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研究成果の概要（和文）：カゴ状化合物 KOs2O6は Tc=9.6 K で超伝導を，Tp=7.5K で比熱に 1次転

移的なピークを示す。これらの異常な物性とゲスト原子（K）の振幅の大きな非調和振動との関

係を調べるため，高圧下比熱測定を行った。その結果，Tpは僅か 200 気圧という低圧で消失す

ることを世界で初めて明らかにした。また，Tcは常圧から 0.02 GPa までの加圧で 9.65 K から

9.80 K まで急上昇した。これらの実験結果は超伝導状態が Tpでの一次転移の消失によって安

定化されることを示唆する。 

 
研究成果の概要（英文）：The caged compound KOs2O6 exhibits a superconducting transition at Tc=9.6 K, 

and a first-order transition at Tp=7.5K, which manifested itself in the sharp peak of the specific heat. In 

order to examine the relationship between these anomalous properties and low-energy anharmonic 

vibration of K ions, we measured specific heat under pressure with a high-precision AC calorimeter using 

a Bridgeman anvil cell. The peak in the specific heat at Tp disappeared at a low pressure of 0.02 GPa. 

Furthermore, Tc increases from 9.65 K at P=0 to 9.80 K at P=0.02 GPa. This finding suggests that the 

superconducting state is stabilized by the suppression of the first-order transition at Tp. 
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１．研究開始当初の背景 
結晶中の比較的大きな間隙（カゴ）にさまざ

まなゲスト原子が閉じ込められたカゴ状物

質では，カゴとゲスト原子との相互作用によ

って特異な超伝導や熱伝導率の抑制など興

味深い物性が出現する。それらの物性はゲス

ト原子の振幅の大きな非調和振動，いわゆる

ラットリングに起因すると考えられている

機関番号：15401 

研究種目：基盤研究（C） 

研究期間：2009～2011   

課題番号：21540363 

研究課題名（和文） 高圧下精密熱測定によるカゴ状超伝導・熱電物質のラットリングの

体積依存性の研究 

研究課題名（英文） Volume dependence of the rattling in the caged superconductor and 

thermoelectric materials by high-pressure specific-heat measurement 

研究代表者 

梅尾 和則（UMEO KAZUNORI） 

広島大学・自然科学研究支援開発センター・准教授 

 研究者番号：10223596 



が，その詳細は明らかになっていない。 
パイロクロア酸化物KOs2O6は廣井らによっ

て発見された Tc＝9.6 K の s 波超伝導体であ

る。Ｘ線構造解析から求めた K原子の原子変

位パラメータが Os や O より 5～10 倍大きい

ことから，K 原子は OsO6八面体の形成するカ

ゴの中でラットリングしていると考えられ

る。比熱の温度変化をアインシュタインモデ

ルで解析して求めたラットリングの特性エ

ネルギーは 22 K と異常に低い。Tcでの比熱の

跳びC/Tcは 2.87 で弱結合超伝導体の 1.43

より 2倍大きく，この物質が強結合超伝導体

であることを示している。また，その比熱の

跳びから見積もった超伝導発現に関係した

フォノンのエネルギーは約 60 K と低く，そ

のフォノンが K原子のラットリングに関係す

ると考えられている。さらに，比熱には Tp＝

7.5 K で一次転移的な大きなピークと，Tp 以

下でデバイ近似で予想される T 3 から大幅に

ずれた T 5 の項が出現する。これらの異常比

熱もラットリングによる低エネルギー励起

に起因すると考えられている。しかし，それ

らのラットリングに起因すると思われる異

常物性と超伝導の起源とを直接結びつける

実験事実は少ない。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は，圧力下での高精度な交流法

比熱測定から，パイロクロア酸化物 KOs2O6の

強結合超伝導や Tp での１次転移とラットリ

ングとの関連性についての情報を得ること

である。  

 
３．研究の方法 

本研究では，温度 0.5～15 K，圧力 0～2 GPa

の範囲でパイロクロア酸化物KOs2O6単結晶の

比熱を測定し，超伝導転移に伴う比熱の跳び，

Tpでの比熱のピーク，Tp以下の比熱の温度依

存性，および，ラットリングの特性エネルギ

ーの圧力依存性を調べる。それらの結果を総

合し，超伝導特性とラットリングの関係を明

らかにする。 

この化合物の Tpと Tcは比較的高いため，そ

れらの転移温度における比熱異常を精密に

測定する必要がる。我々はこれまでに，ブリ

ッジマンアンビルセルと交流法熱量計を組

み合わせ，0.3～4 K，圧力 3.5 GPa までの範

囲で比熱の絶対値測定が可能な独自の高圧

下比熱測定法を開発した。この方法の最大の

特徴は，温度計とヒーターを圧力の受けない

ガスケットの外周に貼り付け，高圧下でも常

圧と同じ精度で測定できる点である（図 1）。

この測定法の上限温度を拡大するために，ア

ンビルの材質を従来使用してきたタングス

テンカーバイトから，より熱伝導率の低い高

強度ジルコニアに変更した。 

図１．高圧下交流法熱量計の試料セットアッ
プの様子 
 
４．研究成果 

パイロクロア酸化物KOs2O6のTpでの一次転

移は図2に示すように僅か200気圧という低

圧で消失することを世界で初めて明らかに

した。一方，Tcは常圧から0.02 GPaまでの加

圧で9.65 Kから9.80 Kまで急上昇した。こ

れらの実験結果は超伝導状態がTpでの一次転

移の消失によって安定化されることを示唆

する。 

 

図2．KOs2O6の圧力下における比熱の温度変

化。各圧力のデータは見やすいように0.2 

J/K2molずつ上方にシフトした。 
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上記の結果から，Tpの圧力変化率dTp/dPの
絶対値は300 K/GPaと見積もられる。一方，

これまでの中性子回折実験によるTpでの体積

変化率と，比熱から求めたエントロピー変化

からdTp/dPの絶対値は83 K/GPaと求められる

。これらの値の不一致は高圧下比熱測定で用

いた圧力媒体のInによる非静水圧効果の可

能性もある。Kイオンの非調和振動は立方晶

の111に大きな振幅をもつ。したがって，異

方的加圧下における比熱を測定すれば，Kイ

オンのラットリングと超伝導やTpの関係をよ

り精密に調べることができる。 

 

図3．KOs2O6のTc, Tcでの比熱の跳び，Tp以
下の比熱のT 5の係数の圧力変化 

 

図3に示すように，さらに加圧すると，Tc

は0.5から1 GPa付近で極大をとった後，低下

した。Tcでの比熱の跳びの大きさも１GPaまで

はほとんど変化しないが，1 GPa以上では急

減し，1.88 GPaでは常圧の値の50%程度にな

った。このことは１GPa以上で超伝導を担う

電子－格子相互作用が弱くなったことを示

唆する。 

Tp以下の比熱のT 5の係数は，常圧の

0.37(1)mJK-6mol-1から，わずか0.04 GPaまで

加圧すると0.52(1) mJK-6mol-1に急増した。こ

のことは，Tpでの一次転移の抑制に伴い，特

異な低エネルギー励起が増強したことを示

唆する。さらに加圧すると，そのT 5の係数は

0.5 GPa付近で極大をとった後，減少した。

しかし，このT 5の係数と超伝導との相関は明

らかになっていない。理論的な研究も含め，

今後さらなる研究が必要である。 
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