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金属絶縁体転移を示す三 角格子 BaVS3 の 中性子散乱

京都大学 工 学研究科　　中村 裕之

　遷移金属硫化物 BaVS3 が TMI 　f　t　70　K で金属絶縁体転移を示すことは古 くか ら知 られ て い る

が、そ の機構に関する議論は未だ収束 して いな い。BaVS3 は六方晶 CsNic13型の構造 （空間群

P631mmc ）を持ち、　 V 原子 は S 原子が つ くる八面体に囲まれ 、　 VS6 八面体が面共有で c 軸方向

につ ながる構造を持つ 。結果 として、V 原子は c 軸方向に 1 次元鎖、　 c 面内に三角格子を形成す

る。V の 形式価数は4 価である の で、3dl すなわちス ピン 1／2 の 状態に ある と考えられて い る 。

実際・高温域で 磁化率は s ＝1／2 に対 する curie−weiss 則にほぼ従 う・ TMI 以下で 磁化率が急激

に減少する の で 、金属絶縁体転移がス ピン系の変化を伴 っ て い るの は明 らかである。金属絶縁体

転移 とは必ず しも結びつ かな い が、ス ピ ン 系 の 変化の 起源 として は、結晶構造の 1次元的な特徴

から、まず Peierls型 の不安定性が疑わ れ る。しか し、伝導率の実験結果 ［1】を見る と、　 c 軸方向

と c 面内の 伝導率 の 比 は 4 程度で あ り、こ の 種 の 異方的結晶 としてはむ しろ等方的なも の とい え

る。こ れ は バ ン ド構造 図 か らも支持され て い る。従っ て、単純な
一次元伝導体 とい う見方は適当

で はない 。一方、長 い 間、金属絶縁体転移点で対称性 の 低下が見出されて い なか っ たため、純粋な

Mott 転移で ある可能性が議論されて きた。しか し、最近、稲見ら ［3］が行 っ た単結晶の x 線回折

によれ ば、金属絶縁体転移点で c 軸方向に超格子が形成される こ とが確認された。従 っ て、こ の 可

能性は否定され た 。 以上 の よ うに、BaVS3 の 金属絶縁体転移の起源の 議論は依然 として混沌とし

てお り、単純 で はな い 。我 々 は、これ ま で 、種々 の 手法を用い て BaVS3 の 金属絶縁体転移の機構

にアプロ
ー

チ して きた。当初、NMR の実験結果と、過去の 中性子回折実験で長距離磁気秩序が見

出 されなか っ た と い う事実か ら、軌道秩序によ るス ピン
ー重項基底状態 を提唱 した ［4］。しか し、

そ の 後、粉末を用い た低エ ネルギー
中性子散乱実験か ら TMI 　bl　70　K よ り低い 温度の Tx 　！1　30　K

以下で長距離磁 気秩序が現れ る こ とが 明らか にな り、当初の モデル は否 定され た 囹。そ の 実験結

果か ら V1 原子あた りの 平均の 磁気モ
ー

メ ン トは 0・5 μB 程度・磁気変調 ベ ク トル は六方晶 の 指

数で q ＝ （0．22602260 ）と評価された 。こ れ は い わゆ る 120° 構造に incommensurate な変調 を

導入 した も の と理解 され る。本既究は これ らの研究に続 くも の で ある。

　こ こ で 、現在 ま で に得 られ て い る、結晶構 造に関す る情報を整理 してお く。まず、Ts　or　240

K で 六方晶か ら斜方晶へ の 構造 転移が起 こ る。こ れは面内の dxy と dx2＿
y2 軌道の縮退が解ける

Jahn−Teller効果 と考え られ る。こ の 転移によ り、主に ab 面内の 歪 みが 成長する。最近 の X 線回

折の 結果 ［3］に よれば、さ らに、TMI で 超格子が形成され、　 c 軸方向の 結晶周期は元の 周期の 2

倍に、Bravais格子は体心にな る 。 結果 として 、　 V の 結晶学的サイ トは 2 っ に分裂する。ただ し、

現在の と こ ろ・原子位置は決定で きて い ない ・TMI 以下で の V の原子配列を図 1 に 模式的に示

す。非等価なサイ トを白丸 と黒丸で 表す。図は斜方晶に歪んだ状態 （a ＞ b1VS ）を示 して い る 。

なお、b1VCiが元 の 六 方晶 の α に対応する。　c 軸方向に 4 原子周期、［1101 軸方向に 2 原子周期の

一 793 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

研究会報告

（a））
与［OO1］

C

b〈13

　　　　　［1。o】〆
　　　 （b）　 　 　 　 　 　 ロ　　プ　　　　　　　ロ　　ノ　　　　　　　コ　　ド　　　　　　　　　　ノ

ー
　　　　　　

a
／　、

、 ／　、

、 ノ　
、

、 ／　
、

・聖・醐 騨 →
」1
聾

図 1： BaVS3 の TMI 以下で の V 原子配列 白丸 と 黒丸 は 異な る V サイ トを表す 太い実線は d。 2 軌道
の 結合、細 い 実線は （2 重縮退 の 解けた） dxy軌道 の結合 を表す

新たな周期が で きたと見る こ ともで き る 。 こ こ で問題にな る の は 、 図中の 白丸 と黒丸の原子が具

体的に どの よ うなス ピンある い は電荷を持 つ かが依然 と して はっ きりしない点であ る。本研究の

目的は、単結晶を用 い た 中性子散乱実験を行 い、基底状態の ス ピ ン構造 を明 らかに し、それ を通

して 低温域の ス ピ ンお よび電荷の状態 を具体化す る こ とで ある 。 また、得られ た情報か ら金属絶

縁体転移の起源 の 議論を試み る 。

　本実験で は、多数の針状単結晶 を長 軸 （c 軸）方向に配向させた試料を用 い た。中性 子散乱実

験は 日本原子力研究所東海研究所 JRR −3M に設置され た低エ ネルギー 3 軸分光器 ISSP −HER を

用 い て 行 っ た 。こ の 試料条件で は c 軸方向の み配向 し、α 軸は ランダム な方向を向い て い ると考

えられ る。従 っ て 、本実験では ♂ に垂直な逆格子面内の 指数は区別で きないため、以下 では、特

に断らない 限り、逆格子 点を 2 次元 の 指数 （hl）で 表記する。　h、♂はそれ ぞれ六方晶の 逆格子 ベ ク

トル の 大きさ α  ♂ で 規格化 したも の で あ る 。 厳密に は Ts およ び TMI 以下で結晶ひずみが発

生 し単位胞が大きくな る が、ス ピ ン構造を議論する 上ではそ の 歪 みは十分小 さ い とみなせ る の で、

低温で も六方晶 の 指 数を用い る 。 なお 、核散乱 ピーク の ス キャ ン か ら c 軸方向の 配向の乱れ （モ

ザイク）は 1°以内で あ り、実質的に ほ ぼ完全 に配向して い る こ とを確認 した 。

　図 2（a）に BaVS3 の α
＊一♂ 逆格子面を示 し、7K で 観測された磁気 Bragg点 を黒丸で 示す 。 こ

の 結果は以下 の ように整理 され る 。

（1）大雑 把 には α
率一♂ 逆格子 面 の 1 ＝ 0 の ラ イン 上お よび 1 ＝ 2 の ライ ン 上 の 同じ h の 位置

　 （h　＝＝　O．394、O．682、1．088）に磁気散乱が観測され、ご＝ 1 上 には観測されない 。すなわ ち、

　 磁気的には 1 ＝ 2 が 1＝0 と等価で あ る 。 BaVS3 は単位胞内で c 軸方向に 2 個の V 原子が

　 存在す る の で 、こ の 結果 は c 軸方向の相関が （反強磁性的で はな く）強磁性的であ る こ とを

　 示して い る。

（2）それぞれ の 磁気 Bragg ピ
ー

クは c
‡

方向にわずか に分裂 して い る 。 こ れ は 指 数に して 0、015

　 の 分裂で あ り、c 軸方向におよそ c の 67 倍 （370　A）の長周期変調 が存在する こ とを意味す

　 る。また、観測され た散乱の h の 値の解析 （図 2（b）参照）か ら、磁気変調ベ ク トル は 、 最終

　 的に 、六方晶の 指数で q ＝ （0．2260 ．2260 ．015）と決定され る。

（3）結晶超格子周期 に対応す る ス ピ ン密度の 変調 の存在を期待し て 、1＝ 1／2 の 位置に散乱を観測

　 する 努力を行 っ た が、有意の散乱は観測で きなか っ た 。 また 、観測 された磁気 Bragg ピー
ク
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の高次の サテ ライ トも観測 されなか っ た 。 実験の統計誤差が比較的大き い ため、この結果は、

そ の よ うな散乱の存在 を完全に否定する もの で はな い が 、結晶学的サイ トの 分裂に対応す る

ス ピン密度の変調 の積極的な証拠は得 られ なか っ た 。
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図 2 ： BaVS3 の 逆格子 （a ）α
＊−c’面 図中の 指数は （ht）（本文参照）　 （a）‘＝±O．015 の ゴ ーa

’
面 図

中の 指数は 六 方晶 の （hk ）　小 中大 の 円 の 半径 は そ れ ぞれ 0、394 、　 O．682、1．088

　特に、（3）は図 1 の 白丸 と黒丸 が ス ピンに関 して （そ して おそ らく電荷に 関して も）「実験誤

差の範囲内で 」 差がな い こ とを意味す る。また、V 原子 1 っ あた りの 平均の 磁気モ ー
メ ン トがお

よそ 0，5 μB であ る ことが わか っ て い る の で 、金属絶縁体転移に 伴 っ て 、高温の磁気モ ー
メ ン ト、

（s ＝ 1／2）がほぼ半分に減少 した こ とを示唆して い る 。 当然、磁性サイ トと非磁性サイ トへ の 分

裂 、 すなわち部分的なス ピン
ー重項 の 形成等は否定される。また、（1）の結果 も c 軸方向の 相関に

よ る ス ピ ンー重項形成の シナ リオ を否定す る。で は、結晶超格子の解釈と して 、ど の よ うなも の

が考えられるだろ うか ？ 1つ の 可能性 と して ボン ドの 中点付近を節 とする CDW が ある。こ の と

き原子サイ トの 電荷 （お よびス ピン） に大 きな差が生 じな くて もよ い 。 た だ し、c 軸方向 4 原子周

期の ス ピン密度変調に対応する散乱 は、ス ピン の 大 きさ の 差が減少する と、急激にそ の 強度が失

わ れ る の で 、本実験の精度では、ス ピンの 大きさに 50％ 程度の差が あっ た として も検出で きな い

可能性がある。従 っ て SDW 的な状態を必ず しも否定する わけで はない 。（2）に関して．　 c 軸方向

の 長周期変調 の 理 由は興味深い e 同種の 長周期変調は同様な結晶構造をもつ CsCuCl3 で も観測さ

れて い る 【6】。そ の 起源 は特徴的な結晶歪みに 由来する Dzyaloshinski−Moriya（DM ）相互作用で

あると議論されて いる 。 BaVS3 で も周期が異常に長い こ と、また、周期の 温度依存性がほ とん ど

ない こ とな どか ら、DM 相互作用を起源 して い る可能性が高い。しか し、現時点で は V の 原子位

置が 正確 にわか っ て い ない の で 、こ こ で はこれ以上 立ち入 らな い。

　バ ン ド計算によれ ば、BaVS3 は特徴的なバ ン ド構造を持 つ ［2］。すなわち、　c 軸方向に直接の 混
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成を持つ dz2軌道が っ くる幅の広い d バ ン ド （W 〜3eV ）と c 面内の相関を担 う dxy型 の軌道

がつ くる狭い （強相関の） d バ ン ド （W 　・v 　O．7　eV ）の 2 つ が重なる 。 電子は両方の バ ン ドを部分

的に占有 し、R ｝rmi 準位は、狭い バ ン ドが つ くる状 態密度の ピー
クに位置する 。

　BaVS3 で は TMI で c 軸方向に 4原子周期の新 し い周期がで きる・この事実を積極的に捉え ・

逆に 4 原子周期を っ くる電子 系を考える と、114丘lledバ ン ド （サ イ トあた り o．5 個の電子 ）を

持つ 1 次元伝導体が思い っ く 。 BaVS3 は全体 として 1つ の d 電子を持つ の で 、　 d
。
2 バ ン ドに 0，5

個の電子が存在 し、残 りの 0．5 個が dxy バ ン ドを占有するような状態を考えられないだろうか ？

今、dxy的な軌道が作るバ ン ドの 2 重縮退 （dxy と dx2＿
y

・）が Ts の構造相転移で解 けて 、片方の

バ ン ドだけを電 子が部分的に 占有して い る と考え ると、こ の 系 は電子 相関の程度が異なる 2 つ の

1！4fillingの
一次元金属 （c 軸方向の 弱相関の 系、と ［110】方向の 強相関の 系）の複合系と見なす

こ とが で き る 。すなわ ち、BaVS3 の 金属絶縁体転移は、　c 軸方向の Peierls的な不 安定性 と c 面

内の Mott −Hubbard 的な不安定性が協力的に働い て、結果 として 金属絶縁体転移にな っ て い る と

い う類推が成 り立 っ 。こ の とき、c 軸方向に 4 原子周期 （ボン ドに中心 を持つ 2kF −CDW ）、［110］

方向に 2 原子周期 （4kF −CDW ） の 新た な周期を形 成し、　TMI で 半分の ス ピンを消失させ 、残 っ

た半分の ス ピ ン が低温で フ ラ ス トレー ト系特有 の 磁気秩序を示す と考え られる。

　本中性 子散乱実験 は志賀 正幸教授 （京大工 ）、山崎朋秋氏 （京大人環）、松井恒平氏 （京大工 ）、

西正 和助手 （東大物性研）、加倉井和久氏 （原研先端研） との 共 同研 究で ある。また、特に X 線

回折実験に関しては原研 SPring−8 の稲見俊哉氏に多大な ご尽力を いただきました 。 こ こ に感謝い

た します。
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