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Ba 原子を封入したシリコンクラスレート Ba8Si46は、次世代エネルギー

資源として注目されているメタンハイドレート(CH4)8(H2O)46 と相似な

結晶構造を持ち、Si 原子で構成された多面体の篭状クラスターの内部に
Ba 原子が封入されている。この Ba 原子が篭内でがらがらと振動
（rattling）して Si 格子のフォノンを散乱するため格子熱伝導率が小さ
く、高い熱電効率を持つ機能性材料としても注目されている[1]。 
 この物質は、Tc=8K で超伝導状態に転移することが発見され[2]、超伝
導機構を解明しようと電子状態と振動状態の実験的理論的研究が急速

に進みつつある[1]。28Si 原子を 30Si 原子に置換えたときの同位体効果か
ら、超伝導機構は s波の対称性の BCS理論で記述されるとされている[3]。
また格子の Si 原子を Au 原子に置換したときの Tc の低下とラマンスペ
クトルの変化から、超伝導への主要な寄与は最高振動数の Si 原子の伸縮
運動であるとされた[3]。しかし、これはこの振動の寄与が比較的小さい
とする最近の第一原理計算の結果[4]と調和的でない。 
 そこで本講演では Ba8Si46 およびその置換物質の電子状態と振動状態

の詳細な第一原理計算を行うことにより、超伝導機構の理解を深める[5]。 
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