
スピネル型 AlV2O4における電荷整列のドーピング効果 

勝藤研究室 G99M020-5 新宮昌生 

AlV2O4は V イオンの価数が 2.5 価と非整数であるため、低温では V イオンごとの価数に違い

が生じる。この価数の異なるイオンが規則的に配列される現象を電荷整列という。AlV2O4 の電

荷整列現象は[1]において研究されている。AlV2O4 の電荷整列パターンは＜111＞軸方向に垂直

に、V2+のみで構成されたカゴメ格子面と、V4+のみで構成された三角格子面が交互に積み重なっ

た構造をしている。また、電荷整列が生じるとカゴメ格子面と三角格子面の面間隔を広げるよう

に結晶が歪み、立方晶から菱面体晶に構造相転移を起こすことが知られている。 

 本研究の目的は、電荷整列が消失した試料との物性比較を行

うことで、AlV2O4の電荷整列現象が引き起こす物理を解明する

ことにある。そこで AlV2O4 に過剰酸素を導入し、AlV2O4+δと

することで V イオンの価数を変化させ、電荷整列の消失した試

料の作成を行った。酸素ドーピングは V イオンに直接の影響を

及ぼさないため、この方法によって電荷整列構造の有無を本質

とした実験結果を得ることが可能となった。 

 X 線回折によって、試料が菱面体晶から立方晶に変化してい

ることが示された(Fig.1)。これは酸素ドーピングによって電荷

整列が消失したことを意味する。また、その経過段階に両方の

ピークを併せ持つ２相試料の生成が確認された。 

 電気抵抗率測定の結果を Fig2 に示す。低温では電荷整列の消

失した AlV2O4+δの方が抵抗率が小さい。この結果は電荷整列に

よって局在していた電子が、電荷整列の消失によって遍歴性を

増したためと考えられる。また、高温ではどちらの試料にも電

荷整列が存在しないため、酸素ドーピングによる乱れやキャリ

アの減少の分だけ AlV2O4+δの方が抵抗率が大きくなっている。 

 磁化率の温度依存性にも違いが見られた[Fig.3]。電荷整列を

している AlV2O4の方がキュリーワイスの温度依存性（点線）か

らのズレが大きい。さらに、キュリーワイスの直線から外れた

低温領域で、直線的な温度依存性が見られている。一方、

電荷整列の消失した AlV2O4+δではキュリーワイスの温

度依存性からのズレが緩やかで、低温での直線的な温度

依存性は見られない。このような磁化率の温度依存性の

違いは電荷整列による電荷分布の偏りと、それに伴う結

晶構造の歪みがスピン系に影響を与える現象として非常

に興味深い。 
[1]:Matsuno et.al. J.Phys.Soc.Jpn. 70, 1456 (2001)  
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