
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

基盤研究(B)

2013～2010

βパイロクロア酸化物におけるラットリング現象の解明と新物質探索

Rattling phenomena in the beta-pyrochlore oxides and related compounds

３０１９２７１９研究者番号：

廣井　善二（HIROI, Zenji）

東京大学・物性研究所・教授

研究期間：

２２３４００９２

平成 年 月 日現在２６   ６ １２

円    14,600,000 、（間接経費） 円     4,380,000

研究成果の概要（和文）：ラットリングとは、比較的大きな原子のカゴに閉じこめられた小さな原子（イオン）の振動
であり、その非調和性による異常に大きな振幅のために周りの伝導電子と強く相互作用する。この電子ｰラットリング
相互作用を通して強結合超伝導や電子の有効質量増強が起こる。本研究ではその典型物質としてβパイロクロア酸化物
に着目し、単結晶試料作製、構造解析、物性測定を通して、ラットリング現象の本質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Rattling is the local vibration of a relatively small atom/ion encapsulated in an 
atomic cage in a crystal and strongly interacts with surrounding electrons on the cage owing to the unusua
lly large amplitude of the vibration associated with the anharmonicity. This electron-rattling interaction
 causes a strong-coupling superconductivity and a large mass enhancement of conduction electrons. We have 
focused on a typical cage compound beta-pyrochlore oxides and studied the rattling phenomena through cryst
al growth, structural analyses and physical property measurements. We have successfully obtained experimen
tal evidence to show the essential feature of the rattling.
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１．研究開始当初の背景 
 近年、ラットリングと呼ばれる固体中の新
しいタイプの原子振動が注目を集めている。
ラットリングとは、比較的大きな原子のカゴ
に閉じこめられた小さな原子（イオン）の振
動であり、その非調和性のために異常に大き
な振幅を持って振動する。本研究の対象とす
るカゴ状化合物はｐ・ｄ・ｆの３つの電子系
をまたがる物質群である。その根底にあるの
がラットリング現象であり、ラットリング原
子とそれぞれの伝導電子系との結合が様々
な物理現象となって現れ、新しい物性物理学
の分野として発展しつつある。特に、重い電
子系分野ではカゴ状化合物として非常に多
くのスクッテルダイト化合物が発見され、国
内外において大きな研究の流れを生み出し
ている。スクッテルダイト化合物ではラット
リングする希土類原子のｆ軌道自由度とラ
ットリング振動が結合し、磁場依存性のない
新たな重い電子状態が実現していると考え
られている。一方、ｐ電子系のシリコンやゲ
ルマニウムのクラスレート化合物において
は、熱電材料としての期待から低熱伝導との
関係においてラットリングが研究されてい
る。ｄ電子系ではβパイロクロア酸化物が唯
一、ラットリング現象を示す化合物であり、
強い電子・ラットリング相互作用のもとで極
端な強結合超伝導が実現している。 
 
２．研究の目的 
 βパイロクロア酸化物の構造的な特徴は、
OsO6 八面体がパイロクロア格子のネットワ
ークを形成し、その大きな間隙に A 原子が入
ることである（図２参照）。A 原子は酸素イ
オンが作る大きなかごの中に存在し、A のイ
オン半径が Cs から K へと小さくなるに従っ
て大きなサイズのミスマッチが生じ、Ｘ線構
造解析により異常に大きな原子変位パラメ
ータが観測された。例えば、K での値は通常
の結晶中での値と比べて１桁以上大きなも
のであり、K イオンがかごの中で激しく振動
していることが確かめられた。KOs2O6 にお
けるラットリングの強度は、他のカゴ状化合
物と比較して最も大きく、ラットリング現象
を解明する上で最適な物質であると言える。
また、KOs2O6 においてのみ Tc 以下の 7.6K
において１次の構造相転移が見つかってい
る。これはラットリングの自由度に関する相
転移と考えられ、ラットリング転移と呼ばれ
ている。その特徴は対称性の変化を伴わない
異例な相転移と期待されているが、本質は明
らかとなっていない。一方、伝導電子はラッ
トリングと強く結合し、極端な強結合超伝導
を引き起こすとともに、重い有効質量の起源
となっていることが分かってきた。本研究の
目的は、もっとも顕著なラットリング現象を
示すβパイロクロア酸化物において、ラット
リングの本質とそれが誘起する電子物性を
明らかにしようとするものである。 
 

３．研究の方法 
 本研究の目的を達成するために以下の３
つの目標を掲げて研究を行う。 
 
(1)βパイロクロア酸化物の大型良質単結晶
育成 
 ラットリングの本質を明らかにするため
には、低エネルギー励起の分散関係を決定す
る必要がある。非調和性は低温でのソフト化
に顕著に現れるため、特に低温での低エネル
ギー励起を調べることが重要である。このた
めに中性子とX線を用いた非弾性散乱実験を
行う。これまでに多結晶試料を用いた実験が
行われているが、十分な情報は得られていな
い。極低温でフォノン励起を調べるためには
十分に大きな単結晶が必要となる。現時点で
得られている結晶の大きさはせいぜい1mmで
あり、結晶育成条件を工夫することによりこ
れを数倍の大きさにする。 
 
(2)ラットリングの誘起する新規な相転移や
量子現象の探索 
 KOs2O6 において見出されているラットリン
グ転移の起源を単結晶X線および中性子回折
を用いた精密構造解析により明らかにする。
また、元素置換や圧力を印加することによっ
て転移温度を制御し、高温での臨界点の存在
を明らかにするとともに低温での量子臨界
現象を観測する。 
 
(3)新しいラットリング物質の開発 
 βパイロクロア構造を有し、ラットリング
現象を示す新しい物質を合成する。例えば、
予備的な実験によりCsW2O6がその候補であり、
210K に特異な相転移を示すことが分かって
いるが、その機構は不明である。他の遷移金
属を含めて幅広く物質探索を行う。 
 
４．研究成果 
(1)βパイロクロア酸化物におけるラットリ
ング現象の解明に向けて、平成 22 年度にお
いて主に２つの成果を得た。１つは KOs2O6に
おける高圧下実験（文献⑥）によるものであ
り、2 つめは同物質におけるラットリング転
移に関する研究である（文献⑦）。前者では、
高品質の単結晶試料を作製し、５万気圧まで
の高圧下で電気抵抗を測定することにより、
図１に示すように、従来報告されていなかっ
た新たな相転移を見出した。特に 3.5 万気圧
以上で現れる高圧相では構造が大きく歪む
ためにラットリングが完全に抑えられ、超伝
導転移温度が大きく減少することが分かっ
た。これは低圧相での高い対称性がラットリ
ングにとって重要であり、超伝導を増強して
いることを明確に示している。また、RbOs2O6

ではさらに中間圧力相が見つかっている（文
献⑤）。そこではラットリングは止まってい
ないが、何らかの異なる振動状態にあると思
われる。一方、後者のラットリング転移に関
しては、単結晶を用いた中性子および X線構



造解析の結果から、1 次の構造転移であるこ
と、結晶では初めての同形構造転移であるこ
とを見出した（図２）。これは、ラットラー
が単なる孤立振動ではなく多体系として相
互作用を有する結果であり、非調和振動子多
体系の共同現象として興味が持たれる。今後
の更なる実験を通して、その全容が明らかに
されると考えている。 

図１ KOs2O6 について、高圧下電気抵抗測定
により決定された温度・圧力相図。3.5 万気
圧以上で構造相転移が起こり、ラットリング
が消失すると同時に超伝導転移温度が低下
する。 
 

図２ KOs2O6 に見られるラットリング転移。
比熱には Tc=9.6K で超伝導転移より低温の
Tp=7.6K でラットリング転移による鋭いピー
クが観測される。これはカゴの中でラットリ
ングする K原子の振動状態の変化による。 
 
(2)平成２３年度の研究成果として、βパイ
ロクロア酸化物と同様にラットリング現象
を示すスクッテルダイト化合物 ROs4Sb12に関
する研究が挙げられる（文献④）。様々な R
イオンのラットリングに関して、単結晶 X線
回折実験から原子振動パラメータを決定し、
R イオンサイズについて系統的な変化を観測
した。これをβパイロクロア酸化物の Aイオ
ンのラットリングと比較することにより、新
たな知見を得た。確かにスクッテルダイト化
合物でもラットリングの兆候があるが、βパ
イロクロア酸化物と比べて明らかに小さく、
後者の特異性が明確となった。 
 一方、βパイロクロア酸化物における新規
な現象発見を目指して、A サイトの元素置換

実験を行った。例えば、K+の代わりに、
Ba2+,NH4

+,H2O、H3O
+イオンなどをカゴに挿入す

る事が可能となった。その結果、どの場合に
おいてもラットリングによる低エネルギー
励起が抑えられ超伝導は完全に消失するこ
とが分かった。さらに、H3O

+の場合にはプロ
トン伝導と特異な誘電緩和が観測されてい
る。水分子の場合には、酸素がK位置を占め、
これがダイヤモンド格子をなすため、面心立
方格子を有する「氷」とみなすことができる。
そこでは、プロトンの位置に関するフラスト
レーションが期待されるため、通常の氷にお
ける残留エントロピーの問題を新たな視点
から研究することが可能となる。一方、プロ
トンのみがカゴ内にある場合には、高いプロ
トン伝導性が期待され、応用的にも興味深い。
プロトン伝導に関しては過去の報告におい
て、同じ結晶構造を有する H2OSbTe2O6に対し
て非常に大きなプロトン伝導が報告されて
いる。しかしながら、われわれのオスミウム
酸化物では小さなプロトン伝道しか観測さ
れなかった。その理由を明らかにするため、
実際に H2OSbTe2O6の合成を行い評価を行った
が、やはり小さなプロトン伝導しか観測され
なかった。過去の報告には測定上の問題があ
った可能性が高い。これらの結果はカゴ状構
造の特徴を活かした今後の新たな物性探索
に重要な情報をもたらした。 
 
(3)以上の成果の中間まとめとして、日本物
理学会欧分誌の超伝導特集号に、これまで行
ってきたβパイロクロア酸化物の超伝導と
ラットリングに関するレビューを執筆した
（文献③）。我々の研究によってこの物質の
超伝導の重要性が認識された結果である。ま
た 、 2009 年 に 出 版 さ れ た 論 文
「Rattling-induced superconductivity in 
the ß-pyrochlore oxides AOs2O6」（Y. Nagao, 
J. Yamaura, H. Ogusu, Y. Okamoto and Z. 
Hiroi, J. Phys. Soc. Jpn. 78, 064702/1-21, 
2009）が 2011 年度の第１７回日本物理学会
論文賞を受賞した。 
 
(4)平成 24-25 年度の主な成果として、ドハ
ースファンアルフェン効果を用いたKOs2O6の
フェルミ面の詳細な決定（文献②）と新しい
ラットリング化合物GaxV2Al20の研究（文献①）
がある。前者では電子—ラットリング相互作
用により空間的に均一な巨大質量増強が起
こっていることが示された。後者の物質では、
これまで報告された最も低いエネルギーの
ラットリングが観測され、極めて激しいラッ
トリング振動が起こっていることが分かっ
た。しかしながら、超伝導（転移温度１K）
は弱結合に留まり、ラットリングと伝導電子
の相互作用はβパイロクロア酸化物と比較
して小さい。両者の比較検討の結果、ラット
リング原子のイオン性の違いがその主な原
因であることが推測された。これらの結果を
総合してラットリング現象の新たな側面が



明らかになるものと期待される。 
 
(5)本研究の成果として、βパイロクロア酸
化物におけるラットリング現象の特徴が明
らかとなった。特に、従来の電子—格子相互
作用では実現できない特異な強結合超伝導
が電子—ラットリング相互作用により起こっ
ていることを明確に示すことができた。さら
にラットリング原子の相転移などの興味深
い現象も見出された。一方、関連するカゴ状
物質の研究を通して、βパイロクロア酸化物
におけるラットリングが如何に特異なもの
かが明らかとなった。 
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