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1．はじめに
　我々のグループは，遷移金属酸化物を中心とした「強相
関材料」と呼ばれる物質群を研究対象としている。この物
質群は，遷移金属のd電子間のクーロン相互作用が強く金
属と絶縁体の境に位置すること，さらにd電子のスピンや
軌道の自由度が結合することにより，外場，例えば磁場や
光に対する特異な応答がしばしば観測される。このような
現象は様々なデバイス，特に 1つの素子に複数の機能を持
つようなマルチファンクショナルなデバイスの創成に有用
である。
　材研においては，こうした強相関材料に関して，光学的
手法を始めとする様々な手法を用いて研究を行っている。
2023年度に得られた成果の中から，3つを紹介する。

2．TTB構造Ta酸化物における金属絶縁体転移と磁気抵抗
　Ba3Nb5O15は tetragonal tungsten bronze （TTB） 構造をと
り，Nbの平均価数が4.8価で 4d電子がNbあたり0.2個ある
ために金属となる。一方，Baを同じ 2価のSrやEuで置換
すると金属絶縁体転移を起こし，Eu置換においては金属
絶縁体転移近傍の組成でNb 4d軌道の伝導電子とEu2＋の
s＝7/2 の局在スピンの間の相互作用に由来する巨大な負の
磁気抵抗を示すことが知られている。
　NbをTaにおき代えたBa3Ta5O15もTTB構造をとること
が知られているが，その物性は明らかにな っていない。伝
導電子がNbの 4d軌道からTaの 5d軌道に代わることによ
る相違を明らかにすることも目的に，Ba3Ta5O15およびBa
を 2価のEuで置換したBa3－xEuxTa5O15の単結晶を作製し
てその物性を調べた。その結果，母物質のBa3Ta5O15はNb
の場合と同様に，c軸方向の電気抵抗率が 1桁程度低い異
方性のある金属であること，またBaをEuで置換すると
Nbの場合と同様に金属絶縁体転移を起こすこと，さらに
金属絶縁体転移近傍で負の磁気抵抗を示すことを見出し
た。一方，光学反射率測定による光学伝導度スペクトル
におけるドルーデウェイトがNbの場合の半分程度である
こと，Eu置換によって金属絶縁体転移する組成がNbの場
合はx＝2.2程度であるがTaの場合はx＝1.7程度であるこ
と，また負の磁気抵抗の大きさがNbの場合は最大でρ（0）/
ρ（H）～104 程度まで大きくなるがTaの場合はρ（0）/ρ（H）～
8 程度に留まることが明らかになった （図 1）。このよう
な 違いは，Taの 5d軌道がNbの 4d軌道よりも浅い位置に
あるため，酸素 2p軌道との混成が小さいこと，Eu2＋の 4f
準位とのエネルギー差が大きくなってd電子と 4fスピンと
の磁気的相互作用が小さくなることに由来すると考えられ
る。

3．Ti2O3 の光誘起相転移
　コランダム構造のTi2O3 はTi3＋ （3d 1） を含み，低温では
絶縁体であるが，500K付近で緩やかに金属へ相転移する。
この相転移は，Ti-Tiの二量体において結合方向に伸びた
結合軌道に 2個の電子が入る絶縁体相から，結合方向に垂
直に広がった軌道に電子が入る金属相への変化と考えられ
ている。これまでに光学反射率測定も行われており，光学
伝導度における 1eV付近のピークが金属相では低エネル
ギー側にシフトし，3eV付近のピークは強度が減少するこ
とが知られている。またTiの一部をVやMgイオンで置換
すると低温まで金属相が支配的になることも明らかになっ
ている。
　我々はこのTi2O3 に室温でパルスレーザー光を照射して
絶縁体相から金属相への光誘起相転移が起こるかを調べ
た。その結果，パルス照射前と照射後の反射率スペクトル
の差は，室温で絶縁体相であるTi2O3 と室温で金属相であ
るMg0.18Ti1.82O3 の差スペクトルにほぼ等しく，光誘起相転
移が起こっていることが明らかになった。また，光学伝導
度スペクトルをローレンツ関数でフィッティングし，その
パラメータを動かすことによってパルス照射前後のスペク
トルの差をフィッティングした結果，1eVのピークは光照
射によって低エネルギー側にシフトする一方，3eVのピー
クはピーク幅が広がることが明らかになった。さらにすで
に金属相にあるMg0.18Ti1.82O3 にパルスレーザーを照射した
ところ，光誘起によって1eVのピークのシフトは起こる一
方，3eVのピークはMgドーピングによってすでに抑制さ
れており，光照射によっても変化しないことが明らかに
なった （図 2）。
　このような結果は，Ti2O3 における絶縁体相から金属相
への変化が，フェルミ面付近の低エネルギーの電子状態
の連続的な変化とTi-Tiの結合状態の急激な変化の 2つに
よって成り立っていることを示唆している。
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図1　 左：Ba3－xEuxTa5O15単結晶の抵抗率　右：Ba3－xEuxTa5O15
（x＝1.6） 単結晶の磁気抵抗効果
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4．MgをドープしたTi3O5 系の光学スペクトル
　擬ブルッカイト構造をとるTi3O5はTi3＋ （d 1） 2 個とTi4＋

（d 0） 1 個が単位胞に存在し，室温においてはβ相と呼ばれ
るTi3＋- Ti3＋が強い二量体結合を形成する状態にある。し
かし温度を上げたり，Tiの一部をMgやAlで置換するこ
とによって，β相からTiの位置が大きく動いたλ相やα
相に相変化することが知られている。β相では二量体由来
の異方性の大きな光学伝導度スペクトルが観測されている
他，光照射によってβ相からλ相へ光誘起相転移を起こす
ことが知られている。
　Ti3O5 のTiをMgで置換したMg1－xTi2＋xO5 の混晶系 （0 ＜
x ＜ 1） では，Ti 1 個あたりのd電子が 0個から 2/3 個まで
変化させた状態が実現されている。我々はこの物質系の単
結晶試料の光学反射率測定を行い，光学伝導度スペクトル
を求めた結果，d電子数の大きなところではTi-Tiの二量
体が形成されるac面のスペクトルの 1eV付近にピークが
現れるが，d電子数が少ないところではそれに垂直なb軸
方向のスペクトルの低エネルギー側に大きなスペクトル強
度が現れることが明らかになった （図 3）。遷移金属酸化
物のスペクトルは電子数に依存した単調な変化となるのが
通常であり，例外として知られているのが整数価数で系が
電子相関によりモット絶縁体になる場合である。その場合
でも，電子数によって異方性が大きく変化する例はほとん
ど知られていない。
　この実験結果は，Ti3O5 においてはβ相だけでなくγ相

やα相においてもTiのd電子はac面内の二量体で結合軌道
を形成するためb軸方向に動けないが，二量体のTiのうち
の 1つをMgで置換すると結合軌道を組めなかったd電子
がb軸に伸びた梯子型のTi鎖上を動くことによって低エネ
ルギーにスペクトル強度が現れると解釈される。しかしバ
ンド計算によれば，Ti3O5 のγ相やα相においてはac面内
の二量体における結合軌道の形成ははっきりせず，むしろ
b軸に伝導があることが示唆されている。このことは，Ti
二量体形成が単純に結晶構造に由来するものではなく，電
子相関に由来するものであることを示唆している。

図 2　 Ti3O5 （左） とMg0.18Ti1.82O3 （右） の時間差0.3 ps， 1 ps，
10 psにおける光誘起スペクトル変化

図 3　Mg1－xTi2＋xO5 の光学伝導度スペクトル
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