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Abstract: BaGe alloys with two compositions around their eutectic point form open framework 
structures called clathrate structure. However, the formation mechanism of clathrate structure has 
not yet been clarified due to lack of study and understanding of their liquid state structure and 
properties. Therefore, in order to clarify the formation mechanism of the clathrate structure, 
thermophysical properties (density, surface tension, and viscosity) of BaGe alloys melts around 
their eutectic compositions were measured by using the electrostatic levitation (ESL) technique 
and also the structure of them was observed by using the high-energy X-ray diffraction method 
combined with the ESL. We found that from experimental results, the short range order based on 
the clathrate structure would exist even in the liquid state at the clathrate forming compositions. 

 
1.はじめに 

固体状態において、アルカリ土類金属とSi,Ge等
の半導体元素との混合系は、14族元素がかご状の

結晶構造を形成し、アルカリ土類金属が内包され

たクラスレート構造を形成する。これらのクラス

レート化合物は半導体的な性質を持ち、ケージ内

部の原子のラットリングにより熱伝導率が小さく

なり、熱電材料としての応用が注目されている[1]。 
Ba-Ge系クラスレートでは、共晶点を挟んだ両側

の2組成(15.7at.% Ba,19.4at.% Ba)において、それぞ

れの組成比で混合、溶融することによりクラスレ

ート化合物の合成が可能である[2,3]が、その形成過

程は明らかではない。アルカリ金属とPbの合金系

では、それぞれの元素の電気陰性度の違いにより

電荷移動が起こるため、溶融状態において金属元

素同士が共有結合的に結合し、特異な短距離構造

を形成していることが報告されている[4]。従って、

Ba-Ge系においても液体状態で電気陰性度の差か

らゲスト原子(アルカリ金属、アルカリ土類金属)
から14族元素へ電荷移動が起こり、特有の短距離

秩序がなされていると考えられ、そしてその短距

離秩序がクラスレート形成に影響を与えているの

ではないかと予想される。以上により、クラスレ

ート構造形成メカニズム解明のためには、共晶点

近傍でのメルトの物性と構造に興味が持たれるが、

この物質は融液状態で反応性に富むため、これま

で構造と物性値測定の報告はなかった。そこで、

本研究では非接触法である静電浮遊法を用いて、

Ba-Geの共晶点近傍の組成で種々の組成比のメル

トの高温から過冷却領域を含む広い温度範囲にお

いて密度、表面張力、粘性係数を高精度に測定し

た。さらに、高エネルギーX線回折法によりBa-Ge
の液体状態の構造解析を行い、液相線近傍の同一

温度における短距離秩序の組成依存性を調べた。

これらの物性値測定の結果と構造解析から、液相

からのクラスレート構造形成メカニズムを議論し

た。 

 
 2．実験 
2.1  BaGe クラスレート試料の合成 
真空置換したAr雰囲気のグローブボックス内で

BaとGeを適当に秤量した後、合成装置の銅るつぼ

上に試料を置き、CO2レーザーを使用して加熱を行

った。CO2レーザーの照射による反応の後、Baと
Geが混合される。その後、BaとGeを均一に混合す

るために約 10 分程度一定温度で加熱し、試料を合

成した。静電浮遊炉での浮遊可能な試料の大きさ

は直径 2mm程度の球であるので、グローブボック
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ス内でガス浮遊させ、急冷凝固することで球状試

料を作成した。合成後の試料の結晶構造解析を、

粉末X線回折実験(Cu kα)とリートベルト解析によ

り行った。また、合成した試料の組成分析を蛍光X
線、EPMAにより行った。 

 
2.2 静電浮遊法による BaGe メルトの熱物性測定 

BaGe メルトの密度、表面張力、粘性係数の測定

は静電浮遊法により行った。Fig.1 に静電浮遊炉の

概要を示す[5,6]。静電浮遊法では、二つの電極の上

部に負の高電圧をかけて試料を正に帯電させ、そ

の帯電させた試料と電極間に働くクーロン力によ

り試料を浮遊させる。また、He-Neレーザーを試料

に当て、試料の影を検出することにより絶えず試

料の位置検出と、位置のずれに応じた電場の調整

を行い、試料の位置制御を行う。チャンバ内は 10-5 
Pa程度の高真空に保ち、CO2レーザーを用いて試料

の加熱と温度制御を行い、温度の測定は放射温度

計を用いた。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Schematic diagram of the electrostatic levitation 
system. 
 

密度ρは質量を体積で割った値であるので、それ

ぞれを個別に計測した[7]。本実験では、溶融試料

は重力方向に対して回転対称な形状をとるため、

浮遊溶融中の試料を横方向から計測し画像解析に

より体積を求めた。また、試料の質量は実験後回

収して測定した。表面張力と粘性係数は、以下の

ように導出した。液体状態において半径がr0の球状

試料が微小に表面振動した場合、その二次の振動

モードの周波数ω2、減衰係数τは表面張力γと粘性係

数ηを用いて、以下の式で与えられる[8]。 

          (1) 
                  (2) 

従って、液滴振動法により試料の表面振動数と振

動の減衰時間を測定し、(1)、(2)式を用いて表面張

力、および粘性係数を求めた。 

 

 

2.3 BaGe メルトの高エネルギーX 線回折実験 
X線回折実験は、SPring-8 BL04B2において、静電

浮遊法により試料を浮遊させ、113keVの高エネル

ギー単色X線を用いて角度分散法で行った。得られ

た散乱強度から、以下の式を用いて解析を行い、

構造因子S(Q)を導出した。 

 

 

 

 

 

但し、Iobs(Q)は測定データ、f(Q)は原子散乱因子、

C(Q)はコンプトン散乱因子、A(Q)は吸収因子、

P(Q)は偏光因子、Iback(Q)は測定したバックグラウ

ンドのデータである。 

 

3．実験結果と考察 
3.1 密度 

Fig.2 にBa8Ge43を急冷した時の冷却曲線を示す。 

T1は共晶線温度を表す。点Aの時点まで試料を一 

  Fig.2  Temperature profile for Ba8Ge43. 
 
定温度で加熱し、その後レーザーを遮断し、急冷 
することによって過冷却状態が実現されたことが

図からわかる。そして点Bの時点で凝固による潜熱

放出が起こり、共晶線温度T1まで温度が上昇し、リ

カレッセンス(再輝現象)が観測された。Fig.2 ではリ

カレッセンスが二度観測されているが、これは

Carrillo-Cabrera[9]らによる状態図上の固相線等の

温度と一致することより固相での相変態であると

考えられる。この現象は今回測定を行ったBa8Ge43

以外のすべての組成においても観測された。BaGe
メルトの共晶点近傍組成の密度の組成依存性を

Fig.3 に示す。 
レーザーの遮断 A からリカレッセンスが起こる直

前 B までを液体状態として解析を行った。Fig.3 に 
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Fig.3 Temperature dependence of density of BaGe 
melts for different composition of Ba. 
 
より Ba-Ge メルトの密度は温度上昇に伴い、直線

的に減少することが分かった。Fig.4 は温度一定

(T=1150K)での密度の組成依存性である。直線は単

体の密度を基にした加成性を表す。今回測定を行

ったのは、Ge-rich 側の共晶点近傍の狭い範囲の組

成の密度のみであるが、加成則と比較すると共晶

組成を境に密度がそれらの値よりも小さくなって

いることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Compositional dependence of BaGe melt density.  
 
3.3 表面張力 
表面張力の組成依存性を Fig.5 に示す。T=1000K
～1700K という広い温度範囲でデータを取得する

ことができた。密度のデータと同様、Ba の濃度が

高くなるにつれて等温度での表面張力の値は小さ

くなっている。また、過冷却領域を含めて温度上

昇に伴い表面張力の値が直線的に減少しているこ

とが分かった。今回測定を行ったこの範囲におい

て表面張力に対してはクラスレート組成、または

共晶点近傍の組成での特異性はないと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Temperature dependence of surface tension of 
BaGe melts for different compositions.  
 
3.4 粘性係数 
Fig.6 にクラスレートを形成する組成(15.7at.% Ba, 

19.4at.% Ba)とその他の組成(5at.% Ba, 10at.% Ba)の
溶融状態の粘性係数の測定結果と、以下の式 

[Pa.s]         (4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Temperature dependence of BaGe melt 
viscosity. 
 
でフィッテングした結果を示す。ただし、Rはガス

定数を表し、R=8.31 [J/mol・K]であり、CとQは物

質に特有な定数である。特にQは活性化エネルギー

を表す。グラフから、組成に関わらず温度の上昇

と共に粘性係数の値は減少していることがわかる。

これは液体でよく見られる傾向であるが、しかし、

ここで注目すべき点はグラフの傾きの組成依存性

である。この傾きは、式(4)の活性化エネルギーQ
にあたる部分であり、原子、または分子を移動さ

せるために必要なエネルギーであると考えること

ができる。クラスレートを形成する組成と、その

)]RT/(Qexp[C×=η  
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他の組成では明らかにその傾きの大きさは異なり、

クラスレートを形成する組成は他の組成よりも活

性化エネルギーが大きいことが分かる。また、特

にBa6Ge25 (19.4at.% Ba)では、密度が加成則よりも小

さい値となっており、他の組成よりもさらに原子

間の相関が強いのではないかと考えられる。 
 
3.4 構造 

液相線近傍 (T=1173K)での得られた構造因子

S(Q)の組成依存性を Fig.6 に示す。Ba の濃度が大き

くなるにつれて S(Q)の第一ピークは低波数側にシ

フトしていることがわかる。この S(Q)より実空間

の情報を得るためには動径分布関数に変換する必

要があり、実測した密度と逆モンテカルロ法を用

いて各々の部分動径分布関数の導出を現在行って

いる。そして今後、この結果を基に液相での短距

離構造のモデルを構築し、上記のクラスレート形

成組成での密度や粘性係数の変化との関係を明ら

かにする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Structure factor of BaGe melts for different 
compositions. 
 
4.まとめ 

静電浮遊法を用いて、これまで測定が困難であっ

たクラスレート構造を形成する Ba-Ge の液体状態

での構造、熱物性値の測定を行った。密度、表面

張力、粘性に関しては高温から過冷却領域を含む

広い温度範囲において高精度で測定することに初

めて成功した。この結果、クラスレート形成組成

において、粘性係数の活性化エネルギーが変化す

ることを明らかにした。このクラスレート形成組

成での粘性の変化について、高エネルギーX 線回折

法と静電浮遊法を組み合わせた構造解析から導出

した液相での原子配置の短距離構造から議論し、

液相からのクラスレート構造形成メカニズムを明

らかにしていく。 
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