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図１BaIrO3と Ba4Ru3O10の結晶構造 

 

 
図２ 格子定数の相対変化。点線は転移温度 
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1   はじめに 
これまでの遷移金属酸化物の構造物性の研究は、

ペロブスカイト、スピネル、パイロクロア型酸化物

に集中しており、酸素ネットワークは頂点共有ある

いは辺共有である。酸素多面体のネットワークとし

ては、ほかに面共有型が知られているが、面共有ネ

ットワークを示す物質群は限られている上、研究も

ほとんどないのが現状である。しかし、面共有ネッ

トワークでは、遷移金属同士の距離が近くなり、他

のネットワークにくらべて d 軌道の強い混成が期待

できる。特に、八面体の面共有ネットワークを考え

ると、酸素を避ける軌道である t2g軌道が最外殻とな

る物質では、面共有特有の物性が発現してよいはず

である。しかし、そのような視点で物質の電子相を

見直す研究は無い。 
本研究で注目した系は、BaIrO3および Ba4Ru3O10で

ある。結晶構造を図 1 に示す。どちらの酸化物も
IrO6/RuO6 八面体が面を共有し三量体ユニットを形成
している。三量体内部の Ir/Ru 間の距離は金属 Ir/Ru
よりも短く、金属状態よりも強い混成が生じている。
どちらの酸化物も低温で磁気秩序を伴って電荷励起
にギャップが開く電子相転移を示す[1, 2]。しかしそ
の微視的起源についてはほとんどわかっていない。
我々は三量体が生み出す電子状態、いわば「d 軌道
分子」という概念を出発点にして、この系の電子状
態と構造の相関を理解することを試みている。 

 

2   実験 
BaIrO3、Ba4Ru3O10焼結体試料および Ir、Ru サイト

の部分置換試料を用いて BL8 の軌道放射 X 線回折
により、格子定数の温度変化を調べた。 

 

3   結果および考察 
図２に格子定数の相対変化の温度依存性を示す。

Ba4Ru3O10 の格子定数が温度ともに単調に減少するの

に対し、BaIrO3 の c 軸は温度低下とともに増加する

という負の熱膨張を示す。これは前者においては、
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電子格子相互作用が２次的で、三量体内および三量

体間の電子電子相互作用が相転移の起源であること

を示唆する。それに対して後者では、三量体間の電

子格子相互作用が系の物性を支配していることを示

唆する。実際、結晶学的にも BaIrO3の c 軸方向に隣

り合う Ir3O12 三量体は非等価である。前回のレポー

トで示したように、BaIrO3の Ir サイトを Ru で部分

置換すると負の熱膨張は急激に抑えられる。 
我々は、図２の結果と電子輸送特性と磁性の測定

結果を基にして、これら２つの酸化物の電子状態の

現象論を構築した[3, 4]。その際、Ru や Ir の電子状

態を局在電子から出発し、三量体内での混成 t2g軌道

を考えた。 
それによれば、Ru イオンと Ir イオンの最大の違

いはその電子数にある。BaIrO3 では三量体をひとま

とまりと見ると、三量体に 1 個のホールが局在した

「三量体モット絶縁体」という描像が成立する[3]。
この状況を簡単に説明しておこう。Ir4+

イオンには 5
個の d 電子が t2g軌道を占有している（図３(a)）。八

面体の変形によって t2g 軌道の縮退は解けており、a1g

軌道を 1 個の電子が占有する。あとは、三量体の中

の a1g 軌道の混成を考えると３個の電子のうち２つ

は結合(B)軌道を埋め、最後の一つが非結合(NB)軌
道に存在することになる（図３(b)）。Ir 化合物では

強いスピン軌道相互作用のために、軌道角運動量と

スピン角運動量を先に合成した全角運動量 J を用い

て電子状態を考えるべきであるということが多くの

実験・理論から明らかになってきた[5]。その場合で

あっても、図 3(b)で現れた a1g 軌道を Jeff=1/2 軌道に

置き換えれば、議論の本質は損なわれない。具体的

な理論計算はないが、三量体内の a1g 軌道同士の重

なり積分はスピン軌道相互作用より十分大きいはず

だから、無視してよいと予想している。 
Ir4+

の電子状態をホールで考えると Ir 三量体の a1g 
非結合バンドに 1 個のホールが存在する。Ba4Ru3O10

では、Ru4+
が(4d)4

の電子配置を取るため、Ir4+
より１

個電子が少ない。それゆえ三量体あたり余分に 3 個

のホールが存在する。この 4 個のホールを三量体に

割り振ろうとすると、電荷が三量体内部で不均化せ

ざるを得ない。こちらはやや混みいっているので文

献[4]を参照されたい。 
 

4   まとめ 
酸化物の中の三量体ｄ軌道分子というアイデアで

２つの酸化物の電子状態と構造との相関を調べた。
研究はまだ途上であり、微視的測定や励起状態の特
徴（三量体結晶の素励起）などを調べることで理解
を深める必要がある。機能性物質の開発という視点
からは、三量体構造特有の電子状態を利用した超伝
導体の開発や、新規な電子誘電性の開発などを目指
したい。 
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図３ Ir4+

三量体の電子軌道。(a)孤立した IrO6八面

体, (b) Ir3O12三量体 
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