
様式Ｃ－１９ 
 

科学研究費補助金研究成果報告書 
 

平成 25 年 5月 21 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

特定領域研究の計画研究として、配列ナノ空間を有する物質群の熱伝導、電気伝導および超伝導

に関して研究を遂行した。配列ナノ空間を有する物質の特徴と物性を現在の研究状況に関して基

礎物性を調べて将来の展望を考えた。特にナノ構造物質して物質を分類して重要な物性発現を確

認するための具体的な研究を実行した。原子および分子が内包空間に閉じ込められた物質におい

ては、フォノンの非調和性や外部へのエネルギーの放出に関して特別な物性が発現する事を実際

の実験系で確認した。本物質系における無秩序系の低い熱伝導度は超伝導物性などは物性として

興味深く、フォノンの非調和性との関係から議論した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

The research project titled by transport, thermal conductivity, electric conductivity and 

superconductivity in materials with having regulated nano spaces has been performed from 

2007 to 2011 as one of the target researches in Priority Research area of MEXT titled by 

“New Materials Science in Materials with Having regulated Nano Spaces: Strategy on 

Ubiquitous Elements. Nano materials with having nano spaces inside are studied in 

connection to the present status and the future prospect. Specific features of such a family 

of nano materials are categorized and some of the important issues are discussed in more 

detail by showing experimental examples. Atoms and molecules confined inside the nano 

spaces are focused from the viewpoint of anharmonic oscillations or energy non-dissipative 

isolation from outside. Glass-like low thermal conductivity and superconductivity 

appearing in this system are discussed on a basis of phonons.  
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造の観点から注目されている。しかし、この

ような物質を創製して、実際に発現する物性

を測定する事で物質科学が本格的に発展して

きたのは、1990 年代に入ってからで、物質の

内部空間を対象とする研究領域は、新しい物

性科学分野である。 

 現在では配列ナノ空間を有する物質は、炭

素以外にも珪素、ゲルマニウム、錫を基本元

素とするクラスレート、アルミノ珪酸塩の一

種であるゼオライトとエレクトライド、ｄ遷

移元素を基本とするパイロクロア酸化物質、

ｆ希土類元素やプニクトゲン元素を構成要素

とするスクッテルダイト物質、d 元素系の正

12 面体構造を基本とする E20（E=Zn,Cd）物質

など、配列ナノ空間を有する物質系は広い研

究分野へと広がりを示している。 

 このような配列ナノ空間を有する一連の物

質は、多くの場合幾何学的に対称性の高い構

造に多く見出される。物質の幾何学的な対称

性を基本として、ナノ内包空間領域における

量子閉じ込め効果の概念と、それとは対極的

な概念である運動空間の自由度に起因する対

称性の破れという特徴から、種々の興味深い

物性が観測される。また、特異な構造要素か

ら特殊な電子状態が生み出され、新しい超伝

導や高効率熱電変換材料などへの適用を考え

る事ができる。本特定領域研究における計画

研究では、このような配列ナノ空間物質の構

造・特徴・応用に関する研究を遂行した。 

２．研究の目的 

本特定領域研究では、配列ナノ空間を有する

物質群の伝導・磁気物性を研究する。特に本

特定領域の他のグループと連携して本プロジ

ェクトで創製される種々の物性を電気伝導度、

熱伝導度、超伝導の観点から研究する。特に

クラスレート構造を有する内包空間に閉じ込

められた原子の非調和運動が創出するラット

リングフォノンに関して、伝導電子とどのよ

うな相互作用をするかという観点から理解す

る。 

３．研究の方法 

種々の配列内包空間物質の高品質な単結晶を

育成して、これらの物質においてキャリヤ濃

度を幅広く変化させた試料を合成して物性を

詳細に研究する。本研究では、キャリヤに依

存する物性とフォノンに依存する物性を独立

に評価する研究手法を適用して解析する。こ

の実験方法により、電子に依存する電子比熱

項であるゾンマーフェルトγ項と非調和振動

ポテンシャル間のトンネリング運動に起因す

るα項を分離して評価する。また、精密な単

結晶構造解析の結果と比較して検討する事に

より、内包原子の電価分布の広がりに基づい

て決定される静電ポテンシャル局面の大きさ

との関係から議論する。電子状態に関しては、

グラフェンなどにみられる特異な電子状態で

あるディラック電子状態に関して研究を進め

る。 

４．研究成果 

[内包空間を有する物質の機能] 

内部ナノ空間を有する構造物質は、いろいろ

な原子や分子をその中に取り込む機能を有し

ている。配列ナノ空間を有する物質の機能は、

図1に示すように整理できる。本物質系は、内

部空間を示す局所的な構造が組み合わされて

結晶が構成される構造の階層性を有している。

配列内部空間に着目すと、骨格が形成する内

部空間の大きさVoと内包される原子や分子の

大きさViの比Vf=V0/Viに依存して、その比が1

の極限では量子閉じ込め効果が顕著であり、

その比が無限大の極限では自由度による対称

性の破れが顕著になる。この両方の極限にお

いて、内部ナノ空間という観点から様々な興

味深い現象が観測される事が期待される。 
 

 
図１ 配列ナノ空間を有する物質群の特徴。 
 

原子や分子あるいは限られた数の原子の集

団が微小空間に閉じ込められたVf=1極限の場

合，内包される電子は自由空間に存在する状

態とは異なる状態を示す。このような効果を

一般に量子閉じ込め効果という。電子を微小

ナノ空間に閉じ込めた場合は、電子が占有す

る軌道準位の量子化が生じる。そのため、一

つの空間に数多くの電子を内包させて、閉じ

込める電子の個数を増やしていくと、量子化

された軌道準位はエネルギーの低い軌道から

順に占有される。このような場合、図1に示す

ように、電子はs軌道、p軌道、d軌道的電子状

態を順番に占有するようになり、擬似原子的

な描像を示す事になる。 
 



 
図２ 固体で現れる代表的なフォノンモー

ド：左からデバイフォノン、アインシュタ

インフォノンモード、非調和ラットリング

フォノンモード。 
 

  配列ナノ空間を示す物質の一般的特徴とし

て多面体基本構造に起因する結晶構造の高い

幾何対称性があり、軌道レベルの縮退のため

に高いフェルミ面状態密度が創出される。ま

た、配列ナノ空間物質の構成元素は一般的に

結合柔軟性が高い軽元素が多い事もその特徴

である。従って、軽元素から構成されるクラ

スタ単位構造に関係して、周波数が高くエネ

ルギースケールの大きいフォノンモードや分

子振動モードが超伝導に関係する可能性が議

論されている。 

この二つの要素は、フォノンの介在を基礎

とする超伝導理論（BCS理論）の枠組みの範囲

では、高い超伝導臨界温度Tcが得られる可能

性を示唆する。配列ナノ空間物質では、高い

対称性に特徴づけられる電子状態の観点とは

異なり、フォノン状態に対しても従来の固体

とは異なる特徴がある。図２に示すように、

通常の結晶ではフォノンは格子フォノンが代

表的なフォノンであり、固体物理ではデバイ

フォノンとして議論される。これらは、調和

フォノンとして分類される。しかし、配列内

部空間を有する物質では、格子フォノン以外

に物質構造の階層性を反映して、ナノ局所構

造に起因した局在性の強いクラスタフォノン

や分子フォノンであるアインシュタインモー

ドのフォノンが存在する。また、非常に広い

空間に原子などが閉じ込められた場合、この

ような内包原子は閉じ込め空間において異常

振動をする事により、非調和性の強いフォノ

ンが創出されラットリングフォノンと総称さ

れ注目を集めている。このような場合にラッ

トリングフォノンという言葉が学術用語とし

て使用されている。このような非調和フォノ

ンからは、音響フォノンの散乱ならびに遍歴

する伝導電子との電子-格子相互作用を介し

て興味深い物性が発現する。 

このようなラットリングフォノンに関係す

る現象として興味深い幾つかの現象を挙げる

事ができる。電子-格子相互作用を媒介として

クーパ電子対が形成する事により生じる超伝

導がその一つである。配列ナノ空間物質では

幾何空間と結晶の高い対称性に起因する大き

なフェルミ準位の状態密度NFとフォノンの高

い周波数wphが期待されるために、高い超伝導

臨界温度が期待できる。 

クラスレートの中でも図３に示す解放型骨

格にBaを内包原子として有するBa24Ge100は、比

較的格子歪を受け易い大きな内部空間を有す

る物質系であり、ラットリングフォノンによ

る電子-格子相互作用により、高い伝導度を有

する金属相から低い伝導度の金属相へ温度を

下げると相転移する事が報告されている。一

方、内部空間が良い小さいBa24Si100の場合には、

そのようなフェルミ面の変化は生じない。 

 このような非調和フォノンは、熱電変換素

子への応用の観点からも多くの期待が寄せら

れている。ナノ構造物質では、一般に電子は

結晶全体に広がるブロッホ描像で比較的良く

記述されるのに対して、熱伝導は非調和フォ

ノンによる音響フォノンの散乱により大きな

影響を受け、そのようなフォノンの存在のも

とではガラス状態に類似した低い値に抑えら

れることが期待される。そのような状態はフ

ォノンガラス-電子結晶(Phonon-Glass- 

Electron-Crystal:PGEC)を基本概念として、

理解できる可能性のあることが最近の研究に

より提唱されている。 
 

 
図３ Ge100およびSi100固体に内包されるBaに

対してX線散乱で電子密度マップの温度変

化。 
 

熱を運ぶ役割を担う音響フォノンモードは、

分散の小さい非調和フォノンと交差する事に

より、散乱され熱伝導度が低く抑えられるが、

電気伝導を担うフェルミ面はラットリングフ

ォノンによりあまり影響を受けないという概

念である。従って従来の固体で観測される電

気伝導度と熱伝導度の比σ/κが一定といる

ヴィーデマン＝フランツ（Wiedemann-Franz）

則がクラスレート物質の多くでは成り立たな

くなり、熱電変換材料としての効率ZT=S2(σ/

κ) （S:ゼーベック係数）を著しく大きくす

る事が可能となる可能性を示す。クラスレー



トに関係する熱電変換に関しては、本特集号

でも取り上げられている。このような物質は，

熱電変換素子として廃ガス熱などから多くの

エネルギーを取り出せ、将来予測される深刻

なエネルギー問題を解決する糸口になる。 

  

[非調和フォノン系の電子-格子相互作用] 

 
図４ RGa16Ge30単結晶（R=Sr,SGG；R=Ba,BGG）

で観測される比熱から求められる原子の

トンネリングに起因するフォノン項αと

電子比熱項γeにより決定された有効質量

の増強。 
 

一般に比熱 C は、電子項 Ce とフォノン項 Cph

の和で表す事ができる。通常の固体では、二

つの項は温度依存性が異なるために比較的容

易に分離する事ができる。しかし、非調和フ

ォノンが関係する場合、非調和ポテンシャル

の極小点間のトンネリングにより比熱が温度

に線形に依存する項が現れる事がアンダーソ

ン等により指摘されている。従って何等か他

の変数依存性を利用して分離する必要がある。

私たちのグループが行った方法は、単結晶を

用いてキャリヤ濃度を変化させて、そのキャ

リヤ依存性から電子項とフォノン項を分離す

る方法である。図４に示すように、自由電子

論では、ある有限温度 T で電子比熱係数はキ

ャリヤ濃度 n に対してｎ1/3の関数としての依

存性を示すので、切片からフォノンに関する

アンダーソンにより提唱されたトンネリング

の温度一次項αが得られ、直線の傾きより電

子-格子相互作用により増強された有効質量

が得られる。その結果、非調和ポテンシャル

の間のトンネリングによる影響は、同じ

Ga16Ge30骨格にイオン半径の大きいBa2+と小さ

い Sr2+が内包された場合、Sr の方が大きい事

が判明した。トンネリングポテンシャルの数

に換算すると 3x1046J-1m-3程度の数になり、こ

れはアモルファスガラスで観測されている値

と同程度の大きな量となる。また、非調和フ

ォノンの影響により有効質量は 1.8 倍程度増

強される事が分かった。この結果は、ラット

リングフォノンモードが電子-格子相互作用

を増強させる程度を定量的に精度良く求めた

初めての結果である。 

 

[まとめ] 

 一般に大きな内部空間を有する物質は、そ

の構造安定性が乏しく、実際に存在する物質

は高対称の物質に数が限られる。物質の外部

スペ－スではなく内部スペ－スという観点か

ら新しい物質を探索する研究は興味深い物性

科学の進展方向の一つである。新規な状態を

研究対象とした物性科学が今後進展すること

が期待される 
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