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研究成果の概要（和文）：カゴ状物質における基底状態を明らかにするため NMR,超音波，ラマ
ン散乱，放射光 X線散乱，中性子非弾性散乱実験を行った．(1)I 型クラスレートのゲストイオ
ンラットリングは 20-30K の特性エネルギーを持ち，ゲスト原子の可動長と関係する．強い電子
－格子相互作用は種々の物理量の増大をもたらす．(2)RO4Sb12 の重い電子的な振る舞いは伝導
電子と最低基底状態，すなわちラットリング状態か結晶場状態と関係する． (3)SmRu4P12 の秩
序状態は磁気八極子によって説明できる．(4)希土類ヘキサボライトでのフォノン異常は強い電
子-格子相互作用によって引き起こされている．(5)RT2Zn20の構造相転移は電子格子相互作用に
起因したラットリング転移である．また PrIr2Zn20において、ラットリング転移は抑えられ，低
温で反強四極子秩序が生じる． 
 
研究成果の概要（英文）： NMR, ultrasonic, Raman scattering, X-ray scattering, and 
inelastic neutron scattering experiments were carried out to clarify the properties of 
the ground state in caged compounds. (1) The rattling motions of guest atoms in type –I 
clathrates correspond to the characteristic temperature scale of 20-30 K, and strongly 
interact with conduction electron states. Significant electron-local phonon coupling 
leads to enhancement of various physical quantities. (2) The heavy fermion behavior in 
ROs4Sb12 is attributed to the correlation between the conduction electrons and the lowest 
energy excitation, either rattling state or crystal electric field (CEF) state. (3) The 
primary order parameter of SmRu4P12 is found to be an octupole T

α, or Tβ. (4) Phonon 
anomalies in GdB6 and DyB6 are expected to be caused by strong electron-phonon interaction. 
(5) The structural phase transition observed in RT2Xn20 is attributed to rattling 
transition due to the strong electro-phonon coupling. In PrIr2Zn20, the rattling 
transition is suppressed and the antiferroquadrupolar ordering occurs at TQ. 
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１．研究開始当初の背景 
 
物質中の電子分布と結晶格子を強く結合さ

せた系における新奇物性の発現が最近の研
究から次々と明らかとなっている．構造相転
移や異方的電子軌道を伴う金属-絶縁体転移, 
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マルチフェロイック物質での磁性と強誘電
性の同時発現, 局在フォノン-電子間引力が
もたらす超伝導などに代表され, 電子-格子
相互作用の動的性質は新奇物性発現におけ
る重要なパラダイムである．比較的容易に扱
える調和近似による電子-格子相互作用とそ
れがもたらす物性は確立されているが, 調
和近似を超えて電子運動まで巻き込む非調
和ポテンシャル中で, 大きな電場揺らぎを
もたらす巨大振幅の原子振動「ラットリン
グ」による電子相の物性は未解明である．こ
のようなラットリングの起きる系としてカ
ゴ状構造化合物（カゴ状物質）がある．H15
～19 年度の特定領域研究「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, SmOs4Sb12 などでは電荷揺
らぎが大きく磁気的異常の見られない電子
質量の増強が指摘された．またカゴ構造をも
つ KOs2O6などのパイロクロアや Ba8Ga16Sn30な
どのクラスレートにおける超伝導や熱電性
能へのラットリング効果が注目されている．
様々な分光実験からラットリング特性周波
数が議論され, 今, 総合的に解明する段階
を迎えている． 
 
２．研究の目的 
調和近似を超えて大きく揺らぐ電場を発生
する非調和ポテンシャル中の巨大振幅原子
振動「ラットリング」によって出現する新し
い電子相とラットリングが電子物性へ及ぼ
す効果について, 複数の測定手段による横
断的なスペクトロスコピー実験の連携から
統一的理解を与える．ラットリングは THz の
振動から MHz の緩和現象までのエネルギー
階層構造をもつ電子-格子相互作用の新しい
側面をもたらす．特に(1)ラットリングのエ
ネルギー階層構造 (2)重い電子状態形成へ
の効果 (3)超伝導対形成機構との関連 (4)
金属－絶縁体転移などの新奇現象を解明す
る．加えて, 室温以上の非調和フォノンの散
乱による熱伝導率低下の機構を明らかにし, 
熱電素子など機能性物質の設計指針を得る． 
 
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，以下のテーマに対し他の班と協
力して物性研究を進めた． 
役割分担 
（1）核磁気共鳴（NMR）を用いた MHz 領域の
ミクロ研究（藤） 
（２）超音波を用いた MHz 領域マクロ研究
（鈴木, 連携研究者・根本) 
（３）ラマン分光を用いた GHz～THz 領域の
スペクトロスコピー（宇田川） 
（４）放射光 X 線分光による GHz～THz 領域
のダイナミクスの時空相関研究（筒井, 連携
研究者・Baron, 連携研究者・宇留賀） 

（５）中性子散乱分光による GHz～THz 領域
のダイナミクスの時空相関研究（岩佐・李） 
 
４．研究成果 
(1)クラスレート化合物の熱伝導抑制 
 
  Ba8Ga16Ge30は，キャリアが n型の場合には
結晶的な格子熱伝導率を示し，p 型では熱伝
導率が抑制される．両者の違いはラマン散乱
スペクトルの Egスペクトル（図 1中＊印）に
現れ，ピーク強度が n-型で増強される．一方，
T2gでは両者の差が無いことから，カゴを形成
する 6c サイトの Ga とゲスト Ba2+間の相互作
用が重要であることを明らかにした．n 型(p
型)では 6c サイトの振動振幅が大きい(小さ
い)ことに対応し，Ba ゲストイオンの非中心
振動が抑え込まれ（増強され）ることを意味
する．また，非中心距離が 6c カゴ原子の振
幅で決まることを明らかにした．このことは,
格子熱伝導率抑制にはゲストの非中心運動
だけでなく，ゲスト振動と相関したカゴ振動
が重要であることを明らかにした（宇田川）．      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ type-I BGS のラマンスペクトル．＊は

Ba とカゴの相互作用に起因したピーク 
 

(2)クラスレート化合物の電子格子相互作用 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2フォノンエネルギーの波数依存性 
 

Type-I クラスレート A8Ga16Ge30(A = Ba, Sr)
及び Ba8Ga16Sn30などの中性子散乱実験から，
図 2に示すように低エネルギーの光学フォノ
ン(E = 2 ～5 meV)を見出した．これらのゲ
ストモードは音響フォノンと anti-crossing
し，希土類原子と周りの格子との結合力は極
めて弱く，充填原子の自由空間が大きいほど
ゲストモードのエネルギーは低くなる．つま
り，大きなカゴ内で非常に緩く束縛された希
土類原子が大きく振動している．また，ゲス
トモードは弱い分散を示し，コヒーレント光



学フォノンモードである．このことは，ゲス
トモードと音響フォノンが衝突するウムク
ラップ過程が低熱伝導度の起源を考える上
で重要であることを示唆し，ラマン散乱の結
果と一致する（李）． 
 非中心ラットリング系である type-I の n
型と p 型の Ba8Ga16Sn30の超音波測定では，図
3 に示した C44モードの特徴的なソフト化と，
20 K付近以下でのハード化が見られた．一方， 
(C11–C12)/2 モードではソフト化は見られない．
type-VIII Ba8Ga16Sn30 の超音波実験では，降
温とともに全ての弾性率は単調にハード化
する. C44のソフト化はラマン散乱実験で観測
された立方対称既約表現でΓ5 (T2g)歪みに対
応しており，このモードのソフト化は非中心
ラットリングによるものである． また，
type-I Ba8Ga16Sn30でみられたモードによらな
い超音波分散は，デバイ型の緩和に活性エネ
ルギーE を持つ熱活性型の緩和時間τの温度
依存性を仮定して，相関時間τ0 = 6.0×10-11 
s と熱活性ギャップ E = 32 K を得．この値は
比熱で得られたアインシュタイン振動数と
同程度であり，ラマン散乱や NMR の結果とも
一致する．モードによらない超音波分散は，
強い電子−格子相互作用に起因することがわ
かった．また,1 K 以下極低温で弾性率のモー
ド依存しない僅かなソフト化を観測し，起源
として Ba 原子の量子トンネリング状態が示
唆される(鈴木)． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 n 型，p 型 type I BGS の弾性定数の温
度依存性． 
 

type-I および type-VIII Ba8Ga16Sn30の核ス
ピン格子緩和率 1/T1は 1 K 以上四重極緩和に
近く，電気的な揺らぎが生じている．
type-VIII の 1/T1T はコリンハ則に従う一方，
type-I は 10 K 付近にピークを示す．また，
緩和率は単純な BPP モデルでは説明できず，
フォノンダンピングおよびソフト化に寄与
する電子−格子相互作用が重要である．更に，
極低温で NMR 緩和率は周波数依存し，これを
Ba イオンのトンネル現象と考えて見積もっ
たトンネル周波数はνT = 478 MHz と得られ
メスバウワー実験で見積もられた Eu8Ga16Ge30

のトンネル周波数 450 MHz とよく一致する．
従って，クラスレート系の比熱係数から見積
もった有効質量の増大は極低温での内包原
子の量子トンネル状態と関係していると言
える（藤）． 
 

(3)PrOs4Sb12の重い電子状態 

Sb-NMRの磁場依存性の実験から，少なくと

も15K以下の温度ではSb核スピン格子緩和機

構は磁気的であることが明らかとなり，また，

NMRシフトおよび核スピン格子緩和率の磁場

依存性が八極子揺らぎによるものであること

が明らかなった．このことより，PrOs4Sb12に

おける重い電子の機構は，ラットリングやト

ンネリングではなく，結晶場励起子による重

い電子状態であることが強く示唆される(藤)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4 PrOs4Sb12のSb-NMR緩和率の種々の磁場

での温度依存性．実線は結晶場励起による緩

和を表す． 

 

(4)充填スクッテルダイトの電子格子相互作
用 
 充填スクッテルダイト ROs4Sb12の X 線非弾
性散乱により伝導電子とゲストモード間の
電子−格子相互作用の存在を明らかにした．
この電子-格子相互作用の大きさを示すゲス
トモードの線幅の希土類依存性から（図 5），
ゲストモードが最も低い素励起の場合に線
幅と電子比熱係数に相関があることを見出
した．このことは，結晶場励起とゲストモー
ド励起のエネルギー大小関係が重い電子状
態への寄与を決定していることを示唆する．
中性子非弾性散乱でも RT4Sb12 (R = Ce, Pr, T 
= Ru, Os)のゲストモードに普遍的なソフト
化を見出した．近藤半導体に近い性質を示し
て f 電子自由度が抑制された Ce 系と，明瞭
な結晶場準位を示す局在 f電子自由度をもつ
Pr 系では異なる電子-格子間相互作用のため，
フォノンソフトニング率に差が生じる．さら
に，RFe4Sb12 において 100 K 以下でモードに
よらない顕著な超音波分散を見つけ，混成に
かかわる結合係数が重要であることを明ら
かにした．RFe4Sb12 では，キャリアと相互作
用する低エネルギー光学フォノンと音響フ
ォノンが重要であることを明らかにした．こ
れは，前述の type-I Ba8Ga16Sn30でも得られた
結果であり，モードによらない超音波分散は，
電子−格子相互作用が強いことを示唆する． 



 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 X 線非弾性散乱によるゲストモード線
幅の希土類依存性（分光器の分解能は
1.5meV）． 
 
(5)大振幅非調和振動に誘起された価数揺動 
 
 SmOs4Sb12 における重い電子的振舞いや価
数揺動の発現機構について，X 線非弾性散乱
を用いて研究した．ゲストモードの線幅が価
数変化の特性温度以下で急激に減少し，伝導
電子とゲストモード間の電子−格子相互作用
が低温で弱まることが明らかになった．この
結果に加えて，以前に報告した構造や Sm 価
数の温度変化の結果を考慮すると，本研究に
よって三宅らによって提案された大振幅非
調和振動による価数揺動の理論的モデル
（Tanikawa-Miyake: JPSJ）が証明され，重
い電子状態にはラットリングのみではなく，
価数揺動状態も関与していることが明らか
となった．加えて，圧力下 X線吸収実験によ
り価数における特性温度と重い電子的振舞
いの間に相関があることを明らかにした．こ
れは量子臨界点近傍における近藤温度と電
子比熱係数の関係によく似ており，価数によ
る量子臨界性の可能性を示すものである． 
 
(6) YB6 の非調和フォノンと超伝導 
 
 RB6では，B6クラスターの作る立方体の体心
に Rイオンが位置し，多極子が逐次相転移す
る物質群として注目されてきた．一方，R イ
オンの比較的に大振幅の振動が指摘されて
いたが，直接的な証拠はなかった．  
 YB6は 7.5 K 以下で超伝導に相転移し，トン
ネル測定及び光電子分光の先行研究から強
結合超伝導体で，8 meV の格子振動が重要と
報告された．しかし実際にどのような格子振
動が超伝導出現に関与しているのかはわか
っていなかった．ラマン散乱により対称性は
立方晶より低下し，正方晶の F4/mmm の可能
性が高く，低エネルギーに見られるラマンピ
ークは，温度低下ともにそのエネルギーが低
下する非調和振動であることを明らかにし
た．これを確認する X線非弾性散乱で，コー
ン異常によると考えられるエネルギーの低
下がブリアンゾーン境界の X 点で見られた．
更に低温では非調和性によるエネルギーの
低下も見られた．一方高圧下のラマン散乱測
定の結果，8～10 GPa で Y の振動が調和振動

に変化することを得た．今後超伝導転移温度
の圧力依存性を測定し，超伝導消失と非調和
性の消失の相関が得られれば，YB6がゲスト原
子の非調和振動による超伝導体と結論でき
る． 
 
(7) GdB6, DyB6 の硼素カゴ中希土類イオンの
非調和大振幅振動と電子−格子相互作用 
  
 GdB6, DyB6の硼素カゴ中における希土類イオ
ンの非調和大振幅振動と電子−格子相互作用
を X線非弾性散乱により研究した．図 6に示
した・-X方向の 6 meV 程度に希土類イオン振
動が主要なフォノン分散があり，X点(1/2, 0, 
0)近傍の縦波モードがソフト化を示す．また
・-M 方向の(0.38, 0.38, 0)近傍のモードで
Kohn 異常などを明らかにした．これらは過去
に軽希土類 RB6 では報告されておらず，前述
の YB6 も含めてイオン半径が小さい希土類イ
オン系での特徴である．長谷川ら（宇田川 G）
による第一原理計算では，イオン半径の小さ
い希土類の場合，直接的な原子間相互作用が
抑制され，金属 RB6 に特徴的なフェルミ面に
起因する電子−格子相互作用が相対的に顕著
になることが示唆され，観測された非調和モ
ードが説明できる． 

(8) RT2X20系化合物 
 
 超音波測定から，PrRh2Zn20, PrIr2Zn20では
ラットリングに起因すると考えられる超音
波分散を観測し，強い電子−格子相互作用が
明らかとなった．LaIr2Zn20，LaRu2Zn20 の
La-NMR から Ts 以下では線幅の広がりととも
にスペクトルに構造を観測した.この結果 La
サイトの局所的対称性が Td より低下してい
ることが明らかとなった．関連して，中性子
非弾性散乱による結晶場スペクトルより，
PrRh2Zn20では空間群が低温相でTに変化する
ことを見出した．この局所対称性低下の原因
は Zn(1)の displacement であることが長谷
川等のバンド計算からわかった．一方，核ス
ピン格子緩和率 1/T1 より，強い電子−格子相
互作用が示唆され，ラットリング転移のドラ
イビングフォースとなっていると予想され
る． 

図 6 GdB6と DyB6のゲストモードフォノン分
散関係と X点縦波モードの温度依存性．
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