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研究成果の概要（和文）： 
IV 族元素を主成分とするかご状ナノ空間物質（クラスレート）に対し、高い圧力を加え、構
造相転移現象とかご中のゲスト原子振動をラマン散乱分光により研究した。その結果、一般の
共有結合固体には見られないこの物質群特有の高圧現象が明らかになった。また、様々なクラ
スレート物質のゲスト振動を圧力の関数として観測した。その結果、ゲスト原子の振動数はケ
ージとゲストの大きさにより決まることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 For various types of the regulated nanospace materials (clathrates), the structural phase transitions 
and vibrational properties of guest atoms encapsulated in the cages were investigated under 
extremely high pressure. We observed pressure induced phenomena which were unique to these 
materials and have never been discover in other covalent bonding materials. The vibrations of the 
guest were also clarified as a function of pressure for various clathrates. As a result, it was 
demonstrated that the guest vibrational frequency is determined by the cage and the quest sizes. 
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１．研究開始当初の背景 

IV 族元素、C、Si、Ge、Sn は多彩なナノ多
面体クラスタを形成する。これらの多面体の
中で IV20, IV24, IV28 多面体クラスタは、面を
共有した共有結合性のネットワークからな
るクラスレート結晶の構成要素である。これ
らの新物質系は、配列したナノ空間（カゴ構
造）を提供し、その空間に閉じ込められた物
質（ゲスト）と全体を構成する物質（ホスト）

との組合せによって多彩な物性の創出と展
開が期待される。特に、ゲスト-ホスト相互作
用は、構造の安定性などの基礎物性を決める
だけでなく、熱電材料としての潜在能力に関
わっている。後者に関しては、いわゆるゲス
トラットリング振動の解明と熱伝導度への
影響が関心を集めていた。ゲストラットリン
グ振動は、カゴとゲストのサイズで決まると
想像されていたが、実験的な検証はなされて
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いなかった。本課題において、我々は圧力に
よカゴサイズの系統的な制御を行い、ゲスト
ラットリング振動を直接観測することに挑
戦し、新しいクラスレート化合物の設計指針
となるべきデータを得ることを試みた。 

 
２．研究の目的 

本研究課題の目的は、配列ナノ空間を有す
る物質を超高圧極限状態に置いたときに見
られる特有の相転移現象（構造転移、アモル
ファス化）とケージサイズの減少によるラッ
トリング振動の挙動を実験的に明らかにす
ることである。これによりゲストーホストの
相互作用の理解を深め、クラスレート化合物
を主とした配列ナノ空間物質の物性の総合
的な理解を得ることを最終的な目的とした。
試料としては主に Si、Ge をベースとした半
導体クラスレートを用い、高圧力下における
その場ラマン散乱分光と粉末 X 線回折法に
よる実験的手法により研究を行った。次節以
降に、本課題により確立した高圧その場ラマ
ン分光測定システムと、各種半導体クラスレ
ートについて得られた研究成果について述
べる。 

 
３．研究の方法 
試料の半導体クラスレートは、不透明であ

ることと、単位胞あたりの原子数が多いため、
1 ピークあたりのラマン散乱強度は、ダイヤ
モンド構造 Si や Ge の倍音と同程度に小さい。
さらに、クラスレートの物性を左右するケー
ジ内ゲストの振動（いわゆるラットリング振
動）は、低い場合で 20 cm-1を下回る。さらに、
高圧力を発生するにはダイヤモンド・アンビ
ル・セル（DAC）を用いるため、ラマン測定
はダイヤモンドの窓を通して、100 μm以下の
微小試料に対して行うことになる。ラマン分
光による研究を行うこと自体が挑戦的な試
みである。図１は、構築されたラマン測定シ
ステムの試料近傍の概略である。図は低温・
高圧実験の場合であり、DAC はクライオスタ
ット内に配置されている。板状に研磨、成形

された DAC 中の試料に対し、レーザーが斜
めから入射される。散乱光は試料に対し正面
に配置された長焦点の対物レンズにより集
光される。このような配置を取ることにより、
低波数測定の際に問題になるレーリー散乱
の影響を小さくできる。また、使用する圧力
媒体はラマン信号を出さない希ガスを用い、
ダイヤモンド・アンビルとして蛍光を全く出
さない人工合成ダイヤモンド(Type II)を使用
することにより、バックグラウンドの小さい
良質なラマンスペクトルを得ている。ラマン
散乱測定は、励起波長を 532 nm とし後方散
乱配置で行った。日本分光製 NRS2100G トリ
プル分光器を差分散配置で使用し、液体窒素
冷却 CCD ディテクタで信号を検出した。 
また、ラマン測定の他に、高圧での構造変

化をより詳細に研究するため、X 線回折
（XRD）実験をも行った。XRD 実験は、
Spring-8 BL10 および KEK-PF BL18 にて行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)クラスレートの圧力誘起構造相転移 
クラスレート化合物に圧力を印加すると共

通して興味深い構造変化を示すことが明ら
かになった。図２は、 I 型クラスレート
Ba8Ga16Ge30 で測定されたラマンスペクトル
の圧力依存性である。ラマンスペクトルのピ
ークは、圧力約 30 GPa 付近で消失し、非晶
質化をうかがわせる。一方、XRD のピークは

 
図１ 低温・高圧・低波数ラマン散乱システ
ムの試料近傍 
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図２ Ba8Ga16Ge30 クラスレートのラマンス
ペクトル 



 

 

弱いながら観測されていた。観測されている
ラマン活性なゲスト振動ピークは I 型の場合
2 本のみであり、ラマンでは、ほとんどケー
ジ振動を観測していることを考えると、30 
GPa でのラマンピークの消失はケージ構造が
長距離秩序を失う程度に大きく歪むと理解
できる。また、単位胞体積は 30 GPa の相転
移で不連続的に減少することが明らかにな
った（図３）。この変化は圧力を下げると元
に戻る（図２参照）ことから、可逆的な体積
（密度）の変化を伴う非晶質化として理解さ
れる。この現象は、他の I 型クラスレート
(Sr8Ga8Ge30, Eu8Ga8Ge30, I8Sb8Ge38, 
Sr8Al7Ga9Si30) および VIII 型クラスレート
（Sr8Al8Ga8Si30）にも同様に見られた。一方
で、欠損のある場合（Ba8Ge43）は観測されな
い。また 3 配位の Ge がフレーム内にある I’
型（Ba24Ge100）でも体積（密度）の飛びは観
測されないことが知られている。これらのこ
とから、体積の飛びはすべてのホスト原子が
4 配位しているクラスレートに共通する性質
であると考えられる。 
 
(2) ラットリング振動のケージサイズ依存性 
 高圧ラマン散乱実験によって各種クラス

レートのラマンピーク振動数の圧力依存性
が得られた。代表的な結果をいくつか図４に
示す。観測される振動数領域は、ホストの質
量によって異なり、軽い Si の場合[図４右]で
は高波数側の限界は高い。また、欠損の無い
I 型クラスレートのすべてに、圧力とともに
低波数へシフトするモードが観測された（例
えば、Ba8Ga16Ge30の 80 cm-1付近のモード）。
これは、6c サイトのホストの振動で、T2g の
規約表現に属する。これが、前述の非晶質化
に向かってソフト化することは、加圧に対し
6c サイト原子の結合の弱体化を示唆してお
り、構造が支えきれなくなる程度に結合の弱
体化が起きた時、体積の不連続的な現象が生
じると理解できる。VIII 型クラスレートでも
ソフト化するモードが見られたのは興味深
いが、ホストに部分的欠損があるクラスレー
ト（Ba8Ge43[ ]3 図４中）にはソフト化するモ
ードは見られない。 
ラマン測定を行った試料の多くは、同時に

高圧 XRD 実験をも行った。したがって、ラ
マン振動数の圧力依存性は、セル体積依存性
に焼き直すことができる。原子座標が 1 気圧
下と同じであると仮定すれば、ユニットセル
の体積からケージサイズを算出することが
可能である。（実際、Ba8Ga16Ge30 において、
リートベルト解析を高圧データに適応し原
子座標を求めたが、相転移を起こすまではほ
とんど変化しないことが確かめられた。）こ
のことを使って、ゲスト・ラットリングの振
動数が、ケージサイズの関数として整理され
る。実際には、Suekuni ら[Phys. Rev. B, 77, 
235119 (2008).]によって提案されたゲストフ
リースペース（ゲストとホストの中心間平均
距離からゲストイオン半径とホスト共有結
合半径を引いて算出される）を用い、最も低
波数に見られるゲスト・ラットリング振動を
整理した（図５）。縦軸は、振動数にゲスト
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図３ クラスレートのセル体積の圧力依存
性 
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図４ 各種クラスレートのラマンピーク振動
数の圧力依存性 
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図５ ゲストラットリング振動のゲストフ
リースペース依存性 



 

 

原子の原子量の 1/2 乗をかけて規格化したも
のであり、ばね定数の 1/2 乗に対応する。図
には、I、II、VIII 型の Si、Ge、Sn クラスレ
ートのデータが示されている。注目すべき点
は、すべてのクラスレートのデータが、ほぼ
同一の曲線（直線）上にあることである。こ
れは、ゲストの振動数がゲストとホストの原
子種によらずに、決まることを意味していて
非常に興味深い。これは、以下のように解釈
できる。高圧力下でのデータが多いため、ゲ
ストーホスト距離は比較的近くなっている。
この場合、原子間の相互作用は斥力がより支
配的になるため、ばね定数は原子種に依存し
ないと考えられる。 
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