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1   はじめに 

我々は，典型的なカゴ状物質である 2 元系の非充

填スクッテルダイト化合物 TX3 (T = Co, Rh, Ir; X = P, 

As, Sb)において発現する圧力誘起自己充填反応（カ

ゴを形成する X 原子がカゴ内部に充填される現象）

に関する系統的な研究を進めてきた[1]。非充填スク

ッテルダイト化合物の一つである RhSb3 は室温で臨

界圧力(Pc = 20 GPa)において自己充填反応による格

子定数の増大が生じ，圧力を大気圧に戻すと単位胞

体積比 V/V0 が 2%増加する不可逆的な反応を示すこ

とを確認している。また，マルチアンビルプレスを

用いた高温高圧下 X 線その場観察実験でも同様の反

応を確認した。さらに，高圧相（自己充填反応を示

した回収試料）の格子熱伝導率L が大きく低減する

ことを確認した。これは，カゴ内部に充填された Sb

原子に起因するラットリング効果によるものと考え

られ，超高圧プロセスが熱電特性を向上させる可能

性があることを示した[2]。 

 我々は X 原子のカゴ構造に注目し，X 原子を他の

原子で置換することで，カゴに歪を導入し，自己充

填反応の臨界圧力 Pcの低下とLのさらなる低減を目

指した。実験には，RhSb3 の Sb サイトを Te で部分

置換した RhSb2.8Te0.2を用い，室温および高温高圧下

における粉末 X線回折実験を行い，Te置換による自

己充填反応への効果を調べた。

2   実験 

RhSb2.8Te0.2 の試料合成は，キュービックアンビル

型高温高圧発生装置を用いて 2 GPa, 820 Kで行った。

高圧下 X線回折実験は PF，BL-18Cの 20 keV単色 X

線と室温での実験は，フラットパネル検出器，高温

での実験はイメージング プレート検出器を用いた。

高圧発生装置はダイヤモンド アンビルセルを用い，

先端径 0.3 mmφにタングステン ガスケットで 70 m

φ×50 m の試料室を作製した。試料は粉末化処理

の後に，沈降法で微粒子粉末をペレット状に固めて

試料室に詰めた。圧力媒体は不使用で，圧力決定に

は室温は Ruby蛍光法，高温は Sm2+: SrB4O7粒子によ

る蛍光法を用いた[3,4]。試料部の加熱には外熱式の

ニクロム線コイルヒーターを作製し DC 電源を用い

てガスケットと試料室を直接加熱した。温度測定は

試料室付近のガスケット上に K 熱電対をセメントで

固定して測定した。 

3   結果および考察 

RhSb2.8Te0.2の室温における X線回折実験は 28 GPa

までの加圧過程と減圧過程の測定を行った。図 1 に

RhSb2.8Te0.2と RhSb3の単位胞体積比 V/V0の室温にお

ける圧縮・減圧曲線を示す。RhSb3は 20 GPaで体積

の減少が一度増加に転じるが，RhSb2.8Te0.2 は 28 

GPa まで単調に減少する。減圧過程では加圧過程と

同様の振舞を示し，RhSb3 で観測されたヒステリシ

スを示さず，大気圧の体積に戻っている。加圧ステ

ップを細かくした再実験を行い，9 GPa 付近に僅か

な傾きの減少が見られ，圧縮率がわずかに増加する

振舞が観測されたが，減圧後の体積増加および回折

強度の減少などの異常は見られなかった。

高圧 5.3 GPa, 7.9 GPa, 9.3 GPa での昇温実験におい

ても X 線回折パターンの観測を行ったが，ピーク強

度に顕著な変化は観測されず，室温，大気圧に戻し

ても自己充填反応による格子定数の増加は観測され

なかった。 

図１ 室温における RhSb2.8Te0.2および RhSb3

の圧縮曲線 
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4   まとめ 

圧力誘起自己充填反応を示す非充填スクッテルダ

イト化合物 RhSb3のカゴを形成している Sb原子の一

部を Te 原子で置換した RhSb2.8Te0.2 の室温および高

温高圧下における X 線回折実験を行い，自己充填反

応への Te置換効果を調べた。RhSb2.8Te0.2においては，

室温 RhSb3の自己充填臨界圧力(Pc)である 20 GPa 付

近では自己充填反応に伴う明確な異常は観測されな

かった。今後，Te 置換効果を詳細に調べるために，

Te 置換率の異なる試料に関する研究を進める予定で

ある。 
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