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1   はじめに 
スピン軌道結合系イリジウム化合物である

Ca5Ir3O12（空間群：𝑃𝑃6�2𝑚𝑚, No. 189）は 105 K 及び 7.8 
Kの 2つの相転移の存在が知られている[1]。7.8 Kの

相転移に関してはμSR によって磁気転移であるこ

とが明らかとなっていたが[2]、105 K 以下の相転移

については我々の研究グループが初めて長周期構造

への構造相転移を示す超格子反射に成功した[3]。こ

の超格子反射の観測は、電気トロイダル・モーメン

トの秩序に伴う構造相転移であることが示唆される

が、低温相としての結晶構造及びその電子状態に加

え、7.8 K以下での磁気構造に関しては未解明であっ

た。また、スピン軌道結合系の化合物においては電

流誘起の結晶歪みがいくつかの化合物で報告されて

おり、本研究の対象物質である Ca5Ir3O12 でも電流誘

起の構造変化がラマン散乱から示唆されている[4]。
本研究では、Ca5Ir3O12 の低温での秩序構造に関する

知見と電流誘起格子歪みに関する知見を得るために、

共鳴・非共鳴 X 旋回折実験を実施した。 
 

2   実験 
 実験には CaCl2 のフラックス法で作成した針状の

単結晶試料を用いて、BL-8A において振動写真法に

よる単結晶構造解析を行い、BL-3A 及び BL-4C にお

いて 4 軸回折計を用いた共鳴・非共鳴 X 線回折実験

による超格子反射の観測及びその温度変化調べた。

また、電流誘起の構造変化について BL-4C 単結晶構

造解析及び非共鳴 X 線回折実験については、Ir L3吸

収端直下の 11.1 keV の X 線を用いて実施した。 
 

3   結果および考察[5, 6] 
振動写真法による回折パターンの観測は、室温と

30 K において実施した。図１に示す 30 K での X 線

回折パターンでは、参考文献 3 で報告した q = (1/3 
1/3 1/3)超格子反射は広い逆格子空間で観測されるこ

とが明らかとなった。消滅則より、105 K の相転移

によって実現される低温相は室温の構造に対して

√3𝑎𝑎 × √3𝑏𝑏 × 3𝑐𝑐の単位胞を有し、空間群がR3である

ことが確定した。 

 
図１ 振動写真法による回折パターン[5] 
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4 軸回折計を用いた超格子反射の温度変化測定で

は、超格子反射の観測される逆格子位置 Q を𝑸𝑸 =
𝝉𝝉 + 𝒒𝒒および𝒒𝒒 = (1/3, 1/3, 1/3)としたとき、𝝉𝝉𝑛𝑛00 =
(𝑛𝑛 0 0)と𝝉𝝉𝑛𝑛𝑛𝑛0 = (𝑛𝑛 𝑛𝑛 0)で異なる温度変化を示すこと

が明らかとなった。観測された超格子反射は規約表

現 A2で記述され、その散乱因子は原子変位𝒖𝒖として 
 ⌊𝐹𝐹(𝑸𝑸𝑛𝑛00)⌋2 ≈ (𝑸𝑸 ∙ 𝒖𝒖)2  (1) 
 ⌊𝐹𝐹(𝑸𝑸𝑛𝑛𝑛𝑛0)⌋2 ≈ (𝑸𝑸 ∙ 𝒖𝒖)4  (2) 
と記述できる。原子変位 u の 6 次までの自由エネル

ギーは 
 𝐹𝐹 = 𝐴𝐴(𝑇𝑇−𝑇𝑇𝑆𝑆)

2
𝑢𝑢2 + 𝑏𝑏

4
𝑢𝑢4 + 𝑐𝑐

6
𝑢𝑢6  

 (3) 
と記述できるので、𝑸𝑸𝑛𝑛00及び𝑸𝑸𝑛𝑛𝑛𝑛0での超格子反射で

の振舞いは相転移温度を𝑇𝑇𝑆𝑆として 
 ⌊𝐹𝐹(𝑸𝑸𝑛𝑛00)⌋2 ≈ (𝑸𝑸 ∙ 𝒖𝒖)2 ∝ 𝑢𝑢𝟐𝟐 ∝ �𝑇𝑇𝑆𝑆 − 𝑇𝑇  (4) 
 ⌊𝐹𝐹(𝑸𝑸𝑛𝑛𝑛𝑛0)⌋2 ≈ (𝑸𝑸 ∙ 𝒖𝒖)4 ∝ 𝑢𝑢4 ∝ 𝑇𝑇𝑆𝑆 − 𝑇𝑇  (5) 

と書ける。実際に観測した超格子反射は図２に示す

ように(4)式及び(5)式に従っているので、観測され

た超格子反射は A2の規約表現に帰属することが実証

できた。一方で、超格子反射のエネルギー依存性を

L1、L2 及び L3 吸収端の近傍で測定したが、共鳴効果

による強度の増大を観測することはできなかった。

さらに、7.8 K以下の磁気秩序相で新たな超格子の観

測を BL-3A で試みたが、観測することはできなかっ

た。この結果は、J-PARC MLFのBL20において実施

した粉末中性子回折の結果とも一致した[7]。 
 ラマン散乱で構造変化が示唆される電流誘起構

造歪みについて、基本反射(5 5 0)及び(0 0 3)を用いて

調べた。まず熱膨張の測定（温度変化）は室温から

350 K まで 10K 毎に実施した。電流変化は室温にて

電流 20mA まで印加し測定を行った。熱放射温度計

を用い 20mA で試料温度は最大 20 K 程度上昇するこ

とを確認した。その結果、図３のように電流誘起に

よる顕著な格子定数 a の異方的な増大が観測された。

この異方的な格子定数の変化は、電流印可による温

度上昇から期待される熱膨張由来では説明できない

ことを明らかにすることができた。 
 

4   まとめ 
 共鳴及び非共鳴 X 線回折を利用して Ca5Ir3O12にお

ける逐次相転移及び電流誘起格子変形について調べ

た。既に超格子反射の観測に成功していた 105 K の

構造相転移に関しては、秩序相が√3𝑎𝑎 × √3𝑏𝑏 × 3𝑐𝑐の
単位胞を有し、空間群が R3 であることを確定させ

ることができた。しかしながら、7.8 Kの磁気転移に

関する知見及び Ca5Ir3O12 の拡張多極子秩序に伴う共

鳴効果を観測することができなかった。電流誘起の

構造変化については、電流印可による試料温度の上

 
図 2. 超格子回折反射 Qnn0と Qn00の積分強度の温度依存性[5] 

 

図 3. 格子定数の電流依存性.波線は熱膨張による温
度変化を示している.[6] 
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昇に伴う熱膨張とは異なる異方的な格子定数の増大

が明確に観測された。 
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