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【研究背景】 

BaV13O18は V 三角格子から V が規則的に抜けた

結晶構造をとり，温度変化に対し軌道や電荷の秩序

が変化することが知られている。𝑇𝐶𝑂 = 210Kで電荷

整列，𝑇𝑡𝑟 = 70Kで軌道整列を起こし，高温相，中間

温度相，低温相の 3相をもつ。Baサイトを Srに置換

したBa1−𝑥Sr𝑥V13O18において，x ともに𝑇𝑡𝑟は上昇し

𝑇𝐶𝑂が低下して中間温度相が消失することが知られて

いる[1]。本研究では V の一部を Nb に置換した

BaV13−𝑥Nb𝑥O18について，軌道整列への影響や中

間温度相でのふるまいを明らかにするために，単結

晶および多結晶を作製し測定を行った。 

 

【実験方法】 

 Ba2V2O7，V2O3，V，Nb2O5粉末試料を化学量論比

で混合し，Ar + H2(7%)還元雰囲気下で Floating 

Zone法により単結晶を作製した。背面Laue法により

 𝑥 ≤ 0.5 の試料で結晶軸を決定することができた。

SQUID により磁化率を，四端子法電気抵抗測定に

より電気抵抗率を，歪ゲージ法により歪を測定した。

また，𝑥 = 2.0 の試料について，低温と高温の粉末 X

線回折実験を行った。 

 

【結果と考察】 

磁化率の温度依存性を図 1 に示す。0 ≤ 𝑥 ≤ 1 で

は𝑥 の増加にともない 𝑇𝑡𝑟 は上昇し， 𝑇𝐶𝑂 が低下した。

𝑥 > 1 では 300K 以下では相転移に伴う異常は見ら

れなかった。 

多結晶 𝑥 = 2.0 の粉末について，高温・低温Ｘ線回

折の強度が最大となる (322̅) のピークの温度依存性

を図 2 に示す。400~300K の間でピークの分裂が起

きており，これは低温相への相転移に対応すると考え

られる。 

これらの結果と電気抵抗率，歪の結果を合わせて，

Nbドープ量𝑥 と 𝑇𝑡𝑟，𝑇𝐶𝑂 の関係をプロットした相図が

図 3 である（𝑥 = 0 のデータは[1]より引用）。これは，

Ba1−𝑥Sr𝑥V13O18 の 相 図 と 類 似 し て い る 。

Ba1−𝑥Sr𝑥V13O18 においては，Ba の Sr 置換によって

格子定数が小さくなることにより，V 間の電子の飛び

移り積分が増大することによって，軌道整列が安定す

ると考えられている。 

 

NbはVの 3d軌道よりも空間的に広がった 4d軌道

に価電子を持つため，飛び移り積分が増大し，低温

相状態が安定になると考えられる。 

 

  

 図 1 BaV13−𝑥Nb𝑥O18の

磁化率の温度依存性 

図 2 𝑥 = 2.0における 

高温・低温Ｘ線回折 

 

図 3 BaV13−𝑥Nb𝑥O18の相図 

𝑇𝑡𝑟−𝐶は降温過程，𝑇𝑡𝑟−𝐻は昇温過程での転移温度 
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