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研究成果の概要：充填スクッテダイトのみならず，I型クラスレートやβ－パイロクロアなど

の一連のカゴ状化合物についてのラマン散乱測定から，大きなカゴに中の小さなゲスト原子は

大振幅の振動であり，これが 4次の非調和項によることを実験的に明らかにした。また，カゴ

自身もゲスト原子の運動で大きく歪むことが ROs4Sb12で得られた。また，熱電材料の無次元性

能指数 ZT が１に近い実用可能な物質もスクッテルダイトやクラスレートで発見した。特に，高

性能熱電性能には，ゲスト原子の非中心位置での回転運動が重要であることを初めて解明した。 
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１．研究開始当初の背景 
 希土類充填スクッテルダイト化合物｛RT4X12

（R:希土類等，T:遷移金属，X:P,As,Sb）｝は，
数多くの種類のイオンの置換が可能な系で
ある。この多様性から，多体電子系における
基礎的性質である超伝導，近藤効果，重い電
子状態等が出現する。これは，希土類 R イオ
ンを囲んでいる共有結合性が強い 12 個の X

の高い対称性の分子軌道状態と Rイオンが強
く混成していることから生じている。従って，
本物質群に現れる種々の性質の出現機構を
解明する為には，充填された希土類イオンの
結晶場や希土類イオンと Xイオンとの原子間
相互作用と混成効果を明らかにする必要が
ある。さらに，T=Fe, X=Sb 系ではカゴの骨格
が大きいために、内包された希土類イオンが
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カゴの中でラットリング運動を起し、格子熱
伝導度を著しく小さくしている。小さな格子
熱伝導度は熱電変換特性の向上には必須で
あるが、ラットリングが熱を運ぶ音響フォノ
ンをいかにして散乱するかは判っていない。
加えてラットリング運動そのものについて
も研究者によって異なる定義が提唱されて
おり，微視的理解に至っていなかった。また，
充填スクッテルダイトの格子系の特徴につ
いても，実験例が極めて少ない状況であった。 
 

２．研究の目的 
1.で述べた状況のもと，本研究では充填ス

クッテルダイトやカゴ状化合物における格
子系の特徴を明らかにすることに加えて，高
効率熱電変換材料の探索も目的とした。なお，
熱電変換材料ではフェルミ面付近の状態密
度の情報が重要であるので，格子物性測定に
加えて光電子分光測定班も加えた。 

 
３．研究の方法 

上述したように，本研究では次に示す３つ
の研究班の有機的な協力のもとに，上記研究
目的を達成することとした。以下，それぞれ
の班の研究方法と特徴を述べる。 
(1)光学測定班（宇田川・荻田） 
  希土類充填スクッテルダイトやカゴ状

化合物における格子振動や結晶場励起を
ラマン散乱で測定し，原子間相互作用，
電子－格子相互作用，ラットリングモード
などの微視的特徴を実験的に明らかにす
る。特に，カゴの中に内包された原子（ゲ
スト原子と呼ぶ）の動的性質を明らかに
する。なお，試料の環境として，温度は
0.6K までの低温，磁場は 8T まで強磁場
まで変化できる。以上の実験と平行して
第 1 原理計算も行い，詳細な原子間相互
作用や電子-格子相互作用を解明する。以
上の微視的知見を基に，充填スクッテル
ダイトやカゴ状化合物で出現する種々の
電子状態の出現機構を解明する。 

(2)熱電物性測定班（高畠・伊賀・梅尾） 
  本グループは熱電物性に必要な巨視的

物理量（比熱，電気伝導度，熱伝導度，熱
電能等）を 2Ｋから 500Ｋの幅広い温度範
囲で測定し，特に格子の熱伝導度の寄与
を決定する。高効率熱電材料の探索のため
に，スクッテルダイト化合物のみならず他
のカゴ状結晶も視野に入れて，それらの熱
電物性，特にラットリングによる格子熱伝
導率の抑制機構を明らかにする。なお，高
性能熱電変換物質の探索を速やかに遂行
するために独自の試料作成も行う。 

(3)放射光物性測定班（谷口） 
広大 HiSOR における真空紫外・軟Ｘ線領

域での高分解能光電子分光を利用して、充
填スクッテルダイトやカゴ状化合物にお

けるフェルミ準位近傍の電子状態を明ら
かにし，種々の電子状態との関連を解明す
る。 

 
４．研究成果 
 本研究では，希土類充填スクッテルダイト
RT4X12 （ R=希土類イオン；  T=Fe,Ru,Os; 
X=P,Sb）を初めとして I型クラスレート化合
物 A8Ga16X30 (A=Eu,Sr,Ba ； X=Si,Ge) ，
La3Pd20X6(X=Ge,Si)，RB6(R=希土類イオン)，
β-パイロクロア AOs2O6(A=K, Rb, Cs)のカゴ
状化合物について系統的な研究を行った。こ
れら化合物は，カゴの中のゲスト原子の位置
によって分類でき，ゲスト原子がカゴの中の
非中心位置をとる結晶は I型クラスレート化
合物 A8Ga16X30だけである。他の結晶はカゴの
中心位置を取る。以下，ゲスト原子の存在位
置による分類に沿って成果を述べる。 
 
(1) ゲスト原子の位置が中心の場合 
①充填スクッテルダイト 
光学測定班 
本班では系統的な充填スクッテルダイト

RT4X12(R=希土類イオン，T=Fe,Ru,Os，X=P, 
Sb)のラマン散乱の偏光依存性から群論で
許される全ての格子振動の帰属を行った。
その結果，カゴの中の希土類イオンによる
ピークが２次のラマン散乱乱で観測できる
ことを示し，加えて，ピークの振動数と散
乱強度がカゴの大きさと明瞭な相関を示す
ことを示した。また，第１原理計算より，
カゴが大きくなるに従って，希土類ゲスト
原子の変位よるカゴの歪みが大きくなるこ
とも得られた。これは，PrOs4Sb12における
超伝導状態やSmOs4Sb12の磁場に鈍感な重い
電子状態の出現と関連する。 

なお，ゲスト原子の振動数が低温で低下
する異常が観測されたが，この詳細につい
ては後に述べる。 

希土類充填スクッテルダイトのうち
PrRu4P12は 60K で金属絶縁体転移を示すが，
低温に於いて温度依存する結晶場励起スペ
クトルが顕著になる。強磁場下における偏
光依存性から，結晶場励起スペクトルの精
密な帰属を行った。 
 
熱電物性測定班 
AOs4Sb12(A= Sr,Ba,La,Ce)の単結晶育成に

成功し，A=Sr,Ba では 100 K 付近での電気
抵抗に肩が現れることから，強い電子-格子
相互作用の存在を見出した。これら試料の
うち，局在振動エネルギーが A=La の場合
で最も小さい事を見出し，低エネルギーラ
ットリングが熱伝導率を抑制することを明
らかにした。更に，La を質量差の大きな Ca
で置換した(Ca1-xLax)Fe3Co1Sb12では，x=0.6
で熱電変換無次元性能指数の 800K での値



が 0.9 に達し，実用材料の候補となること
を明らかにした。 
 
②他のカゴ状化合物 
 スクッテルダイト以外のカゴ状化合物に
ついても偏光ラマン散乱を行い，カゴの中
のゲスト原子の運動状態が持つ普遍的な性
質を明らかにすることができた。大きなカ
ゴの中の小さなゲスト原子の場合，低温で
ゲスト原子の振動数が低下する異常がスク
ッテルダイトのみならず，クラスレート
R8Ga16Ge30，KOs2O6, La3Pd20Ge6等のカゴ状結
晶でも普遍的に現れることを実験的に確立
した。更に，その起源が 4次の非調和項に
よることも示した。図１に Ba クラスレート
の結果を示す。4次の非調和ポテンシャル
の寄与が大きいことは，ゲスト原子が大振
幅振動している実験的証拠である。 
 

図１ I型Ba8Ga16Ge30の場合の4次のポテン
シャルの寄与（図中 anharmonic が相当） 
 
(2) ゲスト原子の位置が非中心の場合 

－I型クラスレート化合物- 
 I 型クラスレート A8Ga16Ge30（A=Ba,Sr,Eu）
には図２に示すように，２種類のカゴがあ
る。中心のカ
ゴではゲスト
原子の位置は
中心で，非中
心カゴではゲ
スト原子の位
置が Ba,Sr,Eu
で異なる。つ
まりBaでは中
心位置である
が，Sr,Eu にな
るに従って，
中心からの距
離（0.4Å程
度）が大きく
なる。又，格 図２ I 型クラスレートに 
子熱伝導率も  おける２種類のカゴ。ゲ 
Ba の場合には  スト原子が Srと Euの場 
結晶的な温度  合には非中心カゴの中で 
依存性を示す。 回転運動を行っている。 
 
熱電物性測定班 

 これまで n型の Ba8Ga16Ge30しか知られて
いなかったが，新たに p型の結晶作製した。
p 型になると格子熱伝導率が低温で抑制さ
れることも明らかにした。更に，Ge を Si
で置換し，ガゴの大きさを制御したところ，
図３に示すように，小さなカゴの Si では結
晶的な格子熱伝導率を示すことに対して，
カゴが大きくなるとガラス的な温度依存性
に変化することを見いだした。 
 最近，クラスレートの中で最も格子熱伝
導率が低い新たな熱電材料 Ba8Ga16Sn30を見
いだした。更に，この物質では n型と p型
双方の結晶ができることも初めて示した。 
 加えて，既報１７種類のタイプ I クラス
レートの格子熱伝導率は，ゲストの可動長
が増大するにつれて直線的に減少すること
を見出し，ラットリングが格子熱伝導率を
抑制していることを確立した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図３ Si 結晶（SGS）に Ge を置換することに
よって，低温での格子熱熱伝導率が抑制され
る。 
 
光学測定班 
 本班では熱電物性測定班が作製した単結
晶試料を用いて，ラマン散乱を行った。 

A8Ga16Ge30（A=Ba,Sr,Eu）では第１原理計
算の結果も比較して，全てのラマン活性格
子振動の帰属に成功した。その結果，非中
心位置をとる Sr や Eu では対称性低下によ
る新たなピークが出現し，特に，[1,0,0]
方向のポテンシャルエネルギーが[1,1,0] 
方向のそれに比べて数 cm-1低くなっている
ことから，[1,0,0]方向が安定な位置である
ことを微視的に示した。 

混晶系Sr8Ga16Si30-xGexではGeによる置換
量の増大と伴に非中心距離が増大すること
を見いだした。さらに，カゴは[1,0,0]方向
に大きく膨張する異方的膨張であることを
初めて見いだした。加えて，図３に示す
Sr8Ga16Si30-xGexでの格子熱伝導率の抑制は
非中心ラットリングが原因であることを明
らかにした。これにより，1995 年に Slack
が提唱した格子熱伝導率を抑制するラット

非中心のカゴ

中心のカゴ



リングモードについての微視的機構が得ら
れた。つまり，ラットリング運動とは非中
心位置を回転するゲスト原子の運動である。 
 
放射光物性測定班 
クラスレート Ba8Ga16Sn30単結晶（I 型及び

Ⅷ型）の高分解能軟 X線・硬 X線光電子分光
実験を行い，同一結晶構造の場合には，n 型
と p型と異なるキャリヤでも，価電子帯、内
殻準位ともにリジッドバンド的に振る舞う
ことを明らかにした。一方、ラットリングに
関与する Ba4d 内殻スペクトルは、内包され
るカゴの大きさに依存して結合エネルギー
が異なることも明らかにした。 
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