
ロジウムスピネルの高温構造 

 

片山 尚幸 

名古屋大学大学院工学研究科 

 

キーワード：量体化, 短距離秩序 

 

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、層状三角格子系 Li0.33VS2では、低温で隣り合うバ

ナジウム原子が 3 つ集まって”直線型三量体分子”を形成することを、あいち SR BL5S2 ビームラインを

利用したこれまでの研究により明らかにしてきた 1。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 2,3、注目を集めている。本

研究では、スピネル型ロジウム酸化物 LiRh2O4 に着目して、粉末回折実験を行った。LiRh2O4 は温度低

下に伴って二度の構造相転移を示す。最低温相は電荷秩序を伴う量体化相となり、高温相と中間温度相

では量体化の短距離秩序の出現が期待される。後日行われる予定の高エネルギーX 線回折実験から得ら

れる PDF(二体相関分布)解析データと比較するための高温相における平均構造データの蓄積を行うとと

もに、温度因子等のパラメータから短距離秩序の発達を示唆する異常が観測できないか、調べることが

本研究の目的である。 

 

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。φ0.1 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 

回折実験の結果、既報のとおり高温相構造は Fd-3m の対称性を持つ立方晶で解析することができた。

温度を上げても対称性に変化はなく、Rh の温度因子(B)は温度上昇と共に単調に増大する傾向を示した。

この振る舞いは通常の結晶と同様であるが、RIETAN による構造解析で得られた Rh の温度因子(B)の値

は 1.5 程度と大きく、量体化の短距離秩序形成に伴う原子位置の変位を反映しているように思われる。

今後は、対応する温度域における短距離秩序の有無を PDF 解析から調べ、本実験で得られた構造パラメ

ータとの比較を進めたい。 
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