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１１１１．．．．研究計画研究計画研究計画研究計画のののの概要概要概要概要    
(1) ユビキタス元素（C, B, N, Al, Si, P, Ge, 
Sn など）は指向性の強い sp3 混成軌道によ
り三次元ネットワークをつくり易い。この特
性を用いて，クラスレートと呼ばれるカゴ状
ナノネットワークを構築し，新規機能材料の
創製を目指す。 
(2) カゴの中に種々の原子を閉じ込めること
により，あるいはネットワーク原子の同形置
換により，半導体から，金属，超伝導体にお
よぶ多彩な物性示す新規クラスレートを設
計する。 
(3) 内包される原子とカゴの大きさのマッチ
ングを調整することにより，高効率の熱電変
換材料を探索する。 
(4) 極めて多彩な物性が期待できるユビキタ
ス元素から構成されるクラスレート化合物
について，構造設計・合成と物性探索の両面
から総合的に研究を推進する。 
 
 
２２２２．．．．研究研究研究研究のののの進捗状況進捗状況進捗状況進捗状況    
(1) 新規シリコンクラスレートの高温高圧合
成：15 GPa, 1500℃までの高温高圧下で新規
シリコンクラスレートを探索し，La-Si 系に
おいて，Si リッチな LaSi5および LaSi10を合
成し，単結晶構造解析に成功すると共に，超
伝導体となることを見いだした。 
(2) フラーレン C60の３次元重合：炭素クラ
スレートの合成を目指して，超高圧下で，
種々の３次元ポリマーの合成に成功してい
る。 
(3) Ca-Al-Si 系における新規クラスレート
探索：高圧合成により，新規三元系化合物
Ca2Al3Si4を発見した。Tc = 6.5 K の超伝導体

であり，カルシウムは黒リンと同形の副格子
を形成することを明らかにした。 
(4) 熱分解法によるシリコンクラスレート生
成機構の解明：NaSi の熱分解過程を詳細に
解析し，Na 蒸気の存在の有無が，２種類の
クラスレート相（タイプ I および II）の作り
分けに重要であることを明らかにした。 
(5) 安価で軽い元素のみで構成されるＩ型ク

ラスレートSr8Al11Si35の単結晶を育成し，熱電

物性を調べた。組成が8:16:30という化学量論

比からずれているために，キャリア密度が高

くなり，室温での熱電変換無次元性能指数ZT
は高々0.1であった。 

(6)フラックス量を調整することで，VIII 型の
Ba8Ga16Sn30単結晶を n 型と p 型に作り分け
る方法を確立した。ZT は約 450K でそれぞ
れ 0.9 と 1.0 に達し，従来の材料を凌ぐ性能
の実用材料となることが判った。 
(7) K8Ga8Sn38 単結晶の育成に成功した。単結
晶構造解析によって，ゲストがカゴの中心で
大振幅振動していることを確かめた。静電ポ
テンシャルの計算ではカゴの中心に最小が
確認された。室温での ZT は高々0.1 であっ
た。 
 
３３３３．．．．現在現在現在現在までのまでのまでのまでの達成度達成度達成度達成度    
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
(1) 独自に開発した高温高圧合成法を用いて，
種々の新規クラスレートの合成に成功した。
この中には，超伝導を示すユニークな構造の
化合物が数多く含まれている。 
(2) シリコンクラスレートに類似の C60３次元
ポリマーを合成し，Ｘ線構造解析に成功した。 
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(3) これまでの一連の研究は国際的に高い評
価を受けており，Dalton Trans.誌に総説を投
稿し，掲載号の表紙に取り上げられた。 
(4)従来の熱電変換材料で高性能のものが無
かった 200℃付近で ZT=1.0 を安全な元素か
らなるクラスレートで実現した。 
 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1)  Ca-Al-Si およびシリコンを含むその他
の三元系において，新規クラスレートを探索
する。 
(2) 金属を内包する炭素クラスレートの高
圧合成を試みる。C60の３次元重合だけでなく，
別の炭素源を用いることも検討する。 
(3) 単一相の合成に成功したタイプ II 型シ
リコンクラスレートの熱電特性を評価する。 
(4)Ba-Ga-Sn クラスレートに第４番目の元素
を加えることで，熱電変換性能を更に高める。 
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