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1．背景と研究目的 

層状バナジウム硫化物は図 1のようにVS6八面体が稜共有でつな

がってできた二次元三角格子を持ち、層間にはリチウムイオンが挿

入された結晶構造を持つ。層間のLi量は制御することが可能であり、

Li を完全に取り除いた VS2 は V が d1 電子状態を持ち、ファンデル

ワールスギャップを介して向かい合った 6 個の硫黄原子に囲まれる

八面体サイトがすべて Li で埋められた LiVS2 では、V が d2 電子状

態を持つ。我々はこの VS2-LiVS2 の間、LixVS2(0 < x < 1)の組成を

持つ物質系に着目している。Li 量が非整数となることで、V の価数

は非整数となり、電荷自由度が生まれる。これにバナジウムのスピ

ン・軌道自由度が組み合わさることにより現れる、新奇な電子状態

の探索が本研究の目的である。既に BL5S2 における回折実験から、Li0.33VS2 が 3 中心 2 電子σ結合

でつながれた直線型の三量体を形成することを明らかにし、論文報告を行っている[1]。前回(実験番号

201802042)の測定では、Li 量にズレが生じてしまい、量論比 Li0.5VS2 の構造データを得ることができ

なかったが、今回、Li 量の再調整を行ったため、再測定に挑んだ。 

 

2．実験内容 

Li量 xが 0.5付近の幾つかのLixVS2粉末試料に対して 400 Kから 100 Kの間の回折実験を行った。

過去の文献[2]では、Li0.5VS2 では 150 K と 345 K に二つの磁気相転移が報告されており、これらと関

連した構造相転移の有無を確認することが今回の最大の目標である。実験には 19 keV の光を用い、低

温吹き付けを利用して実験を行った。 

 

3．結果および考察 

 実験の結果、過去の文献[2]で報告されていた 345 K 付近で構造相転移が現れた。Li 量が正確に 0.5 に

チューニングできたことを示している。345 K よりも高温では P-3m1 の空間群を持つ、歪のない三角格

子が実現しており、345 K 以下では C2/m の空間群を持つ単斜晶の構造が実現している。奇妙なことに、

Li 量はほぼ 0.5 にチューニングされているにも関わらず、さらに低温に下げていくと、過去の文献[2]で

報告されていた 150 K で相転移は現れず、100 K 付近で構造相転移の兆候を示した。前回の測定でも同

様の結果が得られており、Li 量のチューニングに不備があったためと結論づけたが、Li0.5VS2 の本質で

ある可能性がある。今回の成果を踏まえて、今後は物性測定や ICP-AES 測定を合わせて行い、Li0.5VS2

の物性の本質に迫りたい。 
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図 1 LixVS2 の結晶構造 


