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1．背景と研究目的 

遷移金属―メタロイド系金属間化合物は，磁性や熱電特性，触媒特性などの興味深い物性を発現する

物質群である．その代表例であるチムニー・ラダー（CL）化合物MmXx（MXg，M：⾦属元素，X：半⾦

属元素，g = x/m = 1.25~2）は M原⼦の作る正四⾓柱状煙突状のチムニー副格⼦と X 原⼦の作る螺旋階段

状梯⼦のラダー副格⼦が組み合わさった複合結晶構造をとる．このような複合結晶構造の解析には，そ

れぞれの副格子の c 軸を異なる結晶軸とみなし，(3+1)次元の超空間群が用いられる．CL 化合物に関す

る先行研究として，Cr-Ge 系 CL 化合物 CrGegにおいて高圧合成を用いることで，変調組成 g および磁

気転移温度を制御した研究が報告された[1]．本研究では，安価な熱電材料として注目されている Mn-Si

系 CL 化合物 MnSig に着目し[2]，高圧合成による組成 g の制御を目的とした．本課題では，様々な圧力

で Mn-Si系 CL 化合物MnSigを合成し，放射光粉末 X 線回折測定によって格子定数および組成の変調を

評価した．   

 

2．実験内容 

 試料の高温高圧合成には DIA 型マルチアンビルプレスおよび川井型マルチアンビルプレスを使用し

た．出発試料にはモル比Mn:Si=1:2およびMn:Si=1:1.75 の組成で単ロール法により溶液急冷した試料を

使用した．出発試料を充填した高圧試料セルを所定の圧力まで加圧し，600 °C で加熱を行った．加熱終

了後，常圧まで減圧し，試料を回収した．回収した試料は粉砕し，あいち SRの BL5S2 ビームラインに

おける放射光粉末 X 線回折測定および JANA2006を用いた Le Bail解析を行った． 

 

3．結果および考察 

 単ロール法により溶液急冷した試料は出発組成にかかわらず CL 化合物MnSigを主相，Si を副相とし

ており，これらを出発試料として高温高圧合成を行った．3 GPa から 14 GPa の圧力で高温高圧合成し，

常圧下に回収した試料はすべて CL 化合物MnSigを主相としていた．合成圧力の増加にともない，CL 化

合物の回折ピーク位置は a 軸のみに依存する 2000 ピークおよび a 軸と Mn 副格子の c 軸長に依存する

2110 ピークが低角側に，a 軸と Si 副格子の c 軸長に依存する 1101 ピークが高角側にシフトしていた．

各圧力で生成した CL化合物 MnSigの格子定数および組成 gを Le Bail解析により計算したところ，合成

圧力の増加にともない各格子定数の変調および組成 g の増加がみられた．この結果は Cr-Ge 系 CL 化合

物 CrGegと同様であり，本研究によって Mn-Si 系 CL 化合物 MnSigにおいても合成圧力の変化によって

組成 gを制御可能であることが明らかとなった．今後は出発試料や合成温度などの依存性の調査のほか，

組成 gに対する物性の調査を行う． 
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