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Abstract: Vanadate spinels AV2O4 (A = Mg, Zn, Mn, Fe, Co) are geometrically-frustrated magnets in which V3+ ions with orbital 

degrees of freedom form corner-sharing tetrahedral lattice (pyrochlore lattice). We synthesize polycrystals of high-entropy-type 

vanadate spinels (n-A)V2O4 (n≧3) to explore novel frustrated magnets. We here present structural and magnetic properties of 

polycrystals of (Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4, (Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 and (Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4. 

 

１． はじめに 

近年，物性物理学の分野では，フラストレート磁性

体について活発に研究されている．幾何学的フラスト

レート磁性体と呼ばれる一連の磁性体は, その典型例

である．幾何学的フラストレート磁性体は，磁性原子

間に強い反強磁性相互作用が働くにも関わらず，結晶

構造の幾何学的制約により低温まで磁気秩序化が起き

ない磁性体であり, 磁気揺らぎにより新奇な物性を生

むことが期待される． 

スピネル酸化物は一般化学式 AB2O4で表される立方

晶（空間群 Fd-3m）の物質群であり，B サイトが頂点

を共有した四面体からなるパイロクロア格子を形成す

る(Figure 1)．この格子は，強い幾何学的フラストレー

ションが生じる典型的な構造として知られている．ス

ピネル酸化物 AB2O4では，O2-が A サイトの周りに四面

体配位，B サイトの周りに八面体配位しており, A (B)

サイトを遷移元素が占有する場合，遷移元素の d 電子

軌道準位（球対称下では 5重縮退）は O2-がつくる結晶

場によって 2重縮退した eg (e)軌道準位と 3重縮退した

t2g (t2)軌道準位に分裂する． 

バナジウムスピネル酸化物 AV2O4 (A = Mg, Mn, Fe, 

Co, Zn) は，スピネル Bサイトが t2g軌道自由度を有す

る V3+ (3d 2, S = 1)で構成される物質であり，軌道整列

（磁気構造相転移）によりフラストレーションを解消

する軌道縮退系フラストレート磁性体として活発に研

究が行われてきた．AV2O4 の磁気基底状態は，A サイ

トを占有する（非）磁性元素に依存する．非磁性 A サ

イトを有する AV2O4が反強磁性転移を示すのに対して 

(A = Mg: TN = 42 K [1], Zn: TN = 40 K [2])，磁性 Aサイト

を有するAV2O4はフェリ磁性転移を示す (A = Mn: TC = 

57 K [3]，Fe: TC = 105 K [4], Co: TC ~ 150 K [5])． 

我々は，AV2O4の A サイトが 3 種類以上の（非）磁

性元素で構成されるハイエントロピー型バナジウムス

ピネル酸化物(n-A)V2O4 (n≧3)の合成と物性評価を行っ 

ている．本研究は，(n-A)V2O4の A サイトで生じる多種

の磁気相関の競合（ボンドフラストレーション）が V

サイトの幾何学的フラストレーションと競合／共存す

ることで生じる新物性の探索を目指すものである．本

稿では，研究の途中経過として(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4，

(Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4，(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4 の

実験結果を報告する． 

 

２． 実験方法 

(n-A)V2O4の多結晶は固相反応法で作製した．原料に

は MgO 粉末(99.99%)，MnO 粉末(99.9%)，FeO 粉末

(99.9%)，CoO粉末(99.7%)，ZnO 粉末(99.9%)，V2O3粉

末(99.9%)を用いた．原料を化学量論比に従い秤量し，

めのう乳鉢を用いて 30 分程度混合した．その後 40kN

で 10分間圧粉してペレット状に固め，真空に引いた石

英管に封管して焼成した． 

作製した多結晶試料については，粉末 XRD 測定によ

り結晶構造を評価し，ゼロ磁場冷却(ZFC)と磁場中冷却

(FC)での磁化率の温度依存性の測定により磁気特性を

評価した． 
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Figure 1．Crystal structure of spinel oxide AB2O4. 
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３． 実験結果 

3.1．粉末 XRD 測定 

 Figure 2 に (Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4 と 

(Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 お よ び

(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4 の多結晶試料の粉末

XRD 測定の結果を示す．いずれの試料においても，

主相としてスピネル構造が得られたことが確認され

たが，バナジウム酸化物の不純物相が検出された． 

 

3.2．磁化率測定 

Figure 3 に作製した多結晶の ZFC と FC での磁化

率の温度依存性を示す．(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4は，T ~ 

20 K 以下で FCと ZFCに履歴が生じており，スピン

グラス挙動が生じている可能性がある ．

(Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 は TC ∼  22 K で ， 

(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4は TC ∼ 32 K でフェリ

磁性的な磁気転移を示し, TCよりも低温では FCとZFC

に履歴が生じた．この履歴はフェリ磁性転移に伴う磁

区形成に由来するものと考えられる． 

 

４． 結論 

ハイエントロピー型バナジウムスピネル酸化物

(Mg1/3/Mn1/3Zn1/3)V2O4 ， (Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 ，

(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4 について，様々な焼成条

件で多結晶合成を試み物性評価を行った．粉末 XRD 測

定により，合成した試料の主相がスピネル構造である

ことを確認した．また，ZFC/FC磁化率の温度依存性を

測定した結果，(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4では T ∼ 20 K 以

下 で ZFC/FC 磁 化 率 の 履 歴 が 確 認 さ れ ，

(Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 と(Mg1/5Mn1/5Fe1/5C1/5Zn1/5)V2O4 で

はそれぞれ TC ∼ 22 K と TC ∼ 32 K でフェリ磁性的な

磁気転移を確認した．  

現在，上記 3 物質のさらなる試料純良化を試みると

ともに，これら以外の A サイトの元素の組合せの

(n-A)V2O4 のについても多結晶合成と物性評価を進め

ている．  
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Figure 2. Powder XRD patterns of polycrystalline 

(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4 , (Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4 and 

(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4. 
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(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4

1000°C , 24h ,quartz tube(vac)
a = 8.412 Å

(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4

950°C , 40h ,quartz tube(vac)
a = 8.439 Å

(a)

(b)

(c)

(Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4

950°C , 40h ,quartz tube(vac)
a = 8.396 Å

Figure 3. Temperature dependence of ZFC/FC 

magnetic susceptibilities in polycrystals of (a) 

(Mg1/3Mn1/3Zn1/3)V2O4, (b) (Mg1/3Co1/3Zn1/3)V2O4, and 

(Mg1/5Mn1/5Fe1/5Co1/5Zn1/5)V2O4. 
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