ラマン散乱によるゲストイオンの運動の観測
広島大学総合科研究科　　宇田川眞行

Ⅰ. はじめに

　カゴ状物質の基礎研究が熱電材料探索との関連から最近盛んに行われてきている。熱電材料の性能指数Z は　Z = S2σ /κ で与えられ，S, σ, κ　はゼーベック係数，電気伝導率，熱伝導度である従って，高い性能指数を得るためには，格子系はガラスのような低い熱伝導度で，かつ高い電気伝導度が必要となる。従って，”格子ガラスで金属”が高い熱電材料探索の指針となる。　格子系の熱伝導率を低下させる１つの要素として，カゴの中に捕捉され，かつカゴを形成する原子との間に弱い原子間相互作用を持つゲストイオンが示す”ラットリング運動”が考えられている。この運動は大きな非調和性を持ち，カゴごとに独立なincoherentな運動と考えられている。しかし，これまでのところゲスト原子の熱振動因子が非常に大きいことやカゴの中心からずれた位置にゲスト原子が存在する等，巨視的及び構造的結果が報告されるにとどまっており，ラットリング運動の動的性質は解明されていない。このラットリング運動に関係した弾性分散が新潟大学の後藤グループにより，PrOs4Sb12，La3Pd30Ge6とCe3Pd30Ge6で報告されている。

[image: image1.emf]0 100

200 300

TEMPERATURE(K)

(a)La

3

Pd

20

Ge

6

(b)La

3

Pd

20

Si

6

62.0

61.8

61.6

74.8

74.4

74.0

我々は，ゲスト原子の動的性質の解明を目指して，以下に示す立方晶のカゴ状物質 RB6（R=Ca,La,Ce,Pr, Sm,Gd,Dy,Yb)，RT4X12 (R=La,Ce,Pr,Nd：T=Fe,Ru,Os：X=P.Sb)，R8Ga16Ge30（R=Ba,　Sr,Eu)，La3Pd30X6(X=Ge,Si)，KOs2O6の単結晶について，偏光依存性による格子振動の帰属，各格子振動の温度依存性を測定し，カゴ中のゲスト原子の運動をラマン散乱で観測した。その結果，熱励起によるラットリング運動をしている場合の特徴が実験的に初めて解明できた。なお，上記結晶はゲスト原子の存在位置で２つの場合に分類できる。即ち，R8Ga16Ge30のうちSr8Ga16Ge30とEu8Ga16Ge30のゲスト原子はカゴの中心から約0.2Åずれた位置をとるoff-center結晶であり，それ以外の結晶はカゴの中心にゲスト原子が位置するon-center結晶である。ここでは，ゲスト原子についての結果を紹介する。
Ⅱ. １次のラマン散乱（波数0の素励起を１つ励起する過程）　　　　　　図１　縮退したT2g/Egモード
Ⅱ-1 R8Ga16Ge30（R=Ba,Sr,Eu) 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 の原子変位
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　　この結晶には２種のカゴがあり，2a位置ではゲスト原子の位
置は中心に位置するためにラマン不活性である。一方，6d位置では，ゲスト原子が中心に位置しても２本のラマン活性振動がある。off-center位置になると，２つのモードに加えて，新たに縮退したT2g/EgモードとA1gモードが現れる。特に縮退したT2g/Egモードは図１に示すようにカゴの中の[1,0,0]または[1,1,0] に対して垂直方向
の変位を持つ運動である。Off-center位置で現れる縮退した　　　　　　　　　　　　　　　　T2g/Eg及びとA1gモードの振動数の温度依存性を図２に示す。図2はEu8Ga16Ge30の結果である。図から明らかなように，縮退したT2g/Egは温度低下とともにその振動数が低下する。通常の結晶で
は低温で体積が小さくなるので，低温で振動数は増大する。従って，
ここで得られた結果は異常である。この異常はX=Ba, Srでも観測　　　図２　振動数の温度依存性

された。更に，T2gとEgでの高温でのエネルギーのずれは，[1,0,0]と
[1,1,0]方向でゲスト原子が感じるポテンシャルエネルギーが違うことを示している。即ち [1,1,0]方向の方が[1,0,0]に比べて約５cm-1高くなっていることを示す。従って，ゲスト原子は高温では４つの安定位置を回転する運動状態になっている。
　 A1gモードはカゴの外向きの変位を持つ振動で，off-center位置の程度に比例した振動数を持つ。このモードの振度数は高温1200K付近で０になることから，1200K以上ではゲスト原子の位置は中心となる構造相転移をすると考えられる。しかし，この構造相転移は強誘電体の場合とは異なる。つまり，この結晶では隣のゲスト原子との相関がキャリヤーの遮蔽効果によって切られているので，いわば熱励起型incoherent構造相転移と呼ぶべきものである。
Ⅱ-2 La3Pd30X6(X=Ge,Si)とKOs2O6
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La3Pd30X6(X=Ge,Si)のうち，La3Pd30Ge6では，新潟大学の後藤グループによってラットリングに起因する弾性分散が観測されているが，La3Pd30Si6では観測されていない。この結晶では，La2原子の最低エネルギーのT2g振動がラマン活性となる。このT2ｇ振動の振動数の温度依存性を図3に示す。図から明らかなように，ラットリングしているLa3Pd30Ge6では室温から７０Kまで振動数が低下するのに対して，La3Pd30Si6では通常の温度依存性を示す。従って，ラットリングしている場合の低温での振動数低下がこの結晶でも観測できた。なお，La3Pd30Ge6での７０K以下の振動数上昇の原因は明らかになっていないが，体積収縮により，調和振動に変化するためと現在考えている。

KOs2O6においても，ゲスト原子の振動数低下が観測されており，ラットリング状態では低温での振動数低下は普遍的な性質であると結論できる。　 　　図３　振動数の温度依存性

Ⅱ. RB6とRT4X12における2次のラマン散乱（２つの素励起を励起する過程）
　　RB6と充填スクッテルダイトRT4X12のゲスト原子は対称心上にあるために，１次のラマン散乱では観測されない。しかし，主にブリルアンゾーン境界の２つの格子振動を同時に励起する２次のラマン散乱でゲスト原子の運動が観測された。特に，キャリヤの存在する場合に大きな強度を持つことが得られ，観測されたピークの振動数や強度はカゴの大きさと明瞭な相関を持つことを明らかにした。
Ⅲ. 最後に
　　ラマン散乱で，ゲスト原子がラットリング運動をしている場合としない場合に動的性質が大きく異なることが分かった。特に，振動数の低温での低下に対する４次の非調和項の寄与をクラスレート化合物Ba8Ga16Ge30等で評価したところ，かなりの寄与があることも得た。また，応用的上，ラットリングによる格子の熱伝導率を低下させることが従来から指摘されていたが，R8Ga16Ge30（R=Ba,Sr,Eu)では，ゲスト原子がoff-centerになる場合に格子の熱伝導率が低下することも実験的に得た。
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