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研究成果の概要（和文）： 

 ナノ構造物質が有する内部空間に閉じ込められる元素の異常非調和振動と関係したラットリ

ングフォノンが、電子格子相互作用を介して物質の電子状態に与える影響を超伝導の観点を中

心にして研究した。その結果、e-ph 相互作用は籠骨格構造の局所的変形を伴う状態密度の減少

という場合と、ナノ構造を構成する原子の再構成の結果として非調和ポテンシャルを形成する

ことが判明した。骨格の歪を抑える事のできる物質系では、ラットリングフォノンは、電子格

子相互作用が大きくなる可能性を有している。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 The Effects of rattling phonons created by the anharmonic atomic motions accommodated 

in a nano cage structure are studied focusing on superconductivity via electron-phonon 

interactions. In the case of local Jahn Teller distortion in the Ge100 cage structure, 

a large reduction in the density of states at the Fermi level occurs to lower the 

superconducting transition temperature Tc, which cannot be observed in the Si100 structure. 

For the rigid cage structure of Ga16Ge30, the Jahn Teller distortion is suppressed and, 

instead, the rearrangement in crystal sites of the constituent atoms occurs leading to 

anharmonic potentials on the endohedral atoms. In such a situation enhanced 

electron-phonon interactions can be anticipated. 
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１．研究開始当初の背景 

物性研究の中で興味ある現象の一つとして、

電子とフォノンの相互作用（e-ph相互作用）

が関係した多くの現象がある。e-ph相互作用



は、電子相関（e-e相互作用）と同様に物性に

おいては非常に重要な相互作用である。e-ph

相互作用は、金属-絶縁体転移や超伝導などを

発現させる重要な相互作用の一つとして広く

知られている。従来この現象に関係するフォ

ノンとしては、結晶の格子振動に関係する格

子フォノンがその主な研究対象とされてきた。

しかし、最近の研究で多面体クラスタを基本

構造とする結晶では、結晶全体に関係する格

子フォノンではなくクラスタ内に局在するク

ラスタ内フォノンが重要な働きをすることが

判明してきた。しかし、クラスタ内部ポテン

シャルに閉じ込められた原子のフォノン（近

年ラットリングフォノンという名称で総称さ

れる）が関係したe-ph相互作用に関しては、

十分に理解されていない。従って、物質の内

部に閉じ込められた原子などの振動が創出す

る新しい種類のフォノン（本来フォノンとい

う言葉は、周期性を有する量子化された振動

の集団モードに対して使用する言葉であるが、

内包された比較的自由度の高い原子運動の場

合でも、弱い共有結合成分を介して振動の集

団運動の特徴のあるモードとして発現する場

合があり、そのような場合にラットリングフ

ォノンという言葉が学術用語として使用され

る）がe-ph相互作用を介して電子物性にどの

ような影響を及ぼすかを明確にする研究は重

要である。特に、このようなラットリングフ

ォノンは、熱伝導度・電気伝導度・超伝導の

ような物性とどのような関係にあるのかを知

る事は切望されている状況にあった。 

 

２．研究の目的 

 本研究は、正 12 面体を基本とする多面体

クラスタから構築される結晶を用いて、ラッ

トリングフォノンが関与する新しい e-ph 相

互作用と電子相転移および超伝導転移との

関係を探求する事を研究の目的とする。従来

の格子フォノンに対して、クラスタが関係し

たクラスタフォノンならびにラットリング

フォノンがどのような特徴のある e-ph 相互

作用を示し、新しい物性を創出できるかとい

う観点に着目して研究する。一方、ラットリ

ングフォノンは分散が小さく、音響フォノン

と交差して熱伝導度を低く抑える事できる

事が指摘されている。これは、高性能指数を

有する熱電変換材料としての可能性を示唆

するものである。本研究では、ラットリング

フォノンと熱伝導度の関係に関しても同時

に検討する。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、図１に示すような配列ナノ空

間を有する物質としてクラスレート物質を

適用した。クラスレート物質は主な構成元素

として IV族元素の Si,Ge および Snからなる

一連の多面体物質群であるり、正 20 面体、

24 面体、28 面体が面を共有した場合の幾何

学的構造により図 2に示したように I-III な

どの種々の構造が存在する。 

 
このようなクラスレート物質群は、ナノ構造

の内部空間を有していて内部にアルカリ金

属やアルカリ土類元素を導入することがで

きる。導入された元素の原子半径が内部空間

と比較して小さい場合には、原子の振動運動

は非調和となりラットリングフォノンモー

ドが発現する事が期待される。このような一

連の物質群を用いて内包原子の種類と籠構

造の組み合わせを検討する事により、ラット

リングフォノンが e-ph 相互作用を通じて及

ぼす電子状態の変化を研究する事が可能と

なる。 

 
 本研究の目的のために合成された一連の

物質の構造は、放射光施設を利用した X線回

折を利用して決定する。また必要に応じて単

結晶育成法を検討して、キャリヤ濃度を広範

囲に変化させる事によりフォノンと伝導電

子が物性に及ぼす影響を分離して議論する。 

図 1. ナノ空間を有する物質の内部空間

に閉じ込められて原子の異常振動の模式

図。 

図 2.種々の多面体クラスレートの構造。

I:IV20と IV24で構成される。II:IV24と IV28
で構成される。III:IV20 の螺旋で形成され

る。 



この一連の物質群の電子物性は、特に電気伝

導・熱伝導・超伝導・磁性ならびに比熱の観

点から詳細に検討する。 

 

４．研究成果 

(1) ラットリングフォノンと超伝導発現と

の関係の確証実験 

 Ba24Ge100 と Ba24Si100 物質は結晶学的に同等

な物質であり、同時に超伝導となる事を見出

した。しかし、その電子物性は大きく異なる

事を本研究期間において明らかにした。 

この研究結果において重要な事項は、等構造

を有する物質で、内部空間における原子の異

常振動が異なるということである。実際に放

射光施設 Spring-8 を利用した構造解析によ

り電子密度分布を求めたところ、図 3に示す

ように、Ba の原子半径に対して内部空間の小

さい Si100骨格では Ba の振動モードは、比較

的等方的な調和振動モードに近いのに対し

て、比較的大きな空間を有する Ge100骨格では

Ba の振動モードは、４つのポテンシャルを有

する非調和的な振動モードを有するという

事である。 

 この振動モードの異なる 2種類の物質に対

して超伝導特性を詳細に検討した結果、図 

超伝導転移臨界温度 Tcの圧力依存性は、２つ

の物質では逆であるという事実を見出した。 

この結果は、単純なフォノンの周波数依存性

では理解する事ができない結果である。 

この理由が Si100と Ge100物質の籠構造の大き

さに依存して Ba 原子のラットリング振動状

況に影響があるかどうか物性パラメータの

観点から詳細に検討した。広範囲のエネルギ

ー範囲の比熱の測定、光電子分光とスピン磁

化率の測定を併用したフェルミ面の状態密

度の実験的な決定などの結果から、図５示す

ように、Ba24GGe100では Ba の異常振動と関係し

て e-ph 相互作用により籠構造の局所的ヤー

ンテラー効果が生じて、フェルミ面の状態密

度が大きく低下することが判明した。この実

測値を用いて、実験的に求められたフォノン

のデバイ周波数を用いて MacMillan方程式に

よりスケーリングした超伝導臨界温度 Tc は、

観測される実測値を良く再現することがわ

かった。この事は、e-ph 相互作用による局所

的な格子歪による状態密度の減少と関係し

た結果である解釈される。すなわち、e-ph 相

互作用は、超伝導対生成に寄与するより格子

変形によるフェルミ面の不安定性に導いた

結果として解釈される。 

図 4.クラスタ内部の大きさ（格子定

数 a0）および e-ph カップリングの大

きさ（V）。 

図3. Ba24Si100と Ba24Ge100の構造と内部原

子の電子密度分布 

図5. Ba24Si100と Ba24Ge100の構造と内部原

子の電子密度分布 

 

(2) 骨格構造と非調和ポテンシャルの関係 

ラットリングフォノンの影響は比熱（Cp）

および熱伝導(κ)の特異な温度依存性として

顕在化すると考えられる。そこで、図6に示す

キャリヤ濃度を広範囲で変化させた一連のク



 ラスレート物質群を用いて、放射高施設

SPring-8を用いた軟X線光電子分光の結果か

ら原子のラットリング異常振動を研究した。 
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Murata, K. Komatsu, T. Kakiuchi, H. Sawa, Y. 
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Kohama, S. Izumisawa, H. Kawaji and T. Atake, 
Physical Properties of H2@C60, 211th 
Electrochemical Society Meeting, Chicago, USA, 
May 10  (2007) (Invited). 
⑧ Katsumi Tanigaki, Structure and Physical 
Properties of H2 Endohedral C60., ICIS, Seoul, 
Korea, June 15 (2007) (Invited). 
⑨  Katsumi Tanigaki, Rubrene Single Crystal 
FETs on High Electric Gate Insulators, Alpen 
Winter Workshop, Swiss, Dec.17, (2007) 
(Invited). 
⑩Katsumi Tanigaki, Network Polyhedra with 
Regulated Nanospace: Past, Present and 
Perspective Future, 21COE International 
Workshop: Towards a New Basic Science Depth 
and Synthesis, Osaka University, September 9, 
Sigma Hall, Toyonaka Campus, 2007 (Invited). 
⑪K. Tanigaki, T. Rachi, R. Kumashiro, H. 
Fukuoka and S. Yamanaka, Structure and 
Electronic Properties of Silicon and Germanium 
Network Polyhedra, 2006 MRS Fall Meeting 
(Boston, MA, USA, December 2 ( 2006). 
⑫ 谷垣勝己、多面体物質のおけるフォノン

と物性、シンポジウム依頼講演、日本物理学

会、2007年3月25日、愛媛大学。 
 
〔図書〕（計 2 件） 
① 谷垣勝己、フラーレンの電子物性の薄膜

電子素子への適用、ナノカーボンハンドブ

ック、遠藤守信、飯島澄男監修、NTS出版、

PP.614-621, 2007． 
②谷垣勝己、クラスレートと熱電変換材料、

熱電変換技術ハンドブック、監修 梶川武

信、NTS, pp.123-133, 2008． 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計 4 件） 
 
①名称：金属内包フラーレン伝導材料及びそ

の製造方法 
発明者：赤阪 健、若原孝次、土屋敬広、谷

垣勝己、熊代良太郎、前田 優 
権利者：筑波大学 
種類：特願 
番号： 2006-078938 
出願年月日：2006 年 8 月 10 日 
国内外の別：国内 
発明人； 赤阪 健 
 
②名称：Conduction material for field effect 
transistor and laser, contains several metal 
endohedral fullerene consisting of regularly 
arranged aggregate and expressing specific 
polarity 
発 明 者 ： K. Akasaka, K. Wakahara; T. 
Tsuchiya, K. Tanigaki 

権利者：Tsukuba University 
種類：US Patent 
番号： JP2007254195-A  
出願年月日：2007 年 2 月 10 日 
国内外の別：国外 
発明人； K. Akasaka 
 
③名称：薬の誘導装置、磁気検出装置及び薬

の設計方法 
発明者：江口春樹、石川義弘、谷垣勝己 
権利者：石川播磨工業  
種類：特願 
番号： 2006-301564 
出願年月日：2006 年 10 月 5 日 
国内外の別：国内 
発明人； 江口春樹 
 
④名称：磁性材料の誘導装置及び磁性材料の

設計方法 
発明者：江口春樹、石川義弘、谷垣勝己 
権利者：石川播磨工業  
種類：特願 
番号： 2006-30060 
出願年月日：2006 年 11 月 7 日 
国内外の別：国内 
発明人； 江口春樹 
 
〔その他〕 

ホームページ等 

http://sspns.phys.tohoku.ac.jp/ 
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