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１．研究計画の概要 
カゴの中にゲスト原子を内包する化合物では，
ゲストが独立した運動の自由度を保ちながらカ
ゴの電子・格子系と相互作用するために，特異
な超伝導や極めて低い熱伝導などの新規な物
性が発現する。熱電変換物質として注目されて
いるカゴ状物質であるクラスレートは，極めて低
い熱伝導と巨大な熱電能を示す。その物理的起
源を解明する目的で下記の研究を行う。 
(1)結晶構造タイプとキャリアを制御した II 族元素
内包クラスレートの単結晶試料，及び希土類イ
オンを内包させた新規なカゴ状化合物を合成す
る。 
（２）そのバルク測定（熱輸送）とミクロ測定（超音
波，ラマン散乱，中性子散乱，光電子分光）を行
う。加圧によってカゴを縮め，ゲストのラットリング
運動を非中心から中心へと遷移させる。 
（３）巨大な熱電能と低い熱伝導とが共存できる
条件を明らかにする。 
 
２．研究の進捗状況 
（１）I 型クラスレートにおけるゲストの非中心運動
Sr8Ga16Si30-xGex 単結晶の１４面体中のゲストの
振動とカゴの大きさの関係を比熱，熱伝導率，ラ
マン散乱，超音波分光によって調べた。Ge の割
合を増大するとカゴは膨らみ，それに伴って格
子熱伝導率の温度変化は結晶的なものからガラ
ス的なものへ変化し，ゲスト振動のエネルギーは
低下した。ｘ＝３０のラマン散乱では，ゲストの非
中心回転運動を直接観測した。この非中心運度
は，弾性率 C44 の顕著なソフト化の原因と考えら
れる。 
（２）Ba8Ga16Ge30 の熱伝導率のキャリアタイプ依

存性 
n タイプよりも p タイプの熱伝導率が小さい原因

を光電子分光とラマン散乱で調べた。Ba 原子の
非中心振動が p タイプではより顕著であるだけ
でなく，カゴの６ｃサイトを占めるGaの振動モード
にも明瞭な差異を観測した。 
（３）A8Ga16Ge30 (A=Ba, Sr, Eu)の内包原子とカゴ
の Ga 原子の電子状態 
これらの電子状態を放射光 X 線光電子分光に
よって調べた。１４面体中のゲストの電子状態は
Ba と Sr では異なり，しかもカゴの Ga の配列も異
なることが判明した。この結果は，ケージの
Ga-Ge の配列がゲスト原子に強く依存することを
示唆する。 
（４）Ｉ型 Ba8Ga16Sn30 の極端に低い熱伝導率 
n 型 p 型に拘わらず，熱伝導率は I 型のなかで
最も低く，ガラスに似た温度依存性を示すことを
見出した。この原因を比熱測定とラマン散乱によ
って調べた。Ba ゲストの非調和振動の特性エネ
ルギーとカゴの振動エネルギーは他の I 型よりも
著しく低いことが判った。ゲストの非中心サイト間
の運動が音響フォノンを効果的に散乱し，低温
での熱伝導率を抑制すると結論した。 
 
３．現在までの達成度 
おおむね順調に進展している。II 族内包系に
ついては，当初の問題がほぼ解決された。希
土類内包系の創製も目処がついた。高圧下で
のラマン散乱と比熱測定の準備が整ったの
で，２１年度に実施し成果をまとめる。 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1)Ce,Pr を内包するクラスレート化合物の結
晶育成を進め，そのラットリングに起因する
特異な磁性や質量増強を調べる。 
(2)高圧下でのラマン散乱と比熱測定を実施
し，カゴを縮めたときのラットリング・トン



ネリングの変化を追跡する。 
(3) Ba8Ga16Sn30 単結晶について本学放射光科
学研究センターと SPring-8 で行った軟 X 線・硬
X 線光電子分光測定の結果を解析し，フェルミ
準位での擬ギャップ構造，キャリアタイプとゲスト
の占有サイトに依存した電子状態とラットリングと
の関係を明らかにする。 
(4)本成果に興味をもった理論家が，「連結し
た電気双極子」という新規なモデルを提案し
たので，モデルの妥当性を超音波実験によっ
て調べる。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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