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1   はじめに 
構造 I’型 Si 系クラスレート Ba24Si100と Ba24Ge100は、

同構造ながら物性やその高圧挙動などに相違点があ

る[1-3]。Ba24Si100は Tc = 1.4 K の超伝導体であるが、
体積が約 11%大きい Ba24Ge100は Tc = 0.24 Kと低い。
また、Ba24Ge100は温度 Ts1＝225 Kから Ts2＝175 Kで
Ba24Si100 にない低抵抗相から高抵抗相への相転移を

起こし、格子定数や磁化率の温度依存性に anomaly
が現れる。また、高圧下の Tc 変化も、Ba24Si100は低

下、Ba24Ge100 は上昇と逆の傾向がある。これらの違

いは、Ba24Ge100では、Ba イオンのうち open cage に
入っている Ba(3)が、低温下で非対称的なラットリ
ング振動をするためとされている。 
 上記の実験的検証のため、低温高圧下における

Ba24Ge100 の構造変化を精密に解析することを目的と

して、静水圧性の高いヘリウム圧力媒体を用いて高

圧粉末Ｘ線回折測定を行った。 

2   実験 
Ba24Ge100 は、元素の定比混合物を加熱する直接合

成法で得た。高圧セルには Cu-Be 製クランプ型
DAC を用い、ガスケットには Cu-Be 板（100 µmt）

を用いた。試料空間に微粉砕した試料を入れ、さら

にヘリウム圧力媒体を 180MPa で導入した。これを
KEK-PF BL-18Cおよび SPring-8 BL10XUに持ち込み、
クライオスタット中で He ガス駆動によりセルを加
圧し、低温高圧下での粉末Ｘ線回折測定を行った。

実験は常圧~3.0 GPa、室温~5 Kの範囲で行った。 

3   結果および考察 
 5 K においても 250 K とほぼ同等のシャープな回
折図形を得ることができ、低温高圧下におけるヘリ

ウムの静水圧効果が確認された。電気抵抗の変化か

ら転移が示唆されている温度 Ts1および Ts2の前後に

で、Ba24Ge100の回折図形に大きな変化はなかった。 
 回折パターンのリートベルト解析から、Ba(3)のラ
ットリング挙動と温度・圧力の関係を調べた。解析

では、Ba(3)の存在位置を Ba(3_1): 12d (1/8, y, z) 以外
にもう１か所 Ba(3_2): 12 d(x, y, z) を仮定し、それら
の x座標の差Δx = x(Ba3_1) - x(Ba3_2)が Ba(3)のラッ
トリングを表現するとして評価した。Fig.1 にこの
Δxの温度依存性を示す。0.8 GPa では 100 K 付近で

Δx が大きくなった。この結果は低温での Ba(3)のラ
ットリング挙動に対応しており、低温で相転移が現

れること、超伝導転移温度 Tc が低く押さえられる
こと等の物性に反映していると考えられる。圧力が

1.5 GPaに上昇すると、このΔxの増大は抑制されて
低温側にシフトする。そして 2.1 GPa 以上では、も
はやΔx の増大は見られない。これらは、圧力上昇
により低温での相転移が抑制され、Tc が上昇する
Ba24Ge100の特徴的な物性に対応している。 
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Fig.1 The x-coordinate difference of two Ba(3) 
positions in Ba24Ge100 calculated by Rietveld 
refinement. 
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