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1．背景と研究目的 

軌道や格子に自由度を持つ遷移金属カルコゲナイドの中には、低温でスピン一重項状態をもつ遷移金

属の”分子”を形成する物質が多数存在する。例えば、LiVO2 や LiVS2 では低温で隣り合うバナジウム原

子が 3 つ集まって”三量体分子”を形成することを、これまでの研究により明らかにしてきた。こうした

量体化分子は多自由度絡み合いの物理として面白いだけではなく、近年ではこれら量体化分子を抑制し

て現れる常磁性相においても量体化分子が短距離秩序として生き残る奇妙な電子相が実現することが

報告されており 1,2、注目を集めている。本研究では、LiVS2及びその S-Se 置換体, S 欠損体に着目し、

量体化分子の短距離秩序形成を調べることを目的として BL5S1 において EXAFS 実験を行った。本研究

は同時期に BL5S2 で行った粉末回折実験［201901018 バナジウム硫化物の粉末構造解析］と対をなす実

験であり、BL5S1 で行った EXAFS 実験［201901017 バナジウム硫化物の構造解析］でカバーできなか

った内容の補足という位置付けである。 

 

2．実験内容 

BL5S1 ビームラインにおいて、V の K-edge EXAFS 実験を行った。S 欠損体 LiVS2-x について 300-800 

K の温度範囲における EXAFS 実験を行い、高温常磁性相における局所構造に関する知見を得る。LiVS2

では相転移温度が 314 K であり、300 K 測定からは低温相に関する知見を得ることができるが、LiVS2-x

は相転移温度が 290 K 程度まで低下しており、今回の測定では低温相を調べることはできない。クライ

オスタットを用いた低温相の測定は今後の課題である。 

 

3．結果および考察 

前回[201901017 バナジウム硫化物の構造解析]の実験で明らかになったのは以下の点である。 

①LiVS2 の低温相では、三量体化に伴って V-V 間距離が 2 種類に分裂する。300 K で行った LiVS2 の

EXAFS 測定からは、この分裂がはっきりと観測された。一方で、高温相に上げると V-V 間距離由来の

ピークは消失し、あたかも V が液体のようになっているかのようなデータが得られた。②LiVS2-xSex で

は、LiVS2 と同じく、V-V 間距離由来のピークが完全に消失していることが観測された。 

 今回の実験では LiVS2-x について同様に実験を行い、LiVS2-xSex と同様に、V-V 間距離由来のピーク

が完全に消失していることを確認した。このことは、LiVS2-xSex と LiVS2-x で V の形式価数に差があ

るはずだが、基本的な物理には変化がないことを示している。今後は、クライオスタットを用いた低温

実験を行い、低温相の三量体構造に差があるかどうかを明らかにしたい。 
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