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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、あいちシンクロトロン BL5S2 ビームラインを活用し

たこれまでの研究により明らかにしてきた 1。LiVO2は約 480 K で相転移を示すことが報告されているが、

Li を一部欠損させた LixVO2は相転移温度が 10-40 K ほど向上する。三量体形成が V3+, d2電子状態に由

来して現れる性質であると考えると、Li を欠損させ d 電子数をオプティマルからずらすことによって転

移温度が上昇するというのは、通常の物理のセンスに反している。この点を明らかにするため、前回 6

月に行った実験(実験番号 2020L2003)において、Li 量を様々に変化させた LixVO2を用いて BL5S2 での

回折実験を行い、先行研究を再現する結果が得られていた。 

現在考えているのは、母体の LiVO2において、三量体化に伴う『構造フラストレーション』のために

相転移温度が強く抑制されており、Li 欠損体では『構造フラストレーション』が解消されているために、

相転移温度が上昇しているというシナリオである。LiVO2 は層状物質であり、面内では三量体が長距離

秩序を有しているが、面間方向には長距離秩序はない。これは、エネルギーの等価な面間の三量体積層

パターンが複数存在し、一意に決まらないことに由来している。スピンフラストレーションがスピン秩

序温度を低下させるように、三量体化の『構造フラストレーション』が、三量体転移温度を抑制してい

るのではないか、というアイデアである。すると、LixVO2では『構造フラストレーション』が解けてい

ると予想される。このことは、三量体化に伴って現れる LiVO2 と LixVO2 の超格子ピークの形状から判

断されるはずである。このようなアイデアから、LiVO2と LixVO2の低温相の回折実験を行った。 

 

2．実験内容 

実験は BL5S2 ビームラインにおいて、19keV の波長を用いて実験を行った。高温吹き付けを用い、

300-600 K の範囲における温度変化を調べた。φ0.3 のリンデマンキャピラリを用いて実験を行った。 

 

3．結果および考察 

300 Kにおける回折実験の結果、LiVO2においては綺麗な鋸歯状の超格子ピークが現れるのに対して、

LixVO2では超格子ピークが(1/3 1/3 0)に頂点を持つ曲面を描くことが明らかになった。前者は、面内に現

れる超格子ピークが層間方向に全く相関を持たない場合に期待される超格子ピークの形状であり、後者

は層間方向に何等かの秩序が生じていることを示唆している。このことは、実験者らの予想を裏付ける

結果である。今後は、SPring-8 で高エネルギーX 線回折実験を行い、PDF 解析から上記アイデアの実証

を行いたい。 
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