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1   はじめに 
ベータバナジウムブロンズと呼ばれる一次元伝導

体 A1/3V2O5（A = アルカリ、アルカリ土類金属）は

共通して、室温付近の高温側で A サイトカチオンの

秩序化を示し、続いて低温側で金属絶縁体相転移を

示す。また、これらの系が示すもっとも興味深い性

質の一つに圧力誘起超伝導転移がある。 
A サイトが一価のイオンの場合（A = Na+, Li+）10 

GPa 程度の超高圧下で超電導相転移（Tc = 5-10 K 程

度）を示すが、一方で二価のイオンの場合（A = Sr2+, 
Ca2+）は超伝導相転移を示さないことが知られてい

る[1]。これらの違いが何に由来するのかは分かって

いないが、超伝導転移よりも高温側の絶縁体相にお

ける「電荷配列」の状態が深くかかわっているであ

ろうことが推測される。 
金属絶縁体相転移は電荷の自由度が凍結すること

により発生し、低温相では b 軸方向に 6 倍周期の電

荷配列が発生する。例えば、A = Na+のケースでは中

性子散乱実験[2]や NMR[3]により電荷配列パターン

が良く調べられており、それらの結果によれば驚く

べきことに、各バナジウムサイトの電荷は非整数で

あることが示唆されている。臨界指数の議論からも

そのようなことが示唆される[4]。つまり電荷密度波

のような状態が実現されている。それでは二価の

Sr2+などではどうであろうか。そこで我々は Sr2+に

おける共鳴Ｘ線散乱実験を行い、Sr2+における電荷

配列パターンが Na+と比べてどのように異なるのか

を議論することにした。 

 
図 1：A1/3V2O5 の結晶構造。矢印方向と偏光方向が

一致した時に強い pre-edge ピークが観測される。

VESTA により描画[5]。 

2   実験 
実験は放射光実験施設 PF の BL-4C を用いて行っ

た。金属絶縁体相転移に伴って現れる超格子反射(0, 
10/6, 0)のエネルギー依存性をバナジウム吸収端近傍

で測定することにより電荷秩序の情報を取り出した。

今回はさらに、大きく分けて３種類のバナジウムサ

イトにどのように電荷が入っているかを議論するた

めに、(0, 10/6, 0)反射強度のアジマス角度依存性を

測定した。結晶中には大別して３種のバナジウムサ

イト（V1、V2、V3（図１参照））があるが、それ

らは周りの酸素とピラミッド構造を形成している。

一般にピラミッド構造を持つ場合、バナジウム－頂

点酸素を結ぶ軸と偏光が一致した時非常に大きな

pre-edge ピークが観測される。今回はこの現象を利

用する。V1 サイトにおける V1-O 頂点軸を 0 度とした

とき V2、V3 サイトにおける頂点酸素の方向はそれ

ぞれ 25 度、110 度離れており（図 1 における点線矢

印を参照）、アジマス角依存性――つまり、散乱ベ

クトルを固定しながら結晶の方位と入射Ｘ線の偏光

方向との相対関係を変化させることによる X 線散乱

強度の変化――を観測することにより、各サイトを

分離することが可能となる。 
実測試料は Sr2+であるが、リファレンスとして

Na+も測定して比較した。 
 

3   結果および考察 
図 2 に A = Sr2+の結果を、図 3 に A = Na+の結果を

示す。一見して明らかなように、Sr2+と Na+では、

そのアジマス角度依存性が大きく異なることが分か

った。A = Sr2+の場合アジマス角度依存性が明確に

観測されるのに対し、A = Na+の場合、アジマス角度

依存性は非常に小さい。これは次のようにして解釈

される。A = Na+の場合、b 軸方向に起きる電荷密度

波のようなものの節（電荷密度が小さい領域）が 3
つのバナジウムサイトにおいて同位相で存在するの

に対し（図 4）、A = Sr2+の場合は一致していないこ

とが示唆される。 
これらを説明可能な電荷配列パターンのうちの一

つは図 5 のようなものである。ただし今回の解析か

らは厳密な荷数までは求まらなかった。V1、V2 に
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おける電荷密度の節がそれぞれ位相を違えて存在し

ていることが分かる。以上は、電荷配列のみを考慮

して結果を説明したが、現在、歪を考慮した他の電

荷配列モデルでも説明が可能かどうか検討中である。 
 

 
図 2：A = Sr2+における(0, 10/6, 0) 反射強度のエネル

ギー依存性と、そのアジマス角依存性。数値はアジ

マス角度に相当。15 度の時 c 軸と平行になる。 
 

 
図 3：A = Na+における(0, 10/6, 0) 反射強度のエネル

ギー依存性と、そのアジマス角依存性。数値はアジ

マス角度に相当。-30 度の時 c 軸と平行になる。 
 

 
図 4：A = Na+における電荷配列パターン。（左）

NMR[3]、（右）中性子線回折実験[2]から求められ

た。ともに、サイト毎は非整数電荷であり、かつ、

電荷の存在しないレイヤー「節（白丸）」が存在す

る。 

 
図 5：A = Sr2+における可能な電荷配列パターンの一

つ。赤で示したサイトに（非整数）電荷が集中し、

その他のサイトには比較的電荷が存在しない。節が

サイト毎に異なっている。 
 

4   まとめ 
結晶構造が局所的な異方性を持つことを逆手にと

って、超格子反射のエネルギー依存性のアジマス角

依存性を測定した。その結果、明らかに A = Sr2+と

A = Na+においては、その電荷配列パターンに大きな

違いが存在することが示唆された。実際に解析を行

うことで、A = Sr2+においては各 V1、V2 サイトにお

いて、その電荷密度の薄い「節」が位相を違えて存

在することが分かった。 
ただし、以上の解析結果は電荷配列のみを考慮し

たものであるが、電荷配列に伴う歪を考慮した他の

電荷配列モデルでも説明が可能かどうかも検討する

必要があるだろう。 
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