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論　文　内　容　要　旨

研究背景:近年ラットリングフオノンが関連すると思われる新しい物理現象の発見と理解に注目が集まっ

ている｡ラットリングフオノンという言葉は､赤ん坊のおもちゃであるガラガラ(rattle)の発する音

(ra仙ng)の意味から創られた造語である｡具体的には寵状物質におけるゲスト原子の非調和性を持った

大振幅振動のことを指す｡物理学としては､結晶中に配列された局所フオノンが持っ"規則正しい"大き

な非調和性と､電子･フオノンとの相関に興味が持たれている｡

研究対象である寵状物質I型クラスレート化合物BayGa16Ge,0 (BGG)とBa8Ga16Sn,o (BGS)はGaとGe

(又はSn)によって構成される多面体状の寵がBa金属をゲストとして内包する金属間クラスレート化合

物である｡熱電材料として､ Slackらによって提唱されたPhonon-Glass Electron-Crystal (PGEC)のコンセ

プトの下開発が進められ､応用の観点からも注目を集めている｡有効な熱電材料には､一般に低い熱伝導

率が求められるが､ BGSにおいては､熱伝導率が低いだけでなくその温度変化が､驚くべきことにガラ

スと同様に低温でT2に比例しかつプラトー領域を見せた後高温に向かってTに比例して増大する､それ

が結晶において見られている､ということが大きな特徴と言える｡この結晶におけるガラス的な熱伝導率

の問題は重要である｡

BGGとBGSにおいて､ゲストであるBa原子はGaとGe (又はSn)で構成される12面体と14面体の寵

に内包され､ A15型の配列をとっている｡大きい14面体に内包される6dサイトのBaイオン(Ba(2)イオ

ン)の異方的に広い面内の振動が大振幅振動となるため､この振動をラットリングフオノンと呼ぶことに

する｡ BGGとBGSの大きな違いは､格子定数(BGG10.76Å､ BGSl1.69Å)がBGSの方が約0.9Åも大き

いため､ Ba(2)イオンは6dサイトから0.43Åも離れ4つにスプリットした24kサイトに安定点を持っこ

とである｡これは､寵を取り除きA15型のBaイオンの配列から見れば､ BGSのBa(2)は対称性を低く

した形ではぼ4重縮退した電気双極子モーメントを持っていることになる｡実際には系は相転移を起こさ

ないまま寵の対称性を反映した電気双極子モーメントを持っている｡なお､寵との相互作用を考えずに､

このオフセンター距離における4垂縮退がとけたエネルギー差を計算すると約0.03meVという非常に小

さいエネルギー差となる｡この両物質のラットリングフオノンの固有振動数は約1THzであるため､ラッ

トリングフオノン自身の振る舞いを検出するために､両物質に対しテラヘルツ時間領域分光(THz time-

domain spectroscopy､ THz-TDS)を行い､その光学伝導スペクトルcrlを詳細に調べた｡
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実験手法: THz-TDSは近年開発された遠赤外分光法の一つで､発生したTHzパルス波の電場の時間波形

を記録することができる｡電場の時間波形を取得することができるTHz-TDSのメリットは､主に二つあ

る｡一つは､測定対象を非破壊･非接触で測定できるという点である｡もう一つは､電場の時間波形を測

定することによ-て得られる振幅と位相の情報を用いて､ Kramers-Kronig変換を用いることなく試料の複

素光学定数を直接決定できる点である｡ノ

本研究において､ THz-TDSは栃木ニコン社製のRT-20000を用いて透過法にて行った｡測定温度領域は

約6-300K､利用可能周波数帯域は約0.3-3THz､分解能は0.037THzである｡測定に用いた試料は､フラック

ス法によって作製されたBGG､ BGSを広島大の高畠研究室に提供していただいた(末園晃一郎氏､ M. A.

Avila民ら作製)｡透過法のため､試料を薄片化してTHz光を透過させる必要がある｡直径5m程ある

試料をサファイア基板に貼り付け､ダイヤモンドフイルムで研磨して厚さを10〟m程度まで薄片化し､

THz光を透過させることに成功した｡

実験結果と考察:BGGのスペクトルに見られる最も低周波側のピークがラットリングフオノンであるが､

その構造はシャープであり､低温に向かってソフト化し線幅も小さくなる｡この振る舞いは､オンセンター

の非調和ポテンシャルでは隣接する準位間のエネルギー差は準位が上になるほど大きくなることと､ボル

ツマン因子から理解される｡一方､ BGSのスペクトルはBGGと全く様相が異なる｡最も低周波側に見ら

れるピークがラットリングフオノン(Ba(2))であるが､大きな特徴として､BGSのラットリングフオノ

ンのスペクトルは､低温に向かってブロードになりながらスプリットしてゆく｡低温におけるピークのス

プリットの理由は､ 1次元非調和ポテンシャル(lD-AP)モデルを用いた考察によりBaが強いオフセン

ターポテンシャルを感じているためと理解できる｡一方､線幅がブロードになってゆく様は温度因子に反

しており､異常と言える｡

この振る舞いをID-APモデルにより解析すると､低温におけるブロードなど-クは､モデルにおける､

基底準位(準位o)とほぼ縮退した第一励起準位(準位1) (遷移エネルギーW】｡-0.008THz-0.03meV)か

らそれぞれ準位3と準位2に励起される2つの遷移(遷移エネルギー的o-0.7THz､ W2.-0.5THz)から

なることが分かる｡低温において､観測されるのは低準位間での遷移(j-i)のみであり､それらの遷

移幅(rり)が非常に大きくなっていることになる｡これは温度因子に反しており､異常が起こっている

と考えられる｡この遷移幅(r,｡とr21)の原因は準位0-3にあると考えられるが､相互作用がなければ

ほぼ縮退した0､ 1の準位が存在することから､これらが他との相互作用により1の準位にブロードニン

グが起こり光学スペクトルに反映されている可能性がある｡縮退があれば観測されるはずのショットキー

型の比熱が低温において観測されていないこと､そして予想される電子比熱よりも10倍も大きな比熱の†

(-29mJ/moIKつが存在すること､また電子の質量に比べれば非常に大きな質量を持っBaイオン､これら

を考慮し､この低温において観測された異常に大きな線幅の起源として,伝導電子あるいは音響フオノン

とラットリングフオノンとの相互作用という二つの可能性がある｡

結論:オンセンター型のBGGとオフセンター型のBGSの光学伝導スペクトルを観測し､ラットリング

フオノン自身の振る舞いに明瞭な違いが現れることを見出した｡ BGGはオンセンター型に特有の低温に

向かってソフト化しながらシャープ化する振る舞いを見せた｡一方BGSは温度が下がるにつれ線幅がブ

ロードになる振る舞いを見せた｡両者の比較とlD-APモデルによる解析から､低温におけるBGSの大き

な線幅の起源は､はば縮退した低準位と伝導電子､または音響フオノンとの相互作用にあると考えられる｡
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論文審査の結果の要旨

クラスレートやスクッテルダイトなどの寵状構造のなかに閉じ込められたゲスト原子の振動(ラットリ

ングフオノン)は､強い非調和性を持ち､また音響フオノンや電子との相互作用を通じて特徴的な熱伝導

性や電子物性を担うことから注目されている｡森龍也提出の論文は､ガラス的な熱伝導率を示すⅠ型クラ

スレート化合物Ba8Ga.6Ge,0(BGG)とBa8Ga.6Sn"(BGS)に注目し､ラットリングフオノンの性質を､テラ

ヘルツ時間領域分光(TDS)によって明らかにすることを目的としている｡ BGGとBGSのラットリング

フオノンは､ ～lTHzの領域に特徴的なフオノンのスペクトルを持っので､ TDSによる測定は極めて有

効である｡

本論文では特に､ゲスト原子が龍の申し､に安定点を持ち､オンセンター型のポテンシャルを感じている

Ba8Ga.6Ge,o(BGG)と､龍が広いためポテンシャルがオフセンター型であるBa8Ga16Sn,0(BGS)を比較する

ことによって､ラットリングフオノンの非調和性や散乱機構を議論している点に特徴がある｡すなわち､

ォンセンター型では､非調和性がフオノンスペクトルの低エネルギーシフトを与えるのに対し､オフセン

ター型ではピークを分裂させることが知られているが､実験で得られたスペクトルにはこの特徴が現れて

おり､非調和性を明確に示した結果といえる｡また､本論文で最も注目すべき結果は､ BGSにおいて､

ラットリングフオノンのスペクトル線幅は低温に向かってブロードニングを示すことである｡このような

振る舞いは単純な温度因子では説明できない｡

さらに本論文では､低温におけるフオノン線幅のブロードニングの起源を解明するために､ 1次元非調

和ポテンシャル(lD-AP)モデルを用いた理論計算によって解析を行った｡その結果から､オンセンタ-

型のBGGにおけるスペクトルの温度依存性はlDIAPモデルによって説明できるが､オフセンター型の

BGSでは､低温でのブロードニングが理論計算と合わないことを明らかにした｡ブロードニングの起源

は現段階では明らかではないが､オフセンターであることによって存在するほぼ縮退したフオノンの準位

が電子又は音響フオノンと相互作用することなどの可能性が示唆された｡

以上の結果は､ I型クラスレート化合物BGGとBGSのラットリングフオノン自体の性質について新た

な知見を与えるだけでなく､そのガラス的な熱伝導度の起源を解明するために役立っことが期待される｡

申請者がこの研究を遂行したことは､自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有してい

ることを示している｡従って森龍也提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認めるo
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