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研究成果の概要（和文）：　熱電材料として期待される物質群のうちカゴ状構造を有する物質群に着目し、フォ
ノン物性と電子物性に関する知見について調べた。特に、本研究では熱伝導度抑制効果があるとされるカゴ構造
に内包される原子であるゲスト原子が磁性体であるものを対象とした研究を行って、磁性と熱伝導度抑制機構の
解明を目指した。得られた成果の中で重要な知見は、Ⅰ型クラスレートにおける熱伝導度抑制機構に関わるゲス
ト原子の振動状態が強磁性秩序よりも電気伝導を担うキャリア数に敏感なことである。

研究成果の概要（英文）：　This study has been focused on cage-structured compounds expected to be a 
candidate of thermoelectric materials.  Particularly, we have investigated cage-structured compounds
 having a magnetic guest atom, which is important for thermal insulation, in order to reveal 
relationships between thermal insulation and magnetic properties in cage-structured compounds.  One 
of the important obtained in the present work is the fact that guest atomic motions in type-I 
clathrates, which correlate with thermal insulation, are more sensitive to number of their carriers 
than their ferromagnetic ordering.  

研究分野： 固体物理、放射光実験
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１．研究開始当初の背景 
平成 23 年(2011 年)3 月 11 日に発生した大

震災以後の原子力発電所の事故による運転
停止に伴うエネルギー供給に対する関心が
高まっていた。エネルギー供給源の確保も確
かに重要ではある。しかしながら、エネルギ
ーの効率的な利用ができれば、供給量の増加
がなくても実質的なエネルギー供給量を増
やすことが可能となる。高効率なエネルギー
消費を可能とする機能性材料が産業活動等
で発生する廃熱をエネルギーに変換するこ
とにできる熱電材料である。 
熱電材料の性能指数はゼーベック係数と

電気伝導度、熱伝導度の逆数である熱抵抗の
積で表すことができる。本研究で対象とする
原子で作ったカゴに原子や分子が内包され
る構造を有するカゴ状物質においては、熱電
特性向上のモデルとして、熱を伝えるフォノ
ンにとって熱を伝えにくいガラスのように
振舞い、電気を流す電子にとっては電気が流
れ や すい結 晶 のよう に 振舞う と い う
Phonon-glass-electron-crystal(PGEC) モ デ
ルが提唱されていた。PGEC モデルで熱伝導
度抑制機構が説明できる物質群の中に磁性
体も含まれていたが、磁性を含めた熱伝導度
抑制機構についてはきちんと調べられてい
なかった。 
 
２．研究の目的 
 ヨーロッパの研究グループによって磁性
イオンを含むⅠ型クラスレートと呼ばれる
物質群において、PGEC モデルの下で熱伝導
度を抑制すると考えられているカゴ構造に
内包された原子の磁性と原子の原子位置で
の振動数に密接な関わりがあるという報告
がなされていた。この実験事実が真実であれ
ば、磁性イオンを含むカゴ状物質の熱伝導度
は磁場で制御できるのではないかという発
想を得て、磁性イオンを含むカゴ状物質につ
いて熱伝導抑制機構と磁性との関わりにつ
いて明らかにすることを目的に本研究を行
った。 
 
３．研究の方法 
 本研究では計測手法として主に放射光X線
を用いた磁気測定の手段であるX線磁気円二
色性を含むX線吸収分光や放射光メスバウア
ー分光、放射光 X 線を用いたフォノン測定の
手段である核共鳴非弾性散乱に、研究分担者
や連携研究者が得意とする磁化測定や放射
性同位体を用いたメスバウアー分光を組み
合わせて実験を行った。 
 X 線吸収分光とメスバウアー分光は価数や
強磁性秩序のプローブとしては相補的な関
係にあるが、散乱過程が異なるために観測時
間が異なることが知られている。秒程度の観
測時間である実験室系の磁化測定と10-9秒程
度のメスバウアー分光に、10-16秒程度の X 線
吸収を加えることで、電子系の揺らぎを直接
議論することを試みた。また、メスバウアー

効果の散乱素過程が格子振動であるフォノ
ンと密接に関連していることを利用して、原
子サイズのカゴに内包された原子に特定し
た振動スペクトルである核共鳴非弾性散乱
を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究ではフォノンと磁性との関わりに
ついてフォノンの見地からは熱伝導度抑制
機構と組成との間に顕著な相関が見られた。
磁性を含めた電子状態との関わりについて
は今後も継続的な研究が必要であるが、その
過程において放射光メスバウアー分光がこ
れまでの放射線源を用いた場合よりも Sm 金
属間化合物において価数の評価精度が格段
に上がることが明らかとなった。それぞれの
研究成果に関する詳細を以下に述べる。 
① 非弾性散乱を用いたカゴ状物質のフォノ

ンから見た熱伝導度抑制効果 
 フォノンに関する放射光 X 線を用いた
非弾性散乱として 2 つの手法が現在利用
可能である。そのうちの元素を特定した
フォノン・スペクトルの観測が可能な核
共鳴非弾性散乱を用いてⅠ型クラスレー
ト化合物である Eu8Ga16Ge30のキャリア
数と熱伝導抑制に寄与していると考えら
れるEu原子の振動状態について調べた。
図 1 に示すように Eu の振動状態は電気
伝導度の高い(a)とEu8Ga16Ge30 のGeを
Si に置換した(c)ではスペクトルに微細
構造が観測されたが、電気伝導度が低い
(b)では電気伝導度の良い 2つの試料とは
Eu 原子の振動状態とは異なることが見
出された。このことは磁性ではなく電気
伝導度が Eu の振動状態と密接に関わっ
ていることを示す実験結果である。 

図 1．キャリア数の異なる 151Eu 核共鳴
非弾性散乱スペクトル。(a)キャリア数の



高い Eu8Ga16Ge30、(b)キャリア数の低い
Eu8Ga16Ge30、Ge の一部を Si で置換し
た Eu8Ga16Ge30。 
 
 このほかにもカゴ状構造を有する物質
群である1-2-20と呼ばれるRT2Zn20や擬
ス ク ッ テ ル ダ イ ト 構 造 を 有 す る
A3T4Sn13（A = Ca, Sr, T：遷移金属）に
対して高分解能 X 線非弾性散乱を行って
熱伝導度抑制に寄与する低エネルギー・
フォノンの分散関係について明らかにす
ることができた。 
 

② 磁気測定を含む電子状態から見た熱伝導
度抑制効果 
 Eu を含むⅠ型クラスレート化合物
Eu8Ga16Ge30 の 151Eu メスバウアー分光
を上述の(a)において行ったところ報告
されているスペクトルと異なる結果が得
られた。機器故障で期間内に実験が完了
せず、Eu に関しては継続した研究が今後
も必要となったが、その代わりに Sm 金
属間化合物の Sm 価数を決定する手段と
して 149Sm 放射光メスバウアー分光を行
った。Sm を含有した幾つかのカゴ構造
を持つ金属間化合物について放射光メス
バウアー分光によるスペクトルを測定し
た結果、従来の放射線源を用いたメスバ
ウアー分光に比べて Sm 価数の決定に必
要な異性体シフトを格段に高い精度で決
定できることがわかった。得られた研究
成果の一部については、国際会議の招待
講演に採用された。 
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