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研  究 
題  目 A2V13O22 (A=Sr,Ba)の三量体形成を伴った構造相転移 
＜背景・目的＞ 
 研究対象である A2V13O22(A=Sr,Ba)は、図 1に示
すように、V イオンの三角格子から三角形が周期
的に抜けた層と、三角格子から頂点を共有した 2
つの三角形が周期的に抜けた層からなる。V イオ
ンの形式価数は約+3.077 価で、12 個の V3+(3d2)
と 1 個の V4+(3d1)に対応する。この物質と同じ構
造、価数を持つ Ba2Ti13O22が既に知られている[1]。
本研究では、この物質の Tiイオンを Vイオンで置
き換えた A2V13O22(A=Sr,Ba)の作製に成功したの
で、その物性を調べた。 
＜実験結果・考察＞ 
 図 2(a)に抵抗率を示す。Ba2Ti13O22 と異なり、

Ba2V13O22は TC=290K で、Sr2V13O22は TC=380K
で、それぞれ抵抗率の上昇があった。図 2(b)に磁
化率を示す。Ba2Ti13O22 は温度にほとんど依存し

ない振舞いを示したのに対し、Ba2V13O22 は

TC=290Kで、Sr2V13O22は TC=380Kで、それぞれ
磁化率が減少した。A2V13O22(A=Sr,Ba)の抵抗率の
上昇と磁化率の減少は、TCで何らかの秩序状態が

形成されていることを示唆する。 
 そこで、A2V13O22(A=Sr,Ba)の放射光粉末 X線回
折を測定した。Ba2V13O22 は TC=290K 以下で、
Sr2V13O22は TC=380K 以下で、それぞれ Cmce か
ら Pbca へ構造相転移が起きていることがわかっ
た。Rietveld解析を行った結果、各試料の V-V結
合長が転移温度以下でそれぞれ縮んでいることが

わかった。その縮んだ V-V 結合長同士を結ぶと、
図 3(a)に示すような三角形 A，B になることがわ
かる。つまり、三角形 A，B 上の V イオンが転移
温度以下で三量体を形成しているとみなせる。三

量体を形成している Vイオンの t2g軌道が、図 3(b)
に示すように三角形 A，B 上で整列しているとす
ると、図 3(c)に示すように spin singletを組むと考
えられる。このモデルによって、転移温度での磁

化率の減少、抵抗率の上昇を説明できる。 
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図 1A2V13O22(A=Sr,Ba)の結晶構造(Vイオンのみ)
 

 
図2 A2V13O22(A=Sr,Ba)とBa2Ti13O22の(a)抵抗率，
(b)磁化率 

図 3 (a)A2V13O22(A=Sr,Ba)内の三角形 Aと B，(b)
三角形 A，B上の t2g軌道の整列，(c)V-V結合の電
子状態 
  
[1] J. Akimoto et al., J. Solid. State. Chem. 113, 384 
(1994). 
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