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軌道自由度を持つ層状バナジウム酸化物の物性 

1. 背景 
研究対象の SrVXGa12-XO19は、カゴメ格子-三角格

子-カゴメ格子が積層した S 構造と孤立二重層の R
構造からなるＳ-Ｒ層状構造酸化物である。同じ結

晶構造である SrCrXGa12-XO19については、カゴメ格

子上のスピンの幾何学的フラストレーションに関

する研究がなされてきた。Cr3+ (3d3)を V3+(3d2)で置

き換えた物質に関して、V3+の軌道自由度が物性に

どのような影響を与えるかを調べた。 
2. 研究目的 
曽根原らによる比熱の測定結果によると、Cr で

は低温までフラストレーションのためにスピンエ

ントロピーが保持されているのに対し、Ｖでは spin 
singlet が組まれフラストレーションを解消してい

ると予想されている。singlet 形成に伴う結晶構造

の変化について、放射光粉末 X 線回折からその情

報を得る。 
3. 実験方法 
SrGa4O7、V2O3、Ga2O3 をそれぞれ化学量論比で混

ぜ、アルミナボートを敷いた封管内で焼結した。

不純物である V2O3、Sr3(VO4)2、Sr10V6O25が、粉末

X 線回折で少ない試料を使用し、その試料を用い

て磁化率、放射光粉末Ｘ線回折を測定した。 
4. 結果と考察 
図 1 が逆帯磁率を温度に対してプロットしたも

のである。図 2 は 200K～300K でのキュリーワイ

スフィットによるワイス温度とキュリー定数であ

る。x (V イオン)の数が増すとワイス温度は高くな

り、反強磁性相互作用が強くなっていることがわ

かる。また、キュリー定数も大きくなっているこ

とから、x とともにスピンの大きさが大きくなって

いることがわかる。 
図 3 は、放射光粉末 X 線回折を 800K～80K で測

定して得られた格子定数の温度変化である。格子

定数は、それぞれ 800K の格子定数で割って規格化

している。温度を下げるにつれて x=8 では面内方

向の a 軸が縮み、面間方向の c 軸は伸びることが

わかる。一方 x=0 では、あまり大きな変化が見ら

れない。図４には、Rietveld 解析により求めた V-V
の結合長を示す。カゴメ格子上には V (Ga)がつく

る小さい三角形と大きい三角形があるが、x=8 では

小さい三角形を形成する V-V の結合長は温度が下

がると短くなり、x=0 では、温度を下げてもあまり

変化しないことがわかった。x=8 の a 軸の格子定数

の温度変化は、この V-V 結合長の温度変化から起

きていると考えられる。 

 この実験結果よりカゴメ格子上の3つのVイオン

が trimer を作ることで、spin singlet を形成してい

ると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 SrVXGa12-XO19の逆帯磁率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ワイス温度とキュリー定数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 規格化した格子定数の温度変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 x=0 と x=8 の V-V 結合長の温度変化 


