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シリコン（Si）クラスレートは、Si 元素で構成されたカゴ状物質で、炭素フラーレンにも似た特

異な空間構造を有することから、原子や分子を内包した物質貯蔵材料や、ラットリング効果を活

かした熱電変換材料など、様々な機能性材料として応用が期待されている。また、本物質の結晶

構造はダイヤモンド構造の Si とは異なることから、次世代の新規 Si 結晶基板としても注目を浴び

ている。Si クラスレートの特長の一つとして、カゴを構成する Si と内包されるゲスト原子との組

み合わせにより、多彩な物性を示すことが挙げられる。特に、ゲスト原子として Na を内包した

Si クラスレート（Na-Si クラスレート）は Na の内包量によって電気的特性が金属から半導体まで変

化することが知られており、古くから盛んに研究が行われている。これまで本物質は、NaSi 化合

物を前駆体とした熱分解によって合成されていたが、得られる試料が粉末状であるため、実用は

おろか詳細な特性評価にも至っていない。本研究では、Na-Si クラスレートの新しい結晶育成手法

として、金属フラックス法を見出した[1,2]。これまでに、Na と Sn の複合金属フラックスを用い

ることで、大きさが数 mm 角の Na-Si クラスレート単結晶の作製に成功している。本講演では、

上記プロセスの詳しい原理や単結晶育成条件について紹介する。 

また、本研究では、元素置換による新規クラスレ

ートの作製にも取り組んでおり、Na-Ga-Si 系や

Na-Ba-Si 系において新規クラスレートを見出してい

る[3,4]。本研究成果についても上記の結晶育成と併

せて報告する。 
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図 1 Na-Sn フラックスを用いて作製された 

Na-Si クラスレート単結晶とその結晶構造 

 1 mm/div. 
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