
精密構造解析を中心とした強相関電子物質の物性発現機構の解明
Structural study for the origin of phase transition in correlated electron system
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研究目的
有機物、遷移金属酸化物など、強相関電子系物質を用い、種々の新規物性の開拓を行う上で、これらの物質の種々の条件下(低温、高温、高圧、低温高圧)での分子構造、電
子構造を明らかにする。また、構造物性的見地から、これらの物質における物性発現機構を解明するとともに、新規物質開発へのフィードバックを行う。
実験ステーション BL‐8A, BL‐3A, BL‐4C

2010年度の進捗状況

電荷移動型強誘電体TTF-CAの分極ドメインの観測

BL‐8A

2009S2‐003

高圧下精密構造解析用バックグラウンド低減型セルの開発

BL‐8A

WドープVO2薄膜におけるX線誘起構造相転移

BL‐3A

一軸性圧縮下・-ET2CsZn(SCN)4 の構造変調

BL‐8A

典型的な中性-イオン性転移物質TTF-CAは、価数転移に伴い強誘電転移を示す。この結晶の電場下に
おける回折実験から、分極の方向が単純なイオン対による点電荷モデルとは逆向きに誘起されることを
明らかにした。これは巨大な分極値を示唆するBerry位相モデルによる第一原理計算の結果と一致する。

VO2は室温近傍で構造変化を伴う金属絶縁体相転移を起こす物質として知られている。Vサイトを
Wイオンで置換して電子ドープを行ったW-doped VO2/TiO2(001)薄膜では、低温の絶縁体相がW
ドープとともに縮小し、完全に金属状態へと変わった後に、新しい絶縁体相が成長する事が観測さ
れている。これら2つの絶縁体相が消失するW濃度近傍の絶縁体相では、高フラックスのX線照射
により永続的な金属相が誘起される事を発見した。

有機導体ETラジカル塩のうち、q型配列と呼ばれる構造では、構成分子の隣接分子間クーロン相互作
用が三角格子を形成していることから、複数の電子相の競合がみられる。このうち、対イオンとしてCs
とZnを含む塩に対して一軸性圧縮を印加することにより、電荷秩序絶縁相の周辺にどのような電子相

が存在するかを探索した。一軸圧の印加方向による電気伝導挙動と構造変調の対応について知見を
得た。

θ-（BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4

Charge disproportionation
(horizontal stripes)

Unified  phase diagram of -type organic conductor

H. Mori et al., Phys. Rev. B. 57 (1998) 12023.

θ-（BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4

Rich-site

Poor-site

Vの三角格子

研究目的
CsZnとRbZnの基底状態の関係
Vの三角格子における新電子相の探索

Resistance and lattice parameter under uniaxial strain
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RbZn’s lattice parameter

Shoulder-like anomaly

Weak insulating behavior

Cf. RbZn

有機結晶

有機結晶と同じくらいの硬さのもの
（例えば、エポキシ）

ポアッソン効果を受け止められる固い外壁

一軸性圧縮法
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電荷秩序絶縁相

金属
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Oblique streak

共存

(1/3, k, 1/4)
安定相

(1/3,k,1/4)の超格子をもつ弱い絶縁性をもつ電子相
（新電子相の発現機構、電荷秩序金属の可能性）

(1/3, k, 1/4)
揺らぎ相

一軸圧縮下の格子変調
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研究背景
bulk-VO2(ルチル構造)の特徴

V4+ (S=1/2)
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T=340 K近傍
・金属絶縁体相転移
・磁化の大幅な減少

(S=1/2)スピンパイエルス転移
・正方晶から単斜晶への構造相転移

P42/mnmからP21/c
-0.8%程度のc軸長の増加
-超格子反射：(0 1/2 1/2)
-禁制反射：(0 k l):k+l=odd

W. Bruckner et al., Phys. Status Solid (a) 29 (1975) 63.
J.P. Pouget et al., J. Phys. Chem. Solids 33 (1972) 1961.

K. Shibuya et al., Appl. Phys. Lett. 96, 022102 (2010). 

絶縁相と金属相の相境界近傍で
期待される新奇現象の探索。

x=0.02

x=0.05

超格子反射(0 1/2 1/2) 禁制反射(0 k l):k+l=odd

x=0.065

c軸長の増加(0.6%程度)
実験結果

X線の照射範囲
侵入長：数十μm程度

x=0.065
V0.935W0.065O2薄膜 c軸長と電気抵抗の温度変化

T=7 K

X線照射時間依存性

絶
縁
相

金
属
相

このポイントで測定

Insulator1相はbulk-VO2と
ほぼ同じ構造

Insulator1相でX線誘起
相転移を発見

V1-xWxO2/TiO2(001)薄膜における放射光実験

x=0.065

まとめ

WドープVO2薄膜におけるInsulator1相と金属相の相境界で永続的なX線誘起相転移

V1-xWxO2/TiO2(001)薄膜

2つの絶縁相 金属相

Insulator1
Insulator2

x<0.07, x<0.1           0.07<x<0.1

絶縁相1融解後に金属相出現
その後絶縁相2が出現

目的
圧力下でも常圧と同程度の精度で単結晶構造解析を行うことが可能な圧力セルを開発する．従来のBeシリンダーセルで解析の妨げとなる

バックグラウンドのデバイリングが存在しない圧力セルを作製し、圧力下でも超格子や散漫散乱等微弱な反射の観測を可能とする．

圧力セル外観

現状の性能
圧力範囲: 0 ≤ P ≤ 0.6 GPa (室温)
温度範囲: 10 ≤ T ≤ 300 K
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圧力の温度依存性
圧力は荷重から計算
0.52 GPa@296 K → 0.26 GPa@18 K

圧力はNaClの格子定数より．

印加圧力の温度依存性

性能試験結果
試料： タウリン(C2H7NO3S) 単結晶（0.5 x 0.3 x 0.1 mm3）

測定条件： BL‐8A、 = 0.6891 Å、室温
印加圧力： 0.4 GPa

PBIシリンダーセルを用いた単結晶振動写真 Beシリンダーセル用いた単結晶振動写真

解析結果：
a = 5.287(5) Å, b = 11.647(13) Å, c = 7.786(9) Å, 
= 94.05(3) °, V = 478.3(9) Å3

Space group: P21/c(#14)

R= 2.2%, RW= 2.4%

解析結果：
a = 5.284(2) Å, b = 11.643(5) Å, c = 7.756(3) Å,
= 94.12(3) °, V = 475.9(3) Å3

Space group: P21/c(#14)

R= 4.3%, RW= 5.6%

タウリン構造式

 室温0.4 GPaで標準試料の単結晶構造解析を行った結
果、従来のBeシリンダーセルに比べR値が大幅に低下し、
より精密な構造解析が可能となった．

 圧力セル温度10 Kで室温印加圧力から0.26 GPa程度
圧抜けが発生する．

 荷重に対する試料室縮小幅が大きく、到達圧力が約0.6 
GPa程度とBeシリンダーセル(~1.5 GPa)に比べ低い．

まとめ 今後の展望

 到達圧力、圧抜け改善の為の圧力セル設計の最適化．

 TMB-TCNQにおける圧力誘起超格子反射の観測．

 -(meso-DMeET)2PF6の圧力下散漫散乱の観測．

TTF(D)

CA(A)

実験
絶対構造をポーリングを行った後、Friedelペ
ア(hklと-h-k-l)の反射強度比をモデルと比較
することで決定する．分極方向は結晶構造と
外部電場の方向より求める．

実験ステーション：BL-8A
使用エネルギー：1.55 Å (8 keV)
試料サイズ：0.4 x 0.3 x 0.1 mm3

印加電場：-4 kV ～ +4 kV
温度範囲：50 K ～ 300 K

a

glass capillary

TTF-CA

Silver paste

Gold wire
10 m

E

結果
Friedelペア(101)と(-10-1)の積分反射強度は転移温度直後より差が生じて
いる．50 Kで電場をリリースすると、反射強度の差が小さくなり
シングルドメイン構造は崩れてしまう．

1.0

0.5

0

I 
/ (

I(
10

1)
+

I(
-1

0-
1)

)

120100806040

Temperature (K)

 #3 101
 #3 -10-1
 #4 101
 #4 -10-1
 Model 101
 Model -10-1
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Tc = 81 K
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61 K

-4 kV/cm → +4 kV/cm

まとめ
 Friedelペアの強度比をモデルと比較した結果、電場下ではシングルドメイン構造となっていることがわかった．
 外部電場と絶対構造より分極ベクトルは-a方向．
 低温で電場をリリースするとシングルドメイン構造は崩れてしまう．
 電場によるドメイン構造の反転はP-Eヒステリシス測定の値と同程度．
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TTF-CA: 典型的な中性-イオン性転移物質(Tc = 81K) 価数転移と同時にドナーとアクセプターが二量化
(スピンパイエルス転移)

高温相: 中性相, 常誘電相

D0 A0 D0 A0 D0 A0

低温相: イオン性相, 強誘電相

D+ A- D+ A- D+ A-

D+ A- D+ A- D+ A-

sP-Transition

c.f. 第一原理計算では逆向きに分極発生
S. Picozzi et al.
S. Ishibashi et al.
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異常分散の波長依存性
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