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主な研究成果 

１．モット・ハバード模型物質 V2O3誘導体における“擬ギャップ挙動”および“反強磁性金

属相”の発見．（論文リスト(a)-1,2,5） 

２．銅酸化物高温超伝導体 YBa2Cu3O6.91における“擬ギャップ”の発見．（論文リスト(b)-1） 

３．La2-xMxCuO4+y (M=Sr, Ba)および La2NiO4+yにおける“過剰酸素の相分離現象”の発見と

相図の確立．（論文リスト(b)-6, 9） 

４．“新奇な電荷秩序転移”を示す物質 NaV2O5の開発と電荷秩序版“悪魔の花相図”の発見．

（論文リスト(c)-1,2,7,8,9,10）） 

５．３次元フラストレート系スピネル酸化物 ZnV2O4 における“軌道秩序誘起構造相転移”

の発見と(LixZn1-x)V2O4の電子相図の確立．（論文リスト(h)-1,4） 

６．新規酸素欠損型ペロフスカイト物質 CaVO3-の創製と“酸素空格子点長超周期規則配列

構造”の発見．（論文リスト(f)-1,2） 

７．低次元磁性体(VO)2P2O7における“２ギャップ”の発見．（論文リスト(g)-1,2） 

８．２次元直交ダイマー系シャストリー・サザーランド格子を持つ物質 SrCu2(BO3)2 の開発

と“量子化磁化プラトー現象”の発見．（論文リスト(d)-1,3,4,7） 

９．Ａサイト秩序型ペロフスカイト Co 酸化物 YBaCo2O5+xの開発と“金属－絶縁体転移”の

発見．（論文リスト．（論文リスト(f)-3,4） 

10．ベータバナジウムブロンズ-AxV2O5 (A = Li, Na, Ag) における“新奇な電荷整列型金属－

絶縁体転移”の発見と酸化バナジウムでは初めての“超伝導”の発見．（論文リスト e-1,3,7） 

11．スピン 1/2 のパイロキセン１次元磁性体 NaTiSi2O6の開発と“軌道秩序誘起スピン・パイ

エルス転移”の発見（論文リスト(g)-3,4） 

12．スピン 1/2 の３次元フラストレート系スピネル酸化物 MgTi2O4の開発と“軌道秩序誘起

パイエルス転移”の発見．（論文リスト(h)-3） 

13．新規Ａサイト秩序型ペロフスカイト Mn 酸化物 RBaMn2O6の開発と“室温巨大磁気抵抗”

の実現．（論文リスト(f)-5,6,7,8） 

14．ポストペロフスカイト構造を持つ強相関電子系物質 CaIrO3の開発とその“金属化”に成

功．（論文リスト(f)-9） 

15．３次元フラストレート系クロムスピネル ACr2O4の開発と“新奇な磁場誘起相転移”の発

見．（論文リスト(h)-6,9） 

16．スピン１擬１次元磁性体 SrNi2V2O8における“カチオン置換誘起量子相転移”の観測．（論

文リスト(g)-6） 

17 “白色蛍光体”の開発と“薄膜発光材料”の開発． 

18．ホランダイト型バナジウム酸化物 K2V8O16およびクロム酸化物 K2Cr8O16の開発と“電荷

秩序型金属－絶縁体転移”および“強磁性金属－絶縁体転移”の発見．（論文リスト

(h)-7,8,10） 

19．VnO2n+1 化合物群において“ミッシング・リンク”であった V4O9 の開発と“量子スピン

現象”の発見．（論文リスト(a)-7） 

 



４．“新奇な電荷秩序転移”を示す物質NaV2O5の開発と 

電荷秩序版“悪魔の花相図”の発見 

 

トレリス格子を持つ混合原子価バナジウム酸化物NaV2O5においてスピン・パイエルス的相転移を

発見した（図(a)）。核磁気共鳴や詳細な結晶構造解析などの結果、この転移はV4.5+の一様な原子価

からV4+とV5+への電荷分離・電荷秩序転移であることを見出した（図(a)）。トレリス格子面内の電

荷秩序パタンは所謂ジグザグ型で、この型をA型とし電荷秩序が半位相ずれたものをA’とするとc

軸方向にAAA’A’の積層構造を持つ（図(d)）。加圧すると様々な周期をもった積層構造が現れる（図

(b)）。得られた相図は、P. Bakにより提唱されたIsingスピン系のANNNIモデルに基づく“悪魔の花

相図”に酷似していて、初めて見出された電荷秩序版“悪魔の花相図”である（図(c)）。 
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８．２次元直交ダイマー系シャストリー・サザーランド格子を持つ物質

SrCu2(BO3)2 の開発と“量子化磁化プラトー現象”の発見 

 
シャストリー・サザーランドにより提唱された理論格子模型を持つ実際の物質をはじめて創製し、

量子化された磁化という新奇な現象をはじめて観測した。物質は SrCu2(BO3)2 で、スピン 1/2 の

Cu2+イオンがダイマーを構成し、それが互いに３次元的に直交するネットワーク（直交ダイマー

格子）を持つ。このネットワークは基本的には２０数年前にシャストリー・サザーランドにより

純粋な理論模型として提唱された格子と同一である。基底状態はスピンダイマーによるスピン１

重項（シングレット）状態で、低温での磁化曲線は飽和磁化の 1/8, 1/4, 1/3 で平坦部（プラトー）

を示す。これは、反強磁性相関を持つ Cu2+のスピン間の特徴的な幾何学配置からくる磁気フラス

トレーションにより、励起３重項（トリプレット）が局在化し秩序配列することに起因している。

いわば、励起３重項のウィグナー結晶化現象という全く新しい現象である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

シャストリー・サザーランド格子 

（直交ダイマー格子） 

SrCu2(BO3)2 

磁化プラトー現象 

励起トリプレット（黄） シングレット（青） 



10．ベータバナジウムブロンズ-AxV2O5 (A = Li, Na, Ag) における“新奇な電荷整列

型金属－絶縁体転移”の発見と酸化バナジウムでは初めての“超伝導”の発見 
 

擬１次元導体ベータバナジウムブロンズ-A0.33V2O5 (A = Li+, Na+, Ag+, Ca2+, Sr2+, Pb2+)は、A = Pb 化

合物を除いてすべて電荷秩序を伴った金属－絶縁体転移を示す。この金属－絶縁体転移は加圧に

より抑えることができ、A+物質では、電荷秩序が融解すると同時に超伝導が現れることが見出さ

れた。これは酸化バナジウムでは初めての超伝導の観測である。超伝導相(SC)は電荷秩序相(CO)

に隣接して現われ、電荷揺らぎが超伝導発現に重要な役割を果たしていることを物語っている。

電子相図や超伝導が不定比性に対し非常に敏感であることなど、エキゾチックな超伝導を示唆し

ている。一方、A2+物質では超伝導は現れず、代わりに、非超伝導の金属相(CDO)が現れる。この

ように、ベータバナジウムブロンズでは色々な基底状態が競合していて、超伝導はそのような多

重基底状態競合の庭に咲いた花である。 

 
 
 

圧力増加に伴い金属絶縁体転移が抑えられ、

8GPa あたりで超伝導（Tc=8K）が現れる． 

結晶構造（単斜晶 b 軸方向に金属伝導） 
-Na0.33V2O5の圧力(P)―温度(T)相図

-Sr0.33V2O5の圧力(P)―温度(T)相図 



11．スピン 1/2 のパイロキセン１次元磁性体 NaTiSi2O6 の開発と

“軌道秩序誘起スピン・パイエルス転移”の発見 

 
低次元磁性体はそれらが示す量子スピン現象により磁性分野で非常に注目されている。特に、１

次元磁性体は、スピン・パイエルス転移などの量子相転移により、量子スピン系研究の主要舞台

となっている。一般式 AMB2O6 で表される鉱物パイロキセンは典型的な１次元磁性体で、多くの

物質が研究されてきたが、 も量子効果が期待される S=1/2 の物質は見出されていなかった。我々

は、候補物質 NaTiSi2O6の合成に成功し、この物質がスピン・パイエルス的な相転移を示すことを

見出した。典型的なスピン・パイエルス転移との違いは、短距離磁気秩序が発達する前にスピン・

シングレットへの転移を示すことで、その原因として、TiO6八面体の skew-edge sharing という特

異な１次元鎖構造の下での軌道秩序により誘発されたスピン・パイエルス転移が提唱された。ダ

イマー化や軌道秩序はＸ線回折やラマン分光などにより検証された。 
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12．スピン 1/2 の３次元フラストレート系スピネル酸化物 MgTi2O4 の開発と 

“軌道秩序誘起パイエルス転移”の発見 

 

スピネル構造のＢサイトは正四面体の頂点を共有した３次元ネットワーク（パイロクロア格子）

を構成し、反強磁性磁気秩序や電荷整列に対し強い幾何学的フラストレーションを持つ。多くの

スピネル酸化物が知られているが、 も量子効果が期待されるスピン 1/2（ｄ電子１個）の物質は

知られていなかった。我々は、候補物質 MgTi2O4 の合成に成功し、この物質がパイエルス的相転

移（金属－非磁性スピン１重項絶縁体転移）を示すことを見出した。３次元電子系での１次元電

子系固有の相転移の起源として、スピネル構造では BO6（この場合 TiO6）の八面体が稜共有で連

結した１次元鎖を構造要素として持っているため、ｄ電子の占める軌道が１次元鎖方向に秩序化

した場合、電子系は３次元系から１次元系に変化し、そのためパイエルス不安定性が生じ、ダイ

マー化を起こして金属からスピン１重項絶縁体に転移するモデルを提案した。低温相の構造解析

から Ti-Ti ダイマー化が観測され、また、それに対応する軌道秩序モデルも提唱された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ｂサイトがつくる
パイロクロア格子 

BO6 八面体の１次
元鎖的つながり 

スピネル構造 (AB2O4) 

低温相での Ti-Ti ダイマー化（赤線部分）
M. Schimidt et al.; PRL 92 (2004) 056402 

軌道秩序モデル 
太線（緑と青）部分でダイマー化 

D.I. Khomskii and T. Mizokawa;  
PRL 94 (2005) 156402 

0 100 200 300
0

1

2

3
 

 


x1

04

T (K)

電気抵抗と磁化率 



13．新規Ａサイト秩序型ペロフスカイト Mn 酸化物 RBaMn2O6 の開発と

“室温巨大磁気抵抗”の実現 

 

ペロフスカイト型 Mn 酸化物 R3+
1-xA

2+
xMnO3（R = 希土類金属、A = Sr, Ca）が示す様々な新奇な電

荷・軌道・スピン結合物性は、平均構造である(R,A)O 副格子と MnO2 副格子のサイズ整合度（ト

レランス因子）によるバンド幅の制御という観点から理解されてきたが、Ａサイトにイオン半径

や電荷の異なるイオンが無秩序に分布しているランダムネスの影響が避けて通れない問題であっ

た。我々はこの問題を克服すべく、固体化学的手法を駆使してＡサイト秩序型ペロフスカイト型

Mn 酸化物 RBaMn2O6の開発に成功し、①室温をはるかに超える電荷・軌道整列温度、②新規電荷・

軌道・スピン整列、③電荷・軌道整列とは独立な構造相転移、④ランダムネスと無関係な電子相

分離、⑤臨界現象の欠如、など無秩序型とは異なる新奇な電荷・軌道・スピン結合物性を見出し

た。これらの物性は、MnO2 副格子がサイズの大きく異なる二つの副格子 RO と BaO に挟まれて

いるため、従来のトレランス因子という概念では説明できず、異なる応力を受ける構造的フラス

トレーションや MnO6 八面体の特異な変形がもたらす相互作用への摂動効果に起因している。ま

た、ランダムネスがないため、電荷軌道整列温度（TCO）が室温よりはるかに高く、この利点を生

かして、よく制御された微妙はランダムネスを導入することにより、世界で初めての室温巨大磁

気抵抗効果の実現に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

RBaMn2O6 の電子相図。R3+と Ba2+のイ

オン半径比が大きい方では強磁性金属

(FM)、反強磁性金属(AFM)が優勢で、小

さい方では電荷軌道整列絶縁体(COI)、
反強磁性絶縁体(AFI)が優勢となる。イ

オン半径比がもっとも小さい付近では、

常磁性金属(PM)から構造の異なる常磁

性金属(PM’)への転移（Tt）が見られる。

Sm0.85La0.20Ba0.95Mn2O6の磁気抵抗。室温、

9 T で磁場誘起絶縁体‐金属転移が観測

される。磁気抵抗効果は 1000％以上とな

り、世界 高記録である。 



14．ポストペロフスカイト構造を持つ強相関電子系物質 CaIrO3 の開発と 

その“金属化”に成功 

  

2004 年、マントル 深部の D’’層がポストペロブスカイト型 MgSiO3 から成る事が明らかにされ、

終にマントルの全貌が明らかとなった。我々は、ポストペロブスカイト構造の擬 2 次元性に着目

し、同構造を取る Ca1-xNaxIrO3 の電子物性を調べた。母体の CaIrO3 は、Ir4+の S = 1/2 スピンが TN = 

115 K で反強磁性に秩序化する Mott 絶縁体である。キャリア注入に伴い電気抵抗率は次第に小さ

くなり、x ~ 0.30 付近で dó/dT > 0 の金属となる。それとほぼ同時に、反強磁性秩序は消失する。

残念ながら、量子臨界点近傍に超伝導は出現しないが、これは注入されたキャリアが母体の S = 1/2

スピンと高スピン状態を形成するためだと考えられる。量子臨界点近傍の金属相は、①強い反強

磁性揺らぎを反映した電気抵抗率の T1.2依存、②2 次元系における弱局在現象（電気抵抗率の lnT

発散）、③Kohler の法則の破綻、を示す。フェルミ液体の範疇を超えた異常な金属が実現している

事が明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

地球の内部構造。2004 年、マントル 深

部の D’’層がポストペロブスカイト型

MgSiO3より成る事が明らかにされた。 

[M. Murakami, K. Hirose, K. Kawamura, 

N. Sata, and Y. Ohishi, Science 304, 855 

(2004).] 

ポストペロブスカイト型 Ca1-xNaxIrO3 の電

子相図。注入されたキャリアは母体の S = 1/2

スピンと高スピン状態を形成する。構造の 2

次元性を反映して、反強磁性金属相は存在し

ない。  



15．３次元フラストレート系クロムスピネル ACr2O4 の開発と

“新奇な磁場誘起相転移”の発見 

 

スピネル酸化物 AB2O4 において、B 原子は正四面体の頂点を共有した３次元ネットワーク（パ

イロクロア格子）を形成している（図(a)）。従って、B 原子が磁性イオンの場合、隣り合うスピン

間に互いに反対方向を向くような相互作用（反強磁性相互作用）が働くとフラストレーションに

より磁気長距離秩序が妨げられ、新奇な基底状態が期待されるため、量子フラストレート系とし

て盛んに研究されている。多くの場合、軌道秩序や格子系との結合で、フラストレーションを解

くという自己組織化が起こる。Cr3+ (3t2g, S = 3/2)よりなるクロムスピネルは軌道自由度がなく純粋

にスピン自由度のみのフラストレーションを考える上で理想的である。 

 実際、クロムスピネル ACr2O4 (A = Mg, Zn, Cd, Hg)は、ワイス温度（反強磁性相互作用）よりか

なり低い温度で反強磁性磁気秩序を示す（図(b)）。この磁気転移は立方晶から正方晶への構造相

転移とともに起こる（図(b)）。このことは、構造を歪ませても 低温までスピン自由度が残るこ

とを防ぐ（スピン－格子相互作用）という自己組織化の現れである。反強磁性状態で磁場を負荷

すると図(c)に示すように飽和磁化の半分で幅広い磁場に渡って磁化プラトーを示しその後飽和に

向かう。磁化プラトーを示し始める磁場の強さは反強磁性相互作用の強さを反映して Hg (10T) → 

Cd (28T) → Zn (120T)の順となっている。図(d)は HgCr2O4の磁気相図で、1/2 磁化プラトーでは

3:1（3 spin up and 1 spin down）磁気構造をとっている。 
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17．“白色蛍光体”の開発と“薄膜発光材料”の開発 

 

我々の身の回りには多くの蛍光体材料が用いられている。照明用蛍光体もその一つで、従来の蛍

光灯用だけでなく白色 LED にも応用され、大変多くの研究が行われている。 (独)産業技術総合研

究所との共同研究で、照明用途に有望な白色蛍光体の開発を行った。物質系はバナジウム酸化物

AVO3 (A: Rb, Cs)で、紫外光励起による白色発光を示し、かつ非常に高い蛍光量子効率(Rb:79%, 

Cs:87%)を示すことを明らかにした。これまで、強い白色蛍光を得るには赤・青・緑の光の三原色

を主とした複数の蛍光体材料を組み合わせて用いられてきたが、本物質系はわずか一物質で上記

特性を示すという特性と利点がある。(独)産業技術総合研究所では、新たな白色面発光材料として

の応用を見据え、RbVO3 を有機基板上で室温製膜することを試み、その結果、連続真空紫外光照

射を用いて、室温で有機基板である PET 上において RbVO3を結晶化させることに成功した。室温

において多元系酸化物を光照射のみで結晶化させた例はなく、色々な材料開発にも適用でき、大

変興味深い成果である。 

 

参照文献・報道情報 

1. Direct Fabrication of Metavanadate Phosphor Films on Organic Substrates for White Light Emitting 

Devices, T. Nakajima, M. Isobe, T. Tsuchiya, Y. Ueda and T. Kumagai; Nature Materials 7 (2008) 735. 

2. 日経産業新聞, 2008 年 8 月 6 日, 第 9 面 

3. Inorganic phosphors: Illuminating growth, NPG Asia Materials – Research highlight, 

http://www.natureasia.com/asia-materials/ 
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18．ホランダイト型バナジウム酸化物K2V8O16およびクロム酸化物K2Cr8O16の開発と

“電荷秩序型金属－絶縁体転移”および“強磁性金属－絶縁体転移”の発見 

 

ホランダイト構造を持つ新規物質K2M8O16 (M = Ti, V, Cr, Mn)の高圧合成に成功し、その電気的磁

気的性質を明らかにした。これらは、MO6八面体よりなるジグザグ鎖が頂点酸素を共有してつく

るトンネル内をKが占める構造を持ち、M+3.75 (M3+/M4+ = 1/3)の混合原子価物質である。K2M8O16 (M 

= Ti, V, Cr, Mn) はバンド充填に伴う電子相関効果を系統的に調べることができる格好の系である。

バンド充填量の少ないK2Ti8O16では電子は低温まで局在化せず、パウリ常磁性金属のままであるが、

バンド充填量が増したK2V8O16では電子相関効果が増大し、V4+とV3+の電荷分離・電荷秩序を伴っ

た金属－絶縁体転移を示す（図(a), (b)）。K2Cr8O16はTC = 180 Kの金属強磁性で、驚くことに、強

磁性を維持したまま95 Kで金属から絶縁体に転移する（図(c)）。この時、構造的特徴とバンド充

填量の絶妙の整合性を生かして、共存し難いCr3+とCr4+ への電荷分離を避ける機構（4本のCrO6

八面体鎖よりなるカラムに基づく擬一次元電子系のパイエルス機構：Crの4量体化）で電子は局在

化する（図(d)）。K2Mn8O16の場合はK欠損のK1.6Mn8O16しかできず、絶縁体である。 
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19．VnO2n+1 化合物群において“ミッシング・リンク”であった V4O9 の開発と 

“量子スピン現象”の発見 

 

二元系バナジウム酸化物には、シアー構造という概念で理解される一連の化合物群が存在する： 

V2O3 と VO2の間には一般式 VnO2n-1で表されるマグネリ相が、VO2と V2O5 の間には一般式 VnO2n+1 

(or V2wO5w-2)で表されるワズレイ相が、それぞれ存在する。これらバナジウム酸化物は、金属－絶

縁体転移をはじめ興味深い物性を示し、構造化学のみならず強相関電子系研究の中心的な対象物

質である。これまでに、マグネリ相では n=3-8 の物質が単離されているのに対し、ワズレイ相で

は、V3O7 (n=3 or w=6)と V6O13 (n=6 or w=3)が単離されているに過ぎない。特に、V4O9 (n=4 or w=4)

は、その存在が古くから多くの研究者によって報告されながら、単離はおろか構造や物性はまっ

たく未知で、ミッシング・リンクであった。我々は、イオウ（S）により V2O5 を低温で還元する

というソフトケミストリー手法により単相で得ることに成功し、電子線回折（電子顕微鏡観察）、

粉末 X 線回折、中性子回折を組み合わせて構造の決定にも成功した。その構造は、V4+O6 八面体

(or V4+O5 ピラミッド)と V5+O4 四面体よりなり、V4+O6 八面体と P5+O4 四面体よりなる vanadyl 

pyrophosphate (VO)2P2O7 に非常に似ている。このことは、V4O9は vanadyl pyrovanadate (VO)2V2O7

であることを示している。実際、磁気的にも(VO)2P2O7と似たスピンギャップ系であることが判明

した。スピン１重項状態と励起３重項状態とのギャップエネルギーは約 73 K (54 T)である。しか

しながら、(VO)2P2O7 が PO4 によって強く媒介された反強磁性磁気相関を持つ結合交替鎖系（J1 > J2）

であるのに対し、V4O9は強いダイマー間相互作用を持ったダイマー系（J2 > J）である。このこ

とは、VO4 四面体によって媒介される磁気相互作用（J1）が非常に弱いか無視できる程度である

ことを物語っている。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

V4O9の磁化率

V4O9の結晶構造 

V4O9の磁化曲線 

V4O9と(VO)2P2O7の基本構造と磁気相関
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