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１．はじめに
　酸化バナジウム V2O3 は典型的な強相関電子系物質の一
つであり，過去数十年に渡って実験的，理論的研究が盛ん
に行われてきた [1,2]。高温相はコランダム構造の常磁性
金属（PM）相であるが，約 160 K で一次の相転移を示し，
7 桁以上の抵抗率の変化と約 0.5 eV のバンドギャップの生
成を伴って [3-6]，単斜晶の反強磁性絶縁相（AFI）になる。
V2O3 の V 3d バンドは eg

π，a1g，eg
σ の 3 つからなる。この

中で 2 重に縮退した eg
π 軌道と非縮退の a1g 軌道は，立方

対称場中の t2g 軌道が三方晶の結晶場によって分裂するこ
とから生じる。PM 相では eg

π バンドと a1g バンドが重なっ
てフェルミ準位（EF）を切っている。一方，eg

σ バンドは
EF の数 eV 上に位置する。eg

π 軌道は隣り合う O 原子を避
けるように基底（ab）面内に伸びており，a1g 軌道は c 軸
方向に伸びている。c 軸方向には 2 つの V 原子がペアを形
成する。一方，AFI 相では eg

π と a1g バンドのエネルギー
的な重なりが失われて，eg

π 軌道はほぼハーフフィルドに，
a1g 軌道はほぼ空になる。
　AFI 相で V サイトは主に V3+ イオン（d2 配置）によって
占められるが，僅かに電子の移動が起きて V2+ と V4+ イオ
ンが生じている [7]。V2+ と V4+ サイトはクーロン相互作用
によって束縛状態を形成し，数ナノメートルの広がりをも
つ [7,8]。PM 相への転移は束縛状態間の平均的な距離がそ
の大きさと同程度になったときに起こる。もし V2O3 の結
晶サイズが小さくなっても，この臨界長より十分に大きい
限りは，金属絶縁体転移（MIT）の発現が維持されること
が期待される。しかしながら，全原子数に対する表面原

子数の割合が非常に大きくなれば，MIT に何らかのサイ
ズ効果がもたらされる可能性もある [9]。そこで，実際に
V2O3 ナノ結晶を合成して，結晶サイズの減少が MIT に与
える影響を調べた [10,11]。物理現象の臨界サイズを調べ
ることは，基礎的な問題としてだけでなく，デバイスの微
小化と集積化の限界に関する問題とも直接的に関連するた
め重要である。今後，様々な材料のナノスケールにおける
特性を調べることが必要になると思われるが，V2O3 はバ
ルクとしての性質に関して知識の蓄積と深い洞察が与えら
れているので [1,2]，ナノスケール領域の性質を調べる手
始めとして理想的な材料と考えることができる。

２．単分散 V2O3 ナノ結晶の合成 
　V2O3 ナノ結晶は過去に VO(OH)2 の水熱還元法によって
合成されている [12]。しかしながら 10~50 nm の範囲でば
らつきを持つことが，MIT の詳細なサイズ効果を知る上
で問題になった。近年，単体金属や半導体を中心として，
10 nm 程度以下に高い精度で均一に揃うナノ結晶の溶液合
成が行われており [13]，その手法を V2O3 ナノ結晶の合成
に適用した [10,11]。金属錯体であるバナジウム（III）ア
セチルアセトナートと 1,2- ヘキサデカンジオールを，オ
レイン酸とオレイルアミンの混合溶液中に加えて，330°C
に 30 分保った。ヘキサンとエタノールによる数回の洗浄
の後，黒色の沈殿が取り出された。Cr ドープナノ結晶の
合成には，さらにクロム（III）アセチルアセトナートを加
えた。Figs. 1(a) と (b) は，ノンドープ V2O3 ナノ結晶の走
査型電子顕微鏡写真と Cr ドープ V2O3 ナノ結晶の透過型電
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Abstract
　サイズの均一性が高いノンドープと Cr ドープ V2O3 ナノ結晶を，金属錯体の有機溶媒中での熱分解によって合成した。
結晶構造，電子状態，磁性についての測定から，ノンドープナノ結晶ではバルクで見られる金属絶縁体転移が消失するこ
と，Cr ドープナノ結晶では金属絶縁体転移がバルクと同様に発現することが示された。各ナノ結晶ではともに c 軸方向の
一軸性歪みが起きているが，電子状態への影響はノンドープナノ結晶のみに a1g バンド幅の増大として現れ，結果として
金属絶縁体転移が抑制されていると考えられる。
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Figure 2  (a) An example of observed and calculated XRD patterns 
for the non-doped V2O3 nanocrystals (NCs) at 290 K. (b) 
Temperature dependence of the lattice constants a, c in 
the corundum structure, and (c) bond lengths between the 
adjacent V atoms along the c axis and in the basal plane, and 
(d) bond lengths between V and the neighboring O atoms, 
V-O (1) and V-O (2). (e) The unit cell of the corundum 
structure. The V-V pair (yellow line) and the V-O (1) (blue 
line) bond lengths are reduced in the nanocrystals relative to 
the bulk, and form a three-dimensional network.

子顕微鏡写真である。結晶径はノンドープナノ結晶で 10.4
± 1.8 nm，Cr ドープナノ結晶で 21.0±4.1 nm と見積もら
れた。ほぼ同じ合成条件ながら，Cr を追加することで結
晶径が増大し，安定な結晶面が大きく明瞭に現れている。
同様の効果は Ti をドープした場合にも示された。
　
３．V2O3 ナノ結晶の一軸性歪み
　V2O3 ナ ノ 結 晶 の Ｘ 線 回 折（XRD） 測 定 は SPring-8 
BL12B2 で行った。Fig. 2(a) は 290 K におけるノンドープ
ナノ結晶の XRD パターンである [10]。RIETAN-2000 プロ
グラムを用いたリートベルト解析では [14]，バルク高温相
と同じコランダム構造でフィットされた。単斜晶への構造
相転移はバルク転移温度以下においても起こらない。Figs. 
2(b)-(d) はノンドープナノ結晶の格子定数と原子間距離の
温度依存性である。V2O3 バルク（ミクロンサイズの粒子）
と，一点のみであるが Cr ドープナノ結晶のデータを加え
ている [11]。ノンドープナノ結晶の格子定数 a と基底面内
の V 原子間距離はほぼバルクと一致しているが，格子定
数 c と c 軸に沿った V-V ペアの結合長はバルクに比べて
減少している。一般に酸化物においては，酸素量の増加に
よって全ての格子定数が縮む傾向がある。V2O3 ナノ結晶
では比表面積が大きいために酸化が進む可能性があるが，
ここで観測された c 軸方向の一軸性歪みは，酸素量が過剰
なバルク V2O3 サンプルで見られる等方的収縮とは異なっ
ている [15]。さらに V と隣り合う O 原子の距離は，バル
クに比べて，一つ [V-O (1)] が縮み，別の一つ [V-O (2)] が
伸びる。興味深いことに，ナノ結晶化で結合長が減少した
V-V ペア（黄線）と V-O (1)（青線）は，Fig. 2(e) に示され
るように，単位格子内で三次元的なネットワークを形成す
る。これらのことにより c 軸方向に伸びる a1g 軌道の混成
の増大が示唆される。一方，基底面内におけるナノ結晶と
バルクの差は小さく，eg

π 軌道には変化がないことが期待
される。Cr ドープナノ結晶の構造パラメータにはノンド
ープナノ結晶と似た傾向が示されるものの，a 軸にも縮み
が確認される [11]。

４．V2O3 ナノ結晶の金属絶縁体転移
　V2O3 ナノ結晶とバルクの非占有電子状態密度を O K 励
起軟Ｘ線吸収分光（XAS）によって求めた。ナノ結晶コ
アの敏感性を上げるために，軟Ｘ線発光分光器を用いて
485~545 eV の軟Ｘ線をプローブした [16]。このとき軟Ｘ
線の減衰長は約 70 nm にも達する [17]。測定は KEK-PF の
BL-2C で行われた。
　Fig. 3 にノンドープナノ結晶，バルク，Cr ドープナノ結
晶の XAS スペクトルの温度依存性を示す [10,11]。V2O3 の
局所密度近似と動的平均場近似を加えた（LDA+DMFT）
計算では，eg

π バンドがハバード分裂を起こして，価電子
帯上端が主に下部 eg

π バンド，伝導帯下端が主に a1g バン
ドから成ることが示されている [18]。eg

π と a1g バンド間
の重なりは，電子相関により結晶場分裂が強められ，PM
相においても小さい。従って Fig. 3 の XAS スペクトルで
530 eV に位置する最初のピークは a1g バンドに対応する。
一方，532 eV に位置する 2 番目のピークは eg

σ バンドに対
応する [4]。

Figure 1 (a) Scanning-electron microscopy image for the non-doped 
V2O3 nanocrystals (NCs) and (b) transmission-electron 
microscopy image for the Cr-doped V2O3 NCs.
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　 一 見 し て わ か る よ う に， ノ ン ド ー プ ナ ノ 結 晶 で は
530 eV のピークの幅がバルクに比べて著しく増大してい
る。このことは，その構造パラメータが a1g 軌道の混成を
強めるように変化したことに合致する。この a1g バンドの
広がりは，状態をバンドの中心から端へ移すことに対応
しており，価電子帯にかかっている a1g バンドのテール部
分の状態密度の増加を生んでいるはずである。また，バ
ルクの室温のスペクトルに対して 65 K のスペクトルでは，
AFI 相への転移に関係して，O K 吸収端の高エネルギー側
へのシフトが見られる。対照的にノンドープナノ結晶では，
58 K の低温においても，吸収端のエネルギーに差が見ら
れない。これはノンドープナノ結晶における MIT 温度の
著しい低下，もしくは MIT の消失を意味している。
　一方，Cr ドープナノ結晶はノンドープナノ結晶に類似
するバルクからの構造変化を示したが，a1g バンドピーク
の幅はバルクとあまり変化していない。さらに 180 から
100 K に温度を低下させたスペクトルでは，MIT を示唆す
る吸収端のシフトが観測される。シフトの大きさはバルク
の半分程度である。また，529.5 eV 以下の吸収端の立ち上
がりの部分では温度依存性が示されない。このことはサン
プル中にノンドープの部分が含まれていることを示唆して
いる。 
　Fig. 4 はノンドープと Cr ドープナノ結晶の磁化率の温
度依存性である [10,11]。ノンドープナノ結晶は 5 K まで
常磁性的であり，キュリーワイス則とパウリ的な定数項の
和によってフィッティングされる。ノンドープナノ結晶で
求められる定数項は V2O3 単結晶で報告されている値の 10
倍近くにもなることは注目に値する [19]。LDA+DMFT 計
算によると，eg

π 軌道の磁化率は温度依存性を示し，a1g 軌
道の磁化率は温度依存を持たない [18]。従って，ノンド
ープナノ結晶では，a1g バンドが EF に高い状態密度を占め

Figure 3 O K XAS of the non-doped V2O3 nanocrystals (NCs) 
measured at room temperature (RT) (light red line) and 58 K 
(light blue line), of the bulk at RT (black line) and 65 K (grey 
line), and of the Cr-doped V2O3 NCs at 180 (red line) and 100 
K (blue line).

ることが示唆される。このことはノンドープナノ結晶の
XASスペクトルにおけるa1g バンド幅の増大と矛盾しない。
一方，Cr ドープナノ結晶の磁化率は，約 140 K で反強磁
性転移に伴う急激な減少が見られる。Cr ドープナノ結晶
では常磁性的なバックグラウンドも存在しており，XAS
と同様にノンドープ成分が一定量存在することが示唆され
る。
　Fig. 5 は Cr ドープナノ結晶とバルクの XRD パターンの
温度依存性を示している [11]。Cr ドープナノ結晶がバル
クと同様にコランダムから単斜晶への構造相転移を起こし
ていることが見て取れる。

５．V2O3 ナノ結晶におけるサイズ効果
　ノンドープナノ結晶で見られた MIT の消失について考
察する。ノンドープナノ結晶とバルクの XAS スペクトル
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Figure 4 Temperature dependence of the magnetic susceptibilities of 
the non-doped V2O3  nanocrystals (NCs) (grey line) and of the 
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に対してガウス関数でフィッティングを行うと，a1g バン
ドのピークについて FWHM がそれぞれ 0.68，0.48 eV と求
められる。このブロードニングの大きさはバルクの MIT
で見られる O K 吸収端のシフトとオーダーが同じであり，
AFI 相の出現を抑制し，PM 相を低温まで安定化させる役
割を担っていると考えられる。リートベルト解析で求め
られた a1g バンドに関係する原子間距離の減少は，対応す
る原子間行列要素の絶対値を増加させる。ハリソンの固
体元素表によれば [20]，V-V ペアの結合に関する Vddσ と
V-O (1) の結合に関する Vpdσ と Vpdπ は，バルクサンプルで
は -0.81 eV, -2.0 eV, 0.93 eV，ノンドープナノ結晶では -0.85 
eV, -2.1 eV, 0.96 eV と求められる。さらに隣り合う V-O (1)
の結合角は，バルクの 123.5° からナノ結晶で 125.8° に変
化しており，ナノ結晶では Vpdσ の寄与が大きくなっている。
バンドの幅は係数倍された原子間行列要素の和に相当する
ので [20]， a1g バンド幅の増大は上記の変化に起因している
と考えることができる。
　先に述べたように，a1g バンドのブロードニングはその
テール部分の状態密度を増加させる。テール部分は EF の
近くで eg

π バンドの上端と重なるため，eg
π バンドから a1g

バンドへの電子による占有の移動が起きているはずであ
る。従って，電子の運動エネルギーの減少と eg

π バンドと
a1g バンドの混成による混合エントロピーの増大が起きて，
電子系の自由エネルギーを低下させるとともに，PM 相の
安定化を導いていると考えられる。一方，結晶の歪みは格
子エネルギーを増加させる。ナノ結晶では自発的に c 軸方
向の歪みが現れるが，このことは格子エネルギーの損失
に比べて自由エネルギーの利得が大きいことを示してい
る。これはナノ結晶に特有な効果であり，バルク V2O3 で
は c 軸方向の縮みは常に a 軸方向の伸びを伴う。この一軸
性歪みはナノサイズの結晶にのみ発現することから，表面
効果に起因すると考えられ [21,22]，おそらく，表面にお
ける電荷の再構成が関係していると思われる。
　Blagojevic らは 10~50 nm の V2O3 ナノ結晶の磁気相転移
を 80 K で観測したが [12]，同様に我々が合成したノンド
ープナノ結晶の中にも，磁化率において 100 K 付近で弱い
変化を示すものも存在した [10]。つまり，V2O3 ナノ結晶
にはサンプル依存性が存在し，MIT の抑制を起こしても，
完全な消失まで達しない場合がある。その原因としてまず，
サイズにばらつきがあるサンプルにおいて大きな結晶では
MIT が消失していない可能性が考えられるが，平均サイ
ズが 40 nm 程度となる比較的大きなサンプルで磁気相転移
の消失が見られたことから [11]，その可能性は低いと思わ
れる。別の可能性としては，MIT がナノ結晶の形状に依
存することが考えられる。合成条件の違いによりサンプル
の形状が異なる傾向を示すことがあるが，形状の違いは異
なる表面歪みを与えるために，結果的に MIT に影響する
可能性がある。
　ノンドープナノ結晶とは対照的に，Cr ドープナノ結晶
では，a1g バンドのブロードニングが起こらず MIT が発現
する。バルク V2O3 中の Cr3+ イオンは局在的な不純物とし

て働き，a1g と eg
π バンドから状態を消し去って，バンド幅

を縮小することが知られているので [1]，ナノ結晶でも同
様の効果が起きていることが考えられ，そのことは XAS
の結果とも合致する。一方，Figs. 1(a)，(b) の電顕写真に
示されるように，ノンドープナノ結晶と Cr ドープナノ結
晶の形状の違いが MIT に影響している可能性も考えられ，
今後，更に多様なサイズ・形状のサンプルを合成して実験
を進める中で，こうした問題について明らかにしていきた
い。
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