー絶縁体転移に伴ってバナジウムの d電子が全て局在しかっ磁気モーメントをも

つならば、バナジウムの形式価数から、 Cの値は'"'-'0.8emu/Vmol K程度になるは

ずである。これに比べて、実際にこの系で得られたCの値は0.01'"'-'0.02 emu/Vmol 

kと非常に小さい。このことは、 T1以下での金属-絶縁体転移に伴って電荷は局在

化するもの、そのスピンの自由度は大半が凍結していることを示している。つま

り、 T1以下では、なんらかの理由によって凍結しきれなかったわずかな磁気モー

メントが生ずるのみであると思われる。これらの生き残ったモーメントが長距離

磁気秩序をするのが九であろう。

この措像を確かめるために、 Bi(x=1.78)、Bi(x=1.72)、およびBi(x=1.6)のM

の磁場変化を測定したので、図3.11、図3.12、図3.13にそれぞれ示す。このうち、

Bi(x=1. 78)はT1=75Kで金属-絶縁体転移を起こし、 T2=22Kで磁気転移を起こ

す。図3.11に見るように、 Bi(x=1.78)は九以上の温度ではこの系が常磁性状態に

あることを反映して、 M は磁場Hに対して直線的に変化し、 H=Oに対してM==

Oをとる。一方5K (く九)ではMはヒステリシスを描き、自発磁化Msを生ず、る

ようになる。 Bi(x=1.78)の5Kにおける Msの値はBixV8016単位ユニット当たり

8.05x 10-3μB/F. U と極めて小さな値となった。 Bi(x=1.72)(T1=40 K、九=20K) 

も同様に、九以上ではM は磁場Hに対して直線的に変化しヒステリシスがないの

に対し、九での磁気転移に伴って、 5KにてわずかではあるがMs=0.36x10-3μB/F 

U.を生じる。以上のことは、九での異常が、 T1以下で生じるわずかな磁気モー

メントの長距離秩序によるものである、という描像と一致する。なお、現在まで

得られた結果だけでは、この磁気秩序の構造など詳細なことは不明である。一方、

Bi(x=1.6)は金属ー絶縁体転移を起こさない。 Bi(x=1.6)のM は5K、80Kの両温
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度で磁場に対してほぼ直線的に変化しており、 5Kにおいても A1sは生じない。こ

のことは、電荷の局在化がおこらない Bi(1.6くXく1.7)試料では、長距離秩序をな

すような磁気モーメントそのものが生じないためと思われる。

Bi(x)の相図を図3.14に示す。 T1および九の値をxに対してフロットした。ま

た、後の議論の為に図3.14の上軸に、パナジウムイオンの形式価数をとった。金

属ー絶縁体転移が消失する組成を Xcとしよう。電気抵抗測定および帯磁率測定の

結果から、 Xcは I'J1. 7付近と決定される。 Bi(x<xc)は、低温まで金属的電気伝導

を示し、相転移を示さない。すなわち、 Bi(xくxc)は全温度域で金属相 CMetallic

phase ; :vr相)にある。一方、 Bi(x>xc)は、 T1で金属ー絶縁体転移を起こしさらに
九で磁気転移をなす。すなわち、 T>T1ではM相にあるものの、 T2く Tく T1で

常磁性絶縁相 CParamagneticInsu1ating phase ; PI相)に移り、さらにTく T2で

は磁気秩序絶縁相 CMagneticallyordered Insu1ating phase ; MI相)に転移する。

xの値がXcに近づくに従って、 T1は急激に減少するのに対し、 T2はxに対してほ

とんど変化せず、 Xcで突然消滅するように見える。

3.3.4 低温X線回折実験

電気抵抗測定および帯磁率測定において、 T1で大きな温度ヒステリシスを伴う

ことから、金属ー絶縁体転移は一次転移であると思われる。本研究ではBi(x=1.78)

について低温X線回折実験を行い、構造の温度変化について調べた。

X線回折パターンの温度変化を図3.15に示す。図3.15の内挿図に代表的な例を

示したように、金属ー絶縁体転移の転移温度T1=75Kを境として、 (hk 1) (1=10)の

面指数をもっ回折ピークの位置が急激に変化している。また、 T1近傍では、高温

相に連続的につながる回折ピークと、低温相に連続的につながる回折ピークの二

本が共存している。これらのことは、 Bi(x=1.78)が温度T1で一次の構造相転移を

起こしている事を示している。

また、 T1以上の温度における構造と、 T1以下の温度における構造を比較するた

めに、 12K (<< T1) および300K (>> T1) におけるX線回折パターンを図 3.16

に示した。 12Kでの回折ピークは300Kのそれに比べて全般にブロードになって

おり、また回折ピークのうちいくつかは、数本に分裂していることがわかる。一

般に、 Hollandite型構造をとる化合物には、正方晶系の単位胞をとるものと、単斜

相系の単位胞をとるものの二種が存在することが知られている [41]。粉末X線回折

においては、正方晶系の回折を測定した場合、対称性から (hk 1)、(h-k 1)、(kh 

81 



〆........_

1)および (k-h 1)の面指数をもっ回折ピークはすべて同じ位置にでるが、単斜晶

系の場合は、それぞれ異なる位置に観測される。 Bi(x=1.78)において観測された

れ以下でのピークの分裂は、この系で正方晶から単斜晶への転移が起こっている

ことを表していると思われる。実際、分裂したピークそれぞれについて、 (hk 1)、

(h -k 1)、 (kh 1)および (k-h 1)の面指数を割り振ることができる。以上のこと

から、 T1以上の温度域では正方晶の、 T1以下の温度域では単斜晶系の単位胞を仮

定して、得られた回折パターンから格子定数を求めた。得られた格子定数および

γの値を図3.17に示した。また、図3.17(b)の内挿図には格子定数から求められた

体積の温度変化を示した。 T1での一次構造相転移に伴って、格子定数および体積

が急激に変化していることがわかる。注目されるのは、 T1の転移に伴って c軸長

が急激に伸長し、それに伴って体積も数%程度膨張してることである。普通、温

度を下げると格子の熱振動が収まることに対応して、結晶の体積は収縮する傾向

にあるので、 Bi(x=l.78)で観測されたれにおける体積の膨張は、格子の熱振動以

外の要因を考えねばならない。この系がT1で金属-絶縁体転移を起こしていること

と考え合わせると、体積の膨張はパナジウムの d電子の局在化に関連づけて考え

るべきであろう。

さらに、図3.18に見られるように、正方品から単斜晶への転移に伴うピークの

分裂とは別に、 12Kにおいて非常に弱いながらも超格子による回折ピークが34.9

0 付近、 52.80 付近、 56.90 付近にそれぞれあらわれることを確認した。これらの

超格子のピークは、先に 12Kで得られた格子定数 (a=9.984973λb=9.93255λ

c= 2.94488 A)を用いてそれぞれ (hk 1/3)の形の面指数を割り当てることが出来

る。ただし、基本構造が単斜晶の為、本来ならば (hk 1/3) (h -k 1/3)、(kh 1/3) 

および (k-h 1/3)回折ピークはそれぞれ別個の位置に出るべきであるが、これら

の回折ピークの位置が非常に近いのと、強度が非常に弱いため、本研究で行った

実験条件下では、両者は互いに重なり一本のピークの様に観測されてしまってい

る。これらの超格子回折ピークが全て、 c*方向に1/3で表される面指数をもつこと

から、 Bi(x=l.78)では 12Kにおいて、 Hollandite系の基本構造についてc軸に三

倍の周期をもっ超構造が現れることが明らかになった。すなわち、 Bi(x=l.78)は、

T1における金属-絶縁体転移に伴って、 c軸方向に三倍の長周期構造を持つことが

本研究によって示された。
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3.4 13ix"8()16における金属絶縁体転移の起源について

の考察

3.4.1 電荷秩序

図3.14の上軸に、 Bi(x)におけるバナジウムカチオンの形式価数fvを示した。
金属ー絶縁体転移を起こす試料(1.71くXく1.8)におけるんは3.333・・・=3+1/3に

極めて近い。さらに、 fvが3+1/3になるのはBixY8016にてx=1.777・・・であるこ
とに留意すると、 fvが3+1/3から大きくなってゆくに従って(つまり Biの組成
xが 1.777・・・から小さくなってゆくに従って)、金属-絶縁体転移温度T1が急激に

減少してゆき、 fvがわずか'""3.36になった程度で T1が消失していることがわか
る。このことから、 fvが3+1/3という有理数比の値をとることがこの系の金属ー
絶縁体転移にとって重要であり、 fvがその値から少しでもずれると絶縁体状態、が
不安定になり、金属ー絶縁体転移が起こらなくなると予想される。なお、残念なこ

とに、この系の Bi組成域の相境界がx'""1. 78程度に存在するために、 Bi(x三1.78)

では二相共存状態、になってしまい、 fvく3+1/3の領域については、 BixY8016相に
おけるバナジウムカチオンの実際の価数と T1の関係は現在のところ直接確かめら

れない。これを確かめるためには、電気科学的な手法などを用いてより xの大き

い組成で単相を合成することが待たれる。

fvが3+1/3の場合について考察してみよう。この時、 Bi(x)はy3+とy4+を2:
lのモル比で含む。低温X線回折実験 (3.3.4節)によって、 T1以下ではc軸方向に

3倍周期の超構造が出現することが示唆されている。これらのことから、絶縁体

状態では、 y3+とy4+は規則的に配列した状態(電荷秩序状態)になっていると期

待される。電荷配列の具体的な構造までは、現在までの実験では明らかにならな

いが、この系のc軸方向はパナジウム八面体で出来た二重鎖(図3.1(b))にそった

方向であることを考えると、例えばy3+とy4+が図 3.19(a)のように配列すれば、

c軸方向に三倍周期の超構造を与える。図 3.19(a)の他にも c軸方向に三倍周期を

与える電荷秩序配列はいくつか存在するが、図 3.19(a)のような電荷配列は特に、

後に述べる軌道配列と相補的に秩序化することが出来ることから、現在の時点で

は、これが最も有力な電荷配列のモデルであると考えている。このことを確かめ

るために、単結品を用いるなどしてより精密で強度の得られるX線回折実験をお

こなうことや、中性子回折実験などをおこなって直接構造を決定する必要がある。

fvが3+1/3からはずれると y3+とy4+のモル比が整数からずれることに従つ
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て、電荷が局在したときにcommensurateな周期性をとれなくなり、電荷秩序状態

が急激に不安定になると考えられる。 fvが3+1/3からずれるに従ってT1が急激
に減少することから、この系の金属-絶縁体転移は、バナジウムカチオンの電荷秩

序と深い関係があるといえる。さらにいえば、電荷秩序が金属-絶縁体転移の原因

になっていると思われる。すなわち、 fvが3+1/3の時は以上のような電荷秩序状
態が安定で、パナジウムの d電子は局在することで系は絶縁性を示すようになる

が、 fvが有理数比からずれると、 d電子の局在化が不安定になり、系はず、っと低
温まで金属的な状態を保ったままになる。このような物理はこの系だけに特有の

ものではない。 s-AxV205(A=Na，Ag)という系はx=0.33の組成において、 140K 

付近で金属ー絶縁体転移を起こし、 xが0.33から外れるにしたがって転移温度は急

r 激に減少していくことが知られているが、構造に関する知見から、 s-AxV20，sの

金属-絶縁体転移はパナジウムカチオンの電荷秩序に起因するものと考えられてい

る[50]。また、 s-AxV205では、パナジウムカチオンの電荷秩序に先立つて、 230

K C> 140 K ;金属-絶縁体転移温度)でAカチオンの秩序化が起こることが示唆
されている。この系との比較からも、 BixV8016において Biカチオンの秩序化が

おこっているかどうかさらに調査していく必要があろう。

3.4.2 軌道秩序

l.2節でも触れたように、 Penらは電子聞の相互作用を通じた軌道秩序の可能性

を提案した。例えばd2三角格子について、 d電子は三重縮退をしているt2g軌道に

入るが、図 l.3のような適当な軌道に選択的に入ることによって、 t2g-t2g問の軌

道の重なりによる隣接原子との相互作用を通じて軌道の縮退を解くことができる。

また、その軌道が重なるような二つの電子が相互作用を通じてスピン一重項対を

作ることで、系全体が磁気的に不活性な状態になり、磁気モーメントが消失して

しまうのもこの種の軌道秩序の特徴である。

前節で考察したように、絶縁相ではBixV8016の二重鎖内で V
3+(d2)とV4+(d1) 

の電荷秩序が起こっていると考えられる。特に、図3.19(a)の様な電荷秩序が現実

に起こっているとすると、バナジウムの d電子が軌道秩序をなすことが可能であ

る。可能な軌道秩序の様子を図 3.19(b)に示した。 d電子が図 3.19(b)に黒ローブ

で示した軌道に選択的に入ると、 t2g- t2g聞の軌道の重なりを通じて、隣接原子

のd電子問と相互作用することができるであろう。 Penらの d2三角格子系の軌道

秩序の考えを敷延して、 BixV8016の絶縁体状態においても、互いに相互作用をす
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る電子問でスピン一重項状態を作り、結果系全体のスピン自由度が消失してしま

う可能性があるのではないかと考えられる。実際、 T1以下のキュリ一定数はバナ

ジウムの d電子が全て局在しでかつ磁気的に活性な時の値に比べて著しく小さい。

このことは、 BixV8016はT1以下で、バナジウムの d電子が局在化して絶縁状態を

しめすものの、軌道秩序によってそのスピン自由度はほとんど消失しているとい

う考えと一致する。現在のところ軌道秩序を示唆する直接的な証拠はないものの、

BixV8016はT1以下では電荷秩序とともに軌道秩序も起こっているかもしれない。

なお、軌道秩序を直接実験的に見ることは従来非常に難しかったが、近年、共鳴

X線回折という手法が劇的な進展をみせ、いくつかの化合物で軌道秩序の存在が

確認されている [51，52， 53]0本系でも、軌道秩序の存在を観察しようと共鳴X線

回折を用いた実験を企図しているところである。

本研究の前半部分でAV60llを例にとって述べたように、フラストレーションと

軌道秩序は深い関係にある。 3.1.2節に述べたように、 BixV8016においてd電子が

バナジウムの原子位置に局在し、辺共有するパナジウム八面体聞に反強磁性的な

相互作用が働いていると、磁気的なフラストレーションが発生する(図 3.2)。現

在のところ、パナジウム聞に反強磁性的な相互作用が働いている証拠は何もなく、

以下は全くの推測に過ぎないが、この系でもフラストレーションが生じており、そ

れによって通常3d遷移金属の物性を考える際には無視されがちな軌道の効果が、

物性の主役に躍り出ているのではないかと考えている。

以上のことから、この系はスピン・電荷・軌道が複雑にからみあっており、複合

多自由度によってその物性が規定される非常に興味深い系として捉えるべきであ

ると思われる。まだ現在のところ、マクロスコピックな物性を測定したのみであ

り、現実にこの系でどのようなことが起こっているかは、これから様々な角度か

ら眺めてゆくことで確かめてゆかねばならない。 NMR測定はミクロスコピックな

電子状態を直接観測することができ、スピン・電荷・軌道の特に動的な状態、につい

て多大なる知見を得ることが出来る。現在 51V核について NMRを測定中である。

これからの進展がまたれる。

3.5 13ix"8()16の研究のまとめ

本研究では、 Hollandite型構造をもっ BixVS016(1.6くXく1.8)の合成に成功し、そ

の電気抵抗および帯磁率について測定した。また、一部の化合物 (x=1.78)につ
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いては様々な温度下でX線回折実験を行い、構造変態の有無について調べた。

その結果、以下のようなことがわかった。

1. Bix V8016は1.71くXく1.8の組成において、温度 T1で温度誘起の金属ー絶縁体

転移を起こす。

2. T1以下では、電荷の局在化に伴って常磁性モーメントが存在する。ただし、

その大きさは、バナジウムの価数から見積もられるのに比してかなり小さな

値であり、 T1以下でも依然スピンの自由度は大半が消失したままである。

3. T1以下で生じた常磁性モーメントが、温度T2で磁気秩序化する。九以下で

は、系は自発磁化を持つようになる。

4. T1における金属ー絶縁体転移に伴って、 BixV8016は正方晶から単斜晶に一次

の構造相転移をなす。また、 T1以下ではc軸方向に三倍周期を持った超構造

が現れる。

Bix V8016の金属-絶縁体転移の原因として、バナジウムカチオンの電荷の局在化

が挙げられる。また、電荷秩序に伴って d電子の軌道秩序が同時に起こっている

可能性がある。すなわち、この系はスピン・電荷・軌道が密接に絡み合い、多自

由度が複雑に相関する系であると捉えることが出来る。また、以上のようなこと

はHollandite型構造に内在する磁気フラストレーションとも何らかの関連がある

と思われる。
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図 3.1:(a)正方品Hollandite化合物の構造、 (b)辺共有したM06八面体により形

成された二重鎖
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表 3.1 キュリーワイス則に則って行った九く TくT1における Bi(x)のχの温度

変化の解析結果

X C 。p χ。
(10-3 emujVmol K) (K) (10-3 emujVmol) 

1.71 5.3 2.9 0.78 

1.72 29.1 -14.1 0.75 

1.73 25.8 -7.7 0.51 

1.74 23.3 -12.4 0.92 

1.75 25.8 -12.6 0.78 

1.76 24.4 -12.4 0.88 

(¥  1.77 12.5 -7.7 1.01 

1.78 18.5 12.9 0.93 

1.79 14.8 11.9 1.01 

1.80 53.6 14.4 0.46 
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第4章総括

本研究ではAV6011(A=Na， Sr， Pb)およびBixV8016 (1.6くXく1.8)というこつの

バナジウム酸化物をとりあげ、その物性について測定した。また、 X線回折実験

をおこない、構造の変態の有無について調べ、構造と物性の関わりについて考察

した。その結果、 AV6011(A=Na， Sr， Pb)は一部のd電子が温度Ttでスピン一重

項状態へ転移すること、 BixV8016はBiの組成が1.71くXく1.8で金属ー絶縁体転移

を起こすことを明らかにした。

これらの特異な物性は、結晶構造と密接に関連しており、格子に磁気フラスト

レーションが内在していることと非常に関係が深いと思われる。磁気的フラスト

レーションが存在する系では、古典的なベクトルスピン描像が不安定になること

によって、量子的な効果が顔を出すようになる。 AV6011およびBixV8016ではと

もに、フラストレーションを避けようとパナジウムの d電子が軌道秩序を起こす

ことにより、このような特異な物性を示すと考えられる。

一般に「軌道」という自由度はこれまで物性物理において表舞台に現れること

はほとんどなかった。しかし、最近の遷移金属酸化物の精力的な研究を契機とし

て、また一方f電子系化合物における四重極秩序に関連して、「軌道」自由度の重

要性がはっきりと認識されるようになってきた。すなわち、電子の強相関により

生じる「電荷JrスピンJr軌道Jの三つの自由度の競合によって、実に多彩な物

性が生じることが知られ始めてきている。このような観点から、本研究で得られ

た結果は、強相関電子系の物性物理学の進展の大きな契機になりうると信じてい

る。本研究がこの分野の発展に少しでも寄与できることを願ってこの論文の終わ

りとする。
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付録A リー卜ベルト解析

ここではリートベルト解析のおおまかな流れについて述べる。なお、この章は文

献 [54]による。リートベルト解析では実測パターンとできるだけよく一致するよ

うに近似構造モデルに基づいて計算した回折パターンをあてはめる。すなわち、実

測された回折強度Yiに対して、 t番目の回折点における計算強度を九(x)、統計的

重みを叫とした時、残差二乗和

S(x) =乞Wi[Yi-λ(X)]2 

を最小とする一組の可変パラメータ-xを非線形最小二乗法により精密化するも

のである。

一般に理論回折強度fi(x) (モデル関数)は、個々のブラッグ反射の寄与を合計

し、パックグラウンド強度ω(2Di)を加えた次式となる。

Yi(X) = sSR(Di)A(Di)乞mkl凡 12九L(Dk)φ(ム2Dik)+ B(2Di) 

ここで、 sは装置や測定条件に依存する多くの定数をすべて吸収させた尺度因子、

SR(Di)はブラッグーブレンターノ光学系における平板試料表面の粗さ (surfacerough-

ness)の補正因子、 A(Qi)は吸収因子、たは反射の番号、 mkはブラッグ反射の多重度、

凡は結晶構造因子、 Pkは選択配向を補正する関数、 L(Dk)はローレンツ・偏光因子、

仇はブラッグ角、 φ(ム2Dik)は回折プロファイル形を近似するためのプロファイル関

数を示す。リートベルト解析では、ここに現れる7つの関数 (SR(Di)，A(Qi)， Fk1 Pk， L(Dk)，争(ム2Dik)， 

を解析的に決めてゆくことになる。以下、各々について、本研究で用いた関数形

について簡単に述べる。

表面粗さ因子 SR(Di)、および吸収因子A(QdはDkに対して一定であるとした。

構造因子凡は、単位胞中の原子の番号をj、席占有率をの、原子散乱因子をん、

温度因子をTJ、原子座標を句、%、 Zjとすると下のように表すことができる。

凡=玄9jfjTjexp[2れ(hXj+同+lZj)] 
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Tjは等方性熱振動近似の場合、

Tj = exp[-Bj(sinB/入)2] 

となる。選択配向補正関数九は以下の様である。

Pk = P1 + (1 -P1) expト九針]

ローレンツ・偏光因子L(Bk)は次式の様に表せる。

1-u十 Ucos2 2B M cos2 2(h 
L(仇)=

2 sin 2 Bk COS (Jk 

。M は結晶モノクロメーターのブラッグ角である。本研究のようなX線散乱実験に
おいては、 u=0.5である。プロファイル関数φ(ム2(Jik)は、 '対称フロファイル関数

に非対称関数をかけたものを用いている。対称プロファイル関数としては、拡張

Voigt関数を用いている。プロファイル関数の形については煩雑になるので文献

[54]を参照されたい。バックグラウンド関数ω(2Bi)はルジャンドル直交多項式を

用いて近似される。
λイ

Yb(2Bi) =玄bjFj(qi)
j=O 

27 -]ブ
円(qi)= (ニj)qjFj-1(仇)-(守二)乃-2(qi) 

ただし、九(qi)= 1，F1(qi) = qiである。次数M として 11次までとった。

精密化の結果の信頼度を見積もるには、ふつう以下の三種類の因子 (R因子と

呼ばれる)が用いられる。

R 一戸tωi[Yi(0)一弘(c)] ~ ¥ 1/2 
WP一〔乙ωω(0)2 ) 

Rp = ~=i I Yi ( 0) -Yi ( c) I 
-
Li Yi (0) 

Rρ-2ごた IIk(o)-Ik(c)1 -
C Lたん(0)

ここで似0)，仇(c)は回折強度の観測値と計算値、ん(o)，Ik(c)は回折ピークの積分

強度の観測値と計算値である。
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付録B AV6011 (A==Na， Sr， Pb) 
の磁気秩序相

AV6011における LTH構造と O構造の違いは、前者が六方晶の対称性(対称群

P63mc) をもつのに対し、後者が斜方晶の対称性(対称群Cmc21) を持つことで

ある。 0構造におけるバナジウム原子はLTH構造の時と比較して次のように変位

する [14]0

1.六方晶の対称性を失うことに伴って、 V(l)原子が2種類のサイト (V(1a)， V( 1 b)) 

に分裂する。 V(la)，V(lb)はそれぞれ 4a(O，y，z)サイト，8b(x，y，z)サイトを占

める。

2. V(21)V(22)サイトはLTH構造の時とほぼ同じ位置にある。すなわち、両者と

も4a(O，y，z)サイトを占め、 yは極めて0に近いが得られる。(リートベルト解

析の精密さを考えると、 y=Oとしてよいと思われる。)

3. V(3)原子は4a(0，y，z)サイトを占める。 y=iであれば LTH構造における

V(3)サイトと同じ位置であるが、 O構造ではyはjからわずかではあるがず

れた値を示す。

ここで重要なのは3である。 LTH構造においての V(3)原子と、 0構造における

V(3)原子だけを抜き出して比較したものを図B.1に示した。図は (001)面に対す

る投影図であり、黒丸はz'"1/4にある V(3)原子、白丸はz"，3/ 4にある V(3)原子

を表す。結品学的にはすべてのV(3)原子は等価であるが、説明のためにいくつか

の原子に a，b，cをふった。また太実線はc軸に平行な鏡面を表す。 LTH構造では、

すべての隣接する V(3)原子同士は一つの鏡面上にある。しかしながら、 O構造に

おいては、 V(3)原子がy=iからずれることに伴って一部の鏡面が消失している。

例えば原子aと原子bは一つの鏡面の上にのるが、たとえば原子aと原子cの聞に

は鏡面は存在しない。このようなV(3)原子の微妙な配置の違いが、以下に示すよ

うに磁性に影響を与えているものと思われる。
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磁性原子聞の相互作用には、ベクトル聞のスカラー積 (81. 52) に比例する形

(対称交換相互作用)のものの他に、ベクトル積 [51x 52]に比例するもの(反対

称交換相互作用)がある [55，56]。すなわち、後者の相互作用は、

E = D . [51 X 52] (B.1) 

の形でかける。 Dはジャロシンスキー守谷ベクトル (DMベクトル)と呼ばれる。

式B.1から、二つのスピンのなす角が90。となるときに最もエネルギーが低く(高

く)なることがわかる。しかし、この型の相互作用が単独に存在することはほと

んどなく、他の交換相互作用と共存して、スピンの配列に影響を及ぼす。いくつ

かのらせん反強磁性体や傾角反強磁性体はDを導入することで見事に説明されて

いる [57]。反対称交換相互作用は微視的にはスピン軌道相互作用と交換相互作用の

二次摂動より導出される [56]。この相互作用は全ての化合物結晶に対し現れうるも

のではなく、結品の対称性と関連をもってDの出現は制限される [57]。

さて、 2.4.2節にみたように、 Aカチオンが一価の系 (NaV6011) とAカチオン

が二価の系 (SrV6011、PbV6011)では磁気秩序が異なる。磁気秩序は、構造に強

い相関があると思われる。すなわち、 Aカチオンが一価の系はTc以下でO構造を

持つのに対し、 Aカチオンが二価の系はTc以下でも LTH構造のままであるから

である (2.3.2節)。磁気秩序を担うのがV(3)の持つ磁気モーメントであることを

考えれば、 AV6011において磁性と構造の強い相関にひとつ説明がつく。一般に、

二つの磁性原子が一つの鏡面にのるような場合は、 Dは鏡面に垂直向きに立つこ

とが知られている。ここから、 LTH構造では、隣接V(3)原子同士は鏡面にのる

のでDは必ずc軸に垂直に立つことがわかる。(もっといえば図B.1中の方向を向

く。)一方、 0構造では、たとえば原子aと原子cの聞には鏡面は存在しない為、

原子aと原子cのV(3)モーメント聞に働くDは結晶中のどの方向を向くかは定か

でない。このように、結晶の対称性によってDは異なり、これがスピンの配列に

影響を与えているものと思われる。 Dの定量的な算出は一般に困難なためこれ以

上あまり詳細な議論は出来ないものの、以上のような観点はTc以下での磁気構造

を考える際の有力な手がかりになると思われる。
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: ， J J、 ひァイ

(a) LTH構造 (b) 0構造

(対称群;P63mc) (対称群;'Cmc21) 

図 B.lLTH構造 (a)、0構造(b)における V(3)原子の (001)面への投影図;黒丸

は z~1/4 にある V(3) 原子、白丸は z~3/4 にある V(3) 原子を表す(結晶学的には

両者は等価である)。説明のためにいくつかの原子に aムcと番号をつけた。太実
線はc軸に平行な鏡面を表す。
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氏に御協力いただいたものです。ともに非常に感謝しています。

Bix V8016に関する研究は一部、川上佳彦君、和気剛君の協力を得ておこなった
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ものです。偏屈な私のもとでやりにくかったことも多々あろうかと思いますが、両

君の協力のもと、本研究はこうして形になりました。感謝しています。

秘書の坂田さんをはじめ、研究室の多くの方々に励まされ議論しあってきた中

で、研究生活を続けられてきました。心より感謝するとともに、研究室のこれか

らの益々の発展をお祈り申し上げます。

最後に、これまで筆者をすべての面で支えてくださった、佐藤太一郎君をはじ

めとする友人達、それから家族の一人ひとりに心よりの感謝を致したいと思いま

す。ありがとうごさやいました。
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