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研究成果の概要（和文）：本研究では、次世代の機能性材料として期待されるNa-Siクラスレートの新しい結晶
育成技術として「金属フラックス法」の開発を行った。金属フラックスとして錫（Sn）を用いることで、Na、Si
およびSnの混合溶液を作製することに成功し、この溶液からNaを蒸発させることで、Na-Siクラスレートの単結
晶を得ることができた。また、合成温度によってクラスレートのケージ構造を制御できることを明らかにし、結
晶構造の異なるⅠ型とⅡ型を作り分ける技術を確立した。さらに、Siの一部をGaで置換した新規クラスレートの
合成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we developed the "metal flux method" as a new crystal 
growth method for Na-Si clathrates expected as a next-generation functional material. By using tin 
(Sn) as metal flux, a mixed solution of Na, Si and Sn was prepared, the single crystals of Na-Si 
clathrates could be obtained via evaporation of Na from this solution. In addition, we clarified 
that the cage structures of clathrates changed depending on the synthesis temperatures, and crystal 
growth conditions of type-Ⅰ and -Ⅱ with different crystal structures. Furthermore, we succeeded in
 synthesizing new clathrates in which a part of Si was replaced with Ga.

研究分野： 材料工学

キーワード： クラスレート　結晶成長　フラックス法　単結晶育成　結晶構造制御　新規物質合成　シリコン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Na-Siクラスレートは、太陽電池や熱電変換材料などの機能性材料として応用が期待されているが、デバイス応
用には欠かせない「結晶を作製する技術」が確立されていなかった。本研究成果により、Na-Siクラスレートの
結晶が得られる条件が明らかになり、本物質のデバイス応用への道が開かれた。また、本研究によって新しい結
晶育成技術が確立されたことで、これまで作製が困難だった結晶や新規結晶の作製も可能となり、本研究成果は
結晶工学分野における学術的な発展に大きく貢献した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
シリコン（Si）は、太陽電池や LSI 回路などの半導体材料として幅広く使用され、将来のエレ

クトロニクス分野を支える基幹素材としてますますその重要性を増しつつある。現在、使用さ
れている半導体基板の主流は、ダイヤモンド構造の Si 結晶基板であるが、今後の Si 結晶を  
利用した新たな材料開発や材料の高機能化のためには、従来の Si 結晶基板に代わる新しい  
結晶構造を有する Si 結晶基板が求められている。 
本研究では、新しい基板材料の候補物質として、「Si クラスレート」に着目した。Si クラス

レートは、図 1 のように Si 原子がカゴ状に結合した物質で、その特異な構造に起因した新しい
特性の発現に期待が集まっている。特に、ナトリウム（Na）を内包した Si クラスレート（Na-Si
クラスレート）はNaの濃度によって電気的特性が金属から半導体まで変化することが知られて
おり、太陽電池材料や熱電変換材料など幅広い分野での応用が期待されている。フラーレンの
Si バージョンと言われる本物質は、1965 年に
Kasper らによって発見されて以来、多くの研
究者がその特異な結晶構造に魅了され研究
が盛んに行われてきた（J. S. Kasper et al., 
Science, 150 (1965) 1713）。しかし、本物質は
Na4Si4 化合物の熱分解によって生成するため
微細粉末状の試料しか作製することができ
ず、実用はおろか詳細な特性評価にも至って
いない。Si クラスレートの学術的研究および
工業的応用のためには、本物質の結晶育成 
技術が求められている。 
 本研究では、Na-Si クラスレートの新しい結晶育成技術として「金属フラックス法」を提案
することにした。 
 
２．研究の目的 
「革新的シリコン（Si）クラスレート基板の創製」を全体構想として掲げ、本研究では、応募

者がこれまで培ってきた Na フラックスを用いた Si 結晶育成技術（H. Morito et al., J. Alloys 
Compd. 480 (2009) 723）を発展させ、「金属フラックスを用いた Si クラスレートの結晶育成技術
の確立」を目指す。具体的には、金属フラックス元素として低融点金属である錫（Sn）を選択し、
Na と Sn のダブルフラックスを用いた Na-Si クラスレートの結晶育成技術を確立する。得られ
た情報をもとに、元素置換によるクラスター構造の制御や単結晶の大型化を行い、これまでに
類にない機能性 Si クラスレート単結晶を創製する。 
 
３．研究の方法 

Na、Si、および Sn の混合試料を出発原料として様々な合成条件のもとで試料を作製し、Na-Si
クラスレートの生成条件を最適化するとともに、合成条件が結晶の形態やクラスター構造など
に及ぼす影響を明らかにする。また、得られた情報をもとに、各元素同士の二元系状態図から
Na-Si クラスレートの結晶成長メカニズムを明らかにする。さらに、ケージ元素の Si とゲスト
元素の Na を別の元素で置換することで、新規 Si 系クラスレートの合成を目指す。 
 
４．研究成果 

Na-Si クラスレートの生成条件を最適化するために、Na、Si、Sn の混合物（モル比 Na：Si：
Sn = 6：2：1）を出発原料とし、これを所定の条件（温度 723～923 K, 時間 3～216 h, 105 Pa の Ar
雰囲気下）で加熱することで結晶を育成した。本手法では、加熱によって出発原料の融液から 
溶媒である Na が蒸発することで、Na-Si クラスレートが晶出する。フラックスとして用いた
Na-Sn 化合物を 2-プロパノール、エタノールの順で反応させた後、水洗で Na 成分を取り除き、
さらに硝酸との反応で Sn 成分を溶解除去した。 

図 2 に 723～873 K の温度で試料を作製し
た際の、加熱時間と Na 蒸発率の関係を、  
得られた結晶相とともに示す。Na の蒸発率は、
加熱前後の試料重量変化がすべて Na の蒸発
量であると仮定して、加熱により蒸発した
Na 量を加熱前の Na 量で割って算出した。 
出発試料を 723 K で 48 h 加熱したところ、

約 18.5 %の Na が蒸発した。アルコール処理
および酸処理後は、試料はすべて溶解し、
Na-Si クラスレートや Si などの結晶は得られ
なかった。この条件では、融液中に溶解して
いた Si は Na4Si4 として晶出し、アルコール 
処理の過程で分解溶出したと考えられる。
723 K で加熱時間を延ばしたところ、図 2 に
示すように Na の蒸発率は、96 h で 31.6%、

 

 
図 1 Na-SiクラスレートType Iおよび IIの結晶構造 

 

図 2 各合成温度における加熱時間と Na の蒸発量
の関係と生成相 

 



216 h では 57.7%まで直線的に増加した。723 K、216 h の加熱後に得られた結晶は、Type I クラ
スレートの Na8Si46で、試料中には最大で 1.5 mm 角の粒状単結晶が含まれていた。 

773 K では、Na の蒸発速度は 723 K の場合より増加し、72 h 加熱では Na 蒸発率が 53.3%ま
で増加し、図 3(a)に示すように 5×3×3 mm の単結晶と数 mm 角の単結晶の凝集物が得られた。
大きい方は Type I の単結晶で{110}が発達していた。120 h 加熱試料の酸処理後の残差物は Type 
II の微細結晶（数m～数十m）が凝集した結晶と Si 粉末の混合物であった。 

823 K では、さらに Na の蒸発速度が増加し、
12 hで 34.8%、24 h で 63.3%の Naが蒸発した。
24 h の加熱で得られた試料は、Type I と Type 
II の混相で、{111}面で囲まれた約 1 mm 角の
Type II（Na24Si136）単結晶が多く含まれていた。 

873 K で 9 h 加熱した後の試料（Na 蒸発率
51.2%）は Type II の単相で、図 3(b)に示すよう
に約 2 mm 角の Type II の単結晶が得られた。 

923 K で 3 h 加熱した結果、デンドライト
状の凹凸を有する約20～50 mの球状Si結晶
が凝集した組織が観察された。 
スパークプラズマ焼結（SPS）を用いた thermal decomposition 法では、723 K で Type I の単相 

試料が、823 K で Type I と Type II の混相試料、873 K で Type II の単相試料が得られている   
（S. Stefanoski et al., Cryst. Growth Des. 13 (2013) 195）。この方法で作製された Type I と Type II 
単結晶のサイズは、それぞれ 150 m と 250 m である。Na-Sn-Si 溶液から Type I と Type II   
単結晶を晶出させる本研究の結果においても、先の報告と同様、723 K の温度で Type I の単相
が得られ、773 K 以上の温度で Type II が生成した。 
本研究の Sn フラックス法では、まず Na : Si : Sn = 6 : 2 : 1 の原料を 1173 K で加熱して、Na、

Na15Sn4および Na4Si4の混合物を合成し、この混合物を 723～873 K で加熱して Na を蒸発させ
ることで Na-Si クラスレートの単結晶が得られた。得られた単結晶ではファセット面が観察さ
れたことや、大きさがミリメートルサイズであることから、液相から Na が蒸発することによ
り Na-Si クラスレート結晶が成長したとみられる。Na と Na15Sn4および Na4Si4の融点はそれぞ
れ 371 K と 681 K および 1071 K（H. Morito et al., J. Alloys Compd. 480 (2009) 723）で、723～873 K
では、Na と Na15Sn4は Na-Sn の液相となり Na4Si4は固相のままである可能性がある。従来、Na-Si
クラスレートは、Na4Si4を 10-4～10-2 Pa の高真空中で熱分解することで合成される。本研究の
合成条件である 105 Pa、723～873 K では Na4Si4 は安定で分解は起こらない。このことからも
Na-Sn 融液中に Na4Si4が溶解して Na-Si-Sn 溶液となり、この溶液から Na が蒸発し、過飽和状
態になった Na-Si クラスレートが晶出したと考えられる。また、従来のクラスレートの合成で
は、高真空中で加熱されるため、0.5 h から数時間の短時間で Na が蒸発する。本研究では、   
105 Pa の大気圧下での加熱のため、Na-Si-Sn 融液からの Na の蒸発速度が小さく、723～873 K
では 9～216 h かけてゆっくり Na が蒸発することで徐々に Na-Si クラスレートが結晶成長した
と考えられる。SPS などの負荷荷重を用いて作製する手法では、得られる結晶のサイズは   
ダイスの大きさに制限されるが、本手法では、反応容器のスケールを大きくし、出発原料の  
組成比や、原料の投入量、加熱時間を制御することで、さらに大きな単結晶を作製できる可能
性がある。 
 また、新規クラスレートの合成を目的に、Si ケージの一部をガリウム（Ga）で置換した。
Na-Ga-Si 混合試料（モル比 Na：Ga：Si = 4：1：2, 総モル量 6.02 mmol）を 773 K で 6～12 h 加熱
して得られた試料をアルコール・酸処理した結果、Si ケージの一部が Ga で置換された Type I
クラスレートの単結晶が得られた。12 h 加熱で作製された試料には大きさ約 2 mm の単結晶が
含まれていた。XRD 法による結晶構造解析の結果、単結晶は立方晶系、空間群 Pm3n、格子定
数 a = 1.03308(3) nm の Type I クラスレートであることが示された。結晶構造解析の結果、Ga
原子は、Si24ケージの六員環を構成する Si/Ga3(6c)サイトを最も多く占有していることが明らか
になった。15 h の加熱では、Type I クラスレートの一部が Si に分解した。 

総モル量 12.04 mmol の Na-Ga-Si 混合試料を 773 K で 21 h
加熱したところ、図 4 に示すように 2～3 mm 角の Type I クラ
スレート単結晶が得られた。この単結晶について EPMA 分析
を行ったところ、原子比 Na : Ga : Si は 8.0 : 5.7 : 40.3 で、Type 
I クラスレートの組成式は Na8Ga5.7Si40.3で表された。 

Na-Ga-Si 混合試料に Sn を加えて、合成を行ったところ、
Ga 濃度の異なる Na-Ga-Si クラスレートが作製された。本研究
で合成した Na-Ga-Si 三元系 Type I クラスレートの単結晶に 
ついて電気抵抗率を測定した。図 5 に Na8Ga5.7Si40.3 と
Na8Ga4.9Si41.1の電気抵抗率の温度依存性を、Na8Si46のデータと
ともに示す。本研究で合成された Na-Ga-Si 三元系 Type I クラ
スレートの電気抵抗率は、いずれも温度低下とともに減少す
るという金属的な挙動を示した。Na8Ga5.7Si40.3と Na8Ga4.9Si41.1

の 300 K における電気抵抗率は、それぞれ 1.40 mΩ·cm と 

- 

 

図 3 (a) 773 K, 72 h および(b) 873 K, 9 h で作製
された Na-Si クラスレート単結晶 

 

 

 
図 4 Na-Ga-Si 混合試料
(Na：Ga：Si = 4：1：2)
を 773 K, 21 h 加熱して得
られたNa-Ga-Si クラスレ
ート単結晶 



0.72 mΩ·cm で、Ga 含有量の減少とともに電気
抵抗率は減少したが、Na8Si46の単結晶の電気抵
抗率（0.24 mΩ·cm at 300 K）よりも大きい。
Na8Si46では、Na から Si ケージに供給される電
子は全て伝導帯に供給されるが、4 価原子の Si
の一部を 3 価原子の Ga で置換すると、Na 原子
から供給される電子が価電子帯を構成する Ga
へ供給され、伝導帯の電子数が減少するためで
あると考えられる。 

また、本研究では、ゲスト元素である Na の
一部を Sr や Ca で置換できることが示された。
本手法では、元素置換も可能であることから、
今後、ゲスト元素とケージ元素をそれぞれ置換
制御することで、新規クラスレートの創製と特
性制御に取り組んでいく。 
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図 5 Na-Si および Na-Ga-Si クラスレート
単結晶の電気抵抗率の温度依存性 

 


