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研究成果の概要（和文）：本研究では、音響ソフトモードに起因する構造相転移を抑制した構造量子臨界点付近
において、結晶の周期性と非晶質のランダムネスを併せ持つ「副格子ガラス状態」が実現していることを見出し
た。この特殊な状態では、明らかに結晶質固体であるにもかかわらず、過剰格子比熱、低温格子比熱のT-linear
項、熱伝導率プラトーなど、非晶質固体で一般に見られる熱的特性を示すことが分かった。またこの副格子ガラ
スの原子振動状態は、非晶質固体が示す原子振動状態と、特徴が一致していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this project, we have revealed that a “sublattice glass state” appears 
at the structural quantum critical point where an acoustic-phonon-driven structural phase transition
 is suppressed down to the absolute zero temperature. This state possesses both crystalline 
periodicity and glasslike atomic arrangement. As a result of the glasslike atomic arrangement, the 
lattice-specific heat shows an excess approximately at 10 K and a T-linear term at the lowest 
temperatures, and the thermal conductivity shows a plateau, all of which are the typical 
characteristics of amorphous solids. In addition, it was found that the atomic vibrational state of 
this state resembles that amorphous solids typically exhibit.

研究分野：固体化学

キーワード： 構造量子臨界点　ソフトモード
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研究成果の学術的意義や社会的意義
量子臨界点の研究はこれまで磁気秩序などスピンのかかわる秩序相を対象として発展し、それに隣接して現れる
新奇量子相の研究は、今日に至るまで物性物理学の一大分野を築いている。しかしながら、スピンと並びフォノ
ンも固体中の基本的な量子の1つであるにもかかわらず、フォノンが主役となって現れる量子臨界点の研究はほ
とんど進んで来なかった。本研究で得られた成果は、従来のスピン主体の量子臨界研究をフォノン系に展開する
ための足がかりとなると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景
量子臨界点とは、2次の相転移が絶対零度まで抑制されることで現れる、絶対零度での相転

移点を指す。量子臨界点の研究はこれまで磁気秩序などスピンのかかわる秩序相を対象として
発展し、それに隣接して現れる新奇量子相の研究は、今日に至るまで物性物理学の一大分野を
築いている。一方、スピンと並びフォノンも固体中の基本的な量子の 1つである。例えばソフ
トモードが引き起こす 2次の構造相転移の抑制によっても、同様に量子臨界点が現れる。しか
しながら、この「構造の」量子臨界点は、フォノンを主役とした量子臨界現象という意味にお
いては、これまであまり研究が進んで来なかったのが現状である。このため、量子臨界現象と
いうと通常、スピンのかかわる秩序相の抑制および、それによって現れる量子現象を指すこと
が多い。
ソフトモードがかかわる構造量子臨界点の研究は、歴史的には 1970年頃の、SrTiO3や KTaO3

といった量子常誘電体の発見に遡る。両物質はともに光学ソフトモードをもつ構造量子臨界物
質であるが、磁気的な量子臨界点との対比というよりは、どちらかというとその強誘電体とし
ての特異性に焦点が当てられていた。ところが最近、Sr1-xCaxTiO3-dが示す強誘電性と超伝導の
共存状態の報告を機に、構造量子臨界性と超伝導の関係に新たな注目が集まっている。また、
ほぼ同時期には、擬スクッテルダイト型化合物などの強相関電子系物質においても構造量子臨
界性が議論されるようになり、構造量子臨界点は近年、量子物性研究の新たな舞台として認識
され始めている。
フォノンの性質が直接現れる巨視的物性には、格子比熱、格子熱伝導率、弾性定数などがあ

る。ここで、磁気的な量子臨界点においてその相転移の駆動力がスピンの量子揺らぎであるこ
とを考えると、構造量子臨界点でのそれはフォノンの揺らぎであると類推される。従って、「フ
ォノンの揺らぎとは、どのような状態を指すのか?」が焦点の 1つとなる。

２．研究の目的
磁気的な量子臨界点での相転移の駆動力がスピンの揺らぎであることを考えると、構造量子

臨界点での相転移の駆動力はフォノンの揺らぎということになる。従って、それが具体的にど
のような性質を示すのかを明らかにすることが、構造量子臨界点研究の主目的の 1つとなる。
しかしながら現時点では、物質例や物性の報告が限られており、情報が十分蓄積されていると
は言えない。そこで本研究ではまず、スピンや伝導電子の寄与のない Ba1-xSrxAl2O4強誘電体を
対象物質とし、構造量子臨界点近傍で見られる局所構造変化、それによって発現する格子ダイ
ナミクスや特異な量子物性の解明に取り組んだ。さらに、sQCP付近で超伝導転移温度の上昇
が見られる(Sr1-xCax)3Rh4Sn13を対象物質として、構造量子臨界性の特徴について調べた。

３．研究の方法
Ba1-xSrxAl2O4に関しては、固相反応法により作製した粉末試料を用い、PDF解析と中性子非

弾性散乱を行った。また、SPS焼結により得られた高密度焼結体に対して比熱測定および熱伝
導率測定を行った。(Sr1-xCax)3Rh4Sn13に関しては、単体金属を出発原料として Snフラックス法
により単結晶育成を行った。得られた結晶について比熱、電気抵抗率測定などを行った。

４．研究成果
4-1. マクロ物性面での特徴
充填トリジマイト型酸化物 BaAl2O4は、頂点共有によって連結した AlO4四面体がネットワー

ク構造を作り、その隙間を Ba原子が占有した結晶構造を有す。フォノン計算によると、高温
相(空間群 P6322)は既約表現M2, K2で表される 2種類のソフトモードを音響横波分枝に持つ[1]。
これらのモードはともに、AlO4四面体の傾斜と O1サイトの面内回転振動によって特徴づけら
れ、またエネルギー的に同程度の不安定性を示すが、K2モードはM2モードに比べ AlO4四面体
の歪みが大きい。このため K2モードは衰退し、M2モードの凍結によって約 450 Kで構造相転
移が起こる。この転移は 2次転移である[1]。低温相(空間群 P63)の結晶構造はM2モードの原子
変位パターンを反映して、2a × 2b × cの大きさの単位胞を持ち、また Ba原子が c軸方向にわず
かに変位することで強誘電性を示す。構造相転移はBaサイトの Sr置換によって抑えられ、x=0.1
付近で構造量子臨界点が現れる[2]。本研究によって得られた成果を含め、構造量子臨界点の特
徴は以下のようにまとめられる。
(1) sQCP近傍では長距離にわたる低温相構造が発達しない。
(2) sQCP組成に向かってデバイ温度が低下する。
(3) sQCP組成に向かって、10 K付近での格子比熱が増大する[4]。
(4) 2 K付近で格子比熱に T-linear項が現れる[4]。
(5) 10 K付近で格子熱伝導率にプラトーが現れる[2]。
これらのうち(3),(4),(5)の特徴は、非晶質固体が示す典型的な熱物性として知られている。
よく似た格子比熱の特徴が、 x = 0.9 に sQCP を持つ擬スクッテルダイト型化合物



(Sr1-xCax)3Rh4Sn13でも見られることが、本研究により明らかになった。母物質の Sr3Rh4Sn13は常
圧で Tc= 4.7 Kの超伝導体である[5]。高温相 (空間群 Pm-3n) では Snを包接する Sn20面体が
CsCl型に配置しており、Sn20面体と RhSn6三角柱が面共有することで生じる隙間を Srが占有
している。また音響横波分枝のM点にソフトモードを持つ[6-9]。フォノン計算によると、この
モードは Sn20面体が作る隙間の伸長・収縮によって特徴づけられ[10]、このモードの凍結によ
って、Sn20面体の隙間が互い違いに歪む結果、2a × 2b × 2cの大きさの単位胞をもつ低温相(I-43d)
に、138 Kで構造相転移する (2次転移)[6]。
この構造相転移は Srサイトの Ca置換によって抑制され、x = 0.9で sQCPが現れる[11]。図

1(a)に示す C/T 対 T2のプロットからは、xの増加に伴い C/Tの傾きが増加する傾向が見られる。
この傾きから見積もったデバイ温度は sQCPに向かって低下する。また切片から見積もった電
子比熱係数 gを用い、全比熱から gTを差し引くことで求めた格子比熱(図 1(b))を見ると、sQCP
に向かって 10 K付近での格子比熱が増加していることがわかる[12]。これらの傾向は、前述(2)、
(3)の特徴と一致している。

図 1. (Sr1-xCax)3Rh4Sn13の比熱[12]。(a) C/Tの T2依存性。Cは全比熱。実線は C/T = gT + bT2によ
るフィッティング結果を示す。(b) 全比熱から電子比熱 gTを差し引くことで求めた格子比熱。

4-2. 局所構造の特徴
構造面での特徴を明らかにするため、Ba1-xSrxAl2O4に対し X線二体分布関数解析と中性子非

弾性散乱(粉末)を行った[2]。実験的に求めた二体分布関数(PDF, [g(r)])と、計算から求めた g(r)
を図 2(a)に示す。計算には PDFgui[13]を利用し、粉末 X線構造解析から求めた平均構造に対し
て行っている。x = 0の g(r)に下向き三角で示したピークは、Ba-Ba, Ba-Al, Al-O原子相関距離に
対応する。これらのピーク位置の Sr置換量に対する変化を図 2(b)-(d)に丸のプロットで示す。
なお図中には、計算から求めた平均構造の各相関距離も併せて示している。対応する原子のペ
アは図 2 の挿入図に示してある。x の増加に伴い格子定数は減少するが、これに対応して
Ba(Sr)-Ba(Sr)と Ba(Sr)-Alの相関距離が系統的に減少している。一方、Al-O相関距離においては、
平均構造からの局所構造のずれが x = 0.1を境に大きくなっていることがわかる。
x = 0, 0.07の粉末試料に対する中性子非弾性散乱の|Q|-Eマップを図 3(a),(b)に示す。図 3(a)の

5 meV付近に見られる強い散乱は光学モードに起因する。1-3 meV付近の低エネルギー領域で
見られる筋状の弱い散乱は音響モードに起因する。|Q| = 2-4 Å の範囲で積分した散乱強度 (図
3(c))を見ると、x = 0で見られるピーク構造が、x = 0.03ではブロード化し、x ≥ 0.07の組成では
完全に失われていることがわかる。音響モードによる散乱強度を E = 1-2.3 meVの範囲の積分す
ると、図 3(d)およびその挿入図に示すように、sQCP付近の組成に向かって低エネルギー領域の
散乱が増大していることがわかる。このことは、マクロ物性面での特徴(3)に挙げた、低温格子
比熱の増加と完全に対応している。
図 3(b)の x ≥ 0.07で見られるブロードなスペクトルは、非晶質固体で一般に観測されるブロ

ードなピーク(ボゾンピークと呼ばれる)と形状がよく似ており、sQCP付近では原子配置に強い
disorderが生じていることを意味している。図 2(b)-(d)に示す PDF解析結果からは、sQCPより
高 Sr組成では、Baおよび Sr原子位置は平均構造と一致しているが、Al-O相関が平均構造から
ずれていることがわかる。つまり、AlO4ネットワークの酸素サイトに強い disorderが生じてい
ると考えられる。このことは、Ba(Sr)原子は格子の周期性を維持しているものの、AlO4がまさ
に glass状のネットワークを形成していることを意味している。

sQCPで見られる上記の変化について、以下のように考えられる。まず、sQCP付近では超格
子反射の発達が抑制され、半値幅が増大する[2,3]。つまり低温相の短距離秩序化が起こってい
る。透過型電子顕微鏡観察によると、sQCP付近では強誘電ドメインの微細化が確かに起こっ
ている[14]。このことは、ソフトモードの凍結が、ドメイン毎に異なる位相で起こっているこ
とを意味する。また PDF解析からわかるように、sQCPでは AlO4の長距離相関が完全に失われ
る。つまり sQCPでは、インコヒーレントに凍結したソフトモードによって、もともと原子変
位の小さい Alと Ba(Sr)原子位置は平均構造と一致するものの、ab面内を回っている O1原子が
平均構造から大きくずれ、glass状の AlO4ネットワークを形成していると考えられる。このこ



とは、粉末X線構造解析から得られる温度因子が、O1原子のみ異常に大きいことと一致する[15]。

図 2. Ba1-xSrxAl2O4の局所構造解析[2]。(a) 実験的に求めた二体分布関数 (g(r), 実線)および、
計算から求めた g(r) (破線)。下段には、x = 0の平均構造に対して各原子相関ごとに分解し
て計算した部分 g(r)を示している。x = 0において下向き三角で示したピークは、比較的ピ
ーク同士の重なりが小さい Ba-Ba, Ba-Al, Al-O相関距離に対応する。(b), (c), (d)はそれぞれ、
これらのピーク位置から求めた Ba-Ba, Ba-Al, Al-Oの相関距離の Sr置換量 x依存性を示す。
●は実験値を、△は平均構造を用いて計算した各ピーク位置をそれぞれ示す。

図 3. Ba1-xSrxAl2O4粉末に対する中性子非弾性散乱の結果 (100 K) [2]。(a) x = 0および(b) x =
0.07の|Q|-Eマップ。入射中性子のエネルギー Eiは 17.255 meVである。挿入図は Ei= 8.485
meVで測定した低エネルギー部分の拡大図を示す。(c) Qで積分した非弾性散乱スペクト
ル (Ei = 17.255 meV)。積分範囲は|Q| = 2-4 Å-1。(d) Eで積分した非弾性散乱スペクトル (Ei =
8.485 meV)。積分範囲は E = 1-2.3 meV。挿入図は、|Q| = 2.5 Å-1付近に見られる音響モード

由来のピーク強度を表す。sQCP組成の x = 0.1付近で音響モードに由来する散乱強度が最
大となっていることがわかる。
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