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1．背景と研究目的 

 非充填スクッテルダイト化合物は組成式 TX3（T：Transition Metal，X：Pnictide）で表される物質群で

ある．この物質は結晶構造内にカゴ状の大きな空隙を内包しており，この空隙内に原子を充填すること

で，超伝導や金属絶縁体転移などの特異な物性を発現することが報告され，熱電変換材料としても注目

されている[1,2,3]．例えば，ナローギャップ半導体である CoSb3や IrSb3などのスクッテルダイト化合物は

パワーファクターが大きいが熱伝導度が高いため，熱伝導度を低減させるために様々な試みが行われて

いる．近年では，充填された原子のラットリング効果による熱伝導度の低減が提案されている．このよ

うな充填スクッテルダイト化合物の合成には様々な合成手法が用いられている．特に，数 GPa 下で合成

を行う高圧合成法では常圧下では合成されないスクッテルダイト化合物の合成や空隙サイトへの充填

率の高いスクッテルダイト化合物が合成されている[4,5]．本課題では，多数の充填スクッテルダイト化合

物が報告されている CoSb3に 4 族元素の充填を試みた試料の結晶構造解析を行った． 

 

2．実験内容 

 4 族充填 CoSb3試料の合成には DIA 型マルチアンビルプレス高圧発生装置を用いた．真空封入法によ

り合成した CoSb3粉末と 4 族金属粉末（M = Ti, Zr, Hf）を M : CoSb3 = 1 : 4 のモル比で混合した混合粉末

を出発試料として高圧セルに充填した．この高圧セルを圧力 4 GPa まで加圧し，600 °C・30 分間の条件

で加熱を行った．減圧後，試料を回収し，放射光粉末 X 線回折測定による相同定とリートベルト解析に

による結晶構造精密化を行った． 

 

3．結果および考察 

 回収した試料は Im-3 で指数付けされるスクッテルダイト相が主相として生成し，M = Ti, Zr, Hf にお

ける格子定数 a はそれぞれ 9.0473(4), 9.0448(7), 9.0460(3) Å であった．一方で，出発試料として用いた

CoSb3の格子定数 a は 9.0401(2) Å であり，合成後の各充填試料の格子定数は増加した．この格子定数の

増加から空隙サイトに 4 族元素（M = Ti, Zr, Hf）が充填されたことが示唆された．また，Ti 充填試料の

リートベルト解析の結果から，Ti サイトの占有率は 0.140(13)であることが示された．この結果からも空

隙サイトに 4 族元素 Ti が充填していることが明らかとなり，本実験により新規充填スクッテルダイト

化合物 TixCo4Sb12 の合成に初めて成功した．今後は，他の 4 族元素の詳細な構造解析を行うとともに，

電気伝導度および熱伝導度などの熱電特性の評価を進める． 
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