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1   はじめに 

バナジウムスピネル酸化物 AV2O4（A = Mn2+, 

Fe2+, Co2+）は，B サイト（八面体配位位置）を占

める V3+イオンに軌道自由度を持っており，磁気

秩序と軌道・格子が強く結合していることから最

近注目されている。MnV2O4 は，温度低下に伴い

56 K においてフェリ磁性転移を起こし，53 K で

V3+の軌道が反強的な秩序を示すことが知られて

いる[1]。FeV2O4 については，A サイトを占める

Fe2+イオンにも軌道自由度があるため複雑な逐次

相転移を示すが，約 70 K以下で V3+イオンが軌道

整列を起こすことが報告されている[2, 3]。一方，

CoV2O4については，多結晶試料は約 60 K で比熱

の異常を伴う相転移を起こすことが報告されてい

るが[4]，これまでに長距離的な軌道整列を示すと

いう報告はない。さらに，CoV2O4 は他のバナジ

ウムスピネルと比較して電気伝導性が高いこと[5]，

単結晶試料は多結晶と異なり低温で比熱の異常を

示さない等の理由から，V3+イオンの軌道が低温

でガラス状態になることが提案されている[6, 7]。 

しかし，最近の我々の研究により，化学量論組

成比に近い CoV2O4の単結晶は約 50 Kで比熱の異

常を示すことを明らかにしてきた[8]。本研究では，

相転移を示す単結晶試料を用いて低温における単

結晶放射光回折実験を行うことにより，この相転

移の起源を明らかにすることを目的とした。 

 

2   実験 

Floating Zone法により CoV2O4単結晶試料を作

製した。約 50 Kにおいて比熱の異常を示す単結

晶試料を用いて，BL-4Cの 4軸回折計により特定

の反射強度の測定を行った。なお，入射 X線とし

て，10.29, 10.35 keV（多重散乱が起こらないエネ

ルギー領域）を用いた。また，BL-8Bにおいて，

15 keVの入射 X線を用いて振動写真法と IPとの

併用により回折強度測定を行った。 

 

3   結果および考察 

図 1 に BL-4C を用いて 2/スキャンにより得

られた 311 および 046 反射の回折プロファイルを

示す。立方晶スピネル型構造の空間群は mFd3 で

あるが，この空間群において 311 反射は基本反射，

046 反射は禁制反射に対応する。図 1 より，311

反射の強度は温度に対して大きな変化を示さない

のに対し， 046 反射の強度は 60 K においてほと

んどゼロであるが，40 K以下において急激に強度

が増加している。すなわち，60 K と 40 K の間の

温度で対称性の変化を伴う構造相転移を起こして

いることが分かる。また，禁制反射の急激な強度

変化が起こる温度は，比熱の異常を示す温度（~ 

50 K）に近いことから，この相転移の起源は V3+

イオンの反強的な軌道整列であることを示唆する。 

図 2に BL-8Bで得られた 60 Kおよび 25 Kにお

ける 2次元回折パターンを示す。60 Kでは観測さ

れない禁制反射（802 反射）が，25 K において観

測されており，これは BL-4C における結果と矛

盾しない。現在，これらのデータを用いて結晶構

造解析を行っている。 
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図 1. BL-4Cにより得られた CoV2O4単結晶の

(a)311反射および(b) 046 反射の回折 

プロファイルの温度依存性 
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図 2.  BL-8Bにより得られた CoV2O4単結晶の 

60 K, 25 Kにおける IPイメージ 

 

 

4   まとめ 

バナジウムスピネル酸化物 CoV2O4 において，

比熱の異常を伴う相転移温度以下において，対称

性の変化を伴う構造相転移を観測した。この結果

は，この相転移の起源が V3+イオンの反強的な軌

道整列によるものであることを示唆する。 
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