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軌道自由度を持ったスピネル型遷移金属酸化物におけるラマン散乱 

＜背景・目的＞ 

物質からの散乱光には、入射光と異なる波長をもつ

ものが含まれる。これをラマン散乱という。ラマン散乱

からは物質の様々な素励起の状態を調べることができ

る。今回 AB2X4 の式を持つスピネル型結晶構造をとる

FeV2O4，Mn3O4，MnV2O4，ZeFe2O4 の 4 種類のラマン

散乱測定を行なった。 
スピネル構造は mFd 3 (cubic)の空間群に属してい

る。MnV2O4 のＶ3+イオンには t2g 軌道に軌道自由度が

存在し、TN=57K において /aI 14  (tetragonal) に構造

相転移する。これは V のスピンと軌道が同時に整列し

ているためであることが分かっている。また Mn3O4 は

1443Ｋ以下で /amdI 14 (tetragonal)の空間群となる。

ラマン散乱において、各群に属する既約表現は入射

光と散乱光の偏光の組み合わせによって分離すること

ができる。 
 
＜実験内容・結果＞ 
 514.5nm の Ar レーザー光源を用いてラマン散乱

を測定した。偏光子及び位相差を与える 1/2 波長板、

1/4 波長板を用いて偏光を調整し、右図のように 6 種

類の偏光で測定を行った。X’=X+Y、Y’=X-Y、R
は右回り円偏光、L は左回り円偏光である。試料は

クライオスタット内に設置し、液体ヘリウムを用いて、室

温から 5K 付近まで測定した。 
 MnV2O4 に関して、5K での各偏光の測定結果が図 1
である。 mFd 3 から I4１/a への相転移の際、ｃ軸が面

内に入るかどうかによって各偏光に属する既約表現が

変わることを考慮して、各ピークの既約表現は図 1 のよ

うに決定された。この中でＲＬ偏光の温度変化を図 2
に表す。ピーク強度の TN 付近での様子を見ると、

479cm－1 と 585cm－1 のピークは TN 以上においても存

在するが、178cm－1 のピークは TN 以下から現れる。従

って178cm－1のピークはスピン/軌道整列に由来するこ

とが分かった。 
また Mn3O4 についての結果が図 3 である。MnV2O4

の場合と同様に、各ピークがどの既約表現に属するか

を決定した。Mn3O4 においては、低温まで大きな温度

変化は見られなかった。 
 
＜研究業績＞ 
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図 1．5K での MnV2O4 
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図 2 ．ＲＬ偏光における MnV2O4 の温度変化
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図 3．Mn3O4 の室温での測定結果 
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