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研究成果の概要（和文）：アルカリまたはアルカリ土類をケージ内に有するSi系クラスレート化合物において、
そのバンド構造およびケージ内原子の電子状態に焦点を当てるとともに、ケージ内原子のラトリングと電子状態
や内殻スペクトルとの関係性を議論した。ケージ構造の異なるI型とII型でともにケージ内にNaを持つ系におい
て、大局的な価電子帯電子構造がバンド計算でよく説明できること、つまり電子相関による影響は小さいことが
わかった。また、タイプII系のNaのうち16面体ケージ中のNaのみをBaに置き換えた系についての電子状態変化を
解明した。

研究成果の概要（英文）：We studied Si clathrates that have alkali or alkali-earth atoms filling 
cages. We studied not only band structure and electronic state of the atoms in the cages but also 
the relationship between electronic state and rattling of the atoms in the cages. Comparison between
 type I and II systems, whose cage structure differ, in Na-doped Si clathrates revealed that the 
overall band structure is very well reproduced by band structure calculation. This shows that 
electron correlation is very small in these systems. Moreover, we succeeded in revealing the effect 
of replacing Na only in the larger cage with Ba on the electronic states.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 電子状態　キャリアドーピング　クラスレート　籠状化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
純良な単結晶について多数のSiクラスレートおよびその周辺の系のバルク電子状態を始めて解明することに成功
した。この系は熱電材料としての応用が期待されている化合物と強く関連するので、本研究の知見は熱電材料の
開発に役立つと期待している。まず、Na原子が価電子帯に放出するキャリアの電子状態が実験およびバンド計算
を通して解明されたこと、さらにNa原子の一部をBa原子で置換し電子ドープ量を増やしたことによる電子状態変
化も定量的に明らかになったことは、応用上だけでなく基礎科学的知見からも重要である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高性能熱電材料に求められる「熱伝導性が小さく電気電導性が大きい」という特性の実現を目指
した研究が盛んに行われている。 
 フォノン散乱が顕著になる原因として最近注目されているのが、大きな籠状のケージに内包
された原子が振動する「ラトリング」であり、なかでも炭素族元素などのケージ中にアルカリ、
アルカリ土類元素などが内包された無機クラスレートである。ラトリングを支配するメカニズ
ム、つまり「ラトリングの激しさや形態がケージのサイズや形状にどのように依存するか」を理
解することが急務である。 
 更に、熱電物質として利用するためにはフェルミ準位の位置やバンド分散を制御して n 型的
あるいは p 型的な電気伝導を実現する必要がある。電子状態の制御を行うために、結晶構造や
組成をどのように変化させたときに電子状態がどのように変化するかを明らかにすることが極
めて重要である。一方で、組成変化による金属絶縁体転移が Mott 転移である可能性が指摘され
ているが、電子相関の効果はほとんど明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
以上の背景・課題を踏まえ、本研究では光電子分光実験を中心としかつ理論との比較も行うこと
で、ラトリングと電子状態について次のような事柄を明らかにする。 
まず、無機クラスレートのフェルミ準位の位置やバンド分散が、 
・ケージ構造の変化 
・ケージ構成元素によるバンド幅の変化やケージの部分置換によるドーピング 
・内包される原子の価数や占有率によるドープ量の変化 
によって、どのようなメカニズムで制御されているかを定量的に解明する。 
さらに、ラトリングの情報が内殼光電子分光(内殼 XPS)から得られる可能性を検証する。これを
発展させて、内包原子へのポテンシャルとスペクトルの関係を解明することを目指す。 
 
３．研究の方法 
単結晶試料の提供を受けて、光電子分光を中心とした電子分光手法を用いた実験的研究を行う。 
フェルミ準位近傍の電子状態を価電子帯光電子分光で解明する。特に、バンド構造の制御機構解
明のために、下記の場合の電子状態変化に注目する。 
・ケージ構造依存性: クラスレートに存在する大きさの異なるケージの組合せが変化した場合 
・ケージ構成元素依存性: 原子半径を変化させた場合; 13 族又は 15 族元素で部分置換した場合 
・内包原子依存性: 価数を変化させた場合 
さらに、内殼 XPS へのラトリングの影響を解明するために、内殼 XPS の温度依存性に着目しなが
ら詳細に測定する。 
 光電子分光は物質の電子状態を解明するために有用である一方、元来表面敏感な手法である
ため、Si などにおいては表面での原子配置および電子状態の再構成や表面酸化の影響を受ける。
これを避けるため、励起光として高エネルギー光(具体的には 5 keV 以上の硬 X 線)を用いるこ
とでバルク敏感光電子分光を行う。 
 
４．研究成果 
バルク敏感な硬 X 線光電子分光を用いて、価電子帯光電子スペクトルを偏光依存性とともに測
定することでバンド構造のケージ構造依存性、ケージ構成元素依存性ならびに内包原子依存性
を明らかにした。具体的には、クラスレートの結晶構造に下記のような特徴的な変化が起きた際
の電子状態の変化を明らかにすることができた。 
・Na-Si 原子数比がほぼ等しいがケージ構造が異なる場合(形状が 12 面体と 14 面体のケージの
組合せであるタイプ I: Na8Si46, 12 面体と 16 面体のケージの組合せであるタイプ II: 
Na24Si136)の変化は、結合エネルギー(EB)2〜15 eV の価電子帯では全体のバンド幅は変化しな
いが EB=4〜8 eV の範囲でバンドの組替が起きることと、伝導電子帯(EB=0〜1 eV)ではバンド
構造が変化することが明らかになった。 

・ケージ構成元素の部分置換(Si の一部を Ga で置換: Na8Si46と Na8Ga6Si40)による変化では、伝
導電子量の減少によって大局的には価電子帯・伝導電子帯が非占有側にシフトしたが、リジッ
ドバンド的な変化ではなく価電子帯の底のエネルギー位置はほとんど変化せずバンド幅が増
大した。 

・ケージ内包原子の部分置換(2 種類あるケージのうち一方の中の Na のみを Ba で置換: Na24Si136

と Na16Ba8Si136)では、伝導電子量の増加は伝導電子帯の状態密度の増加を引き起こす一方、価
電子帯の変化は比較的小さいことがわかった。ただし、定量的な変化は存在しバンドのシフト
やバンド構造の変化がケージサイズの変化などによって引き起こされることと、Ba の電子状
態が価電子帯に寄与している可能性もあることが示唆された。 

明らかになった電子状態変化のメカニズムを議論するために、既に上記のいくつかの系に関し



てはバンド計算を行いメカニズムの議論を進めてきた。今後残された系についてもバンド計算
を行い、電子状態変化のメカニズムを系統的に明らかにする予定である。 
 一方、内殼 XPS へのラトリングの影響についても、上記の結晶構造変化におけるスペクトルの
変化を解明することができたとともに、温度変化の解明を試みた。ただし、温度変化については、
超高真空中においても発生する試料表面酸化による時間変化との切り分けが困難な場合もあり、
確定的な温度変化の解明に至っていいない試料もある。今後、温度変化の起源および内殻 XPS と
ラトリングの影響との関係について更に考察を進める予定である。 
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