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1   はじめに 

典型的なカゴ状物質である非充填スクッテルダイ

ト化合物は，体心立方晶系(空間群 Im3̅  の結晶構造

を有し，一般形は TX3 (T = Co, Rh, Ir, Ni (8cサイト ，

X = P, As, Sb (24gサイト  または□T4X12と表される。

ここで，□は X 原子が作るカゴ内部の空隙 (2a サイ

ト を表す。空隙(□ には部分的に希土類原子 Rなど

を充填することが可能である(RxT4X12 。2a サイトに

充填された R 原子は X原子の作る大きなカゴに内包

され周囲の X 原子と弱い結合状態にあり巨大振幅の

振動(局在非調和フォノンあるいはラットリングと

呼ばれる をすることにより，熱の伝播を妨げ，格

子熱伝導率Lを著しく低減させる。Lの低減は，キ

ャリア濃度の最適化とは独立に熱電特性の向上が可

能な方法であり，高性能熱電変換材料開発には極め

て重要である。

非充填スクッテルダイト化合物 TX3(□M4X12 の興

味深い現象として，圧力誘起自己充填反応がある。

我々は，高圧下 X線回折実験において，20 GPa 以上

の加圧により，不可逆的に単位胞体積の大きな同一

対称性の高圧相に変化する「圧力誘起自己充填反応」

が，これまで合成報告のある全ての TX3 (T = Co, Rh, 

Ir; X = P, As, Sb および NiP3の 10種類）で発現するこ

とを報告している[1-3]。この圧力誘起自己充填反応

による構造変化は，24g サイトの X 原子の一部が、

空隙の 2a サイト(□ に入る(□T4X12 → XxT4X12-x ため

と解釈できる。さらに，非充填スクッテルダイト化

合物 RhSb3 の自己充填相をクエンチさせた試料

(SbxRh4Sb12-x の熱伝導率を測定したところ, 希土類充

填の RxCo4Sb12や実用化されている Bi2Te3系の熱電材

料よりも低いLが実現していることを見出した[2]。

これは，カゴ状構造を持つ熱電変換材料の熱電性能

を超高圧プロセスにより向上させる可能性を示して

いる。 

この圧力誘起構造変化は不可逆反応であり，高圧

相に変化する臨界圧力に加圧した後，大気圧に減圧

しても結晶構造が元に戻らずに加圧前の単位胞体積

よりも 2～7%増加することが報告されている[1-3]。

さらにキュービックアンビルプレスを用いた高温下

では構造変化を示す臨界圧力が低下し， RhSb3 は室

温での臨界圧力が 20 GPaであるのに対し，6 GPaで

823 K，8 GPaでは 653 Kで自己充填反応を観測した。

我々は 10 GPa 以上の圧力を容易に発生できる DAC

を用いた TSb3 (T= Co, Rh の高温高圧下 X線回折を行

い，この系の圧力―温度相図を得ることを目的とし

て自己充填反応を詳細に調べた。 

2   実験 

高温高圧下 X 線回折実験には，キュービックアン

ビル型高温高圧発生装置を用いて，自己充填反応が

起こらない温度圧力条件(2 GPa，820 K で合成され

た CoSb3および RhSb3の試料を用いた。粉末 X 線回

折実験には BL-18Cの 20 keVの単色 X線を用い，先

端径 0.3 mmφの DAC を用いた。ガスケットは 0.25 

mm 厚のタングステン板を用いて試料室を作製し，

圧力マーカーの Sm2+:SrB4O7 粒子と粉末化した試料

ペレットを圧力媒体は用いずに封入した。試料部の

加熱には外熱式の加熱用ニクロム線コイルヒーター

を作製し，DC 電源を用いてガスケット外周部を直

接加熱した。温度測定はガスケット上にセメントを

用いて K 熱電対を固定して測定した。圧力測定は温

度依存性の少ない Sm2+:SrB4O7 蛍光スペクトル測定

により決定した[4]。 

3   結果および考察 

粉末 X 線回折実験は，室温において DAC を用い

て加圧し，昇温しながら行った。RhSb3 は臨界圧力

（20 GPa）以下の 16.1 GPaまで加圧し，加熱により

圧力セルの熱膨張などの影響により圧力が減少する

が 11.7 GPa，500 Kで低角度側の 110，211回折線強

度の減少と格子定数の増大を観測した[5]。加熱を終

了し，圧力を減圧しても 2 つの回折線の強度は低下

したままで大気圧下まで減圧した自己充填反応後の

回収試料の単位胞体積 Vrecover と自己充填反応前の

RhSb3の単位胞体積 V0との比 (Vrecover-V0 /V0で 1.1%増

加を観測した。また CoSb3 においても同様に実験を

行い，12.6 GPa, 575 Kにおいて自己充填反応による

回折線強度の減少を観測し，減圧後の(Vrecover-V0 /V0
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は 4%増加を観測した。図 1 に RhSb3 (a)と CoSb3 (b)

の圧力－温度相図を示す。破線のガイドラインの上

下において四角印は非充填型構造，丸印は自己充填

型の高圧相を示す。それぞれの 10 GPaを超える領域

において自己充填型の高圧相に変化することを見出

した。 

 

4. まとめ 

 TSb3 (T = Co, Rh  の高温高圧下における放射光 X線

回折実験を行い，10 GPa以上の圧力および室温から

550 K 付近までの温度領域において自己充填反応に

よる構造変化を観測し，それぞれの圧力－温度相図

の詳細を明らかにした。 
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図 1 RhSb3 (a)とCoSb3 (b)の圧力－温度相図。 


