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研究成果の概要（和文）：I型クラスレート化合物には，結晶にも関わらずガラス的な熱伝導率

を示すものがある。その原因と考えられている非中心ラットリング振動の微視的な詳細を明ら

かにするために，良質な単結晶試料を用いたラマン散乱実験を行った。ゲスト原子は非調和ポ

テンシャル内で非中心大振幅振動をしており，その非中心距離を見積もることができた。また

ゲスト原子の大振幅振動がケージの安定性を減らし，それにより格子熱伝導率が抑制されてい

ることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：Some type-I clathrates show the glass-like thermal conductivity due 
to the guest-ion vibration (so-called rattling) in spite of the crystal structure. To reveal the 
microscopic properties of the off-center rattling, I have investigated type-I clathrates by the 
Raman scattering using the high-quality single crystal. The guest ion rotationally moves 
with the large off-center distance due to the anharmonic potential of the cage, and I can 
estimate the off-center distance. Moreover, it is revealed that the large displacement of the 
guest ion effectively lowers the cage stability, and that the lattice thermal conductivity is 
suppressed. 
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１．研究開始当初の背景 
カゴ状構造を有する化合物は，堅固なホス

トケージとそれに緩く束縛されたゲスト原
子から成る。緩く束縛されたゲスト原子の局
所的な振動およびそれがケージに及ぼす影
響はマクロな物性に反映され，カゴ状化合物
は特異な物性を示す。Ｉ型クラスレート化合

物は堅いケージおよび極めて緩く束縛され
たゲスト原子から成る理想的なカゴ状化合
物であり，熱を電気に変換する「熱電変換物
質」の一つとして注目されている。Ｉ型クラ
スレート化合物の熱電変換効率が高いのは
格子熱伝導率が低いことに要因がある。ゲス
ト原子の置換により格子熱伝導率が抑制さ
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れるという実験事実も報告されており，結晶
中のゲスト原子の局所的な振動が格子熱伝
導率を抑制していると考えられてきた。しか
しその詳細は不明であった。ゲスト原子の微
視的な性質としては，ゲスト原子がケージの
中心からずれた位置に存在していることが
Ｘ線や中性子線を使った観測により明らか
になっていたが，ゲスト原子の動的な微視的
振舞いや，ゲスト原子の微視的な運動がケー
ジへ与える影響については未解明であった。 
 
 
２．研究の目的 
本研究はラマン散乱実験によりＩ型クラ

スレート化合物中のゲスト原子の微視的な
運動状態を解明することを目的とした。ラマ
ン散乱測定は原子の振動を直接的に観測で
きるので，物質の微視的な運動状態を観測す
るための強力な測定手法である。これまでの
研究成果により，ゲスト原子はケージの非調
和ポテンシャル内を回転運動していること
や，ゲスト原子の振動がケージに与える影響
等が分かっていた。本研究では，さらに，Ｉ
型クラスレート化合物ファミリーを調べる
ことで，非調和ポテンシャル内におけるゲス
ト原子の運動状態の普遍的な描像を得るこ
とを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
Ｉ型クラスレート化合物 Eu8Ga16Ge30の室温

におけるラマンスペクトルの圧力依存測定
を行なう。さらに，同試料を用いて 1 K 以下
の超低温領域におけるゲストモードの温度
依存性測定を行なう。また，新規に合成され
たクラスレート化合物 Ba8Ga16Sn30の偏光依存
および温度依存測定を行なう。 
 
 
４．研究成果 
Ba8Ga16Sn30のラマン散乱実験 
Ba8Ga16Sn30 はこれまでに作成されたＩ型ク

ラスレート化合物の中で最も格子熱伝導率
が低い物質の一つである。詳細なＸ線構造解
析より，14 面体中のゲスト原子は中心からず
れた位置（オフセンター位置）に存在するこ
とが分かっている。オフセンターでの振動
（オフセンターラットリング）と格子熱伝導
率の抑制とは極めて強く相関しており，この
系もその原則に当てはまる。 
偏光依存ラマン散乱実験より，ゲストモー

ドには過剰な 1 本が観測され，ゲスト原子は
14 面体ケージ内において，特定の面で大振幅
回転運動していることを確認した（図 1）。ラ
マン散乱測定で得られたゲストモードのエ
ネルギー（14cm-1）は，比熱の解析から求め
られた 14面体中における Ba の振動エネルギ

ーの値（20K）と良く一致した。このゲスト
エネルギーは，格子熱伝導率κの温度依存性
[κ(T)]に観測されるプラトーの温度領域と
相関がある（図 2）。この関係は，オフセンタ
ーラットリングによるフォノンの共鳴散乱
がκ(T)のプラトーを発現させている可能性
を示唆している。 
二つのゲストモード（許容モードと過剰モ

ード）のエネルギーの違いから，14 面体ケー
ジの[100]方向（T2gモード）の方が[110]方向
（Egモード）よりもエネルギーが小さいこと
が分かった。この結果は，ゲスト原子は 14
面体ケージ内で特定の方向（ケージの 6c サ
イトの方向）に向かいやすいことを意味する。
すなわち，ケージのポテンシャルの極小は 14
面体ケージの 6c サイトの方向に存在するこ
とが分かった。 
温度依存ラマン散乱実験から，ゲストモー

ドのエネルギーは降温に伴い減少した。これ
により，14 面体ケージは 4次の非調和項の寄
与が大きな非調和ポテンシャルを形成して
いることが分かった。また，二つのゲストモ
ードのエネルギー差の温度依存性から，14 面
体ケージのポテンシャルの温度依存性は等
方的でないことが明らかになった（図 3）。た
だし，この非等方性の原因は明らかになって
いない。 
 

 

図 1. 14 面体中におけるゲスト原子の運動 
 
 

 

図 2. ゲストエネルギーとκ(T)における 

プラトーの温度領域の関係 



 

 

 

図 3. ゲストエネルギーの温度依存性 
 
Ba8Ga16Ge30のラマンデータ解析 
Ba8Ga16Ge30 は作成時の仕込み量によってキ

ャリアを調整できる系である。キャリアの違
いによって，κ(T)が顕著に異なる。n型キャ
リアの試料のκ(T)は通常の結晶的な振舞い
をするのに対し，p型キャリアの試料のκ(T)
はガラス的であり格子熱伝導率が強く抑制
されている。 
偏光依存ラマン散乱実験より，この系では

キャリアによらず過剰なゲストモードが観
測された。これは，単にオフセンターラット
リングしていてもκが抑制されていないこ
とを意味する。許容モードと過剰モードとの
エネルギー差から見積もられたオフセンタ
ー距離（14 面体ケージの中心からゲスト原子
までの距離）から，n 型ではその距離が極め
て短いことが分かった。一方 p型では n型の
3 倍近い値であった（図 4）。以上の実験事実
から，単なるオフセンターラットリングでは
κは抑制されず，κの抑制には大きなオフセ
ンター距離（大振幅振動）が重要であること
が明らかになった。更に，ゲスト原子の大振
幅振動は，14 面体ケージの 6c サイトの原子
振動と関連しており，6c サイトの原子振動の
振幅が小さいとゲスト原子が大振幅振動を
起こすことが明らかになった。 
さらに，ゲスト原子の大振幅振動によりケ

ージに歪みが生じていることが分かった。
X8Ga16Ge30(X=Ba, Sr, Eu)シリーズにおいては，
オフセンター距離が大きくなるに伴ってケ
ージの歪みが大きくなる傾向がある（図 5）。
またオフセンター距離の増大に伴いκの抑
制が強くなっている。したがって，X8Ga16Ge30

シリーズにおいては，オフセンター距離の増
大→ケージの歪み→κの抑制，という公式が
成り立つことを，実験的に明らかにすること
ができた。 
また，温度依存ラマン散乱実験により，14

面体ケージのポテンシャルは非調和的であ
ることが分かった（図 6）。 

本研究で得られた実験的事実は，カゴ状構
造物質系における効率の良い熱電変換物質
の設計指針につながる。すなわち，ゲスト原
子が大振幅振動を起こせるだけの大きなケ
ージ空間が必要であり，かつその大振幅振動
によってケージに歪みが生じることが必要
であることが明らかになった。 
 

 

図 4. オフセンター距離の見積もり 

 

 

図 5. X8Ga16Ge30のラマンスペクトル 

 

 
図 6. ゲストエネルギーの温度依存性 
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