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1. 研究目的 

Ba2V13O22は，290Kで 13個の Vのうち 12個の

V3+(3d2)が三量体を組み spin singletを形成する相転

移をおこす。このとき抵抗率の増加，磁化率の減少とい

った物性を示すことが報告されている[1]。三量体を組ま

ない残りの 1個の形式価数は V4+(3d1)となる。これと似

たような系として，一次元の物質では二量体を組み spin 

singletを形成する spin-peierls転移を起こす場合があ

る。そのような物質では，不純物を加えると二量体が崩

れ spinが復活するという現象が起こる。本研究の目的

は，二量体ではなく三量体を形成する Ba2V13O22の V

サイトを Cr3+(3d3), Sc3+(3d0), Ti3+(3d1)といった不純物

で置換した物質を作製し，その物質の不純物効果を調

べることである。 

2. 実験方法 

Ba2TxV13-xO22(T=Cr, Sc, Ti)は，封管法を用いて多

結晶を作成した。原料を化学量論比で混合，整形し，

これを真空を引いた石英管内で，1200℃~1300℃，

12h~24hで焼結する。このようにして得られた試料に

ついて，X線回折，抵抗率測定，歪み測定，帯磁率測

定，電子線回折（阪府大工との共同実験），放射光粉

末 X線回折を行った。 

3. 実験結果及び考察 

T=Crでは x≦5，T=Scでは x≦2，T=Tiでは x≦3,

および 10≦x≦13で単相の試料が得られた。 

抵抗率測定を図 1に示す。母物質では三量体相転移

をおこす 290Kに抵抗率の増加が見られるが，Vサイト

置換によりそのような増加は消失する。歪み測定を図 2

に示す。母物質では転移点で歪みの減少が見られる

が，Vサイト置換によりそのような歪みの減少は消失す

る。帯磁率測定を図 3に示す。母物質では転移点で帯

磁率の減少が見られるが，Vサイト置換によりそのよう

な帯磁率の減少は消失する。電子線回折実験では，

母物質は転移点で Cmceから Pbca と構造が変化する
[1]のに対し，T=Sc, x≧1の試料や T=Cr, x≧0.5の試

料では低温まで Cmceのままだった。放射光粉末 X線

回折でも，Vサイト置換により低温まで構造相転移を起

こさないことがわかった。 

これらの結果より，Vサイトの置換によって spin singlet

の三量体が崩れ spinが復活していることがわかった。 

 

 

 

4. その他の研究 

 Sr2V13O22の小さな単結晶の作製に成功した。棒状の

多結晶をAr＋H2 7％の下で 1300℃，12時間で焼結さ

せ，それを Ar雰囲気，8mm/hrの条件で FZ装置で成

長させた。抵抗率と帯磁率を測定すると，図4に示すよう

に，相転移点での抵抗率の上昇と帯磁率の減少が多結

晶試料よりも鋭くなった。 

 さらに，Hollandite構造をとるBa1.1Ti8O16単結晶の作

製に成功した。FZ法により 6mm/hr成長で作製し，雰

囲気が Aｒ＋H2 7％の場合は還元されて酸素欠損が生

じて単斜晶になるが，純 Aｒ下の場合は酸素が充填され

て正方晶になることがわかった。単結晶は facet面を持

ち， facet面が(110)面となることがわかった。 

 

    

    図 1. 抵抗率測定           図 2. 歪み測定 

 

図 3. 帯磁率測定          図 4. 帯磁率測定 
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