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研究成果の概要（和文）： 

 β－パイロクロア酸化物に含まれるアルカリ金属は、通常の原子振動と比べて異常に大
きな振動をしており、この大振幅振動が超伝導に重要な寄与をしていると考えられている。
本研究では大振幅振動を特徴付ける非調和性の評価に初めて行い、超伝導転移温度の最も
高い K の化合物で非調和性が特異的に強い事を明らかにした。また、複数の化合物に対す
る系統的な研究から非調和性の変化を決める因子を求めることに成功し、非調和性の強い
大振幅振動を実現するための指針を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Alkaline atoms in the -pyrochlore oxides vibrate with unusually large amplitude. 
The large amplitude vibrations are expected to take an important role in the 
superconducting state of the -pyrochlore oxides. In this investigation, anharmonicity 
of the vibrations, which characterizes the anomaly of the large amplitude vibrations, is 
successfully estimated, and it is revealed that K vibrations in KOs2O6 possess 
anomalously large anharmonicity. From a series of anharmonicity investigations, an 
important factor to affect anharmonicity has been determined, and a principle to 
realize large anharmonicity has been revealed. 
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１．研究開始当初の背景 

 物質中の原子は通常周りの原子と強く結
合しており、安定な位置を中心として微小振
動している。ところが、カゴのような大きな
空間のある構造を持つ物質では、その広い空

間と比べて小さな原子を含むことがあり、そ
のような場合非常に大きな振幅を持った原
子振動が現れる。この様な大振幅振動は金属
の電子状態に強い影響を及ぼすと期待され、
重い電子状態や超伝導状態などを発現する
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新たな機構となる可能性がある。そのため、
大振幅振動を持つ物質系の研究が近年精力
的に行われているが、大振幅振動それ自体の
基本的な性質についても未だ明らかになっ
ていない。 

 β－パイロクロア酸化物 AOs2O6(A=K, Rb, 

Cs)は東京大学物性研究所の廣井らにより発
見された超伝導体である。本物質は、Os と
酸素からなるネットワーク構造を持つが、そ
のネットワーク構造には大きな空間があり、
そこにアルカリ金属原子 A を含む。ここでは、
ネットワーク構造をカゴ、アルカリ金属原子
A をゲストと呼ぶことにする。カゴの持つ空
間はゲスト原子よりも大きいため、この大き
な空間に閉じこめられたゲストは、ゲストよ
りも軽い酸素の何倍もの振幅を持つ大振幅
振動を行っておりその振幅はイオン半径が
小さい程大きくなっていることが分かって
いる。超伝導転移温度もまたイオン半径が小
さいほど高くなっており、Cs で 3. 3K、Rb

で 6.3 K、最もイオン半径の小さい K では 9.6 

K である。比熱や電気抵抗などには、K では
CsやRbにはない異常な振る舞いが観測され
ており、これらの異常や高い転移温度の原因
は K の大振幅振動にあると考えられている。
そのため、ゲスト原子の大振幅振動の振る舞
いを実験によって詳細に決定し、特に K で異
常が大きい原因を明らかにすることが求め
られている。 

一方、伝導電子はカゴの上に存在するため、
超伝導への寄与の大きい格子振動として、カ
ゴの振動を無視する事はできない。しかしな
がら、これまでの研究は異常に振幅の大きい
ゲスト振動に関してのみ行われており、カゴ
の振動を調べた研究は皆無である。 

本研究では、ゲスト原子振動に留まらず、
カゴの振動も含め、β－パイロクロア酸化物
の格子振動の詳細な温度変化を測定し、超伝
導状態への各格子振動の寄与を明らかにす
ることを目指す。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、一連のβ－パイロクロア
酸化物 AOs2O6(A=K, Rb, Cs)において、電子
状態と強く結合する振動モード、超伝導状態
に重要な寄与をする振動を明らかにするこ
とである。特に、大振幅振動の持つ役割を明
らかにする。またこれに加えて、大振幅振動
を規定するパラメーターを求め、これらパラ
メーターの変化を系統的に明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 格子振動のエネルギーはラマン散乱の手
法を用いて測定する。ラマン散乱では特定の
振動のみが観測されるため、観測可能な振動
について検討を行うことになる。β－パイロ
クロア酸化物の構造を図１に示すが、ゲスト

は単位胞に２つ含まれているため、ゲスト振
動にはT1uモードとT2gモードの２種類が存在
するが、ラマン散乱では T2gモードだけを測
定できる。カゴの振動については、５つの酸
素振動が観測されるが、酸素の振動とゲスト
の振動では異なる取り扱いが必要である。 
 ゲストはカゴと弱く相互作用しているた
め大振幅振動し、そのエネルギーは温度が増
加するとともに増加する異常な振る舞いを
示す。これは大振幅振動に伴い調和振動子近
似がよい近似ではなくなり、非調和ポテンシ
ャルの影響が強くなるためである。ゲスト原
子は比較的対称性のよい位置に置かれてい
ることと、カゴとの相互作用が弱いことから、
簡単なモデルで記述できると考えられる。そ
のため、エネルギーの温度変化から調和ポテ
ンシャルと非調和ポテンシャルを求めるこ
とが可能である。ゲスト原子の感じるポテン
シャルはカゴの大きさとゲスト原子の大き
さに強く依存すると考えられるため、これら
を注意深く見積もる必要がある。電子状態へ
の寄与は振動の振幅に応じて大きくなり、非
調和性、つまり振動エネルギーの温度変化が
大きいほど大きくなると考えられる。また、
ラマンスペクトルの線幅は電子格子相互作
用の強さを反映している。 
 酸素の振動は、通常の格子振動と同じ取り
扱いでよいと考えられるが、β－パイロクロ
ア酸化物では酸素の振動もまた非調和性が
強いため、エネルギーの温度変化に慎重な議
論が必要である。ゲスト原子が大きくなると
カゴを構成する原子間距離が僅かに伸びる

 

図１：β－パイロクロア酸化物 AOs2O6の構

造。アルカリ金属原子 A は紫の大きな球、

酸素と Os はそれぞれ赤と灰色の球である。

酸素と Os のネットワークにある大きな空間

（右下の多面体）にアルカリ金属は緩く束縛

され、大振幅振動する。 



が、この変化が電子状態と酸素の振動の間の
相互作用を変化させる。電子状態への寄与が
大きいほど、スペクトルの幅は広く、エネル
ギーは低くなると期待される。 
 これらの事をふまえて、アルカリ金属原子
の異なる試料の測定や、圧力を変えた測定か
ら、カゴの大きさに対するゲストの大きさの
変化による格子振動の電子状態への系統的
な変化を求め、それにより超伝導状態に重要
な寄与をする振動を明らかにしていく。 
 
４．研究成果 
 アルカリ金属を変えた３種類のβ－パイ
ロクロア酸化物 AOs2O6(A=K, Rb, Cs)について、
ラマンスペクトルの詳細な温度変化を測定
した。特に、ゲスト振動の非調和性を正確に
見積もるために、ゲスト振動付近のスペクト
ルは通常の分解能 1.4 cm-1の測定とは異なる
分光器構成に変えて 0.2 cm-1の高精度で測定
を行った。すべての試料は東大物性研の廣井
研究室から提供された純良な単結晶を用い
ており、結晶構造から予想される６個の格子
振動を過不足無く観測・同定に成功した。 
 図２にKOs2O6で観測された６個の格子振動
の内、大きな非調和効果によって高温ほどエ
ネルギーが上がる３種類の振動について、エ
ネルギーの温度変化を示す。60 cm-1 にある
T2gモードがゲストの振動であり、他の２つは
酸素の振動である。β－パイロクロア酸化物
では、大振幅振動であるゲストの振動だけで
はなく、酸素の振動にも非調和効果が得られ
ており、これは酸素の振動にも低エネルギー
のモードが存在していることを示唆してい
る。235 cm-1の T2gモードよりも、255 cm-1の
Egモードの方がより大きな温度変化を示して
いる。同じ非調和相互作用ならば低エネルギ
ーほど温度変化は大きくなるため、このこと
は Eg モードは特異的に大きな非調和効果が
現れている事を意味している。さらに、Egモ
ードのスペクトルは非対称な形を取ってお
り、その形は温度変化することが分かった。
スペクトルの非対称な形は、電子励起と格子
振動の励起がその間にある強い相互作用に
より共鳴した時に起こり、電子状態との強い

結合を意味している。これらのことから、酸
素の振動である 255 cm-1の Egモードは電子と
強く結合し、非調和相互作用も強いため、超
伝導への寄与が最も強いと期待される。 
 まず、Egモードについて、３種類のβ－パ
イロクロア酸化物の測定結果から明らかに
なったことをまとめる。スペクトルの幅は、
Cs 化合物では狭く、Rb と K では幅広くなる
が、どちらも同じ程度であった。線幅には電
子による寄与の他に格子振動による散乱の
寄与が存在しているが、それは温度変化から
分離できる。議論している線幅は、こうして
分離した電子による寄与を指している。スペ
クトル幅の変化は電子格子相互作用の強さ
の変化を反映していると考えてよく、この結
果は Rb と K では酸素の振動の超伝導への寄
与が Cs よりも大きくなっている事を意味す
る。つまり、Cs よりも Rb の超伝導転移温度
が高い原因には、酸素の振動の寄与が含まれ
る。一方で、Rbと Kでは同じ程度の幅である
ため、Rbから Kへの転移温度の増加には酸素
の振動の寄与はほとんどないと思われる。ま
た、エネルギーの温度変化の大きさ、つまり
非調和効果の大きさも幅と同様に変化して
おり、この非調和効果の起源が電子との相互
作用によるものである可能性を示唆してい
る。振動エネルギーは K から Cs へとイオン
半径とともに増加しているが、これはこの振
動では酸素はアルカリ金属方向へと動くこ
とを考慮すると、イオン半径が増加した事に
よる酸素－アルカリ金属間相互作用の増加
のためと考えられる。 
 ゲストの振動について考える場合、ゲスト
の質量が各物質で異なるため、振動エネルギ
ーやその温度変化の大きさを見積もるには、
ゲストの質量変化を考慮に入れる必要があ
る。β－パイロクロア酸化物では、ゲストと
カゴの間の相互作用は、カゴを作る原子間の
相互作用と比べて非常に弱いと考えられる
ため、ゲスト原子の振動はカゴの振動と独立
に考えることがよい近似である。この近似を
用いた解析については後で詳述することに
して、ここでは線幅についてまとめる。線幅
は、Cs から K へと急激に増加しており、Cs
では非常に狭く、装置の分解能限界のために
決定することができない程である。イオン半
径が小さいほど電子との相互作用が強くな
るのは、ゲスト振動の振幅がイオン半径が小
さいほど大きくなることに起因すると考え
られる。後で述べる解析から、非調和相互作
用による異常な振る舞いは Csから Rbの間の
変化では、増加はするもののその割合は小さ
く、Kでだけ異常に大きくなっている。 
以上のことをまとめると、Cs から Rb への

転移温度の増加には酸素の寄与が重要であ
る。ゲスト原子の振る舞いの傾向を考えると、
酸素の寄与がほとんどであると考えられる。

 

 

図２：KOs2O6 における格子振動の温度変化。

65 cm-1の T2gモードはゲストの振動であり、他

の２つの振動は酸素の振動である。 
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一方で、Rb から K への転移温度の変化には、
酸素の寄与はほとんど無く、K の異常な大振
幅振動が重要な役割を果たしていることが
明らかになった。 

ゲスト原子の振動を、簡単なモデルに基づ
いて解析を行った。先に述べたように、ゲス
ト原子とカゴとの相互作用に比べ、カゴ内の
原子間の相互作用は非常に強い。このことか
ら、ゲスト原子の振動を取り扱うにあたって、
カゴの個々の原子を考える必要はない事が
分かる。これをふまえて、ゲスト原子の間の
相互作用を正確に取り扱い、カゴについては
極限まで単純化するモデルを考えた。モデル
の原子配置を図３に示す。カゴは結晶の対称
性を落とさないように、単位胞に一つの原子
を配置し（Cとする）、カゴ内の原子間相互作
用をこのCの間の相互作用k(CC)で近似する。
この相互作用は音波の測定から決められる
が、ここでの解析には具体的な値は重要では
ない。ゲスト原子とカゴとの相互作用は、ゲ
スト原子の振動エネルギーを決める重要な
パラメーターであり、k(AC)で表す。本研究
で用いたラマン散乱では２つのゲストモー
ドT1uとT2gの内、T2gのみしか測定できないが、
中性子非弾性散乱により T1u モードが報告さ
れている。これらの結果を図４にまとめる。
もし、ゲスト原子とカゴの相互作用 k(AC)の
みを考えると、T1u と T2g のエネルギーは同じ
になるが、実験結果では、２つのエネルギー
が大きく異なる。これは、ゲスト原子間の相
互作用 k(AA)が無視できないほど強いことを
意味している。２つのゲスト原子振動のエネ
ルギーから、２つの相互作用 k(AC)と k(AA)
が求められる。 

ゲスト原子振動エネルギーの温度変化は、
非調和相互作用に起因する。非調和相互作用
は、原子の変位について４次の項であり、平
均場近似を用いると、調和ポテンシャルを実
効的に変化させる。その結果、振動のエネル
ギーは原子変位の２乗に比例して変化する
が、この平均二乗変位は X線回折実験から求

められる。相互作用 kの調和ポテンシャルの
係数を k2、非調和ポテンシャルの係数を k4
とすると、２つのゲスト振動のエネルギー
(T1u)と(T2g)は次のように求まる。 
M(T1u)

2=2k2(AC)+2k4(AC)<u
2>, 

M(T2g)
2=2k2(AC)+8k2(AA)/3 
+(2k4(AC)+8k4(AA)/3)<u

2>, 
ここで、<u2>はゲスト原子の平均二乗変位で、
この成分だけが温度変化する。<u2>はほぼ温
度に比例して変化するため、エネルギーもま
た温度に比例して変化することになるが、こ
れは実験結果と一致する。以上の結果から、
２つの相互作用の調和成分と非調和成分を
求めることができる。 
 それぞれの相互作用の調和成分と非調和
成分の各係数を図５と図６に示す。これらの
結果は各係数は系統的な変化を示しており、
この解析の近似が悪くないことを裏付けて
いる。ゲスト原子間の相互作用を見ると、調
和項k2(AA)はイオン半径の変化の影響をほと
んど受けていない様に見える。これは、この
相互作用がイオンの接触によるものではな
く、非接触のクーロン相互作用によるもので
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図４：ゲスト原子振動の温度変化。高エネル

ギーのモードは本研究でラマン散乱により決

定された T2gモード。低エネルギーの T1uモー

ドは中性子非弾性散乱により測定された。 

 

図５：調和ポテンシャルの係数 
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図３：ゲスト原子の振動解析のモデル。A が

ゲスト原子で C はカゴを単純化した原子。 



あるからである。つまり、原子間距離から予
想されるようにゲスト原子同士は十分離れ
ているが、それでもクーロン相互作用による
相互作用は十分強く存在している。通常金属
ではクーロン相互作用は伝導電子によって
遮蔽されるため距離とともに速やかに減尐
するが、今の場合はそうなっていない。β－
パイロクロア酸化物では、ゲスト間には原子
のない空間があるため、この領域には伝導電
子が尐なく、遮蔽は弱いと考えられる。非調
和項 k4(AA)はイオン半径で変化しているが、
この項の寄与は小さいため無視してもかま
わない。 

次に、ゲストとカゴの間の相互作用 k(AC)
であるが、これはゲストのイオン半径に大き
く依存していることが分かる。調和項も非調
和項も、イオン半径が小さくなると小さくな
っており、ゲストとカゴに存在する電子状態
の波動関数の重なりの変化がこの相互作用
の変化の原因である。この結果の重要な点は、
非調和項よりも調和項の変化が非常に大き
いと言うことである。これは、摂動の観点か
らも支持される。イオン半径の変化の影響は、
４次の項である非調和項への寄与の方が、２
次の項である調和項への寄与よりもずっと
小さくなる。この結果は、４次の項は一定と
する荒い近似を用いてもよいことを示して
おり、一般に求めることが困難な非調和項を
各物質で求める必要がない。これから、調和
項の評価を行うだけで効率的に大振幅振動
の解析を行うことができる。調和項 k2(AC)の
変化は、β－パイロクロア酸化物のゲスト振
動の振る舞いを決定づけている。K 化合物に
おいて、k2(AC)はほぼ 0 であることは重要で
ある。これは、Kの T1u振動エネルギーはほぼ
非調和相互作用によって決定されているこ
と、つまり、Kの T1uモードはほぼ純粋な非調
和振動であることを明瞭に示している。これ
まで、非調和相互作用の寄与が大きいことが
様々な実験から示唆されてきたが、本研究に
よって、非調和相互作用の寄与が具体的に明
らかになった。本研究から求まった各ゲスト

振動の、振動エネルギーへの非調和相互作用
の寄与を図７にしめす。Kの T1uモードだけ突
出して寄与が大きく、ほぼ 100 %になってい
ることが分かる。この様な振動を、非調和振
動と呼ぶことが適切だろう。この Kの振動の
特異性が、K でのみ見られる様々な異常の原
因となっていると考えられる。 
 研究計画では、ここまでに述べた実験に加
えて、さらにどれか一つの化合物に対して、
圧力下の測定を行う予定であったが、大振幅
振動の解析には調和項の評価だけでよいこ
とが明らかとなったため、一連の化合物につ
いて調和項の計算を行い、どの化合物で調和
項が 0 に近くなるかを検討することにした。
非調和項の寄与は、調和項が 0付近で最大に
なる。というのも、調和項が正で大きいとエ
ネルギーはほぼ調和項だけで決定されてし
まうが、調和項が負で絶対値が大きい場合に
は構造相転移が起こり、やはり調和項が正で
大きい状態になってしまうためである。これ
まで多くの研究が行われてきた、大振幅振動
を示す２つの物質系、六ホウ化物 RB6 とスク
ッテルダイト化合物ROs4Sb12について(Rは希
土類元素)、第一原理計算を用いて調和項の
見積もりを行った。その結果、RB6化合物では
R=Er で、ROs4Sb12化合物では R=Nd でほぼ調和
項が 0となることが分かった。実際には、ErB6
は合成できず、Erより尐し大きな HoB6までし
か化合物は存在しないが、例えば LaB6 の La
を一部 Er で置換することで、Er の非調和振
動を実現できるかもしれない。ROs4Sb12では、
PrOs4Sb12や、NdOs4Sb12、SmOs4Sb12で希土類元
素の大振幅振動とそれによる物性異常が報
告されている。ROs4Sb12 では R の振動はエネ
ルギー分散を持つこと、Smの価数が 3価から
ずれていることから、これら３つの化合物は
すべて非調和振動となっていると期待され
る。 
 本研究の成果は、最後に述べたように、β
－パイロクロア酸化物の非調和振動を明ら
かにしたのみならず、大振幅振動を持つ他の
物質系の理解にもつながり、非調和振動によ
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図７：エネルギーに対する非調和項による寄

与の割合 



る物性異常の理解や、非調和振動を持つ物質
開発に役立つと期待される。 
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