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1. 研究背景・目的 

 MnTi2O4はスピネル構造 AB2O4をとり，B サイトの Ti3+

イオンが二量体を形成しスピン 1 重項状態となる。ゆえ

に絶縁体であり，Mn2+スピンは互いに孤立しているので

常磁性を示す。B サイトに V3+イオンをドープした

MnTixV2-xO4は Bサイトの Ti-Ti二量体が破壊されること

で電気伝導性が高くなり，A-B 間の磁気的相互作用が

生じてフェリ磁性を示す。 

先行研究[1]ではMnTixV2-xO4の多結晶試料の作製と

物性測定が行われた。本研究では，MnTi2O4 の単結晶

試料の作製と物性測定を最終目標として，MnTixV2-xO4

と Mn2-xTi1+xO4 の単結晶試料の作製と物性測定を行っ

た。 

2. 実験方法 

Mn2-xTi1+xO4 (x=0.0, 0.2)はMn3O4, TiO2, Tiの粉末を

化学量論比で混合し，Ar雰囲気下で 1200℃で 12時間

焼結することで多結晶を作製し，Floating Zone 法で単

結晶育成を行った。MnTixV2-xO4 (x=0.0, 0.1)は Mn3O4,  

V2O3, V, Tiの粉末を化学量論比で混合し，同様の条件

で多結晶を作製し，単結晶育成を行った。試料を X 線

回折により評価し，背面ラウエ法で結晶方位を決定した

後，カッターを用いて整形した。[100]方向に磁場を印

加して，磁化の温度依存性を測定した。 

3. 実験結果・考察 

図 1にMn2TiO4, Mn1.8Ti1.2O4の磁化の温度依存性を

示した。Tiを置換すると，フェリ磁性転移温度𝑇𝑁が

83K から 58K に減少している。Mn2TiO4 [Mn2+(Mn2+ 

Ti4+)O4]は Mn2+のみがスピンを持つ。Ti をドープし

ていくと B サイトの Mn2+が減少し，Ti3+が増加する

はずである。しかし，Mn1.8Ti1.2O4 の多結晶試料の焼

成および単結晶育成の際に MnO や Mn が析出して

おり，BサイトのMn2+の欠損が予想される。これは

Ti3+でなく Ti4+が導入されていて Mn1.6Ti1.2O4 になっ

ているためであると考えられる。したがって， Mn2+

が減少し，d電子を持たない Ti4+が増加することにな

るため，A-B 間相互作用が弱まり，𝑇𝑁が下がると考

えられる。 

 図 2 に MnV2O4, MnTi0.1V1.9O4の磁化の温度依存性

を示した。Ti をドープするとフェリ磁性転移温度𝑇𝑁は変

わらず，軌道秩序転移温度𝑇𝑜𝑜が減少している。V3+が

Ti3+に置換されることで軌道秩序の形成が妨げられたた

めと考えられる。このような振舞いはMnV2-xAlxO4でも観

測されている[4]。 

 

 

 
図 1 Mn2TiO4, Mn1.8Ti1.2O4の磁化の温度依存性 

 

 
図 2 MnV2O4, MnTi0.1V1.9O4の磁化の温度依存性 
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