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研究成果の概要（和文）：擬一次元物質BaVS3が70 Kで示す金属絶縁体転移の機構を明らかにするために、転移前後で
のV 3d状態の変化を、角度分解光電子分光(ARPES)、軟X線吸収二色分光(LD)を中心として調べた。ARPESより、a1g軌道
は一次元不安定性により70 Kより上の150-120 Kでギャップを形成し、一方egp軌道は局在化により丁度70 Kでギャップ
を形成することを明らかにした。LDよりV 3d軌道の占有比率は変化しないことが分かった。LDスペクトルの理論解析よ
り、V 3d軌道はV鎖方向にegp-egp-egp-a1gで占有されている可能性が高いことが分かった。

研究成果の概要（英文）：In order to reveal the mechanism of metal - insulator transition of quasi-one-dime
nsional BaVS3 at 70 K, we have investigated the change of the V 3d state across the transition mainly by m
eans of angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES) and soft x-ray absorption linear dichroism spect
roscopy (LD). ARPES studies revealed that the a1g orbital forms a gap at 150 - 120 K, far above 70 K, due 
to one-dimensional instability, while the egp orbital forms a gap just at 70 K due to localization. LD stu
dies, on the other hand, revealed that the occupancy ratio of the V 3d orbitals is unchanged across the tr
ansition. Theoretical analyses of the LD spectra highly suggest that the V 3d orbitals aligns with egp-egp
-egp-a1g order along the V chain. 
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
 
	 BaVS3は、V4+(3d1)イオンが c軸に沿って鎖
状に並ぶ擬一次元物質であり、室温以下で 3
段階の相転移を示す。室温から温度を下げる
と、TS=240 Kでわずかに Vイオン鎖がジグザ
グになり、六方晶から正方晶に構造相転移す
る。さらに TMI=70 Kで、2次の金属絶縁体転
移(MIT)を示す(高温側:金属、低温側:絶縁体)。
このとき磁性は Curie-Weiss 的な振る舞いか
ら磁気秩序のない状態に転移する。MITの起
源については現在のところ定説はないが、電
荷密度波(CDW)不安定性、あるいは、Mott転
移にもとづくモデルが有力視されている。最
後に 30 K 以下で反強磁性状態に転移する。
このときの磁気構造は分かっていない。以上
のようなBaVS3の多段相転移は、電荷、軌道、
スピン、格子の結合により発現すると考えら
れているが、物性に中心的役割を果たす V 3d
軌道状態の実験的情報は限られている。 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では、BaVS3について真空紫外線を
用いた高分解能角度分解光電子分光(ARPES)、
硬 X線を用いた硬 X線光電子分光(HAXPES)、
V 2p-3d軟 X線吸収線二色性分光(XAS/LD)に
より、物性に中心的役割を果たす V 3d(a1g, 
eg(π))軌道状態について実験的知見を得、特に
TMI=70 K での MIT のシナリオを構築するこ
とを目的とした。ここで、a1g 軌道は V 鎖(c
軸)方向に伸びており(1 次元的)、eg(π)軌道は
V鎖と垂直方向に伸びている。 
 
３．研究の方法 
 
	 単結晶 BaVS3は Te フラックス法により育
成した。c 軸方向に伸びた針状の結晶(~0.5 
mm φ )である。ARPESは広島大学放射光科学
研究センター(HIiSOR)の BL-1 で行った。励
起エネルギーは V 3d 状態を強調して観測で
きる hν=57 eV、測定方向はV鎖(c軸)方向(ΓA)
である。a1g, eg(π)軌道を分離して観測するた
めに、放射光の偏光を活用し、p偏光配置、s
偏光配置の両方で測定を行った。軌道の対称
性により、p偏光配置では、a1g, eg(π)軌道の両
方が観測されるが、s偏光配置では a1g軌道は
観測されない。このことを利用して、a1g, eg(π)
軌道の分離観測を試みた。 HAXPES は
SPring-8の BL15XUで行った。励起エネルギ
ーは hν=6 keV である。V 2p-3d XAS/LD は
HiSORの BL-14で行った。入射光の偏光ベク
トル Eが V鎖(c軸)に平行な条件(E//c)と垂直
な条件(E⊥c)で V 2p-3d XASスペクトルを得
た。両者の差が LDを与える。 
 
４．研究成果 
 
	 Fig. 1に、p偏光配置(a)、s偏光配置(b)で得
られた BaVS3の ARPES の結果を示す。測定

温度は 40 K(絶縁体相)である。横軸が波数、
縦軸がフェルミ準位(EF)に対する結合エネル
ギーである。p 偏光配置で 4 本のバンドが観
測されている。0.4 eVにみられる平坦なバン
ド(α)、~1.2 eVに底をもつΓ点を中心とした下
に凸のバンド(β)は V 3d軌道によるものであ
る。1.5~3.0 eVにみられる残りの 2つのバン
ドは S 3p軌道に帰属される。一方 s偏光配置
ではバンドβが観測されていない。このこと
から、βが a1gバンド、両方で観測されている
αが eg(π)バンドだと実験的に分かる。形状か
ら、a1gバンドは遍歴的、eg(π)バンドは局在的
であることも分かる。 
 

Fig. 1. p偏光配置(a)および s偏光配置(b)で測
定した ARPES より得られた、BaVS3のΓA方
向におけるバンド構造。 
 

Fig. 2. p偏光配置での結果から s偏光配置で
の結果を差し引くことによって得られた
BaVS3の a1gバンド。 
 
	 p偏光配置の結果から、s偏光配置の結果を
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差し引くことにより、a1gバンドの抽出を試み
た。280 K(金属相)における結果を Fig. 2に示
す。下に凸の放物線状のバンドが明瞭に観測
されており、a1gバンドが抽出されている。結
果から、CDW 条件で期待される kA/2 より若
干大きい波数で EF を横切っていることが分
かる。 
	 a1gバンドの EF近傍での温度変化を詳細に
みるために、Fig. 2中のΔkの範囲で積分して
得られた a1g 光電子スペクトルの温度依存性
を Fig. 3(a)に示す。~0.4 eVに V 3d状態によ
るピーク構造がみられる。EFにおけるスペク
トル強度(Na(EF))は金属相においても少なく、
明瞭なフェルミ端は観測されていない。注目
すべきことは、TMI=70 Kより高温の 150~120 
Kでスペクトル強度が急減していることであ
る。この温度領域は、電気抵抗率が極小値を
とる領域[G. Mihaly et al., PRB61, 7831 (2000)]
と対応している。Na(EF)の温度依存性を挿入
図に示した。Na(EF)は 150~120 Kで急減する
が完全に 0にはならず、TMI=70 K にむけて連
続的に減少し TMIで丁度 0になる。150~120 K
における急減は a1gバンドの 1 次元(CDW)不
安定性によるものと考えている。 
 

Fig. 3. (a) Fig. 2のΔkの範囲で積分して得られ
た a1g 光電子スペクトルの温度依存性。(b) s
偏光配置の結果を積分して得られた eg(π)光
電子スペクトルの温度依存性。 
 
	 一方、s偏光配置での ARPESの測定結果を
全て積分して得られた eg(π)光電子スペクト
ルの温度依存性を Fig. 3(b)に示す。降温とと
もに V 3d ピーク幅が減少し、局在化が進む

ことを示している。a1gスペクトルとは異なり、
EF におけるスペクトル強度(Ne(EF))は室温か
ら TMI まで連続的に減少し、eg(π)状態が a1g
状態とは異なる振る舞いをすることが分か
る。以上から、a1gバンドの一次元(CDW)不安
定性が MIT の駆動力になるが MIT にはいた
らず、120~70 Kで a1gバンド、eg(π)バンドが
協同的に局在化し MITに至ると考えられる。 
	 Fig. 3から分かるように、hν=57 eVの真空
紫外線を励起光とした場合、金属相において
も明瞭なフェルミ端がみられなかった。そこ
で、hν=6 keVの硬 X線を用いた HAXPESを
行った。Fig. 4 に EF近傍における HAXPES
スペクトルの温度依存性を示す。Fig. 3 の結
果とは異なり、EF近傍でスペクトルの立ち上
がりが観測された。TMI=70 Kをはさむ 100~50 
Kで立ち上がりが高結合エネルギー側へシフ
トし、このシフトは絶縁体相でのギャップの
形成を反映していると考えられる。シフト量
からみつもったギャップの値は 60 meVで、
この値は電気抵抗率の温度依存性から求め
た値 70 meV とコンシステントである[G. 
Mihaly et al., PRB61, 7831 (2000)]。 
 

Fig. 4. BaVS3の HAXPESスペクトル。 
 
	 Fig. 3(hν=57 eV)の結果との違いの可能性
としては次の 2 つが考えられる。まず Fig. 3
では V 3d状態、Fig. 4(hν=6 keV)では、sp状
態を主に観測している。すると、HAXPESの
結果は、ギャップは主に sp状態により形成さ
れることを示している。もう 1 つは、Fig. 3
では、表面効果により明瞭なギャップ(あるい
はスペクトルの立ち上がり)が観測されない
可能性が考えられる。これを解決するために
は、中間の軟 x線(数 100 eV)を励起光に用い
た測定を行う必要がある。 
	 Fig. 5(a)に 300 Kで得られた E//c(赤), E⊥
c(青)での XASスペクトルを示す。2つのスペ
クトルには差がみられており、電子状態が異
方的であることを示している。LD スペクト
ル(緑)は、E⊥c の結果から E//cの結果を差し
引く事によって得た。5 %程度の LDがみられ
ている。Fig. 5(b)に LDスペクトルの温度依存
性を示す。入射光のスポットサイズと比較し
て試料が小さく、試料基板からの信号が含ま
れている(例えば 519 eVの構造)。このことを
考慮すると、LD スペクトルに温度変化はな
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く、温度全域において V 3d 軌道の占有比率
に顕著な変化はないといえる。 
 

Fig. 5. BaVS3 の 300 K における V 2p-3d 
XAS/LD スペクトル(a)および LD スペクトル
の温度依存性(b)。LDスペクトルは XAS(E⊥
c) - XAS(E//c)で定義した。 
 

Fig. 6. XASスペクトルと LDスペクトルの理
論計算との比較。理論計算は V鎖方向に eg(π) 
- eg(π) - eg(π) - a1gの軌道秩序を仮定して行っ
ている。 
 
	 Fig. 6に V 2p-3d XASスペクトルと LDス
ペクトルの形状から軌道の占有比率を求め
るために、理論計算を行った。V 鎖方向に
eg(π) - eg(π) - eg(π) - a1gの軌道秩序を仮定した
とき、最もスペクトル形状を説明できること

が分かった。実験と理論計算の比較を Fig. 6
に示す。また軟 x線共鳴散乱の理論解析から、
30 K 以下で生じる磁気秩序のスピン状態を
推察した。a, b, c成分がほぼ同程度の共軸反
強磁性状態もしくは、スパイラル状態を仮定
することで、共鳴散乱および LD の結果が説
明できる。 
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