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1   はじめに 

スクッテルダイト化合物は典型的なカゴ状物質と

して知られており結晶構造は体心立方晶で空間群は

Im-3 である．2 元系の非充填スクッテルダイト化合

物 MX3 (M=Co, Rh, Ir, Ni; X= P, As, Sb)と 3元系の充填

スクッテルダイト化合物(RT4X12; R=希土類元素; T= 

Fe, Ru, Os; X= P, As, Sb)に区別される．M, T原子は

8c サイトを占め，X原子は 24gサイトを占める．充

填スクッテルダイト化合物の R 原子は 2a サイトを

占める．2aサイトは 8cサイト，24gサイトを占める

原子により形成される大きなカゴ状構造の中心に位

置する．非充填スクッテルダイト化合物においては，

2a サイトは空隙であり，高温高圧合成などにより部

分的に希土類元素等を充填することが可能である．

自己充填型の相転移とは高圧下において 2a サイト

の一部に X 原子が充填される現象で，立方晶の対称

性は変化しない．さらに圧力を減圧しても非充填型

よりも格子定数が増加し，自己充填型の構造を保つ

不可逆な変化である．我々はこれまでに MX3

（M=Co, Rh, Ir; X=As, Sb)の全ての化合物で高圧下に

おける自己充填型相転移を報告した[1]．同様に非充

填型構造を持つ IrP3についても自己充填型への相転

移が予想されるので，放射光 X線回折実験を行い高

圧力下の相転移を探索した． 

 

2   実験 

IrP3は高温高圧合成により合成された試料を乳鉢

で粉砕し，沈降法により粒度の調整を行った．P系

非充填スクッテルダイト化合物の自己充填型相転移

の観察には 50GPa以上の圧力が必要であるので圧力

発生にはダイヤモンドアンビルセルを用いた．先端

径 0.3mmφのアンビルとレニウムガスケットに

70mφの試料室を作製し，粉末試料と圧力決定用

のルビー粒子をメタノール－エタノール 4：1の圧

力媒体で封入した．X線回折実験は BL-18Cにおい

て 20keV単色光を 25mφのコリメーター用いて試

料室に入射し，78GPaまで圧力を印加してイメージ

ングプレートを用いて回折パターンを観察した． 

 

3   結果および考察 

加圧および減圧は 3-4GPa 程度のステップで行い

X 線回折パターンを観察した．図 1に IrP3の高圧力

下における X 線回折パターンを示す．0.4GPa の全

ての回折線は非充填型で指数付けされる．67GPa ま

では単調に格子定数が減少している．70GPa におい

て 110 と 211の回折線が消失し，他の化合物と同様

に自己充填型への相転移を観測した．70GPa と

72GPa の格子定数の変化は少なく，他の化合物ほど

増加には転じていない．さらに 78GPaまでの加圧に

より格子定数の減少を確認した．減圧すると圧縮曲

線にはヒステリシスが見出され，0.3GPa では自己充

填型の X線回折パターンを観測し，非充填型と比較

して単位胞体積が 3.7%増加していることを確認し

た．非充填 P 系スクッテルダイト化合物においても

自己充填型相転移が起きることがわかった． 

 

図１ IrP3の高圧力下における X線回折パターン 
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