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１．研究計画の概要 
(1) 配列ナノ空間物質としてよく知られた、
Si、Ge クラスレートの特性（超伝導、高効
率熱電変換）を支配するゲストーホスト相互
作用を、ラマン分光による各種ゲスト原子の
ラットリング振動と、ホスト Si、Ge 及びこ
れらを Ga, Au, Cu 等で置換した場合の格子
振動（フォノン）を測定評価する。 
(2) 超高圧力下のナノ空間物質の構造安定性
や相転移（ゲストの秩序―無秩序、構造相転
移、アモルファス化）を解明する。 
(3) Si、Ge クラスレートの共同研究を行って
きた本特定研究計画班のグループが、今回実
施するクラスレート物質探査で得られる新
規配列ナノ空間物質の常圧/超高圧力下の極
限ラマン分光を行い、構造や振動状態の探求
を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
(1)欠陥を有する構造 I 型クラスレート
（Ba8Ge43、RbxCs8-xSn44 2）に関する ラマ
ン散乱および相転移研究を行った。Ba8Ge43
については、8 GPa での圧力誘起相転移と
30-40GPa でのアモルファス化を観測した。 
RbxCs8-xSn44 2についてはラマンスペクトル
より、ゲストのラットリングとホストの格子
振動を同定し、さらに欠陥誘起の局在振動モ
ードを初めて観測した。 
(2) III 型Geクラスレートの高圧ラマン散乱
実験を実施し、22 GPa でのアモルファス化
を発見し、I 型 Ge クラスレートとの比較に
より III型の安定性を議論した。 
(3)新規ナノ・チャネル構造の BaAl2Si2 と
BaSi6 の高圧構造相転移を研究した。これら
の物質は、同じナノ・チャネル構造を持って

いるが、それぞれ異なった振るまいを示し
た：BaAl2Si2では、16-17 GPa（16-17万気
圧）の圧力域で不可逆的な相転移を示し、
BaSi6では、23 GPa までの圧力域では可逆
的で相転移は無かった。 
(4)Ｉ型クラスレート I8Sb8Ge38 の圧力誘起
の同形構造相転移を 42 GPaで発見した。さ
らに 44 GPaでアモルファス化を見つけた。
さらに、Ba8Ga16Ge30についても、33 GPa (33
万気圧)での可逆的相転移を見つけ、同形構造
相転移として同定した。 
(5) VIII型クラスレート(Sr8AlxGa16-xSi30) の
ラマンスペクトルを初めて明らかにし、初め
てゲスト振動モードを同定した。ほぼ同じ組
成の I型クラスレートとの比較を行い、ゲス
ト振動モードの違いをケージサイズの違い
により説明した。 
(6)欠陥を有するタイプＩ型クラスレート
Rb8Sn44 2に関して、圧力約 6 GPa付近に可
逆的な構造相転移を初めて観測し、また 7.5 
GPa付近での非晶質化を見出した。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
(理由) Si、Ge、Snすべての配列ナノ空間物
質に対する極限ラマン散乱による研究を遂
行しているおり、研究成果が得られている。 
 
４．今後の研究の推進方策 
今後は、室温高圧下だけでなく、低温（ま

たは高温）・高圧条件下におけるその場測定
を広範囲にわたって行い、配列ナノ空間物質
の基礎物性のキーになるゲスト・ホスト相互
作用の解明につなげる。 
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