
8787放射光 March 2008 Vol.21 No.2 ●

NaV2O5 の逐次電荷不均化による悪魔の花
―悪魔の花を咲かせる Ising スピンの詳細と
競合する相互作用の理解―

大和田謙二1，藤井保彦2，村岡次郎3，中尾裕則4，村上洋一4，野田幸男5，

大隅寛幸6，池田 直7，菖蒲敬久1，礒部正彦8，上田 寛8

1日本原子力研究開発機構量子ビーム応用研究部門放射光科学研究ユニット

〒6795148 兵庫県佐用郡佐用町光都 111
2日本原子力研究開発機構量子ビーム応用研究部門 〒3191195 茨城県那珂郡東海村白方白根 24
3はづき国際特許事務所 〒1600004 東京都新宿区四谷 313 第 1 冨澤ビル 3F
4東北大学理学部 〒9808578 宮城県仙台市青葉区荒巻字青葉

5東北大学多元物質科学研究所 〒9808577 宮城県仙台市青葉区片平 211
6理化学研究所播磨研究所放射光科学総合研究センター 〒6795148 兵庫県佐用郡佐用町光都 111
7岡山大学理学部 〒7008530 岡山県岡山市津島中 311
8東京大学物性研究所物質設計評価施設 〒2778581 千葉県柏市柏の葉 515

要 旨 常圧下で電荷不均化を示す NaV2O5 の温度圧力相図上で「悪魔の花」が観測された。我々は，X 線構造解析的

手法と電荷配列に敏感な共鳴 X 線回折法の相補利用により，低圧側と高圧側に現われる二つの基底状態の構造の関係を

電荷配列も含めて明らかにした。その結果，二つの等価な電荷配列パターンが NaV2O5 における Ising スピンに対応し，

それに付随する原子変位は Ising スピンに線型に結合したものである事が分かった。この事から NaV2O5 において，逐次

電荷不均化による悪魔の花が実現されていると結論した。また我々は，競合する相互作用の起源が Ising spin-phonon 結

合によるものであると推測した。

1. はじめに

1.1 悪魔の花

「悪魔の花」といえば狭義には1980年に Per Bak & von

Boehm によって提唱された Axial Next Nearest Neighbor

Ising (ANNNI)モデルから得られた相図（Fig. 1(a)）のこ

とを指す1,2)。この相図は有名なので物性物理の教科書で

目にする機会も多い。ANNNI モデルは，Fig. 1(a)挿入図

に示すように各立方格子点に Ising スピンを置き，一軸方

向にのみスピン間相互作用にフラストレーションを導入し

た簡単なモデルである。Bak らは，面内相互作用はすべ

て強磁性（ J1＞0）とし，面間の近接相互作用を強磁性

（ J1＞0），次近接相互作用を反強磁性（ J2＜0）とし，この

ような状況下で安定化するスピン配列を Tk（k＝

－J2/J1）空間において調べ，Fig. 1(a)に示すような相図を

得た。ここで，スピン配列の周期は変調波数 qc で示して

ある。この相図は k＝1/2（multiphase point）から無数に

高次整合相の花が咲くように見えたことから「悪魔の花」

と呼ばれた。また，相と相の間にはさらに長周期の相が無

数に現れうる事からその様子を喩えて「悪魔の階段」と呼

ぶこともある。

悪魔の階段は，より一般的には Ising モデルに第 n 近接

までの反強磁性相互作用を導入する事によっても実現され

る3,4)。実際の物質においては相互作用の及ぶ範囲は第二

近接までとは限らず，また，近接以降の競合する相互作用

が ANNNI モデルの様に同軸上に存在するわけではない。

また，擬スピンに対応するものが系の中に備わっていれば

系は Ising スピン系と見なせるので，自然界においては様

々なバリエーションの悪魔の花が期待できる。

悪魔の階段あるいは悪魔の花は，固体物性の分野ではこ

れまでにスピン系，格子系で観測されてきた。CeSb5)な

どの磁性体において，あるいは，四面体分子の二つの等価

な回転方向が Ising スピンと考えられる A2BX4 型誘電体

（A＝アルカリ金属など，B＝二価金属，X＝ハロゲン等)6)

などにおいて，である。次近接以降の長距離にわたる相互

作用の担い手は，前者では RKKY などの磁気的相互作用

であろうし，後者ではフォノン（TA モード7)など）を介

して第三近接にまで及ぶ四面体間の間接的な相互作用とさ
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Fig. 1 (a) ``Devil's Flower'' (k-T phase diagram) obtained from ANNNI model1). (b) T-P phase diagram of
NaV2O5

11).
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れている8)。筆者の出身研究室では A2BX4 型誘電体を

ベースに悪魔の階段の精密研究が行われてきた。温度，圧

力を非常に精度良く制御し（DT＝0.05 K，DP＝0.2 MPa）

かつ波数分解能を上げる事で，初めてその悪魔の階段的振

る舞いの系統性が詳細に調ベられた。この一連の研究成果

は下村らによる文献6)に詳しい。

A2BX4 型誘電体の仕事が一段落してまもなく，我々の

研究室で今度は，Fig. 1(b)に示すように，電荷不均化を示

す系としては初めてとなる悪魔の花を NaV2O5
9)において

発見した1012)。 NaV2O5 は，常圧下 35 K で電荷不均

化13,14)を伴う構造相転移15)を起こしスピンシングレット状

態9,15,16)になる物質である。低温高圧下では逐次構造相転

移を起こしその変調波数が温度―圧力空間で，Bak らの

示した悪魔の花相図と非常に良く似た変化を示す事が明ら

かとなった1012)。これだけでも十分注目に値することで

はあったが，NaV2O5 における悪魔の花の場合，スピン

系，格子系に続く第三のカテゴリー「電荷系」の悪魔の花

への期待があった。

それでは，これまでに得られた情報をもって NaV2O5 の

悪魔の花が，「逐次電荷不均化による悪魔の花」として分

類できるだろうか。筆者らが通常の（非共鳴）X 線回折

で追いかけているのは電荷不均化に伴う原子変位の変調波

数であり，電荷不均化そのものの変調波数ではない。そこ

は明確に分けて議論する必要がありそうだ。

そこで本稿では，表題に掲げたように逐次電荷不均化に

よる悪魔の花が NaV2O5 において実現しているかどうかを

順を追って検証してゆく事にした。そのためにはまず，

NaV2O5 において悪魔の花を開花させる Ising スピン（擬

スピン）の詳細を知る必要がある。我々は今回，悪魔の花

で最も特徴的な二つの相であり基底状態でもある C1/4 相

（低圧側）と C0 相（高圧側）に着目した。構造解析的手

法と電荷配列に敏感な共鳴 X 線回折の手法を相補利用す

る事で，電荷と格子の情報を分離し二つの基底状態間の構

造の関係を調べた17)。その結果，NaV2O5 における Ising

スピンの詳細を明らかにし，NaV2O5 の悪魔の花を電荷系

に分類する事ができた。また，競合する相互作用の中身を

ある程度議論する事が出来るようになった。以下に詳細を

報告する。

1.2 NaV2O5 の常圧相の構造

NaV2O5 は室温常圧において Fig. 2 に示すような構造を

している。基本構造は VO5 ピラミッドであり，それらが

稜と角を互いに共有し V2O5 層を形成する。2 つのピラミ

ッドの関係は，角を共有する場合は頂点が同じ方向を向

き，稜を共有する場合は頂点が互いに逆さになっている。

そのような骨格が形成された層間に Na 原子が入り V2O5

に電荷を供給している。2 つの V 原子あたり 1 個の電子

が供給されるので系は 1/4-ˆlling であるが絶縁体である。

電子は a 軸方向に角を共有した 2 個のピラミッド間を揺

動していると考えられており，系に Ising 性を持たせる直

接の原因にもなっている。Fig. 2 においては，形式価数が

V4.5＋ となりすべての V 原子が等価になった室温常圧の状

態を視覚的に灰色として表している。空間群は D13
2h

Pmmn，ユニットセルは斜方晶系であり，セル内には 4 つ

の等価な V 原子が存在する18,19)。

この状態から温度を下げてゆくと TC＝35 K において電

荷不均化が起こり ab 面内では図 Fig. 3 に示すような電荷

配列パターンを示すようになる。ここで V4＋ サイトを黒，

V5＋ サイトを白として色分けし，付随する原子変位は書

き入れていない。B パターンは A パターンとドメイン関
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Fig. 2 View of the crystal structure of NaV2O5. One 3d electron is
localized at a V-O-V rung and ‰uctuating inside.

Fig. 3 Charge order patterns determined in ab-plane, consisting of
two kinds of patterns A and A′, their domain B and B′. A
and its domain B patterns coexist inevitably on the same lay-
er because of the lost of a mirror symmetry perpendicular to
the a- or b-axis (mx, my) by the phase transition (twin-rule).
Dotted and solid lines represent the unit cells above and be-
low TC respectively. The vectors represent the direction and
length of each axis, where f: fundamental and s: superlattice.
Black colored pyramid represents V4＋O5 and white V5＋O5.
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係にあり，また，A′パターン，B′パターンはそれぞれ A

パターン，B パターンが b 軸方向に位相で p ずれている

ものであるが，すべて等価である。一方，面間（c 軸）方

向には 4 倍周期になり，AAA′A′配列もしくはそれのドメ

インである BBB′B′配列が実現される（C1/4 相)12,20)。ab

面内のユニットセルは図中に実線で示してありその大きさ

は単斜晶（a－b)×2b×4c，低温相の空間群は C3
2－A112

である18,19)。

ここで，NaV2O5 の温度圧力相図と ANNNI モデルによ

る悪魔の花相図が非常に良く似通っている事を鑑みれば，

Ising スピン↑，↓と A(B），A′(B′)パターンがそれぞれ

対応しているであろうと予想される。この予想が正しけれ

ば Fig. 1(b)における高圧力側の基底状態（C0 相，c 軸方向

に 1 倍周期）は A(B)パターンのみで表現できるであろ

うし，途中の温度圧力領域に現われる長周期構造はすべて

A(B），A′(B′)パターンの組み合わせで表現できるであろ

う。

よって本系における Ising スピンの詳細を知るために

は，高圧側の基底状態である C0 相が低圧側の基底状態で

ある C1/4 相とどのような構造関係にあるか，具体的に言

えば，C0 相が C1/4 相の構成単位である A(B)パターンの

みで表現できるかどうかを検証する事が差し当たっての目

標となる。

2. C0 相の構造決定

構造決定用のデータ収集は SPring-8 の BL02B1 におい

て行った。高圧発生にはダイヤモンドアンビルセル

（DAC）を用いた。圧力マーカーの NaCl 単結晶21)と共に

試料を封入した DAC を He 循環型冷凍機に取り付け，そ

れらを四軸回折計に載せた。試料サイズは75×150×20

mm3。四軸の角度回転による試料の偏心の影響は免れない

ので，集光をベストの状態から外してフラットトップの

ビーム形状を作り，試料が常に X 線に完浴している状態

を作り出した。温度圧力条件は 6 K，1.6 GPa に設定し

た。そこでの超格子反射強度は十分成長していた。ダイヤ

モンドアンビルセルの開口が限られるため30 keV X 線を

用いても測定可能な逆格子点は少なく，基本反射で18

点，超格子反射で53点であった。よって今回 C0 相の構造

決定に当たっては次の収束指針を満たせば構造が求まった

ものとした。つまり，C1/4 相から A パターンを引き抜

き，後述する 3 つのパラメータすなわち，原子変位量，

温度因子，ドメイン比に掛かるパラメータ a, b, g を変化

させるのみで回折強度分布をよく説明できれば構造は求ま

ったものとする。

計算に先立ち，C0 相の空間群を推定してみたい。先に

述べたように C1/4 相の特徴的配列は AAA′A′であり，そ

の空間群はユニットセル（ab)×2b×4c をもつ A112 で

あった。ここで A パターンと A′パターンは A 底心と 21

螺旋軸で関係付けられている。一方，C0 相の特徴的配列

は AAAA でありこれらは A112 から A 底心と 21 螺旋軸

を取り除くことで容易に導入できる。よって，その空間群

はユニットセル（ab)×2b×c をもつ P112 である。

次に，構造パラメータを C1/4 相から引き出した。今回

我々は仁宮らが行った構造解析結果19)を利用した。C1/4 相

から A パターンを引き抜き P112 セッティングに焼き直

したのが Fig. 4 である。

まず，解析を単純化するために常圧下10 K のデータ

（x, y, z)0.1 MPa
10 K を次の様に常圧下100 K の位置とそこから

の変位量に分けた。実際のパラメータは原著論文に載せて
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Fig. 4 The structural model of C0-phase. Determined shifts of the
vanadium ions, which are 50 times longer than the deter-
mined ones, are selectively shown by arrows17).

Fig. 5 Observed fundamental Bragg intensities vs. calculated inten-
sities (upper panel) and observed superlattice Bragg intensi-
ties vs. calculated intensities (lower panel)17).

Fig. 6 Plot of |I|cal. versus |I|obs.
17).
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いるのでそちらを参照されたい（文献17)）。

（x, y, z)0.1 MPa
10 K ＝(x, y, z)0.1 MPa

100 K ＋(Dx, Dy, Dz)0.1 MPa
10 K , (1)

ここで（x, y, z)0.1 MPa
100 K は Pmmn セッティングから P112セ

ッティングに焼きなおした100 K での原子位置，(Dx, Dy,

Dz)0.1 MPa
10 K はそこからの10 K までに到達した総変位量であ

る。これをもとに我々は次のように C0 相（6 K，1.6 GPa）

の構造パラメータ（x, y, z)1.6 GPa
6 K と B1.6 GPa

6 K を定義した。こ

こで，電荷配列パターンを表す B との混同を避ける為に

温度因子は行列表記してあるが実際には等方性温度因子を

採用している。

(x, y, z)1.6 GPa
6 K ＝(x, y, z)0.1 MPa

100 K ＋a(Dx, Dy, Dz)0.1 MPa
10 K , (2)

B1.6 GPa
6 K ＝b2B0.1 MPa

10 K , (3)

ここで a, b は原子変位量，温度因子に掛かるフィッティ

ングパラメータである。これらをもとに我々は構造因子を

計算し，ドメイン比を考慮して強度を計算し実測値と比較

した。強度を算出する際，ドメイン比は次の様に考慮した。

|I|cal.＝∑
i＝A, B

ai|Fi|
2L, (4)

ここで FA，FB は各ドメイン（A，B パターン）の構造因

子，L は Lorentz 因子，aA，aB はドメイン比であり，

aAaB＝g(1－g)で関係付けられる。g が第 3 のフィッ

ティングパラメータである。

計算結果と観測強度の比較を Fig. 5 に示す。最終的に得

られたパラメーターは a＝0.274, b＝0.63, g＝0.43であっ

た。強度計算の結果は観測の強度変化をよく説明しており

構造モデルが良好であることを裏付けている。信頼度因子

は基本反射，超格子反射それぞれ RF(I)＝12.7，RS(I)

＝20.0である。構造因子 F に対する信頼度因子を求め

ていないので見た目よりも高くなっている。次に，観測強

度と計算強度を両軸にとったプロットを Fig. 6 に示す。

|I|cal.＝|I|obs. の直線に良く乗り，これも強度計算がうま

くいっていることを示し，また消衰効果が無視できる事を

示している。

得られたパラメータの意味を考えてみると，C0 相への

相転移に伴う原子変位量は C1/4 相へのそれと比べて27.4

にまで減衰し，原子振動も63まで低下する。ドメイ

ン比は AB＝4357となったが，この程度のアンバラン

スさは常圧下でも観測されているので問題ない。ここで最

も重要な事実は C0 相の構造が A パターンで説明できたこ

と，そして，その原子変位量が27.4にまで低下したこと

である。常圧下のセンスで考えれば，その分不均化する電

荷総量は減っているという事になるが実際はどうなのか，

という疑問が出てくる。そこで我々は C0 相での電荷不均

化の状態を直接捉えるために共鳴 X 線回折実験を試みた。
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Fig. 7 (a) The layout of RXSDAC. 5.47 keV x-ray comes into and
out from the sample chamber through the Be gasket17). (b)
Geometry (top view) of the ‰uorescence measurement under
high pressure. 19SSD was set at the ninety degrees direction
in a horizontal plane, where the polarizations of the incident
x-ray is pi. Sample was set for giving the c∥ei component
and got the acceptance by the ac-plane, where the sample was
inclined about thirty degrees (＝up) from ki∥b17).

Fig. 8 (a) The energy scans at Q＝(15/2 1/2 L) observed at 0.1
MPa (L＝1/4, C1/4-phase), 0.6 GPa (L＝1/4, C1/4-phase)
and 1.2 GPa (L＝0, C0-phase) at 8 K17). Note that the inten-
sities above 5.47 keV are multiplied by 8. (b) Pressure de-
pendence of the ‰uorescence spectra from NaV2O5 taken at
0.0, 1.4, 1.7 GPa17).
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3. C0 相の電荷不均化

共鳴 X 線回折はこれまでにも NaV2O5 の C1/4 相の電荷

配列を決定する上で重要な役割を果たしてきた14)。しか

し，共鳴エネルギーが5.47 keV とかなり低いので，ダイ

ヤモンドを光学窓とする DAC での実験は不可能であっ

た。そこで我々は，Fig. 7(a)に示すような光学窓にベリリ

ウムを使う共鳴 X 線回折専用の DAC を開発した。回折実

験は，このエネルギー領域まで到達可能で四軸回折計を持

つビームラインとしては2002年当時に国内最高強度を誇

った PF の BL16A2 で行った。試料は DAC 中に入射偏

光に対して c∥ei となるようにセットされている。圧力

マーカーとして NaCl 単結晶を同封した21)。

今回我々は15/2 1/2 L（L＝1/4 and 0）反射に注目し

た。指数は室温の斜方晶セルで付けている。中尾らのこれ

までの報告14)から，15/2 1/2 L 反射は電荷配列に敏感な

反射である事が既に分かっている。また，L＝1/4 と 0 の

反射強度は直接比較できる。Fig. 8(a)に，0.1 MPa（大気

圧），0.6 GPa（以上，L＝1/4），1.2 GPa（L＝0）で得ら

れたエネルギープロファイルを示す。3 つのピークに対し

てそれぞれ圧力依存性が異なる事が見て取れる。まず，一

番重要なメインエッジ（図中 EB）の圧力に依存しないピー

クについて説明する。NaV2O5 の場合，電荷不均化由来の

共鳴スペクトルは V4＋，V5＋ の異常分散項の差分で表さ

れる。電荷不均化により発生する V4＋，V5＋ サイトの吸

収端が数 eV ずれている為，15/2 1/2 L 反射では K 吸収

端のメインエッジにおいて大きな共鳴強度が観測される。

また，その強度変化がそのまま電荷不均化度を表してい

る。今回の様にメインエッジ強度が圧力で変化しないとい

う事は，電荷不均化が圧力によって抑制されていないとい

うことを示している。原子変位は大きく抑制されていなが

ら，その事が電荷不均化状態にははさほど影響を与えてい

ないという驚く結果となった。

それでは，他の 2 つのピークの圧力依存性はどのよう

に説明されるであろうか。プリエッジ（図中 EA）に関し

ては次のように説明できる。Fig. 8(b)に後から測定した蛍

光 強 度 の 圧 力 依 存 性 を 示 す 。 測 定 は SPring-8 の

BL22XU22)で行った。実験配置は Fig. 7(b)に示すとおりで

ある。Fig. 8(b)から得られた IA/IB を Fig. 9(a)に示す。プ

リエッジ強度が圧力印加によって減少しているのが分か

る。プリエッジ強度の発生原因は注目するバナジウムイオ

ン周りの環境が大きく影響している23)。Fig. 9(c)に示すよ

うに積層（c 軸）方向には OapicalVO′apical が大きく非対称

であり，その非対称性のために本来禁制となる 1s→3d 遷

移が，入射 X 線の偏光が c∥ei の場合許容される。ところ
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Fg. 9 (a) Pressure dependence of IA/IB at RT17). (b) Pressure de-
pendence of the VO′apical distance l′at RT24). The VO′apical

distance (l′) of NaV2O5 is known to be strongly compressi-
ble, while the VOapical distance is only slightly aŠected by the
pressure application24,25). Therefore, the Oapical＝V…O′apical

antisymmetry along the c-axis can be improved by the pres-
sure application. (c) The VO′apical distance and l′are deˆned
as shown.
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が，圧力をかけてゆくと層間距離が異方的に大きく縮むの

で（Fig. 9(b))24,25)急速に対称化する方向へ進み 1s→3d 遷

移が不活性化する。そのため，プリエッジ強度が小さくな

る。結局，Fig. 8(a)の EA で見ていた強度変化は主にこの

理由によるものではないかと考えられる。EC に関しても

蛍光強度の減少と何らかの関係があると思われるが，この

領域は圧力下の異常分散項をしっかり求めてみないと，正

確な事は言えない。

4. 考察

これまでの実験から，高圧側の基底状態（C0 相）と低

圧側の基底状態（C1/4 相）の関係は次のようであった。

C0 相は C1/4 相から一層を取り出し（A パターン），その

原子変位を抑制したモデルで説明可能。ただし，電荷不

均化度は圧力に依存せず常圧下と同程度に秩序化している。

この事実を素直に受け止めれば，Ising 変数は C1/4 相か

ら取り出した一層そのもの（原子変位込みの A パターン）

ではなくて，電荷配列パターン（A，A′）であって，原子

変位（格子）はそれに線型に結合したものであると考える

方が自然であり，現実的である。よって，NaV2O5 は Is-

ing spin-phonon 結合系の問題に帰着される。

4.1 Ising spin-phonon 結合

Ising spin-phonon 結合に関しては1970年代に山田安定

らによって既に導入され，実際の系7,8)にも適用されてい

る。その取り扱いを簡単に紹介する。Ising spin-phonon

結合系のハミルトニアンは次のように書かれる7)。

H＝
1
2∑k, s

(pk, spk, s＋v2
k, sqk, sqk, s)－

1
2∑i j

Jijsisj

－∑
k, s
∑

i

vk, s

N
k, sqk, ssieikri, (5)

ここで qk, s は波数 k モード s のフォノン系の規準座標，

vk, s はそのモードの振動数，N は系のユニットセル数，

pk, s は qk, s に共役な運動量，Jij は距離 rij だけ離れた si と

sj（Ising スピン）の間の相互作用，k, s は spin-phonon

coupling 定数である。これらをカノニカル変換7)すると次

の様にスピン系とフォノン系に分離でき，スピン系を見れ

ば通常の ANNNI モデルに還元された事になる。

Heff＝
1
2∑k, s

(Pk, sPk, s＋v2
k, sQk, sQk, s)

－
1
2∑i j

Jeffsisj, (6)

ただし，Ising スピン間相互作用に次のような有効相互作

用7)が導入される。

Jeff＝∑
k, s

1
N

k, s k, seik(ri－rj)＋Jij. (7)

この中身に Ising spin-phonon 結合定数 k, s が入り込んで

いる事に注目してもらいたい。この事は，フォノン系を介

して Ising スピン同士が相互作用する可能性を示している。

ここで話を NaV2O5 に戻す。NaV2O5 は理想的な悪魔の

花物質であることから ANNNI モデルと比較して考えると，

Ising スピン間“近接”相互作用は J1＞0 である。NaV2O5

の場合 Ising スピンは A パターン電荷配列そのものである

から，どうして A パターン電荷配列の上（又は下）に同

じ A パターン電荷配列が来ようとするのか，電荷間クー

ロン反発を考えると直感的にはなかなか理解できない。し

かし，Ising spin-phonon 結合を考える事でそのような強

的相互作用の可能性がでてくる。また，フォノンは長距離

に伝播できるので次近接さらにはその先のスピン間相互作

用を媒介することも可能である。実際に，A2BX4 型誘電

体の悪魔の花においては第三近接まで取り込む事によって

その振る舞いが説明されたが，その長距離力の起源はフォ

ノンであると言われている8)。

4.2 －J2/J1 と圧力の関係

最後に ANNNI モデルから得られる相図と NaV2O5 の相

図をもっと広い領域で見比べてみる。Fig. 10 には ANNNI

モデルに基づいた(a)相互作用比－J2/J1 による Tc の変化
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Fig. 10 Characteristic properties of TC and qc of the ANNNI sys-
tem. (a) TC as a function of －J2/J1. PM: Paramagnetic,
FM: Ferromagnetic, S: Sinusoidal. P: Lifshitz point. [(b)
and (c)] qc at TC and 0 K as a function of －J2/J1, respec-
tively. The pressure scale in the case of NaV2O5 system is
also shown17).
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を，（b)には Tc における qc の変化を，（c)には 0 K にお

ける qc の変化を示した1,2)。高次の整合相は SSinusoidal

として一括表記している。横軸は対数表示になっている事

に注目して欲しい。para 相から直接 qc＝1/4 の相に入る

には－J2/J1 がかなり小さくなくてはならない事に気付く。

Fig. 1(b)右肩の広域相図を見てみると，NaV2O5 において

は常圧下では中間相を経ずに直接 qc＝1/4 相に入ってい

る。よって，－J2/J1 は非常に小さい事が予想される。さ

らに，－J2/J1＝0.5は1.0 GPa，－J2/J1＝0.25は1.2 GPa に

対応することが実験的に分かっている。この二つの圧力を

実際に相図に入れたのが Fig. 10 の一番下の横軸である。

このことから NaV2O5 においてはわずか 1 GPa 程度の圧

力によって相互作用比－J2/J1 が 1～2 桁程変化していると

考えられる。

格子定数が 1 GPa で高々0.2程度の変化しかしない

事24,25)を考えれば，この異常な変化は 1/r で変化するクー

ロン反発のみでは説明が付かない。やはり，何らかの形で

格子系との相互作用が効いているのでは無いだろうか。

それでは，高圧下においてフォノンはどのような振る舞

いをするのか 残念ながら我々の手持ちのデータはここ

までであるが，ドイツのグループ26,27によって室温におけ

る高圧下ラマン散乱の結果が報告されており，示唆的であ

る。その報告によれば，453 cm－1 付近の electron-phonon

結合モードが 6 cm－1/GPa 程度，972 cm－1 付近の V＝

Oapical out-of-plane 伸縮モードが－4 cm－1/GPa 程度の大き

な変化を示すとのことである。圧力に対して非常に敏感な

モードが幾つかある事は，－J2/J1 の大きな変化，さらに

はこれまで述べてきた Ising spin-phonon 結合による Ising

スピン（電荷配列パターン）間相互作用の媒介，という主

張を後押ししているように思える。

競合する相互作用の中身に関しての議論はここまでであ

る。電荷とフォノン（格子）の結合はそれだけ取り上げて

も面白いテーマなので，機会があれば非弾性散乱などを通

じて研究を続けてゆきたいと思っている。

5. 結言に代えて：悪魔の花，その後

今回の一連の実験から，スピン系，格子系に引き続き電

荷系において悪魔の花が，しかも理想的な形で見つかっ

た，と言って良いように思 う。電荷が VOV のどちら

の V サイトにいるかという二者択一的な振る舞いが，結

局は系を本物のスピンよりもより理想的な Ising スピンに

し，理想的な悪魔の花を咲かせたことは興味深い。NaV2

O5 が層状化合物であることも相互作用が一軸性である事

と無縁では無いだろう。また，Ising スピン間相互作用に

クーロン反発のみを考えただけでは得られない近接相互作

用（ J1＞0）の存在は，電荷の集合体が格子系を媒介する

事によって，場合によっては正に相互作用することも有り

うる事を示してくれている。

それでは，格子，スピン，電荷に続くもう一つの自由度

「軌道」において悪魔の花は存在するであろうか。これに

関しては，マルチフェロイック物質に於いて軌道系悪魔の

花とでも言うべき相図の存在の可能性が木村，石原ら28)

によって示された。

また最近では新種の悪魔の花も見つかっている。NaV2

O5 においては電荷不均化した層間の相互作用が格子系を

媒介して競合する相互作用を演出していたが，Sr1/3V2O5

においては格子系自身が主導的立場にあり，電荷系と競合

しているというシナリオである29)。今後の研究の展開が

待たれる。ここまで我々は Ising の自由度の範囲内で議論

してきたが，もう少し自由度を増やして XY 的になった

らどうであろうか。この ANNNXY モデルに基づく悪魔

の花もさらに複雑化して存在し，液晶で実現されているよ

うである30)。このように，新種の悪魔の花はまだまだ咲

き続ける。

追伸紙面の関係で本稿では触れずじまいであったが，

NaV2O5 の一連の構造物性研究に関するレヴューは文献31)

を参照されたい。時系列で書かれており当時の臨場感を持

って読む事が出来る。
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Devil's ‰ower resulting from a successive charge
disproportionation of NaV2O5
―Understanding of the details of the Ising spin
and the competitive interactions which made the
devil's ‰ower bloom―
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Abstract Devil's ‰ower has been found in a temperaturepressure phase diagram of NaV2O5, which shows
a charge disproportionation (CD) at ambient pressure. By a complementary use of an x-ray structural analysis
and a resonant x-ray diŠraction, which is sensitive to CD, we have investigated the structural relationship be-
tween two ground states appeared in lower and higher pressure regions including the charge arrangements. It
has been clariˆed that two equivalent types of charge arrangement in CD correspond to the Ising variable in
NaV2O5. The atomic shifts are regarded as linearly coupled to the Ising spins. The results lead us to the conclu-
sion that the devil's ‰ower blooms in a charge-disproportionation system. The results also lead us to a
hypothesis that the competitive interactions between Ising spins may result from the Ising spin-phonon
coupling.


