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 βパイロクロア型 CsW2O6は 210 K において W5.5+の電荷不均化と三量体形成を伴うエキゾチックな金属-絶
縁体転移（MIT）を示す。その MIT に伴い大きな W-O ケージに取り囲まれた Cs+イオンのラットリング運動

が変化することが知られている。本研究では，W5+ (5d1)を Ta5+ (5d0)で置換したバンド絶縁体 CsTaWO6との全

率固溶系をエピタキシャル薄膜で実現することで，本系に対するホールドープ効果を調査した。その結果，

Ta の置換量が増えるに従って MIT が消失し，全温度領域で絶縁体となった。光電子分光法により電子状態変

化を室温で測定すると，Fermi 準位近傍の状態密度が消失することがわかった。一方で Ta 置換で生じた絶縁

体相では W 原子の電荷不均化は観測されず，温度誘起の MIT と異なり構造相転移を伴わないキャリア誘起の

MIT が起こったと考えられる。一方で，Cs+イオンのラットリング運動は絶縁体化とともに抑制され，

CsW2O6における MIT と同様な描像で解釈することが可能であった。したがって，これらの結果は Cs+イオン

のラットリング運動は電子の遍歴性と関係していることを示唆している。 
 

1   はじめに 
Si 原子のネットワークが作る大きな籠（ケージ）

の中に Na が内包された物質群が 1965 年に発見され，

それらを総じて Si クラスレート化合物と呼ぶように

なった [1]。そのような構造を有する物質群が存在

することは，物質科学的に興味深く，近年の研究で

は顕著な電子物性がさらに注目を集めている。クラ

スレート化合物は，Si/Ge/Sn クラスレート化合物，

充填スクッテルダイト，β–パイロクロアなどの少数

の物質群に限られている。一方で，クラスレート化

合物の特徴である大きなケージに内包されたカチオ

ンは非調和な熱振動（ラットリング）を示す。ラッ

トリングは熱伝導の著しい低下や電子-格子相互作

用の増大を誘起する。それらの効果は，熱電材料

[2,3]や超伝導材料[4]として有用であることがわかっ

てきた。内包されたカチオンが生むラットリングフ

ォノンは熱伝導を強く散乱するが，ケージ側を動く

電子には殆ど影響を及ぼさない。そのため，熱電材

料における最も大きな問題である電子伝導と熱伝導

のトレードオフ関係の一つの解決法として注目され，

Phonon-glass electron-crystal の概念が生まれた[2,3]。 
クラスレート化合物の一つである β–パイロクロア

型酸化物は，一般に A2B2O6O’で表されるパイロクロ

ア型構造の欠陥を含んだ構造であり□B2O6A’と表さ

れる。パイロクロア型構造で A カチオンと O’アニオ

ンが占有する大きな空間を A’カチオンが単独で占め

ると β–パイロクロア型構造になる（図１）。その空

間は B-O 結合が作る大きなケージに取り囲まれてお

り，A’カチオンのラットリング運動の舞台となる。

しかも，パイロクロア型構造は酸化物などのイオン

性結晶で一般的な構造であり，合金系が主である他

のクラスレート化合物と異なりその電子遍歴性は多

彩に変化する。 
 

 
図１：(a) パイロクロア型および(b) β–パイロクロア

型の結晶構造。(b)では大きなケージ内に位置する A’
カチオンのラットリング運動が示唆される。 
 
β–パイロクロア型構造を持つ数少ない化合物の一

つである CsW2O6 は，1993 年に存在が発見された後

[5]，2013年に 210 Kで金属-絶縁体転移（MIT）を示

すことが発見された[6]。CsW2O6 における W の形式

酸化数は W5.5+であり 0.5個の 5d電子がパイロクロア

格子上にあるため，電荷の自由度がある。2020 年に

は単結晶の合成が報告され，詳細な構造解析が行わ

れた[7]。その MITは，立方晶系から対称性が低下す

るような構造相転移を伴いつつ，W5.5+の電荷不均化

により三量体が形成される珍しい相転移であること

が明らかになった。我々のグループがこの MIT に伴

う電子構造の温度変化を放射光光電子分光により観



Photon Factory Activity Report 2021 #39 (2022) 

測したところ，MITや Wの電荷不均化が観測される

とともに，Cs 内殻スペクトルも大きな変化を起こす

ことがわかった[8]。これは MIT に伴って Cs+のラッ

トリング運動も抑制されていることを示唆しており，

W-O ケージ上の電子の遍歴性との関連性を示唆する

ものであった[8,9]。しかしながら，これらの MIT は

温度誘起である上に構造相転移を伴うため，ラット

リング運動の変化が電子の遍歴性を変化させたこと

によるものか，三量体形成に伴うケージの歪みによ

るものか，温度に依存する因子以外によるものかは

不明であった。 
そこで本研究では，CsW2O6の W を一部 Ta に置換

した CsTaWO6という化合物に着目した。これは安定

に存在することが知られている β–パイロクロア型酸

化物の一つであり，5d 電子を持たないバンド絶縁体

であるため，光触媒などの研究の対象になっている

[10]。結晶構造は立方晶系であることから[11]，
CsW2O6 との全率固溶体である CsTaxW2−xO6（0 ≤ x ≤ 
1）の合成が期待できる。これは d 電子数を 0.5 から

0 まで連続的に変調できることを意味している。構

造相転移を伴わないキャリア誘起の MIT を観測し，

転移近傍においてラットリング運動の変化を詳しく

調べれば，上記の問に答えられると考えた。さらに

近年の理論研究では，少量のドープにより CsW2O6

の MIT を抑制しかつ高温金属相を極低温まで安定化

できれば，非従来型の超伝導体となる可能性が指摘

されており[12]，CsTaxW2−xO6 全率固溶系の電子相図

の全貌を明らかにすることは興味深い。 
しかしながら，CsTaxW2−xO6 系は特に CsW2O6 の側

の安定性の低さから，これまでに合成に成功した例

は全くない。そこで，我々はエピタキシャル薄膜合

成技術を用いて，まず合成の課題を解決することを

試みた。パイロクロア型構造の(111)面とイットリア

安定化ジルコニア（YSZ）の(111)面が互いに似かよ

った原子配列をとることに着目し，YSZ (111)を基板

とした薄膜成長を行うことにより高結晶性の試料合

成に取り組んだ。得られた試料の伝導特性や電子状

態を系統的に調べた。放射光光電子分光測定を行う

ことで，Wと Csの電子状態や Fermi準位（EF）上の

状態密度を詳しく調べた。 
 
2 実験 

パルスレーザ堆積法（PLD）を用い，CsTaxW2−xO6

（x = 0, 0.2, 0.5）薄膜を YSZ (111)基板上に成長し

た。Cs2CO3，Ta2O5，WO3粉末を粉砕混合し，焼結

を繰り返すことによりカチオン組成を制御した原料

ターゲットを作製した。KEK-PF BL-2A で室温にお

いて光電子分光測定を行った。hν = 630 eV の軟 X 線

を用い，エネルギー分解能はおよそ 150 meV に設定

した。 
 

3   結果および考察 

まず，作製した薄膜試料の写真と電気輸送特性の

結果を示す（図２）。母体である CsW2O6（x = 0）
の薄膜は濃青色を呈し，室温で 10−3 Ω cm 台の比較

的低い抵抗率を示したことから，高温金属相の状態

をとることが推察される。また 200 K 付近で抵抗率

のジャンプが観測され，W三量体形成に伴う MITが

起こっていると考えられる。実際に温度依存放射光

光電子分光測定を行った結果では，転移温度以下で

はEF近傍の状態密度が消失し，Wの電荷不均化とラ

ットリング運動に対するCs内殻スペクトルの変化が

観測された[8]。一方で，x = 0.2，0.5 と Ta の置換量

を増加させると濃青色から透明に近づき，室温の抵

抗率が系統的に上昇した。これは W5.5+が Ta5+に置換

されたことで 5d電子が減少し，金属からバンド絶縁

体に近づいていく描像と対応する。またそれらの温

度依存性も理想的な変化を示し，x = 0.2 では MIT の

抵抗変化が緩やかになるとともに，その転移温度の

減少がみられた。x = 0.5 では転移は観測されず，全

温度領域で絶縁体的な挙動が見られた。これらの挙

動は抵抗率の Arrhenius 型のプロット（図２ 挿入図）

でも明瞭に確認できる。x = 0.2 では 180 K 付近に傾

きの変化が観測される一方で，x = 0.5 では全温度領

域で線形になり単なる熱励起型のバンド絶縁体に変

化していることがわかる。また X 線回折測定や光学

測定から得られる格子定数や自由電子 Drude 吸収も

系統的な減少を示した。これらの結果は，キャリア

数の減少による異なった機構の MIT が発現したこと

を強く示唆している。 
 

図２：(a) CsTaxW2−xO6（x = 0, 0.2, 0.5）薄膜の試料の

写真。 (b) 抵抗率の温度依存性。(挿入図) 電気輸送

特性の Arrhenius プロット。 
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そこで，放射光光電子分光測定によりその電子状

態の変化を観測した。室温における価電子帯スペク

トル[図３ (a)]からは全ての試料で類似した構造が得

られ，組成に依存し詳細な構造のみが変化した。EF

付近（図３ 挿入図）では，x = 0, 0.2 においては EF上

に状態密度が観測されるのに対し，x = 0.5 において

は観測されていない。このことは，輸送特性との対

応も含めて x = 0.2 と 0.5 の間で MIT が起こっている

ことを示している。 
CsW2O6 と CsTaWO6 において密度汎関数法（GGA）

で第一原理シミュレーションを行った結果（部分状

態密度）を図３ (b)，(c)に示す。実験結果と対応す

るように，全体の電子構造は著しい変化を示さず，

EFがシフトして金属（x = 0）からバンド絶縁体（x = 
1）に変わる描像を指示している。また x = 0 におい

ては EF上の状態密度が大きく不安定な状態にあるこ

ともみて取れる。このことは，CsW2O6 の構造的・

電子的不安定性と対応する。また，両者に共通する

点として価電子帯は主に O 2p軌道から構成され，そ

の下部には Cs 5p 軌道の大きな寄与が見て取れる。

Cs 5p 軌道の寄与は実験で得られた価電子帯スペク

トルにおいても明瞭に観測されており，その形状の

変化については後述する。 
内殻スペクトルの変化を図４に示す。W 4f 内殻ス

ペクトル[図４ (a)]には，CsW2O6 における温度誘起

MIT のような電荷不均化の挙動がみられず，僅かな

化学ポテンシャルシフトのみが観測された。これは

Ta ドープにより W の形式酸化数が W5.50+（x = 0），

W5.56+（x = 0.2），W5.67+（x = 0.5）と変化していくこ

とと対応する。一方で，Cs 4d 内殻スペクトル[図４ 
(b)]は価電子帯で見られた Cs 5p と同様に顕著な変化

を示した。Cs+カチオンは 1価以外の安定な価数をと

らず，単一サイトを占めるにもかかわらず 2 成分の

ピークが観測されているが，これはケージ内におけ

るラットリング運動に起因して Cs+カチオンが実効

的に複数のサイトを占めることに対応すると解釈さ

れている [8,9]。そのピークの多成分化が，Ta ドープ

によって抑制されていき，x = 0.5 においては殆ど単

一のピークへと変化していることがわかった。つま

り，Ta ドープによる MIT の発現と同時に，Cs+カチ

オンのラットリング運動も抑制されることを表して

いる。これは x = 0 における温度誘起依存 MIT と同

様な結果であり，純粋なキャリア誘起 MIT において

もラットリング運動の抑制が起こることを示唆して

いる。 
 

図４：CsTaxW2−xO6（x = 0, 0.2, 0.5）薄膜の室温にお

ける (a) W 4f，(b) Cs 4d 内殻スペクトル。 

図３：(a) CsTaxW2−xO6（x = 0, 0.2, 0.5）薄膜の室温における価電子帯スペクトル。(挿入図) Fermi 準位近傍

における詳細なスペクトル。 (b) 密度汎関数法から得られた CsW2O6の部分状態密度。 (c) CsTaWO6の部分

状態密度。 
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本研究から得られた CsTaxW2−xO6 固溶系の電子相

図と Cs+のラットリング運動の概念図を図５に示す。

CsW2O6 は温度誘起 MIT を示す珍しい物質であるが，

Ta ドープを行うことでキャリア数が減少し，その転

移温度が減少するとともに最終的にバンド絶縁体に

変化するキャリア誘起 MIT が起こる。つまり，

CsTaxW2−xO6 固溶系は温度，キャリア誘起 MIT の両

方が β–パイロクロア型構造で実現する初めての物質

系であることがわかる。一方で Cs+カチオンのラッ

トリング運動も両方の MIT に対応して変化する。こ

れらの事実から，W-O ケージ内に含まれる Cs+ゲス

ト原子のラットリング運動は，単なる熱運動や構造

的な問題だけではなく，それらを取り囲む W-Oケー

ジ上の電子の遍歴性とも強く結びついていることが

結論付けられる。 
 

図５：β–パイロクロア型 CsTaxW2−xO6 固溶系の電子

相図とラットリング運動の関係。温度，キャリア誘

起 MIT に関わらず W-O ケージの電子遍歴性に依存

して Cs+ゲスト原子のラットリング運動が変化する。 
 
高い電子伝導性を示す他のクラスレート化合物の

結果[2,9]と合わせて考えると，電子の移動自体は比

較的遅いイオンの運動にあまり影響を及ぼされない

ことは自明である。しかしながら，電子とカチオン

電荷が完全に独立しているわけではなく，イオン側

のラットリング運動は周りを高速で動く多数の電子

に引きずられることで引き起こされている可能性が

ある。実際に，最近ではラットリングフォノンと伝

導電子との相互作用による新しい物性の発現が精力

的に研究されている[4]。通常の結晶構造内に含まれ

るカチオンは伝導電子の海の中でその電荷はスクリ

ーニングされ，正電荷中心としてのカチオンの特性

は大きく失われる。しかしながら，カチオンが空間

的に大きく分離されているクラスレート化合物では

カチオンがもつ正電荷とケージ上を伝導する電子の

相互作用が大きくなり得る。このことは，電子-格
子相互作用を増強させ，BCS 理論に基づくクーパー

対の形成が比較的高い温度で発現する可能性がある

[4]。また逆説的に考えると，CsW2O6 において電荷

秩序と三量体形成を伴う特異な MIT が発現すること

自体がパイロクロア格子における遍歴電子とラット

リングカチオンの静電的な相互作用の結果である可

能性もある。Cu12Sb4S13 における Cu ラットリング運

動と結合した MIT の観測[13]や充填スクッテルダイ

トにおける重い電子系超伝導の発現[14]など，クラ

スレート化合物で相次いで発見されてきた新奇物性

は，電子がゲスト原子と協奏的に引き起こした創発

物性の一部なのかもしれない。 
 
4   まとめ 

PLD 法を用いて YSZ (111)面上に β–パイロクロア
型 CsTaxW2−xO6（x = 0, 0.2, 0.5）をエピタキシャル成
長した。β–パイロクロア型構造との良い格子マッチ
ングに起因して，CsTaxW2−xO6 固溶系が初めて合成
された。放射光を用いた光電子分光測定により，EF

上の状態密度変化，W ならびに Cs の内殻スペクト
ル変化を観測した。スペクトル変化を総合的に解釈
することにより，CsTaxW2−xO6 は，温度とキャリア
両方により MIT を示す物質系であると共に，どちら
の MIT においても電子の遍歴性に依存して Cs+カチ
オンのラットリング運動が変化することが明らかに
なった。これらは，内包されるカチオンのラットリ
ング運動がそれらを取り囲むケージを流れる電子の
遍歴性と結び付いているという実験的事実を与えた。 
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