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研究成果の概要（和文）：非調和熱振動は，新奇物性発現の新たな鍵として高い注目を集めていた．本研究では，放射
光X線と中性子を相補的に用いることで，非調和振動について静的・動的構造及び他の自由度との相関を調べた．その
結果，充填スクッテルダイト，β-パイロクロア超伝導体，(Ca, Sr)3T4Sn13などの篭状化合物において非調和熱振動の
精緻な描像の解明を通じ, 超伝導や重い電子状態，量子臨界現象等との関連を明らかにした．CeAl2では，非調和フォ
ノンと結晶場の動的結合状態について，両者の詳細な構造を決定し，理論構築や新奇な動的結合モードの探索に資する
重要なデータが得られた．

研究成果の概要（英文）：Anharmonic oscillation and its coupling to other degrees of freedom can give rise 
to emergent phenomena in matters. In this study, we employed a complementary use of synchrotron x-ray and 
neutron scattering to explore anharmonicity and its effects on physical properties. We revealed 
importance of anharmonicity in unconventional physical properties, such as superconductivity, 
heavy-fermion state and quantum criticality in cage compounds, filled skutterudites PrT4Sb12, 
beta-pyrochlore AOs2O6 and stannide superconductors (Ca,Sr)3T4Sn13 through a detailed investigation of 
static and dynamical responses. Detailed insights into both phonon and crystal field excitations in 
vibronic compounds CeAl2 can contribute to establish theoretical model and look for nuclear-magnetic 
interference effects.

研究分野： 固体物性
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１．研究開始当初の背景 
	 非調和熱振動は，特異な物性発現の鍵とし
て高い注目を集めていた．この実現には，非
調和振動を示すゲストイオンが緩い束縛状

態にあることが必要だと考えられ，その代表
的な舞台として篭状構造が着目された．篭状
構造では，等方的な電場による結晶場の縮退
や，高い配位数による強い混成など，構造に
起因した特徴的な物性が現れることから，ゲ
ストが磁性イオンの場合，非調和振動は，格
子，電荷，磁性を伴って振動することとなる． 
即ち，各々の自由度を動的に結びつける新た
な要素とも捉えることが可能である．従って，
ラットリングについて理解する上では，振動
状態の詳細に加え，各種動的応答の解明が不
可欠である． 
	 非調和振動の重要性が認識される一方で，
非調和性を有効に観測する手法は確立して
いなかった．その中で，中性子散乱は，原子
核で散乱されることに起因し，熱振動や詳細
な原子核位置を検出可能なことから，非調和
性の研究の有効手段となる．一方 X 線では，
近年の放射光技術の発展により，微小試料で
高効率の非弾性散乱が可能になったことか
ら，フォノン分光を通じて非調和性の検出が
可能となってきた．  
 
２．研究の目的 

物性を支配する新たな要素として，ラット
リングと呼ばれる巨大非調和振動に着目し，
中性子及び放射光 X線を相補的に用いること
で非調和振動の可視化やフォノン分光を通
じてラットリングの普遍的概念や発現条件
を調べることを目的とした．さらに非調和振
動に伴う格子・電荷・スピンの動的応答及び
各々の結合について，フォノンや結晶場励起
との相関，局所格子歪み等新奇な応答の探索
を目指した．上記，非調和性振動の静的・動
的側面の理解を通じて，物性発現機構の解明
を目指した．具体的には，(1)	 充填スクッテ
ルダイト PrT4Sb12	 (2)	 β-パイロクロア超伝
導体 AOs2O6	 (3)	 非磁性超伝導体 A3T4X13	 (4)	 
重い電子系 YbT2Zn20	 (5)	 その他特異な結晶構
造を持つ化合物に焦点を当て，研究を行った．	 
 
３．研究の方法 

研究手段として，主に中性子及び放射光 X
線散乱を計画した．この内中性子については，
単結晶回折実験により秩序変数を調べるこ
とに加え，構造解析にマキシマムエントロピ
ー法を用いることで，原子核密度分布をモデ
ルフリーで実空間で可視化し，非調和性や安
定位置を調べることとした．また中性子三軸
分光器において非弾性散乱実験を行い，フォ
ノンや臨界揺らぎなどのダイナミクスを調
べること，この内フォノンについては，異な
る特性を持つ放射光 X線非弾性散乱実験を相
補的に実施し，全体像の解明を計画していた．	 

この内，中性子散乱については，研究代表
者が所属する日本原子力研究開発機構の研

究用原子炉 JRR-3 に設置されている装置群の
利用を計画していたが，研究期間中に研究炉
が稼働せず，実施出来なかった．そのため，
実験は主として海外の原子炉施設を利用す
るとともに，パルス中性子源 J-PARC	 MLF の
装置建設に参加し，国内での実験環境の整備
を進めた．	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 充填スクッテルダイトにおける重い
電子状態とラットリング	 

ラットリングの重要性が認識された先駆
けである充填スクッテルダイトの中で，	 共
に超伝導体であるPrOs4Sb12と PrRu4Sb12では，
近い超伝導転移温度を持ちながら，前者が非
従来型の重い伝系超伝導体であるのに対し，
後者は従来型の超伝導体と対照的である．両
者は近い格子定数を持ちながら，物性を担う
Pr イオンの熱振動には本質的な違いが見ら
れることを代表者は見出し，非調和性と電子
状態との関連が考えられていた．	 

本研究では，Os と Ru の混晶系を作製し，
フォノン測定を通して非調和性と物性との
関連を調べた．フォノンの分散関係及びその
温度依存性を様々な組成について測定から，
PrOs4Sb12に Ru を置換していくことで，Pr イ
オンの非調和モードに対応する低エネルギ
ー励起が高エネルギー側に徐々にシフトし
ていく振る舞いを明らかにした．さらに温度
による低エネルギー励起のソフトニングも
置換と強い相関をもつことを見出した．この
結果から，非調和性が遷移金属に強い影響を
及ぼしていること，さらには物性とも関連し
ていることを明らかにした．	 
	 
(2)	 β-パイロクロア化合物 AOs2O6 にお
けるラットリングと超伝導	 

β-パイロクロア超伝導体 AOs2O6（A=K,	 Rb,	 
Cs）では，Os2O6が形成する大きな篭の中に A
イオンが内包される構造をとる．篭とイオン
半径の差異の大きさに対応し，A イオンの熱
振動因子は Cs,	 Rb,	 K の順に大きくなり，そ
れに対応して超伝導転移温度も高くなるこ
とや，超伝導を担うフォノンエネルギーの大
きさなどから，ラットリング振動が超伝導を
担っていることが示唆された．さらに，振動
が一番大きいKOs2O6では強結合超伝導が実現
していることに加え，超伝導相内にラットリ
ング転移と呼ばれる一次転移が現れるが，そ
の詳細は明らかではなかった．単結晶育成や
取り扱いに困難があるため，多くの疑問が残
されていた．	 	 

本研究課題では．単結晶中性子回折実験に
MEM 解析を適用することで，A イオンが示す
ラットリング振動の解明を目指した．小型単
結晶での強度不足を補うため，世界最高の中
性子束を誇るフランスのラウエ・ランジュバ
ン研究所の D9 回折計において，	 Cs と K を対
象に実験を行った．CsOs2O6について，十分な
回折強度データの取得に成功し，Cs の大きな



 

 

原子変位パラメーターを確認した．超伝導転
移温度直上のデータの MEM 解析から，Cs の熱
振動には篭の対称性を反映した異方性が存
在し，空隙に対応した 111 方向の中で隣接 Cs
イオンを避ける方向に延びた振動をしてい
ることを見出した．さらにこの異方的な熱振
動が超伝導転移以下で抑制されていること
を見出した．以上の結果から，超伝導転移温
度直上では，	 Cs イオン間には斥力が働き，
それを反映した 3次の非調和ポテンシャルが
影響していることを明らかにした．さらに超
伝導転移以下で異方性が抑制されることか
ら，この非調和ポテンシャルが超伝導と同程
度のエネルギースケールを持ち，超伝導に重
要な役割を演じていることを見出した．	 

続いて最も注目を集める KOs2O6について，
単結晶中性子回折実験を行った．KOs2O6 は湿
度に敏感であるため，不活性ガス下の試料環
境を整備し，実験に成功した．CsOs2O6と同様
にマキシマムエントロピー法を用いた解析
を行い，K イオンの強い非調和熱振動の可視
化に成功した．K イオンの核密度分布につい
ても，<111>方向の中で隣接 K イオンが存在
しない方向に拡がった異方性を有しており，
Cs イオンと同様に３次の非調和ポテンシャ
ルの強い影響が見られることを見出した．超
伝導転移温度やさらにラットリング転移温
度前後でも測定を進め，構造解析に成功した
が，Cs で見られたような顕著な温度変化は K
イオンでは見られなかった．新たな超格子反
射の出現も実験精度の範囲で観測されず，こ
れまでに示唆された同型転移を支持する結
果が得られた．	 

本研究では，これまで粉末回折実験等では
不明であった Aイオンのラットリング振動の
詳細な可視化に成功し，非調和性と超伝導と
の関連について理解を深めることが出来た．	 

	 
(3)	 3-4-13 系超伝導体におけるソフトフ
ォノンによる非磁性起源の量子臨界現象	 

非従来型超伝導をはじめとする新奇な物
性は，２次転移が消失する量子臨界点近傍で
多く実現する．２次転移の秩序変数は，磁性
が一般的であるが，スクッテルダイト類似化
合物 A3T4Sn13(A=Ca,	 Sr,	 La…,	 T=遷移金属)
では，Sn のソフトフォノンに起因した構造相
転移による非磁性起源の量子臨界性が指摘
された．そこで該当する相転移の起源につい
て，単結晶 X 線及び中性子散乱実験により微
視的に調べた．	 

母物質である Sr3Ir4Sn13の相転移について，
中性子散乱実験において超格子反射の観測
に成功し，秩序波数 q=(1/2	 1/2	 0)で記述さ
れる構造相転移であることを明らかにした．
超格子反射強度において温度履歴がないこ
とに加え，秩序波数付近で転移温度に向けて
高温側から発達する臨界散乱の存在を検出
し．この相転移が２次の構造相転移であるこ
とを見出した．さらに中性子及び放射光 X 線
の非弾性散乱実験で，室温で 4	 meV 付近に低

エネルギーフォノンが存在し，相転移点に向
けてソフト化していく傾向を見出した．こら
れの静的・動的応答は，対象とする相転移が
２次の構造相転移であることと一致し，構造
由来の量子臨界性というシナリオを支持す
ることを明らかにした．	 

Ir を Rh で置換した Sr3Rh4Sn13に対し，さ
らに Sr を Ca で置換して量子臨界点に近接し
ていくにつれて．超格子反射強度が著しく抑
制されるとともに，秩序変数の臨界指数も合
わせて変化していることを見出した．この結
果は，揺らぎが量子臨界点に向けて系統的に
変化していることを示唆しており，臨界点近
傍でのダイナミクスの解明に繋がる重要な
足がかりが得られた．	 

	 
(4)	 YbCo2Zn20 における重い電子状態と磁
場誘起秩序	 

立方晶 AT2X20(A=希土類，アクチノイド,	 T=
遷移金属,	 X=Zn,	 Al)は，A イオンが多配位の
篭に内包された構造を有することに加え，X
イオンの一部でラットリング振動の重要性
も示唆されている．特徴的な構造を反映して
超伝導や四極子転移など多彩な物性が実現
する．本研究では重い電子系化合物 YbCo2Zn20

に着目し，その電子状態を調べた．	 
中性子非弾性散乱実験から，Yb イオンの 3	 

meV 以下の小さな分裂幅の結晶場を持ち，基
底状態における重い電子状態は二重項基底
が担っていることを見出した．さらにこの思
い電子状態は，磁場により急激に抑制される
ことを確認した．また<111>方向に磁場を印
加した際にのみ現れる磁場誘起秩序状態に
ついて，単結晶中性子回折実験により調べた
結果，q=(1/2	 1/2	 1/2)で記述される秩序構
造を持つことを明らかにした．さらに誘起磁
気モーメントの解析から，秩序変数の対称性
を決定し，バルク測定から示唆された O2

0 型
の反強四極子秩序であることを決定した．圧
力では反強磁性秩序が現れることと対照的
で，磁場と圧力により異なる臨界現象を示す
ことを示唆する重要な結果が得られた．その
起源をめぐって，構造の外場依存性の違いに
よる影響も考えられ，新たな機構をめぐる重
要な知見が得られた．	 

	 
(5)	 CeAl2 におけるバイブロニック状態	 

立方晶ラーベス型化合物 CeAl2は，強い電
子-格子作用により，Ce イオンの結晶場がフ
ォノンと強く結合することでさらなる分裂
を示す特殊な束縛状態を形成することが知
られている．本研究では，この特徴的な束縛
状態に関し，放射光 X 線及び偏極中性子散乱
を相補的に駆使し，詳細の解明を目指した．．	 

放射光非弾性 X 線散乱実験から，フォノン
分散及びその温度変化の詳細を明らかにし，
バイブロニック状態の形成に伴い，フォノン
についても結晶場と同様に分裂が徐々に生
じていることを初めて明らかにした．さらに
偏極中性子非弾性散乱を用いて，磁気成分の



 

 

みの励起スペクトルの詳細を明らかにし，結
晶場分裂は高温から存在し，フォノンとは異
なる温度依存性をもつことを示した．この結
果は，以前提唱された理論モデルと一致して
おり，フォノンの分裂は，結晶場の基底状態
の占有率と相関していると考えられる．また
詳細な温度・波数依存性のデータは，今後の
理論モデル構築に加え，未だ観測例のない核
-磁気干渉効果の探査に役立つ貴重な結果が	 
得られた．	 
	 
(5)	 単結晶中性子回折計の建設	 

前述の通り，当初主たる研究場所と想定し
ていた研究用原子炉 JRR-3 は，震災後，研究
期間内に再稼働しなかったため，中性子散乱
実験について再検討が必要となった．海外施
設を最大限に活用して研究を遂行したが，マ
シンタイムは限界があった．そこで特殊な結
晶構造に起因した物性についてもテーマを
拡げ，微小な原子変位が絡むマルチフェロイ
クスや非従来型超伝導体の電子状態につい
て研究を進めたことに加え，国内での実験環
境を実現するために，立ち上げ時期にある
J-PARC での装置建設に参加した．この中で，
単結晶中性子構造解析装置の建設に加わり，
研究発展の鍵を握る，微小単結晶に対応した
低温・極限環境機器の整備を進めた．当初計
画していた 1	 mm3 以下の結晶について，低温
での解析を実現した．当装置では，微小単結
晶に加え，より高波数までの測定が可能とな
った．これにより，熱振動についてもより高
分解能の描増を得ることが可能となり，今後
の研究につながる重要な進展が得られた．	 
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