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研究成果の概要（和文）： 

新規なラットリング物質を創製し新現象を見出した。（１）Ba8Ga16Sn30 では Ba の非中心ラットリングが低

温での比熱係数を増強し，熱伝導率を抑制している。（２）CeT2Al10 (T=Ru, Os)の奇妙な相転移は擬ギ

ャップ形成後の反強磁性秩序である。La 系のフェルミ面は 3 次元的な多重連結構造をもつ。（3）As 系

充填スクッテルダイトのラットリングエネルギーは P系と Sb 系の中間である。(4) 重希土類内

包 R5T6Sn18 (T=Co, Ir)のうち，Lu5Ir6Sn18 は 2.6Ｋで超伝導を示す。（5）YbB12 のギャップ形成には音響フ

ォノンと磁気励起とのカップリングが重要である。 

 
研究成果の概要（英文）： 
New class of compounds showing rattling and related phenomena has been synthesized. (1) The 

off-center rattling of Ba guests in Ba8Ga16Sn30 enhances the specific heat coefficient and reduces the 

thermal conductivity. (2) The anomalous phase transition in CeT2Al10 (T=Ru, Os) is an 

antiferromagnetic order in the partially gapped state. The La counterparts have a three dimensional 

multiply-connected Fermi surface. (3) The rattling energy of the As-based skutterudites is between those 

for P-based and Sb-based systems. (4) Among heavy rare-earth filled R5T6Sn18 (T=Co, Ir), Lu5Ir6Sn18 

shows superconductivity at 2.6 K. (5) The coupling of acoustic phonons and magnetic excitations plays 

an essential role in the formation of the gap in YbB12. 
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１．研究開始当初の背景 
先に実施された特定領域研究「充填スクッテル
ダイト構造に創出する新しい量子多電子状態の
展開」において，高対称のカゴ中における希土
類ゲストイオンの非調和大振幅振動（ラットリン
グ）が重い電子状態の発現や熱伝導率の抑制
などに関与していることが示された。一方，非磁
性イオンのラットリングが示す新奇な現象として，
カゴ状物質のクラスレート Ba8Ga16Sn30 の電子比
熱係数増強や，パイロクロア酸化物KOs2O6での
強結合超伝導が見出されたことを契機として，理
論的研究の展開も期待された。そこで本研究で
は，ラットリングが誘起する特異な物理現象の舞
台となる新しい物質を探索・創製し，その電子・
格子物性の研究を他の班と共同で推進しようと
計画した。 
 
２．研究の目的 
結晶内原子のラットリングに起因する特異な物
理現象を示す新しい物質の探索・創製及び電
子・格子物性の研究によって，ラットリングが係わ
る基礎的で重要な以下の問題に答えることを目
的とした。（１）結晶学的にどのように記述される
か。（２）重い電子の形成や特異な磁性にどのよ
うに寄与するか。（３）熱を運ぶ音響フォノンをど
のように散乱するか。（４）超伝導の電子対形成
にどのように寄与するか。 
その成果を活かして，従来は疎遠であった「強
相関電子系」と「フォノン系」の両分野に跨る新し
い研究分野を切り拓く。 
 
３．研究の方法 
代表者と分担者はそれぞれが得意とする手法を
用いて，下記の物質群を創製し，他の班と協力
して物性研究を進めた。 
（１）カゴ状化合物の創製と比熱増強及び熱伝
導抑制機構の研究（高畠） 
Sn，Ge クラスレートの大型単結晶育成，希土類
内胞カゴ状物質探索，熱伝導，磁気測定。 
（２）希土類充填スクッテルダイトの創製と重い電
子状態の研究（菅原，関根） 
重希土類充填スクッテルダイトの超高圧合成，
放射光 X 線構造解析，電気伝導と比熱の測定。 
（３）希土類充填プニクタイドの創製と重い電子
状態の研究（武田） 
R-T-X 系(R=希土類，T=Ni, Rh, X=P)の結晶育
成，低温での巨大比熱係数の磁場効果測定。 
（４）新規ホウ化物の創製と超伝導体，重い電子
系半導体の探索（伊賀） 
ZrB12，YB6 関連の超伝導体の創製，新規希土
類ホウ化物の探索，超高圧合成，強磁場・超高
圧での磁性・伝導特性測定。 
（５）パイロクロア酸化物の創製と特異な超伝導
の研究（廣井） 
AOs2O6(A=Cs, Rb, K)の大型単結晶育成，Os を
W と Ir で置換した新規化合物の探索，構造解析。 

４．研究成果 
（１）カゴ状化合物の創製と比熱増強及び熱伝
導抑制機構の研究（高畠） 
新 奇 な Ce カ ゴ 状 物 質 を Ce-Pt-Sn 及 び
Ce-Pt-Al 系で見出すとともに，Ｉ型クラスレート
Ba8Ga16Sn30 とその関連物質及び CeT2Al10 (T=Fe, 
Ru, Os)の単結晶をフラックス法で育成し，ラットリ
ングの有無とその新規物性との関係を A02-002
班など他の計画班と共同で調べた。 
①Ｉ型クラスレート Ba8Ga16Sn30 では，Ba がカゴ内
部で四つの分裂サイトを占めることを単結晶構
造解析によって明らかにした。分裂サイト間の
Ba の非中心ラットリングが低温での比熱係数を
増強しているとともに，熱伝導率を抑制している
と指摘し，ラマン散乱とテラヘルツ分光によって
確立した。 
②磁性イオンの Eu2+が分裂サイト間をラットリング
しているＩ型クラスレート Eu8Ga16Ge30 の強磁性状
態が変調構造であることを比熱と電気抵抗の解
析から指摘し，非中心ラットリングとの関連に初
めて言及した。 
③カゴ状物質 CeT2Al10(T=Fe, Ru, Os)中の Ce
の原子変位パラメータは他の原子と同程度であ
ることを確かめた。CeFe2Al10は相転移を起こさな
い近藤半導体であるが，CeOs2Al10 は 2 次相転
移を 28.5Ｋで起こし，その転移温度は 14 T まで
の磁場では変化せず，その磁化は磁気困難軸
の c 軸方向でメタ磁性を示すことを見出した。
CeT2Al10 (T=Ru, Os)の奇妙な相転移は，擬ギャ
ップ形成後の反強磁性秩序であることを，中性
子回折とミュエスアール実験で明らかにした (図
１)。それらの結晶場基底状態を磁化率の結晶
場解析と放射光Ｘ線吸収実験によって決定し，
光学伝導度の共同研究でa-c面内ではc-f混成
が強いがｂ軸方向では CDW 不安定性を有する
ことを見出した。 

 
図１ 近藤半導体 CeRu2Al10 の中性子回折で決
定した反強磁性秩序構造 
 
（２）希土類充填スクッテルダイトの創製と
重い電子状態の研究（菅原，関根） 
菅原は Pr，Eu, Sm が充填されたスクッテル
ダイト化合物，および関連する Ce カゴ状物
質の純良単結晶を育成した。関根はこれまで
フラックス法では合成できなかった As 系充
填スクッテルダイト化合物を高圧合成する



ことによって，P系と Sb 系の隙間を埋めるこ
とができた。それらのラットリングと熱電特
性及び磁性との関係について調べた。他の計
画班および公募班のメンバーとの共同研究
により，以下の知見を得た。 
①SmOs4P12の dHvA効果を測定しフェルミ面を
決定し，そのサイクロトロン質量が La 化合
物よりも２倍重いことを見出した。 
②RT2Al10 (R=Ce, La, Pr)の純良単結晶を育成
し（図２），ホール効果の測定から R=Ce のキ
ャリア密度が相転移温度以下で R=La と比べ
て 30分の 1に減少することを明らかにした。
LaT2Al10（T=Ru, Os）の dHvA 効果測定に成功
し，フェルミ面は３次元的な多重連結構造で
あることを見出した。 
③強磁性転移温度の高い新しい強磁性近藤
格子物質 CeRu2Al2B 等を発見し，NMR 測定から
ミクロな磁性状態を明らかにした。 
④八つの新規 As 系充填スクッテルダイト化
合物 EuT4As12 (T=Fe, Ru, Os)，BaT4As12(T=Fe, 
Ru, Os)，GdFe4As12，TbFe4As12を超高圧合成し
た。RFe4As12(R=Gd,Tb,Eu)はいずれも高いキュ
リー温度を示し，EuFe4As12の TCは 152K と異
常に高いことを見出した（図 3）。また，
CeT4As12 (T=Fe, Ru, Os)，SmFe4As12 の純良試
料の合成にも成功し，熱電特性を評価した。 
⑤P, As, Sb 系の一連の La 充填スクッテルダ
イト中の La イオンの振動エネルギーが，カ
ゴサイズからゲストの有効イオン半径を差
し引いた距離でスケールできることをアイ
ンシュタイン比熱の解析から明らかにした。 
⑥非充填スクッテルダイトMX3(M=Co, Rh, Ir, 
X=As, Sb)の圧力誘起構造変化を調べ，カゴ
を形成している X原子がゲストイオンとして
カゴ内部に自己充填することを指摘した。 

 
 
 
 
図２ LaRu2Al10 の 
単結晶 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 特に高いキュリー温度 TC=152K を示す
EuFe4As12 の磁化率の温度依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 

図４ カゴ状超伝導体 Lu5Co6Sn18 の単結晶 
 
（３）希土類充填プニクタイドの創製と重い電子
状態の研究（武田） 
希土類原子や遷移金属原子がカゴに内包され
ている，逆に希土類原子がカゴを形成する化合
物を探索した。主にフラックス法によって育成し
た単結晶について，特異な物性を見出した。 
①Cr12P7 構造の空隙に希土類 R を充填させた
R2Ni12P7 の単結晶を育成した。その多くは磁気
転移を示すが，Yb2Ni12P7 は非磁性の重い電子
系であり，圧力下で量子相転移を示唆する。 
②Ceが正八面体を形成するCe6Ni6P17の単結晶
を育成した。電気抵抗の温度変化は，広い範囲
で温度に比例するという異常な温度変化を示す。
フラストレーションに起因する大きな残留エントロ
ピーをもつことが判った。 
③カゴ状物質 R5T6Sn18(R=重希土類，T=Co,Ir)の
単結晶化に成功した（図４）。R が磁性イオンの
場合，多くは低温で磁気転移を示す。R が非磁
性の場合は超伝導転移を示す。特に Lu5Ir6Sn18

は正常状態で温度の降下と共に電気抵抗が増
加するにも拘わらず，2.6K で超伝導転移する。 
④Sm と Tm を内包する RT2Zn20 (T=Ru, Rh)の単
結晶化に成功した。SmRu2Zn20はΓ8基底の強磁
性，SmRh2Zn20 はΓ7 基底の反強磁性と判断され
る。SmRh2Zn20 は磁場の印加により二つの相転
移が現れるが，TmT2Zn20 (T=Ru, Rh)は明確な磁
気 転 移 示 さ な い 。 非 磁 性 の LuRh2Zn20 と
SmRu2Zn20 の比熱測定結果はゲストのラットリン
グを示唆する。 
 
（４）新規ホウ化物の創製と超伝導体，重い電子
系半導体の探索（伊賀） 
軽希土類を内包するホウ化物 RB12 については，
R=Gd の合成だけが報告されていた。そこで，
R=Nd, Sm, Gd 系の超高圧合成を試み，得られ
た微小試料を用いて物性を測定した。近藤半導
体 YbB12 については，超強磁場と超高圧下でギ
ャップの消失過程を調べ，中性子非弾性散乱に
よってフォノンと磁気励起の相関を調べた。 
①GdB12:磁気転移点３８K は重希土類の RB12

の転移温度からde Gennesスケールで予想され
た値と一致した。電気抵抗は金属的に振る舞
い，転移点直下でスーパーゾーンギャップ形成
によるピークを示す。 
SmB12：19K と 9K に相転移を示し，その転移温
度が 14Tまで磁場に依存しない。いずれも磁気
秩序であることが NMR 測定により判明した。 



NdB12:低温磁化には 2K まで磁気転移が無く，
常磁性的振る舞いを示す。 
②近藤半導体 YbB12:磁場 50T でメタ磁性転移
後，110T でギャップがほぼ潰れた。高圧下では
約 160GPa でギャップが潰れた(図５)。中性子非
弾性散乱により，Yb の格子振動モードが 15meV 
に存在し，その強度が 50Ｋ以下で急増することを
見出した。一方，同じエネルギーでしかも同じ波
数領域に磁気励起も存在し，それも 50K 以下で
発達することが観測された。この二つの現象の類
似性から，Yb の振動が関与する音響フォノンと磁
気励起とのカップリングが近藤半導体 YbB12 のギ
ャップ形成に本質的であると提案した。 
 
（５）パイロクロア酸化物の創製と特異な超伝導
の研究（廣井） 
βパイロクロア酸化物 AOs2O6 (A=Cs,Rb,K)の超
伝導特性と非調和振動の比較から，低エネルギ
ーラットリングが超伝導電子対形成の引力となっ
ていることを突き止めた。 
 

 
 
図５ 近藤半導体 YbB12 のエネルギーギャップの 
圧力変化 
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