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研究成果の概要（和文）：熱電変換材料候補のクラスレートは三次元結晶体であるにも拘わらず、

ガラス的な熱伝導率を示す。その原因解明のために、II 族及び希土類元素を内包した I 型構造

の単結晶試料を育成し、X 線回折、熱物性、超音波、ラマン散乱、光電子分光実験を行った。

その結果、ゲストがカゴ中で動き回れる隙間が広いほど、中心から離れた回転運動をし、その

運動が熱を運ぶフォノンをよく散乱するので、熱伝導を妨げることが判った。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Intermetallic clathrates have high potential as thermoelectric 
converters because of the glass-like thermal conductivity in spite of the three dimensional 
crystal structure. To understand the mechanism of the reduced thermal conductivity, we 
have studied type-I clathrates encapsulating alkaline-earth and rare-earth atoms by 
means of structural refinement, thermal, ultrasonic, Raman scattering and photoemission 
measurements. It is revealed that the guest in a relaxed space inside the cage can rotate 
among off-center sites and this motion strongly scatters acoustic phonons to reduce the 
thermal conductivity.  
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１．研究開始当初の背景 
カゴ状構造をもつ金属間クラスレートは，ガ
ラスのように熱を伝えにくく，しかも巨大な
熱電能を示すので，熱電変換物質として研究

されていた。Ge がカゴをつくるクラスレート
A8Ga16Ge30(A=Ba, Sr, Eu)系において，ゲストの
原子変位パラメータが大きいほど熱伝導率が小
さいという関係から，熱伝導を妨げる機構とし



てゲストの大振幅の非調和振動（ラットリン
グ）が提案されていた。しかし，その実験的
証拠が乏しく，特にラットリングを記述する
エネルギースケールや対称性についての情
報が無かった。また，単結晶試料の熱電能の
符号と絶対値を制御する手法が確立してい
なかったので，熱電変換材料としての性能が
正確に評価されていなかった。更に，磁性を
示す希土類イオンを内包するクラスレート
において，そのラットリングが磁気構造に影
響を及ぼすか否かは不明であった。 
 
２．研究の目的 
金属間クラスレートにおけるラットリング
と熱伝導率の格子成分および磁性との関係
に関する下記の問題に対して，実験的に答え
ることを目的とした。 
(1) 格子熱伝導率を抑制するラットリングを起こ
すために必要な結晶構造上の条件は何か？ 
(2) バルク物性の比熱と格子熱伝導率における
ラットリングの寄与は？ 
(3) 音響フォノンを散乱するラットリングのエネル
ギーと対称性は？ 
(4) 巨大な正負の熱電能をもたらしているバンド
構造と電子構造の特徴は？ 
(5) 希土類磁性イオン Eu を内包するクラスレー
トの強磁性状態におけるラットリングの影響は？ 
 
３．研究の方法 
(1) 一価の K 及び二価の Sr, Ba, Eu を内包
したクラスレートの 5mm角以上の単結晶を自
己フラックス法で育成する。フラックスの種
類と量を選択することで，キャリア密度を制
御する方法を確立する。ゲストサイトの分裂
の有無，原子変位パラメータの温度変化を X
線結晶構造解析及び X線吸収微細構造解析で
決める。 
 
(2)電気抵抗，ホール係数，熱電能の測定に
よって，キャリアの正負とその密度を求め，
比熱と熱伝導率の測定から得られたラット
リングとの関係を調べる。 
  
(3)ラマン散乱と超音波実験によってゲスト
のラットリングを特徴付けるエネルギーと
対称性を決め，更に，ゲストのラットリング
とカゴとの相互作用を調べる。 
 
(4)光電子分光実験によって荷電子帯の電子
構造を調べ，第一原理計算によるバンド構造
と比較し，巨大熱電能の起源を明らかにする。 
 
(5)Eu 内包クラスレートのカゴ体積を変化さ
せて，キュリー点や強磁性転移に伴うエント
ロピーの変化を調べる。強磁性相内部におけ
る磁気構造の変化の有無を調べる。 
 

４．研究成果 
 
(1)I 型構造の Sr8Ga16Si30の Si を原子半径の
大きな Ge で置換することによって，カゴの
体積を膨張させて，ゲスト振動と熱伝導率の
関係を調べた。Ge 組成の増大に伴って，Sr
ゲストの振動エネルギーは低下し，振動の非
調和性が増大した。同時に，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に
変化した。超音波測定によって，弾性常数 C44

の温度変化が周波数に依存することを見出
した。Sr8Ga16Si30の C44は温度の低下に伴って
増大したが，Sr8Ga16Ge30の C44は 90K 以下で顕
著に減少した。その原因については後で述べ
る。 
Sr8Ga16Ge30 のラマン散乱において，ゲスト

が中心振動している場合には現れないはず
の対称性をもったモードを見出した。このこ
とから Sr ゲストは非中心サイトを回転して
いることが初めて明らかになった。この回転
運動が音響フォノンを激しく散乱すると結
論した。ゲスト振動のエネルギーが温度の低
下と共に著しく下がる原因は，ポテンシャル
における４次の非調和項の寄与が大きいこ
とを反映している。 
 

(2)Ba を内包する Ba8Ga16Sn30の I 型構造の単
結晶育成に初めて成功し，X 線構造解析によ
って14面体中の Baサイトが４つに分裂して
いることを見出した。低温での格子熱伝導率
は既報の金属間クラスレートのどれよりも，
さらにシリカガラスよりも小さい。比熱の解
析から求めた 14面体中の Baの振動エネルギ
ーの 20K という値は，ラマン散乱で観測され
たエネルギーと一致し，金属間クラスレート
の中で最低である。 
 
(3)I型Ba8Ga16Ge30の格子熱伝導率の温度変化
がキャリアの正負に依存し，ｎ型では結晶的
であるのにｐ型ではガラス的であることは
謎であった。この原因を X線吸収微細構造解
析とラマン散乱で調べた。前者からは 14 面
体中の Ba は p 型とｎ型のどちらにおいても
僅かに非中心にいることが判った。一方，ラ
マン散乱からは，p型の方が Ba の振動の非中
心距離が大きく，カゴの 6ｃサイトの振幅が
小さいことと連動していることが突き止め
られた。 
I 型 Ba8Ga16Ge30の 14 面体中の Ba の非調和振
動は，研究協力者の豊田直樹教授（東北大理
学研究科）らがテラヘルツ時間領域での光学
伝導度の温度変化を測定して捉えた。室温か
ら７K まで下げると，伝導度の実部のピーク
の周波数が下がるとともに幅が半減した。こ
の結果は，ポテンシャルに４次の非調和項を
取り入れたモデルによって定量的に説明さ
れた。 



(4)既報の 17種類の I型クラスレートについ
て，格子熱伝導率の 150K での値がゲストの
可動長でスケールできることを見出した。こ
こで，可動長とはカゴの半径からゲストのイ
オン半径とカゴの共有結合半径を差し引い
たものである。可動長が大きいほど格子熱伝
導率は小さいという関係が存在することが
判った。この関係は，できる限り小さい熱伝
導率が要求される高性能熱電変換物質を探
索する指針となる。 
 
(5) I 型クラスレートの 14面体中のゲストサ
イトが分裂するには，可動長が大きいだけで
は不十分である。14 面体の頂点には三つのサ
イトがある。そのうちでゲストに最も近い
16iサイトを実効的に負の電荷をもつGaが多
く占める事が必要条件であることを，静電ポ
テンシャルの計算によって示した。 
 
(6)ゲスト原子が非中心運動しているI型クラスレ
ートの Sr8Ga16Ge30, Eu8Ga16Ge30, Ba8Ga16Sn30 で
は，弾性率 C44 が低温で減少することを発見した。
このソフト化はゲスト原子の非中心振動に起因
する格子不安定性または多重井戸間のトンネリ
ングに起源をもつ。また，体積弾性率も顕著なソ
フト化を示すことを発見した。その起源がスカラ
ーオーダーである可能性を指摘し，その実証を
今後の課題として研究を継続している。 
 
(7) I 型と VIII 型の Ba8Ga16Sn30 の光電子スペクト
ルを入射エネルギーを変化させて比較解析した。
破断表面状態の寄与は I 型ではスペクトル強度
の 18％にも達することが判明した。キャリア密度
を変えると，価電子帯はリジッドバンド的にシフト
し，そのシフト量は I 型で 0.18eV， VIII 型で
0.29eV である。I 型の１４面体中の 6d サイトを占
める Ba 原子の 4d 準位は１２面体中の 2a サイト
よりも 0.80eV 結合エネルギーが高く，この値は
バンド計算から求められた 0.81eV と一致する。I
型の価電子バンドのトップが VIII 型よりも比較的
平らであることが巨大な熱電能の原因であること
が判った。 
 
(8) 希土類内包クラスレートEu8Ga16Ge30がキュリ
ー点TC=36K以下のT*=23Kで磁化と電気抵抗に
異常を示すことを見出した。これはTC直下での変
調磁気構造がT*付近で一様な強磁性状態に変
化することを示唆する。Eu8Ga16Ge30-ySi y では
y=3.7においてT*での異常が消失したことから，
変調構造は結晶構造の乱れに弱いと推測した。
変調構造がEuゲストの非中心ラットリングによっ
て安定化されているか否かは，現在進行中の共
鳴X線散乱実験及び中性子回折実験によって明
らかにされるであろう。 
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