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研究成果の概要（和文）：15個のSiが共有結合して作るただ一種類のカゴが、面を共有して三次元的に繋がった
新しいクラスレート構造をもつ化合物の合成と構造解析に成功した。興味深いことに、本化合物中の全てのSiは
４配位で、Mgイオンがカゴの中に包摂されている。本化合物は、Siのクラスレート中で最小のカゴをもつ。
また、同価数でほぼ等しいイオン半径をもつYとLuの1:3型ジャーマナイドが、全率固溶体を形成することを見出
し、その含有比と超伝導転移温度の関係を詳細に調べた。その結果、YとLuではd軌道の広がりの違いにより、層
間の相互作用の強さが全く異なること、これが固溶体の超伝導転移温度が倍近く異なる原因であることを突き止
めた。

研究成果の概要（英文）：A new silicide was prepared and the structure was solved by single X-ray 
crystal structure analysis. The structure of the silicide contains Si15 cages which share their 
faces to form three dimensional clathrate structure. This is the fifth clathrate structure for 
silicon clathrate compounds. 
Solid solutions of Y1-xLuxGe3 were prepared by changing Lu/Y ratios. We examined the variation of Tc
 vs Lu content. The x = 0.17 sample showed the Tc of 4.0 K. This is the highest Tc in the system. We
 calculated the band structure of both end members by DFT calculations to discuss the substantial Tc
 change. The reason why substitution of small amount of Lu for Y caused the substantial increase of 
Tc is that Lu atoms increase the interlayer interaction and enhance the three dimensional character 
of the conduction band. 

研究分野： 無機固体化学

キーワード： Zintl相　金属間化合物　高圧合成　共有結合性金属間化合物

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
クラスレート化合物は超伝導体、熱電変換材料、イオン伝導体等の母構造として盛んに研究されており、新構造
をもつクラスレートの探索に興味が持たれている。本課題では、高圧合成により、新構造をもつシリコンクラス
レートの合成に成功した。本化合物は、14族元素で５つ目となるクラスレート構造であり、最小のカゴ構造を有
する興味深い化合物である。共有結合性金属間化合物には、超伝導を示すものも多く発見されている。しかしそ
の超伝導メカニズムについて詳細に研究されている系はそれほど多くない。本課題ではY-Lu-Ge三元型超伝導体
における超伝導転移温度について、電子軌道計算によってその原因を解明することに成功した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 近年、半導体元素の作る共有結合ネットワークについて、新たな可能性が注目されつつある。
特に、アルカリ・アルカリ土類・希土類金属との組み合わせから生じる Zintl 相と呼ばれる化合
物群では、層状、カゴ状、トンネル状、孤立したクラスター状といった多彩な共有結合骨格が
形成される。また我々の研究や内外の他の研究者の報告によって、本来半導体的である Zintl
相の共有結合骨格が金属化した新しいタイプの金属化合物が知られるようになった。これらの”
金属化した Zintl 相”は、金属結合をもつ通常の金属単体や合金とは、その金属化のメカニズム
が全く異なっている。 
 この化合物群では、共有結合骨格が金属化に最も寄与していることから、我々はこれを共有結
合性金属間化合物と呼び、半導体骨格が金属化した新しい物質群と位置付けて研究を行ってき
た。その結果、この化合物群には、構造における多彩なバリエーションもさることながら、超
伝導や良い熱電特性といった興味深い性質をもつ化合物が多く存在することが分かってきた。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では次の二つの課題を研究テーマの主な柱として研究を行った。 

  1. 新規な共有結合性半導体骨格をもつ化合物の探索とその結晶構造・電子構造の解明 
  2. イオン伝導体などの機能性材料への応用 
 
３．研究の方法 
 
 アルカリ土類元素、希土類元素、ハロゲン元素を中心に、13, 14, 15 族元素との組み合わせ
による新化合物の探索を行った。合成には、真空封管法、アーク炉合成法といった従来の合成
法とともに、10 万気圧以上の圧力下で試料を加熱反応させる高温高圧合成法もとりいれ、幅広
い物質探索を実施した。得られた試料は、粉末 XRD 測定や単結晶 X 線回折測定等により結晶
構造に関する知見を得、SEM-EDX 測定や EPMA 測定によってその組成を決定した。また
SQUID 帯磁率測定装置により磁性と超伝導性の有無を確認し、DFT 計算によって、バンド構
造に関する詳細な計算を行った。伝導性の評価は複素インピーダンス測定法により行った。 
 
４．研究成果 
 
1. 構造中に共有結合によって形成されるカゴを有し、そのカゴの中に様々なゲストイオンを収
容できるクラスレートという化合物が知られている。14 族元素がつくるクラスレート構造には、
これまで４種類が知られており、Type I, および Type III と呼ばれる構造のシリコン、ゲル
マニウムクラスレートには超伝導を示す興味深い化合物が知られている。 
 そこで本研究では、新しい構造をもつクラスレート化合物の探索を試みた。様々なゲスト元
素を用いてケイ素、ゲルマニウムとの反応を検討した結果、ケイ素とマグネシウムの二元系に
おいて、新しいクラスレート化合物の合成に成功した。単結晶構造解析により結晶構造を解析
した結果、この化合物は、15 個の Si 原子が形成するカゴの中に Mg が内包された新しいクラス
レート構造を持ち、このただ一種類のカゴが面を共有することで、全体構造が形成されている
ことを見出した。更に興味深いことに本化合物中における Si原子は全て４配位であることがわ
かった。 
 本構造は、14族元素が形成するクラスレートとしては、５番目となる新しいクラスレート構
造であり、最小のサイズのカゴをもつシリコンクラスレートである。バンド計算によって、本
化合物は金属的なバンドを持つことも判明した。 
 
2. 共有結合性金属間化合物には、超伝導性を示すものが多い。これらの化合物においては、超
伝導の発現の大きな原因の一つとして、ゲストイオンの大きく広がった d軌道と、ホスト原子
の p軌道との密な重なりによる特異なバンド構造があると当研究者らは報告してきた。本研究
では、超伝導性に与えるゲストイオンの性質をより良く理解するために、同じ価数とほぼ同じ
イオン半径をもつルテチウムとイットリウムをゲスト元素として含む、三元系ジャーマナイド
（Lu, Y）Ge3を、Lu と Yの組成比を変えて合成し、生成物の構造、格子定数、および超伝導転
移温度（Tc）を詳細に調べた。 
 図１にその結晶構造を示す。層間の白い球がゲストイオンを、それ以外の黒い球がゲルマニ
ウムを示す。エンドメンバーである LuGe3, YGe3はいずれも Tcが 3.4 K, 2,0 K の超伝導体であ
る。得られた三元系固溶体の格子定数はべガード則に従うことがわかり、この系は全率固溶体
を生成することが明らかになった。またその Tc は、Yに Lu を少量（20 原子%）固溶させた時、
両エンドメンバーよりも高い 4.0 K を示すという興味深い結果が得られた。 
 軌道計算によって、Y と Lu が周囲の Ge 原子とどのような相互作用を持つか詳細に調べたと
ころ、Y の場合は図 1で示した層間の Geとの相互作用が強く、一方 Lu の場合は層内の Ge との



相互作用が強いという結果が得られた。以上のことから、層間の相互作用を強くし、電子構造
の三次元性をより高めることができる Lu が、層間距離の大きい YGe3に少量固溶した固溶体に
おいて最も Tcが高くなったと考えられる。 
 
3．カゴ状構造を持つ化合物に、スクッテルダイトと呼ばれる一連の化合物群が知られている。
通常、そのホスト骨格は 8,9 族の遷移金属元素と 15族の典型元素により形成されるが、ホスト
を含めた電荷バランスを考慮することにより、骨格内の 15族元素を 14族元素で置換すること
が可能である。 
 本研究では先に合成に成功していたスクッテルダイト化合物 LnxCo4Sb12-yGey, Ln:ランタノ
イド元素 について、化学分析による組成の決定と、Rietveld 法による構造解析を行ない、こ
れらの化合物がランタノイド元素をゲストイオンとして含むカゴ状化合物であること、その骨
格に Sbと Ge がランダムに固溶していることを確認した。 
 図 2 にスクッテルダイト化合物の結晶構造を示す。大きな球がゲストイオンを、小さい黒球
が Co 原子を、そして白い球が Sb, または Ge 原子を示す。また磁化率の温度依存性の測定結果
から、ゲストイオンの価数を決定した。表 1 に解析を行った各化合物のキュリー定数、ワイス
温度、有効磁気モーメントを示す。更に、Geの固溶量を変化させることでその電気的性質を調
節できる可能性を見出した。 
 
4．ゲストイオンにアニオン（ヨウ化物イオン）をもつ三例目のスクッテルダイト型化合物 
I0.9Ir4Sb12について、リートベルト法による構造解析を行と、DFT 計算によるバンド構造の解析
を行った。その結果、本化合物は金属的なバンド構造を持ち、その伝導バンドにはゲストであ
るヨウ素の 5p軌道の寄与が大きいことが分かった。本結果は、スクッテルダイト骨格がカチオ
ンだけでなく、幅広いゲスト種を包含できることを示す重要な結果である。 
 
5. タイプ I型、III 型のシリコンクラスレート、ゲルマニウムクラスレートについて、ソフト
化学を利用したゲストイオンの抽出や、異なるゲストイオンの導入、ホスト骨格の修飾、アニ
ール操作による骨格構造の変更等の処理を施し、得られた試料のイオン伝導性を測定した。タ
イプ I型では明確なイオン伝導性を示す化合物を得ることはできなかったが、タイプ III 型の
ゲルマニウムクラスレートについて、何らかの伝導性を示す測定結果が得られた。本結果につ
いては更に詳細な検討が必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     図１．(Lu, Y)Ge3の結晶構造        図 2. I0.9Ir4Sb12の結晶構造 
 
 
 

表 1 LnxCo4Sb12-yGey, Ln = Ce, Pr,and Nd の磁気的性質 
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