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ベータバナジウムブロンズは一般式b-AxV2O5 と表される化合物で、多くの同型化合物

が存在する。その結晶構造を図 1 に示す。VO6 八面体と VO5 ピラミッドが稜および 共

有により特徴的な V2O5 格を形成し、そのトンネル位置(A)を A イオンが占める。A イオ

ンが占める位置は同一 a-c 面上に２サイトあり、それらを b 方向に沿って交互に占める。

従って、定比組成は x = 1/3 (A0.33V2O5 or AV6O15)で、そのときのVイオンの形式 荷は、

A+ の場合は V4+/V5+=1/5 で、A2+ の場合は V4+/V5+=2/4 である。V 原子の結晶学的サ

イトは三つ（V1, V2, V3）あり、それぞれ b 方向にVO6ジグザグ鎖、VO6梯子鎖、VO5

ジグザグ鎖を形成している。b-Na0.33V2O5 は、各結晶 方向における 気抵抗が、結晶構

造を反映して b 方向にのみ金属伝導を示す、擬一次元導体である[1]。金属伝導は定比組

成（x = 1/3）でしか観測されず、その伝導性は単純なキャリアー・ドーピングでは説明で

きない[1]。低次元系の特徴として、格子系の乱れが伝導性に重大な影 を与えることを示

している。b-Na0.33V2O5 は 136 K で MI 転移を示し[1]、その他のベータバナジウムブロ

ンズも、A=Pb を除くすべてが MI 転移を示す[2]。磁気的性 は A+=Li, Na, Ag の場合、

温金属相ではキュリー・ワイス的な挙動を示し、MI 転移でわずかな変化を示した後、更

に低温で反強磁性磁気秩序を示す[2]。一方、A2+=Ca, Sr では低温絶縁体相で磁気秩序を

示さず、低次元スピン・ギャップ的挙動を示す[2]。

微視的な 子状態の情報はb-Na0.33V2O5 の単結晶を用いた核磁気共鳴実験から得られて

いて[3]、金属状態では、3つのサイト全てに、ほぼ均一な 荷状態にあった金属状態から、

MI 転移で V4+と V5+への 荷分離と 荷秩序が徐々に こることが分かっている。この場

合、すくなくとも V3 サイトは V5+となり、 荷（V4+）は V1 か V2、あるいは両方に凝

縮することを示している。 荷秩序の他の

証拠としては、MI 転移以下で、b 方向に

３倍の 周期構造を示すＸ線 格子反射が

観測される[4]。また、反強磁性状態におい

て磁気中性子回折も同様な３倍周期を示す。

荷秩序状態では、 荷が一つの V サイト

（V1 か V2）に凝縮すれば、A+の場合

1/4-filled で、A2+の場合は 1/2-filled とな

る。

数多くのバナジウム酸化物の相転移の特

徴として 荷分離・ 荷秩序を伴う MI 転

移が挙げられる。圧力により MI 転移を抑

える研究は、金属相の基底状態として 伝

導出現の期待を持ってなされてきたが、こ

れまで 伝導は見出されなかった。しかし

ながら、b-Na0.33V2O5 において、酸化バナ

ジウムでは初めて 伝導が観測されるとこ

ろとなった[5]。



きわめて良い 水圧性を持った圧力下で

の 気抵抗測定は、加圧による MI 転移の

抑制と、8 GPa, 8 K 付 で 伝導に由来す

る 気抵抗のドロップを示し、更にシール

ディング効果（ac 磁化率）の測定において

も、8 GPa, ７K 付 で大きな反磁性（体

積率約 70 ％）が観測され、 伝導転移が

検証された。図２は、結果を 子相図（圧

力̶温度相図）としてまとめたもので、

荷秩序相に 接して 伝導相が現れ、更に

加圧すると 伝導相は消失する。ここで、

b-Na0.33V2O5 の MI 転移（ 荷秩序転移）

は二次転移的であることを記しておく。ま

た、反強磁性転移温度は１GPa までの範囲

であるが、加圧により上昇する。

得られた 子相図は、他の強相関 子系で見出された 伝導相を含む 子相図と比 す

ると興味深い。f 子系[6]やp 子系[7]において見出された圧力̶温度相図や磁場̶温度

相図は図 2 に良く似ていて、基底状態として 伝導相と磁気秩序相が競合している。その

ため、 伝導発現機構におけるスピン揺らぎの役割が論じられている。一方、b-Na0.33V2O5
の場合は、 伝導相は 荷秩序相と競合していて、 伝導発現における 荷揺らぎの重要

性を示唆している。ただし 伝導相に 接しているのは、 荷秩序した反強磁性相である

ことも考えられるので、スピンが介在した 伝導である可能性も考えられる。

ベータバナジウムブロンズにおいては、これまで、A = Na, Sr, Pb について 圧実験が

なされ、A = Sr, Pb では 伝導は見出されていない[8]。A = Na に比べて、A = Sr, Pb で

はキャリアー（V4+）数が二倍で、また、A = Sr の MI 転移は一次転移で A = Pb は MI 転

移を示さない。このことは、 伝導出現のための最適キャリアー数や 荷秩序転移の存在

と相転移の次数の重要性を示唆しているが、それを検証するためにもA = Li, Ag, Ca にお

ける研究が待たれる。

最後に、共同研究者として貴重な貢献をしていただいた礒 正彦、山浦淳一、永井聡, 上
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