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研究成果の概要（和文）： 
 
β型パイロクロア酸化物超伝導体 KOs2O6 における未知の相転移(ラットリング転移)のメカニ
ズムの起源を見出すことを目的として研究を行った。本研究課題では、精密単結晶構造解析、
詳細な比熱測定、NMR 測定などを主に行った結果、この異常熱振動状態は、かごの中で熱振
動状態の変化する新しいタイプの相転移であることが判明した。この相転移は、空間群の変化
しない同型構造相転移であり、熱力学的に非常に稀有な例である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
We investigate the origin of the mechanism of the unknown phase transition (rattling transition) on 
the pyrochlore oxide superconductor β-KOs2O6. In this research, from a precise single crystal 
structure analysis, a detailed specific heat measurement, and a NMR measurement, the unusual 
thermal vibration of the K atom is thought to be a new type of phase transition with the change of 
the state of thermal vibrations in the oversized cage. This phase transition is the isomorphic 
structural phase-transition; and it is a very rare example of thermodynamics. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 パイロクロア酸化物は、A2B2O6O'で表され
る多様な物質群を背景とする鉱物の一種で
ある。結晶構造は、A-O'と B-O ネットワーク

それぞれを基本とする、非常に対称性の高い
パイロクロア格子が入れ子状となって形成
されていて、通常、Cubic、Fd-3m の空間群
を有する。現在まで発見されたパイロクロア
酸化物超伝導体は、α-Cd2Re2O7 (Tc = 1 K)
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とβ-AOs2O6 (Tc = 9.6 K(A = K), 6.3 K(Rb), 
3.3 K(Cs))の 2 種類しか得られていない。い
ずれも当研究代表者が研究に関わってきた
ものである。後者の物質系では、パイロクロ
ア格子の一方が、アルカリ金属イオンに置き
換わっていて、Os12O18 の「かご」の中心に
A イオンが存在する新規構造を示す。この A
イオンは、かごの中で非調和的な熱振動（ラ
ットリング）をしていて、27K から 75K と
いう非常に低いエネルギーのフォノンの起
源となっている。最近の我々の研究から、こ
のフォノンと強結合超伝導の深い関係が判
明してきており、 この物質は、"硬い"かご状
構造と、その中で周囲の原子と"ソフトに結合
"したアルカリ金属イオンがもたらす稀有で
かつ興味深い現象を示す系であると考えて
いる。 
 
２．研究の目的 
 

本研究課題では、β-AOs2O6 (A = K, Rb, 
Cs)の中で最もラットリングが強く（A イオ
ンのアインシュタイン温度が 27K と極端に
低く）、超伝導転移点 (Tc)が最も高いβ
-KOs2O6 でのみ観測される Tp = 7.5K の相
転移に着目した。我々は、これをラットリン
グ転移と呼び、かごの中でほぼ孤立状態で運
動するイオンが関与する、新奇な相転移であ
ると考えている。この転移は、(i) 極めて非
調和的なポテンシャルの中で熱振動してい
る K イオン、(ii) K‐K ダイヤモンド格子の
電荷フラストレーション、などが関連してい
ると Kunes らによって指摘されている。 さ
らに、K イオン由来の低エネルギーフォノン
と超伝導との関連も存在し、非常に多彩な物
理的興味が喚起される系であると考えられ
る。この相転移の起源を明らかにするのが、
本研究の主たる目的である。 

 
３．研究の方法 
 
Tp=7.5K での変化を見出すためには、充分低
温で精密に構造解析を行う必要があり、その
ための実験装置の改良に取り組んだ。まず 4K
冷凍機付イメージングプレート型単結晶構
造解析装置用に低温試料ホルダーを新設計
し製作し、Tp 前後での詳細な構造変化を見出
す実験を行った。また、単結晶中性子散乱を
行うための試料合成法を確立した。具体的に
は、KOsO4と OsO2を用いての擬似フラックス
法により行った。これにより可能となった単
結晶試料を用いて、中性子散乱実験を行った。
さらに、転移の熱物性を調べるため。精密比
熱を測定した。さらに、ラットリングのダイ
ナミクスを見出すため NMR 実験を行った。加
えて、ラットリング転移に対するドープ効果
を見るため、Kサイトへの Rb ドープによる単

結晶試料を作製し、比熱測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
本研究課題を通して、ラットリング転移の起
源に関する非常に重要な実験結果が得られ
た。１つは、高品質単結晶の合成に成功し、
それを用いた実験から、Tp で X 線回折強度
に変化があることを見出した。これは、この
転移が構造相転移であることを示している。 
(図１) 

 
図１ KOs2O6の X 線回折強度の温度変化 
 
さらに２Kにおける精密単結晶構造解析と電
子密度解析から、K イオンの異常熱振動の方
向が、転移高温側で 111 方向であったものか
ら、-1-1-1 方向へわずかに変化していること
を見出した。(図２)また、構造転移であるに 

 
図２ K サイト付近の電子密度マップ 

 
も関わらず、空間群の変化がない、つまり対
称性の低下存在しない同型構造相転移であ
ることも判明した。詳細な比熱測定からは、
この転移がヒステリシスを伴う１次転移で
あること、転移のエントロピーが Rlog2 より
は、ずっと小さいことも判明した。精密中性
子線回折からは、Tp における体積変化が
0.03%と極めて小さいことを見出した。また、



NMR のスペクトルは、Tp 前後で変化しない
一方で、1/(T1T)は、Tp で明確に減少してお
り、何らかのダイナミクスの変化を示す結果
となった。以上のことを合わせて考えると、
この異常熱振動状態(ラットリング)は、かご
の中で熱振動状態の変化する新しいタイプ
の相転移であり、かつ、空間群の変化しない、
同型構造相転移で、熱力学的に非常に稀有な
例であるといえることも判明した。Rb ドー
プ試料では、非常に低ドープ域で、ラットリ
ング転移が消失していることを見出した。こ
れは、転移が通常のパーコレーションではな
く、K-K 格子間の電荷フラストレーションが
転移に重要な役割を果たしていることを示
唆する。加えて、K サイトのイオン交換にも
成功し、プロトン伝導体や氷の相転移の問題
にも寄与できるような、制限空間水の新規合
成にも成功した。 
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