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研究成果の概要（和文）：I型クラスレートでは、内包イオンの対称性が破れる事により、ガラスと同じ熱的な
らびに動的な現象が発現する。これらはすべて、THz振動数領域のフォノン･モードの特異な性質に起因する。本
研究では、対称性が破れたI型クラスレートに対して、大規模シミュレーションを遂行し、状態密度、比熱、動
的構造因子、そして各モードの局在因子（PR)を計算した。これにより対称性が破れたクラスレートには3つの特
徴的なモードが存在することが分かった。これらは非局在モード、弱く局在したモード、そして強く局在したモ
ードである。これらの結果を基に、I型クラスレートの熱伝導度の特徴的な温度依存性を理論的に説明すること
ができた。

研究成果の概要（英文）：Type-I clathrate compounds exhibit glasslike thermal/dynamic properties 
depending on on-center or off-center due to symmetry breaking of guest-atom positions in  
tetrakaidecahedron cages. All of these features are associated with the phonon dynamics in the THz 
region, for which we have performed large-scale numerical simulations by highlighting the difference
 between type-I clathrates Ba8Ga16Ge30 (BGG) with on-center guest atoms and Ba8Ga16$Sn30(BGS) with 
off-center guest atoms. The results of the phonon densities of states D(¥omega), the dynamic 
structure factors S(Q,E), the specific heats C(T), and the participation ratios of eigenmodes have 
clearly realized a drastic change from the conventional phonon dynamics of BGG to the phonon-glass 
dynamics of BGS. On the basis of these results, we have given the  microscopic mechanism emerging 
glasslike thermal/dynamics behaviors in type-I clathrate compounds with off-center guest atoms.

研究分野：物性物理学
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１．研究開始当初の背景 
近年、再生可能エネルギー利用に関連し

て新規の熱電変換物質が活発な研究対象

になっている。熱電変換現象そのものは

1850年の T.J.Seebeckの研究に始まる古

いものであるが、1935 年代の A.F.Ioffe

の半導体の熱変換物質の研究により第 2

の勃興期を迎え、現在はその第 3 期にあ

たる。それには、1995 に G.A.Slack が、

「熱電変換の性能指数 ZT (Figure of 

Merit) が 1 を超える物質群の探索には、

ガラス的なフォノン熱伝導度を有し、同

時に結晶の電気伝導度を示すもの、が熱

電変換物質として最も理想的なものであ

る」という概念を提唱したことが契機と

なっている。このような学術的背景のも

と、籠状クラスレートがこの概念を満た

し高効率の熱電変換特性を示す物質とし

て、近年大きく注目されるようになった。

クラスレート物質の中でも、籠に内包さ

れたイオンが中心位置からずれた配位を

とるもの、すなわち「対称性が局所的に

破れ空間的にランダムな配置をとる系」

が高効率の熱電変換性を示すことは特に

重要である。 

 このような状況背景のもとで、 上記の

物質群に関する研究は世界各国で飛躍的

に発展してきた。これらの特異なガラス

的な性質の発現の背後には「内包イオン

配置の対称性が局所的に破れている」こ

とが重要、という共通の認識はあるもの

の、きわめて低い熱伝導性を示す物理的

メカニズムについては確立されたものは

なく、多くの基本的問題が解決されずに残

されている。このように実験研究の急速な

展開に比べ、籠状クラスレートが示す特

異な物性に関する理論研究には、多くの基

本的問題が解決されずに残されている。  

 
２．研究の目的 

ナノスケールの籠がネットワークを形

成するクラスレート化合物は、籠内に原

子イオン（内包イオン）を取り込むこと

ができる。内包イオンがカゴの中心から

ずれた位置をとるものは、局所的に対称

性が破れた (local-symmetry breaking) 

系である。これらの物質群は高い熱電変

換効率を示し、再生可能エネルギー物質

として最近活発な研究対象になっている。

これらのクラスレートの格子熱伝導度は、

すべての温度領域でガラス的な特異な温

度依存性を示し、非調和性・局在性・配

位空間の複雑性など多様な物理が関係し、

物理的にも大変興味深い系である。本研

究課題では重点的に周期律表のⅡ属Ⅲ属

Ⅳ属原子で構成されるタイプ I型のクラ

スレートを対象に、以下の項目について

具体的な研究を展開した。 

１）局所対称性が局所的に破れた籠状ク

ラスレートが、何故構造ガラスと同

じ THzダイナミックスおよび熱伝導

を示すかについて、２）内包イオン

の対称性に注目し、熱伝導度を計算

し、その妥当性を実験結果との比較

において検討した。さらに、３）内

包イオンに対する非線形ポテンシャ

ルの重要性の検証のため、非弾性コ

ヒーレント中性子散乱実験で直接得

られる構造因子(S(Q,w)を計算した。

４）局所対称性の破れに伴い THz振

動数領域に発現する新規なモードが、

これまで構造ガラスで観測されてき

たボソン・ピークに対応することを

一般論の立場から論じ、構造ガラス

において THz振動数領域で普遍的に

観測されるボソン・ピークの起源に

関する研究に別の切り口から貢献し

た。 
３．研究の方法 

本研究では、空間反転対称性が局所的

に破れた物質群が示すガラス的物性の起



源と機構を明らかにするために、研究代

表者と分担者計 2 名、また連携研究者 2

名により、理論・実験両面から、３年計

画のもとで以下の研究を遂行した。 

局所対称性が破れた内包イオンを含

むクラスレートでは、広い温度領域に

わたり構造ガラスと全く同じ熱伝導の

温度依存性を示す。クラスレートがナ

ノ・サイズの籠が規則的に並んだ結晶

にもかかわらず、このようなガラス的

な振る舞いをするという奇妙な実験結

果は、内包イオンの配置の対称性の破

れに起因する。プラトー温度領域では

「フォノン熱伝導が温度依存性を示さ

ない」ものであり、これまでの常識で

は理解できない現象であった。また、

構造ガラスも同じプラトー熱伝導を示

すことは、これまでの多くの研究で明

らかにされてきた。これらの普遍的現

象の背後には、これまで明らかになっ

ていないメカニズムが隠されている。

この物理的起源を解明するため、大規

模シミュレーションおよび解析的な理

論展開を遂行した。対象は不規則系で

あるため多く用いられている第一原理

計算はこの場合は適用できない。独自

に開発した強制振動子法を用いて、初

めて格子数 100x100x100 の系を扱うこ

とができた。 

 
４．研究成果 

主要な研究成果は以下のとおりで

ある。１）。対称性が破れたクラスレ

ートには、THz 振動数領域で 3つの性

質の異なるモードが励起されていう

ことを大規模シミュレーションによ

り明らかにした。それぞれ、非局在の

音響モード、弱局在モード、そして強

局在モードが存在することが、シミュ

レーションにより明らかにすること

ができた。2)。THz振動数領域での動

的構造因子 S(q,ω)を計算し、中性子散

乱実験の結果を予言した。３）。以上

の結果に基づき熱伝導プラト－の始ま

りが、音響モードの弱い局在モードへの

転化に基づくことを明らかした。４）。

さらに温度を上げていくと観測され熱

伝導度は、温度 Tに比例して増加する。

これに対して、強局在モードが主要な役

割を担うことを明らかにした。この規モ

ードは、内包イオンの局在モードと籠の

ネットワークが担う音響フォノンとが

相互作用することにより生じた混成モ

ード（Hybridized Modes）である。非

線形ポテンシャルから生じる 3 フォノ

ン過程により、混成モードのホッピング

熱伝導がきいてきて、温度 T に比例し

た特異な熱伝導温度依存性を定量的に

説明することができた。以上の結果は下

記の発表論文、および学術講演会におい

て発表された。 
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