
｢低次元量子スピン系 (無機系 ･実験)の最近の展開1｣

α′-NaV205の電荷蕨序

千葉大学理学部 大窟 哲夫*

1 はじめに

最近,高温超伝導銅酸化物のストライプ秩序,マンガン酸化&,あるいは,Yb4As3

のようなf富子系の電荷秩序,また, 低次元有機導体の電荷秩序等, 電荷の自由度の

潜んだ環象が荏Bを集めているo電荷秩序という環顔 は,マグネタイ ト(Fe30｡)の

Verwey転移以来の古(から問題であるが 抑 最近の藤荷厨富子系の理論の進展と貨

験技術の進歩を土台にして,理解が深まるものと期待される.

本宿で/#介するバナジウム酸化物 α′-NaV205で見られる電荷携序転移は,研究の

初期にはスピy-Peierls転移と思われたが,その後の注意深い実験の膚み重ねにより､

電荷秩序であることが明らかになったo環在は,富子F野の長距彫クーロン斥力による

電荷秩序の典型物質として, ドーピング効果を含む精度の高い美験が行われている｡

幸い筆者は,この相転移が発見された当初からその研究に参加させて原いたので, 本

宿では,自分が行ってきたNMRの実験を中心に,これまでの研究歴過と今後興味あ

る点を,ip77介 したいo

2 ス ピ ン｣Peierls転移?

αLNaV205は,MxV205 という細成で表されるバナジウムブロンズと呼ばれる一

連の化合物の一つである [2]｡その結晶構造は,図1に示すようにV205面からなる

層状構造である[3-5].V205面内は,VO5ピラミッドを単位として,二本届の頗子
格子がアテストレートしたカップyングでつながり,Vサイトだけを取り出すと,い

わゆるトレyス格子になっているo全てのNaとVサイトは,それぞれ庶晶学的に等

価で,Vサイ トは形式酌にはV4･5十であるo

その物性についてぽ72年にすでに報告があり[7],その後も一次元伝導体として研

究されたが 【8],この系の一番興味深い性質は見逃されていた｡ '95年に,腐部と上田

は,良質の試料を作成して帯磁率(図2)をmlJ足し,34Kに帯磁率の減少を伴う相転移

を発見した [9]o当時報告されていた結晶構造 [10]は,V4+(3dl)とV5+(3dO)のイオ
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図 1:室温の結晶構造o文献6によるo
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図 2:帯磁率の温度依存 [9]｡

ンが一次元顔を作っているというものであり,転移温度 (Tc)より高温の帯磁率の温

度依存が,一次元 Heisenbergモデルの数値計算と非常によく合っていたこともあっ

て,･この相転移はスピy-Peierls転移であろうと考えられたo実際,X頗回折の#lJ定

から,この相転移が構造相転移を伴ってお り,低温で2×2×4の超格子構造をとる

ことが示された [111｡また,CO荷*では100K程度のスピンギャップがあることも,

中性子散乱lll],Naサイ トのNMRシフトと帯磁率の解析 【12]から藤p-許され 理想
約な一次元系に近いスピy-Peierls転移であるように思われたO

-方で,未解決の問題も成っていた.まず1,一次元鍔内のdimerizationでは2×2×4

の超格子構造が,うまく説明できなかったOまた, 筆者は51vNMRの実験を行った

が,粉末試料で,しかも,強い23Na核の信号が邪魔になるという条件のためか,U荷

でV5+サイ トの信号が見えず,悩みの産であった｡

その#,大型の単結晶試料が作られるようになり【13,14],電気抵抗率も卿足され

甥 在では電荷携序転移があることがはっきりしているので,本宿では,高温相をU(unifol･m)H,
低温額をCO(charge-ordered)楯と呼ぶことにするoU相を混合原子価(mixedvalence)状贋と呼ぶ
人も多いが,本来の意味で混合原子価状膚と呼ばれるべきものはCO相の方である0
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図 3:電気抵抗率の温度依存性【16]｡

た [15,16]o図3に示すように,室温付近でも富気抵抗はかなり大き(,mIJ足された
温度顔域では絶縁体である｡

単庶晶を用いた実験が行われるようになると,単締なスピy-Peierls転移に疑問を

掛 デかける結果が頚れたoK6ppenらは熱膨張を卿足し,この相転移が非常に接近し

た二つの転移からなることを報告した[17]o比熱の#IJ定から揺,Tcでのエントロピー

変化が,スピンPeierls転移としてはあまりに大きすぎることが措櫛された[16]o中
性子散乱によってCO荷の磁気励起の分散もmIJ足され, 一次元5'に垂Lii直なa軸方向に

α/3の周期をもつことがわかった[18]｡この分散の周期は,室温の結晶構造からは予
憩できないもので,この蕗晶構造に対する一疑問も描線された*｡

3 電荷萩序

e-Printarchiveに裁ったK6ppenらの論文は,どうも擾維な荷転移が起きている

らしいということで注目を集めたが, 筆者の日を引い たのは,Introductionに書かれ

ていた,最近のX頗回折による室温の構造解析は,Vが1サイ トであることを示 し

ている, という一文であったolサイ トしかなければ全てのVは+4.5倍となり,51v

NMRでV5+サイ トが見えないのとつじつまが合うので,こちらの構造が正しいに違

いないIと考え,これを確かめるため, 軍務晶試料を用いてNMRの#(Jjt'Jlを行うことに

した｡

図4は,学務晶試料での51vNMRノスペクF/レの温度依存である[19】051V核は核

*当時,吉浜氏は,相転移とともに電荷の再5EFrJbi起きているのではないかという意見を述べてお

り,今から思え銭 この措櫛は ìE解'にかなり近かったといえようo筆者は,Tcより高温ですでに超
原体であるので,そんなことはありえないだろうと考えていた｡

Tこの測定を行った構造解析のグノレ-ブと東大物性研グノレ-プの,当時の着信によると,元々#告

されていた構造と新しい構造の区BIJは,X線回折の測定上は非常に微妙で,新 しい構造モデノレにそれ
ほど自信があるわけでもないとのことであった｡
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図 4:51vNMRスペクF,/レの温度依存 [1910

スピンが7/2なので,核四重極相互作用により共鳴顔が分裂し,1サイ トにつき7本

で1超の共鳴顔が戯#IJされる.この虎男をみると,U荷でVサイ トが1厚顔しかない

のはやはり本当らしいoまた,転移に伴って共鳴顔が2朗に分裂するのもはっきり戯

刺された｡

この図4は , 電荷顔序転移を示す実験として良(,ip77介されるが,このスペクレレの

変化から電荷秩序が起きているのを示すのは, 実はかなり厄介である｡この機会に,

その事傍を述べておこう｡この手の話はどうしてもくどくなるので*,NMRの解析の

詳細に興味のない方は読み飛ばしていただきたい.その厄介さの原因は,まず,

●当時,U#,CO荷とも,庶晶構造の詳細が確定していなかったo

ことが大きい｡これに加えて,NMRの一般的な性質

●挙措晶試料のスペクレレでは, 結晶学酌に等価なサイ トが分裂して見える場合

がある. したがって,構造相転移に伴って共鳴顔が分#Jしたとしても,それは

必ずしも結晶学酌に非等価なサイ トが環れたことを意味しないo

●虜布時Fp7が磨すぎるなどの理由で信号が虜mIJされないのはよくあることである｡

したがって,スペクレレ上に1サイ トしか顧#lJされなかったとしても,勉のサ

イ トがないことを示 したことにはならない｡

がある.さらにα/-NaV 205ではd軌道の絡遇が解けているため,

●超微細結合定数の異方性が大きい｡また,その結果として,核スピン格子虜和

時Fp7(Tl)の異方性も大きいo

'NMRのようなスペクトロスコピーのちゃんとした解析というのは,元々そういうものである.
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図5:中途半膚に配向した粉末試料を用いた51vNMRスペクトル 【19】.矢印で示 し
たのは,長いT2をもつサイ トの電場勾磨テンノノレの主軸に対応する共鳴磁場の位置｡

斜顔で示 した部分が,磨いT2をもつサイ トからの信号o

● したがって,スペクレレ上で分#JしたVサイ トのNMRシフトやTlがかなり

違っていても,簡単にはV4十とV5+サイ トの区別がつけられないO

という状況が予と哲された.また,

●23Na顔の強い信号が51V顔のスペクレレに重なり,区別｢がつけに(いO

という悪条件も量なった｡そんなわけで,電荷秩序が起きていることを示すには,U

棉,CO荷それぞれについて,

●結晶学酌に井等価なサイ トはいくつあるか｡

●それらのサイ トの電子状膚はどうなっているか｡

+mIJ定にかからない他のVサイ トはないかO

といったことを,膜量に明らかにしなければならなかった*｡

このようなサイ トアサインメントをきちんとするには,粉末試料のスペクトルmIJ定

で異なるサイ トが財産に分願でき,四重極分#JとNMRシフトの異方性が#IJ定できれ

ばよいoこれがだめな場合は,単結晶試料でNMRスペクレレの角度依存を細かくmIJ

足して,電場勾配テンソノレの主軸を探し出し,四重極分BiJとNMRシフトの異方性を

勘定する,というのが-戯酌なやり方であろう.α'-NaV205の場合は,磁場中で中途

半膚に磨向した粉末試料のmIJ定が役に立った十o図5は,粉末試料を用いたCO相のス

*そういう意味で,β-AV205系で電荷秩序が起きていると主張している最近のNMRの結果は,蛋
荷凍序を示 したことになっていないものがほとんどであるo

T中途半魔というところがミノで,完全に配向してしまうと,単結晶の場合と同じような情報しか
得られなくなってしまう｡
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ペクL/レである[19]oこのスペクレレから,比較的核スピン スピン援布時Fp7(T2)が長

(,0･40MHzの核四量極周波数(l/Q)を持ったVサイトと,T2のずっと唐い0･71MHz

の L/Qをもったサイ トの,2つのVサイ トがあることがわかったoさらに,これらの

スペクトルと*'庶晶試料のスペクレレを比較することにより,この2つ以外のVサイ

吊よ顧刺されないことと,2つのサイ トの電場勾配テンノノレの主軸が庶晶軸とほぼ一

致することがわかったo同様に,U柳 こついても粉末試料 [20]と単結晶試料のスペク

トノレを比較して,Vサイ トは1膚類~しか戯mlJされないことと, そのサイ トの電場勾配

テンソノレの主軸が庶晶軸とほぼ一致す ることがわかった｡

さて,戯刺されたVサイ トの数ははっきりしたが,次の問題はそれらの富子状農で

あるoVのような磁性イオンの超微細結合足●数と畜場勾配の大きさや異方性は,その

倍数や軌道状唐に関して重要な停辞を与える[22]o遷移金属イオンでは, これらの量

はオンサイ トの3d電子の寄与が支戯曲であり, 超微細結合テンノノレは,一般に

Aαβ-pB(r-3)(-K･(

4 2

7 7(lalp))+ △gap) (1)

となるoここで, 第1項はS動道の接触ノ栢互作用,第2項一は双極子相互作用,第3項▲

はスピン軌道超微細結合でgテンノノレの2からのずれに比例するが,α′-NaV205では

･J,さい[81ので無瀕できるO接触荷互作用は等方的で,V4+イオンの場合およそ-100

kOe/pBであることが, 産験約に知られている0-i,双極子相互作用は,軌道状唐

に依存する異方性を与えるoV4十イオンでは,例えばdxy軌道に対 しては, Z軸周 り
に対称な異方性で, その大きさはAax≡2(Az- A⊥)/3--132kOe/pBと評価され

る[20]oまた,電場勾配との併四重極相互作用は,3dlイオンでは

71Q-
L (-i(i)
21I(2I-1)(r-3)(1- RQ)13(l･I)2･;(l･I)-I(l･1)I(I+1)) (2)

と書け,四量極分裂の大きさは, qIJえば,dlly軌道に対 してはZ軸周 りに対称な異方

性で, 最大主軸方向では,

6 e2Q
I/Q=
7I(2I- 1)h

(r-3)(1-RQ)

α′-NaV205

CaV205
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表 1:α′-NaV205[19]とCaV205【21】のVサイ トの四重極分裂(MHz)o符号は, 蛋
場勾磨テンソルの最大主軸と他の軸で符号が違うことをわかりやす(するためにつけ

たもので, それ以上の意味はない｡
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表 2:d′-NaV205[19]とCaV205[21]のVサイ トの超微,細結合定数 (hoe/pB).

となるoここで,Qは核四鼻極モーメント,RQはanti-shielding因子である.V4+イ

オンでは,,/Q - 1･2MHzと評価される[20]O

これらの評価を用いてα′-NaV205の富子状慶を議論するため,四量極分裂と超微細

結合定数のmIJ定修[19]を表1,表2にそれぞれ示 したoまた,V4+イオンの典型的な

5'Jとして,α′-NaV205とほ繍同じ構造を持つCaV205の好男も示 した[21].ここで,

CO荷のBサイ トのAbが謝意できていか ､ので,異方性は軸対称(Ab～Aa)である

と皮足してAiso≡(Aa+Ab+Ac)/3(これは接触相互作用の寄与と一致するはずであ
る)とAaTを求めたoこのサイ トの四慶庵分裂の異方性が軸対称に近いので, これは

合理的な俊足であるoCaV205の結果をみると,Aiso,Aarとも, 鬼に述べたdLly軌道

に対する評価と,よ(一致している(Z軸は結晶のC動方向になる)0-i ,a/′-Na･V205
のAisoの結果については, CO荷ではBサイ トはV4十イオンの修に近(,Aサイ ト

ではずっと小さい値になっている｡また,U相ではCO相のBサイ トの値■のおよそ半

分になっているOこの蕗.栗から, CO荷ではA,Bサイ トはそれぞれ, V4+とV5+サ

イ ト,U稗ではV4･5+サイ トということができるo

最後に, NMRスペクレレの戯卿にかからないVサイ トがある可能性について述べ

てお(oそのようなサイ トがあるとすると,戯卿にかからないのはTlが虚かすぎる

ためのはずであるoまず,CO楯では,磁気励起に100K程度のギャップobiあるので,

Vサイ トのTl は措数厨数的に長くなるはずで,ギャップより+分低温では見えない

ことは考えられないoそうすると,CO稗では,d富子の総数を考えると,V4+とV5+

サイトが1:1のfIJ合で存在することになるo一方,U相では虜#IJされたV4･5+サイ ト

以外に,よりd電子の少ないサイ トは虜刺されていないので,d電子の総数を考える

と,+4倍に近くてTlがもっと厚いようなサイ トもあるとは考えられないo
以上の議論から得られた結論は,U相では1サイ トでV4･5+,これが電荷秩序転移

を起こし,CO相ではV4+とV5+サイ吊こ分#する,ということである.これらがサ

イトが,+4倍あるいは+5価にどの程度近いのかというfZF男顔があるが, Aisoの大きさ

から大まかな見膚もりができるo表2で,A,Bサイ トのAisoの比は-13:-100で

あるから,3d電子数にして3dO･1と3dO19といったところであろうo

これらの結果をまとめて論文を書いていたところ,e-Printarchiveに新 しい構造解
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図 6:Vサイトだけを取り出したトレyス格子模型o

折の論文 [4]が出ているという話が耳に入ってきたので, あわてて書き上げて投宿し

た 【23]oこの免 最初に挙げた3つの構造解析の論文 [3-5]が,ほぼ同時に投宿され

ている.とにか(,U荷の構造に厨してはX頗回折とNMRの結果が一致し, 庶務が

措たといってよいであろう｡

結果として,U柳 ま1/4-Blledの トレyス格子になるが,なぜ1/4-filledであるの

に絶原体になるのかが,筆者にはよ(分からなかったo答えは,Smolinskiら[4】と,

HorschとMackl24】によって与えられ 図6のようにVサイ トからなるトレyス格

子をtight-binding近似で考えたとき,頗子の横木のホッピングパラメータtlが,ill

やiIL,に比べて+分大きければ,富子は横木の両端の2つのVサイ トの動道からなる

庶倉軌道に局在して,凝線体になる,というわけである*oHorschとMa.chは,普通

のMott絶縁体と区別 して,これをHeitler-London(HL)絶縁体と呼んだ1.しかし,後

で述べるように,この措像はα′-NaV205のU柳 こはあまり適切ではないように思わ
れる｡

4 電荷蕨序の機構と電荷ゆらぎ

これまで述べた51vNMRの虎男を公表してまもなく,この電荷秩序はd電子厨の

長距瀞クーロン斥力によるものであることを提案する理論の論文が相次いで発表され

た[25-281.図6のVll,Vi,VILのように勝彦するVサイ トの富子Fp7に働(-クーロン

斥力を考慮すると, どのサイ トF野のクーロン斥力が顔いかによって,図7に示すよう

なジグザグパターンや一次元&'パターンの電荷秩序が起きるというわけであるo

ここで興味深いのは,妹尾と福山が措櫛したように,この電荷秩序の機構は1/41filled

の低次元有機導体のCDW の機構と全く同じだということである [29]｡ここでいう

CDW は,Peierls転移によって格子ひずみを伴ってバンド絶縁体になったものとは異

なり,スピン自由度が虜ったもう少し広い意味のCDW であるo

*有機導体では, 二量体化による絶線化として良(知られた環象であるo
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図7:長殿彫クーロン斥力による電荷秩序の例｡黒丸 白丸はそれぞれ V4+,V5+サ

イ トを示すo左:ジグザグンヾクーJ,右:一次元鎖パターン｡
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図 8:室温の光学伝導度｡左図:文献31,右図:文献32よりo

α/-NaV 205の場合,スピンギャップは新100Kで,電荷ギャップ(～200K)[30]

よりも小さ(なってお り,確かにスピン自由度が亜立に慮 り,/Jlさなスピンギャップ

を作っているoまた,この系の電荷秩序転移は絶縁体一糸原体転移であって, Fermi面

にギャップを作って安定化するPeierls転移とはずいぶん違ったものであるのは, こ

の点からも明らかである｡

このような長顔瀞のクーロン斥力による電荷秩序の機構が, α′-NaV205に適切なも

のかどうか検討する上では,兼学伝導度の美験が重要であると思われる｡図8は室温

の光学伝導度【31,32]である.西本と太田は,トレyス格子のi-J原型で兼学伝導度を

計算し, 室温のスペクレレに見られる1eV付近のピークの構造と異方性を再環するに

は,サイ ト間のクーロン斥力による電荷ゆらぎが必要であることを措癖している[33]｡

適当と思われるクーロン斥力の大きさをとると,CO額のVサイ トの電荷の偏りの大

きさも3dO･1と3dO･9程度と見膚もら87,,前に述べた51vNMRの庶農と矛盾 しないo

また,光学伝導度の温度依存(図9)を見ると,このスペクレレの1eV付近の特徴は,

Tcの下から室温まで変化していないことがわかる.これらの鮭栗から得られる措俊
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図 10:α′-NaV205で, Vを仮想帝に変化させたときに予想される荷図.

は次のようなものであるoCO相ではジグザグ型の電荷秩序が起こっており,Tcで長
距彫秩序は失われるoU荷では温度を上げるとジグザグ型の電荷の荷Bgは弱くなって

ゆ(が,室温でもク-ロン斥力によって生ずる電荷ゆらぎが強(慮っている*[351.

このようなクーロン斥力による電荷ゆらぎの顔(成った状慶は, 前に述べたHL縫

線体と,同じ性質のものなのだろうか,という座間が虜(o図10は,α′-NaV205に

ついて,電荷秩序を支配する長甜 クーロン斥力Vを坂憩的に変化させたときの,温
度とVをパラメータにして描いた模式的な相図であるoVが/I,さい顔域ではHL磨原
体の潜像が良いが,環実のα′-NaV205では,Vは量子藤罪点Vcを超えていて,基底
状蔭は電荷秩序のある顔域である.そのU相は,HL超原体の顔域と性質は同じだろ

うか,というわけであるO例え拭 低エネルギーの磁気励起は,HL顔原体では1次

元のHeisenberg模型と等価となるが,α′-NaV205では,電荷ゆらぎの効果によって

様子が変わっている可能性がある｡最近,太田はU相とHL絶縁体はかなり違うはず

*興味深いことに,LLj本らは,1次元敢な有機導体で光学伝導度を測定 し,電荷凍序転移温度より高

温で,αLNaV205と同様に,電荷の偏りが生じていると報告している[34]0
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図 11:CO稗のV205面内の電荷配FIJl40]O

だ:という主張をしている[38]｡といったわけで,電荷ゆらぎの重要性という戯点か

らU荷の性質を見直し*,また,電荷ゆらぎの効果がどう項れるのか,理論的に卵ら

かにする必要がある｡

5 電荷ノ秩序パターン

CO楯の詳細な構造は,ずっと未解決のままであったが了99年になってX頗回折

の漸定により,Fr'm2という空間群の構造が#告された[39]o電荷秩序パターンにつ

いては,最終的には,図11に示すように,V4十とV5十サイ トに加えて,V4･5+サイ ト

があるようなパターンであると蕗諭された 【40]｡この構造は,Vサイ トが3膚類†あ

るという点で, 前に述べた51vNMRの盾異と椅容れないものであるioまた,長距●

願のクーロン斥力による電荷秩序としても,考えに(いパターンであるo

最近,筆者らはこのCO務の構造のFp7暦を解決するために,23NaNMRの#IJ定を

行った[44].NMRスペクレレの温度依存を図12に示3-㌔ U務では,Naサイ トは結

晶学的に1サイ トで,それに対応 して四塵極分裂した3本で1塵の共鳴顔が顧#IJされ

るo CO楯では,この3本の共鳴顔のうち,サテライ トと呼ばれる両脇の2本が,そ

れぞれ8本に分#Jするのが虜刺されたo図12は,a軸に磁場をかけた場合のスペクト

ノレであるが,b,C軸についても同様の漸定を行い,これらの分裂 した共鳴顔は,それ

ぞれ異なる四量極分裂の大きさをもつ庶晶学繭に非等価なサイ 吊こ対応することがわ

かった.また,それらのサイ トの電場勾配テンソノレの主軸は,ほぼ結晶軸と一致して

+角度分解光電子分光のmq定も行われて,一次元 Mott超ノ縁体として理解できると布告されている

が 【36,37】,1に述べたような電荷ゆらぎが一富子励起スペ クfl/レに与える影響を考慮 して,倹討し直
されるべきであろ う ｡

f結晶学抑 こぼ6つの井等価なVサイ トがあるoVサイ トのNMRスペクr/レば,オンサイ トの3d
電子の寄与に支配されているので,周りの原発の微妙な違いには鈍感であるため,これらのVサイ ト
のうち,同じ倍数をもつサイ トを分摩できな(ても不,乱蕃ではないo

i前述の光学伝導度や,x腐臭常散乱[41】,中性子非弾性散乱[42],誘電率 【43]の測定S , ジグザ
グ型の電荷携序を示唆する異教は多いが,このV4+,v5十 V45十からなる構造は半分の磯子はジグ
ザグ型の電荷秩序になっており,これらの実験と矛盾するかどうかは,検討の余地がある.

§23NaNMRの脚定がすでに報告されており,同様のスペクレレを得たらしいことが記されてい
る[45]｡

-401-



(sl!u
n

.qLt2
)

A)!Suatul

71.2 71.3 71.4 71.5 71.6

ResonanceFrequency(MHz)

図 12.･a軸方向に磁場をかけた場合の23NaNMRスペクレレ【44]o

いる｡

X頗回折の刺定から提案されたFmm2という空Fp7群の構造では,Naサイ トは6荏

原になるはずで,虜mlJされた8つというNaサイ トの数は,明らかにこれに/矛盾 して

いる*O通常のX頗回折のmlJ定では,ほi銀 子変位だけを顔mlJL,Vサイ トの電荷の

偏りは直接は測定にかからないので,この矛盾は,電荷の偏 りまで含めた構造の対称

性は,Fmm2より低対称のものであることを示 しているo

X頗回折で虜mIJされるCO相の超格子反射は非常に弱く,U棉からの原子変位は非

常に小さいoまた,U相の構造(PmmT7)は対称性が高いので,電荷秩序転移に伴って

新 しい対称性が生ずるとは考えられないoすると,CO相の構造は,Pm,rTmq)部分群

に属することになるが,実は2×2×4の単位胞をもつPmmnの部分群は,全てF･mm2

の部分群に含まれる｡ したがって,この中から正 しい空間群を探せば良いわけである｡

次の.条件

●Naサイ トは8サイ ト｡

●Vサイ トはV4十とV5十が1対 1｡

･b軸方向にV4+とV5+が交互に並ぶ(X顔異常散乱の結果 [46]から).

+Fmm2の構造では,磁場をかけたことによる等価なサイ トの共鳴顔の分裂は起こらない.
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･梯子の横木の両虎の2つのVサイ トは,両方同時にはV4+にはならない(-

2il+Vl程度エネノレギーが高(なる).
を滞たすような構造をFmm2の部分群から探すと,ジグザグ型の電荷配ilj以外にこ

れらの条件を渚たすものはないことが分かったoただ1,ジグザグ型の梯子格子をどう

V205面内に並べるか,また,C軸方向にどう膚み量ねるかという自由度は盛るo

この結論からは,X腐回折には電荷の偏りは反映されない,ということになるが,

常識的には,Vサイ トの電荷が変化すれば1周 りの0イオンもそれに応じて動き,そ

れは当然X頗回折で虜刺されるはずと予想される｡やはり,NMRとX腐回折で矛盾

しない構造を見つけ,その点に厨してもはっきりさせる必要があるo

CO相の構造の問題は, あと一歩で解決というところまでたどり着いた.結晶構造

揺,電荷ゆらぎゃ磁気励起のF,,7暦を考える土台になるものであるから, 早急に解決す

るよう努力する必要があろう｡

6 おわりに

これまでの研究を振 り返ってみると, 大型の単結晶が作られたおかげで精度の高い

実験が行われてきたが,結晶構造解析が腰 し(,この間暦に泣かされて,なかなか理

解が進まなかった面がある. しかし,その問題も解決に近いと思われるので,今後の

進展が期待できるO符に,U相の電荷ゆらぎの効果が磁気励起などにどう環れている

か,は面白い閲歴であると思う｡また,本宿では触れなかったが,α′-NaV205は,Na

を欠損させることによりドーピングが可能で,欠損系に対する実験も行われているo

電荷秩序転移は,Na欠損により強く抑制されるので[15],その機構やU相の電荷ゆ

らぎがどう変化するかも興味深い｡

α′-NaV205で見られる電荷秩序は,混合原子価化合物の秩序一無蕨序転移であると

いう点では,マグネタイ トのVerwey転移とよ(似ている.長距離のクーロン斥力に

よる電荷萩序の機構は,Wigner結晶化ともいえるものであるが, これは,かつては

Verwey転移を説明するために提案されていたものであるoその一方で,1/4-fiuedの

バンドを持つ系での,長座摩クーロン斥力による電荷蕨序という点は,低次元有機導

体のCDW と共通点が多い.また,最近では,これまでJahn-Teller効果で説明され

てきたマンガン顧化物の電荷秩序を,長蹄 クーロン斥力によって説卵しようとする

試みも発表されている[47].これらの環象は,虜相関富子系の議論の主役であるオン

サイ トのクーロン斥力Uに取り入れられない富子厨クーロン斥力の長顔解任が,実は

いろいろなところに顔を出していた,ということのように思えるo

最後に,筆者の無知, 誤解などによる誤 りにお気付きの方は,ご教示いただければ

幸いである｡
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