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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。
2024年度に得られた成果の中から，3つを紹介する。

2．Ba3-xYxTa5O15におけるYbの価数変化
　Ba3Ta5O15は tetragonal tungsten bronze （TTB） 構造をとり，
Taの平均価数が4.8価で 5d電子がTaあたり0.2個存在して
金属となる。Baを希土類Rで置換する （Ba3-xRxTa5O15） と，
多くの場合希土類は 3価となる。この置換によってTaの
5d電子数はむしろ減少するが，これは希土類置換によっ
てカチオンが欠損するからであると考えられている。さ
らにTa 5d軌道の遍歴電子と希土類 4f 軌道局在スピンとの
結合により，小さな正の磁気抵抗を示す。しかし希土類
がEuの場合は 4f  7 でhalf-filledとなる 2価が安定となり，
x＝1.7付近で金属から絶縁体へと転移すること，転移点近
傍でTa 5d電子とEuの 4fスピンとの間の結合に由来する
ρ（0）/ρ（H）～ 8程度の大きな負の磁気抵抗を起こすことが
知られている。
　希土類がYbの場合，2価が 4f  14の閉殻であることから 3
価よりも安定であることが期待される。しかし常圧下で合
成されるバルクの酸化物において，Ybが 2価となる物質
はこれまでに知られていなかった。我々はBa3-xYbxTa5O15

を 0 ≤x≤1.2の範囲で作製し，xが小さいところではYbは
2価 （J＝0） であるが，xが大きくなると 3価 （J＝7/2） に
価数変化することを磁化測定と比熱測定の結果から明ら
かにした。このことは，伝導帯であるTaの 5d軌道が非常
に浅い位置にあるため，xが小さい場合はフェルミエネル
ギーがYbの 2価よりも高い位置に来るが，xが大きくなっ
て （カチオン欠損によって） フェルミエネルギーが下がる
と相対的にYbの 3価の方が安定になるためであると考え
られる。
　さらにBa3-xYbxTa5O15の磁気抵抗を測定したところ，低
磁場では正の磁気抵抗を示すが，それより高磁場では負の
磁気抵抗を示すことを見出した。これらの結果が磁場方向
に依存しないことから，Ybのスピンに依存した磁気抵抗
であると考えられる。この複数の磁気抵抗の存在は，Yb
のスピンの整列に伴ってTaのバンドがup spinとdown spin

で分裂することに加えて，Ybの軌道そのものが伝導に寄
与してそれが磁場によって変化すること，すなわち重い電
子系に類似した磁気抵抗効果に由来すると考えられる。

3．La5Mo4O16系における磁化のスローダイナミクス
　La5Mo4O16はab面内でMo4+（4d 2） とMo5+（4d 1） が正方格
子上で市松状に配置しており，局在スピンが200K以下で
反強磁性的に秩序化するため面内ではフェリ磁性となる
が，隣り合う面ではそのフェリ磁性モーメントが互いに反
対方向を向く面間反強磁性となる。しかし面間方向の反強
磁性相互作用は面内の相互作用と比較して 3桁ほど小さ
いため，1 T以下の弱い磁場で，面内のフェリ磁性秩序を
保ったまま面間方向のフェリ磁性モーメントが同じ方向を
向く面間強磁性相へのメタ磁性転移が起こる。このメタ磁
性転移におけるスローダイナミクスを調べた。La5Mo4O16

においては70K以下で軌道秩序が起こって面間反強磁性が
基底状態でなくなるため，低温で面間反強磁性－強磁性の
スローダイナミクスを調べるために，MoサイトにMnを
ドーピングして意図的に軌道秩序を壊して面間反強磁性を
安定化させた試料を用いている。
　面間反強磁性から強磁性へ，および面間反強磁性から強
磁性への相転移において磁化の時間依存性を測定した結
果，いずれの場合も時間とともに磁化が変化するスローダ
イナミクスが観測され，その緩和時間は臨界磁場が近づく
につれて発散的に増大することが明らかになった。その緩
和時間の温度・磁場依存性を解析した結果

ですべてのデータがフィッティングできることが分かっ
た。これは隣の層と弱く相互作用した 2次元スピン系にお
いて，スピンが反転した部分が面内の磁気的相互作用を界
面エネルギーとして核生成－核成長するモデルによって導
かれる式であり，Aが面内の磁気的相互作用，Bが面間の
磁気的相互作用に対応する。実験結果から求められた値
は，この物質の相互作用の大きさと矛盾しないものであっ
た。
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図1　左 : Ba3-xYbxTa5O15の 2Kにおける磁化の磁場依存性　
　　　右 :  Ba3-xYbxTa5O15の 2Kにおける電気抵抗率の磁場依

存性

ln = ln 0 +
1 2

| − |



― 2 ―― 21 ―

　これは，磁気的相互作用のみに支配された系におけるス
ローダイナミクスという非常に珍しい例である。

4．V1 -xNbxOにおけるモット絶縁体－金属転移
　VOは 2価のV （3d 3） をもつNaCl構造のモット絶縁体で
ある。実際の組成式はVxOyであり，x＝yであっても欠損
がある （すなわちx＝ y＝1ではない） こと，その欠損はラ
ンダムに配置していることが知られている。一方，NbO
はVOと同様の電子配置 （4d 3） を持つ金属である。この
NbOにおいては，NbもOも 4つのうち 1つが規則的に欠
損することが知られている。
　我々はV1-xNbxOの単結晶を作製し，モット絶縁体から
金属への変化がどのように起こるかを，電気抵抗率，磁
化率，光学反射率等の測定によって調べた。その結果，x
が0.2より小さいところでは電気抵抗率ρの温度微分dρ/
dTが負で磁化率がキュリーワイス常磁性となる典型的な

モット絶縁体の振る舞いを示し，xが0.7より大きいとこ
ろではdρ/dTが正となり磁化率が温度に依存しないパウリ
常磁性となる，典型的な金属の振る舞いを示した。一方，
0.3≤x≤0.6では，dρ/dTが正であるものの磁化率はキュリー
ワイス的な振る舞いを示す，モット絶縁体と金属の中間的
な振る舞いを示す中間相であることを見出した。
　（V1-xNbxOy）δとして，各組成におけるx，y，δをTGA，
ICP，および試料の密度測定によって求めた結果，VとO
の欠損量であるδは，x＝ 0ではδ＝0.16であるが，Nbを
Vで置換するとxが大きくなるにつれてδは大きくなって，
x＝0.5付近でδ＝0.25になることが分かった。さらに，格
子定数のx依存性は単純なベガード則に従わず，x＜0.5で
はあまり変化しないが，x≥0.5では大きく変化することを
見出した。このことは，xが0.5より小さいところではxと
ともに欠損の数が増えるので，大きなイオン半径を持つ
Nb置換による格子定数の増大をキャンセルしているが，x
が大きいところでは欠損の数δが 1/4 に固定されるため，
格子定数はとともに増大していると考えられる。また，粉
末ｘ線の禁制ピークの現れ方から，x＞0.2で欠損が秩序化
し始めて，x＝0.5を超えたところで欠損が完全に秩序化す
ることが明らかになった。これは，x≥0.5で欠損の数δが
0.25に収束することと一致している。これらの結果を踏ま
えて，0.3≤x≤0.6の中間相は，本来は金属相であるが，欠
損が完全には秩序化していないために，乱れによって絶縁
体的な特徴を併せ持った相になっていると考えられる。

図 2　 上 : La5Mo3.6Mn0.4O16の面間強磁性から面間反強磁性
への緩和における磁化率の時間依存性。左は 0Tで
様々な温度下，右は31Kで様々な磁場下における結
果。下 : 様々な温度，磁場におけるT lnτ－T lnτ0 を磁
場に対して図示したもの。

図 3　左 : V1-xNbxOの電気抵抗率の温度依存性
　  　　  　右 : V1-xNbxOの磁化率の温度依存性
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