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【研究背景・目的】 

 スピネル型 V 酸化物 AV2O4は V3+(3d 2)の t2g軌道

に軌道自由度があり、それに由来する様々な興味深

い物性が報告されている。例えば MnV2O4は 57K で

V3+の軌道整列とそれに伴う構造相転移が起こることが

知られている。一方FeV2O4は温度の低下に伴い 3回

の逐次構造相転移が起こるが、V3+の軌道状態は

MnV2O4 とは異なり、スピン軌道相互作用が支配的で

ある。これは V3+を囲む VO6八面体の局所的な歪によ

るものと考えられる。これら二つの物質は単結晶の作

製が可能であったが、CoV2O4は単結晶の作製が困難

であるため詳しい研究はあまり行われてこなかった。し

かし近年仕込みの Co の量を化学量論比に対し増や

すことで単結晶の作製が可能であることが判明した。

本研究では単結晶 CoV2O4の磁性や歪の測定を行い、

その物性の解明を目指した。 

【実験方法】 

 Co の量を化学量論比に対し 1.2 倍~1.6 倍に増や

して作製した単結晶 CoV2O4と、それに対応する多

結晶 Co1+xV2-xO4(x=0,0.1,0.2)を作製し、その磁化と

格子歪みの測定を行った。また単結晶 Co(VAl)O4

についても同様の測定を行った。 

【実験結果】 

 磁化測定の結果を図 1 に示す。粉末状に砕いた単

結晶と多結晶試料に、それぞれネール点 TN と、磁化

が極大値を取る温度 TP が見られた。単結晶について

は ICP 測定によって Co1+xV2-xO4の x を見積もり、

多結晶の結果と合わせて、TNと TPを過剰 Co濃度 x

に対してプロットした（図 2）。単結晶、多結晶に関わら

ず、xが大きくなると TNは上昇し、TPは減少することが

わかった。 

 歪測定の結果、CoV2O4では TN以下で結晶が磁化

方向に伸び、最大値をとったあと徐々に減少し、

TP で歪みの符号が逆転して磁化方向に収縮するこ

とが分かった（図 3）。このことから、TP付近で磁

気異方性が小さくなり、磁化率の極大が起こると考

えられる。また Co(VAl)O4の歪は TN以下で温度低

下とともに磁化方向に単調に伸びた。このことから

磁化方向への伸びは Coに由来する一方、縮みは V

の軌道整列に由来すると考えられる。以上のことか

ら、CoV2O4の一見複雑な振舞は、V軌道の状態が

連続的に変化する中で起こるものであることが明

らかになった。 
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図 1  CoV2O4の磁化率 
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図 2  Co1+xV2-xO4の TNと TP 
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図 3 歪の変化 
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