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　充填スクツテルダイト化合物の化学式は一般形でMT1汎2（M＝金属・T＝遷移金属・X＝プニコゲ

ン）とあらわされ、多くの化合物が合成されている。スクッテルダイトという名前は、ノルウェーのオ

スロ北西部のある地名（Skuttemd）に由来する。ここにあったコバルト鉱山において、鉱石である

CoAs。が1845年に産出され、それがSkuttemditeと命名されたのである。図1にすでにつくられてい

る充填スクッテルダイト化合物の単位胞の体積と原子番号の関係を示す、2）。Mはアルカリ土類、ラン

タニド、アクチニド元素で、TにはFe，Ru，Osなどの遷移金属が、XにはR　As，Sbなどのプニコゲン元

素が入る。軽希土類入った充填スクッテルダイト化合物はいろいろと合成されているが、重希土類の化

合物はほとんどつくられていない。CoA亀のようにM元素が欠けた2成分系の1×3も知られている。T

にはNi，Co，㎜，Irなどめ元素が入る。このようにスクッテルダイト化合物にはきわめて多くの化合物が

知られている上、今後更なる新物質が開発される可能性の高い物質群である。

1．合成と構造

　図2に充填スクッテルダイト化合物MT汎2の結晶構造を示す。立方晶系に属し、空間群はh－3であ

る。M原子は体心立方格子を組み、丁原子は（1／4，1／4，1／4）に位置する。X原子は丁原子のまわりにやや歪

んだ八面体状態に配列し、また見方を変えれば長方形の刈今クラスター形成するという興味深い構造を

取る止8）。これは酸化物のペロブスカイト構造に対応し、酸素に比べてX原子の共有結合性が増すため

このような構造になったと考えられている。M原子のまわりには12個のX原子が20面体を形成して配

列している。TX3の構造は図2からM原子を除く。

　スクッテルダイト化合物は主にフラックス法と高圧法により合成される。どちらの方法にも一長一短

があり，目的に応じて使い分ける必要がある。単結晶はフラックス法の方がつくりやすいが、全てのも

のが出来るわけでなく、小さな結晶しかできないものも多い。高圧法はほとんどの化合物に適用できる

が，単結晶がつくりにくい。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

1－1）フラックス法による㎞T4P12（Ln：1mth㎞de）の合成

高純度のLn，Tと赤リンの粉末とスズを石英管（直径20㎜、長さ20cm）に取り、1ぴ5恥πに真空ポン

プで引いて管をシールする。出発物質のモル比はLm：T：P：S皿＝1：4：20：50である。これらを50．C／

h㎝rの速度で780．Cまで加熱し、1週間放置する。その後2．C／h㎝rの割合で460．Cまで温度を下げ

て，室温まで急冷する。生成物に塩酸を加えてスズを溶解する判。スズフラックス法では軽希土類の

LnW12の合成しか報告されていない。重希土類の入った化合物としてはG研e4P12のみがNaC1－KC1フラ

ックスを用いて合成されている9。アンチモン化合物ではアンチモンがフラックスとして使われている

9．

1－2）高圧合成法によるLnW．2の合成

　h，Tと赤リンを化学量論的に取り、キュウビックプレスを用いて4GPa（1GPa＝1万気圧）まで加圧し、

約1時間かけて1000－1100．Cに加熱し、約30分間保持すると化合物が合成できる。良質な焼結体とし

て得られる。生成物を石英管に封入し、1000．Cに加熱して1週間保持した後急令するγ9）。希土類元素

が重希土類の時は高圧合成法でなければできない化合物が多い10）。
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2．　性質

　図3にレFe山2（L皿＝1antha血de，Yも含む）の希土類元素の原子番号と格子定数の関係を示す。Fe系で

は放射性元素のPmを除いて、すべての希土類化合物が合成された。YはDyと原子半径がほぽ等しく

重希土類と同じように振舞うので、YFe山2も合成できる10）。図3にはYで表示されている。Ru系の

L凪叫P．2は物性的に興味深い化合物が多い。残念ながら重希土類の入った化合物の合成は容易でなく、

いままでの所Tbまでしか合成できていない8）。Os系のLnOs4P12ではHoまで報告されており、Ru系よ

りは合成しやすい11）。重希土類の化合物はまだ合成が始められたばかりであるが、高圧合成法でしかつ

くれない物が多い。これはランタニド収縮のため希土類元素のイオン半径が小さくなることと関係があ

ると思われる。格子定数は原子番号の増加とともに減少するが、Ce，Eu，Ybのところで異常が見られる。

通常のLn元素は十3価であるが、Ceは十3，十4を、E皿は十2を、Ybは十2，十3を取りやすい。それ故、格子

定数の異常はLn元素の酸化状態と密接に関係しているものと思われる。

　スクッテルダイト化合物は元素の組み合わせにより、超伝導q12）、半導体η、金属＿絶縁体転移13）、

強磁性や反強磁牲叫15）、価数揺動16）、heavy一危mi㎝1η，mn－Femi1iquid18）など固体物理学の教科書に書か

れている種々の現象があらわれる。また熱電変換材料など応用の立場からも注目される極めて興味深い

物質群である帆20）。高圧合成されたL凪ψ12（Ln＝La，Ce，耽Nd，Sm，Eu，Gd，Tb）の物性は系統的に調べら

れ興味深い電気的、磁気的性質を示す。表1に結果をまとめる8）。

表1　LnR叫P12（Ln＝La，Ce，P，Nd，Sm，E㎜，Gd，Tb〕の電気的、磁気的性質り

Compound

LaRu4p12

CeRu4p12

PrRu4p12

NdRu4P12

SmRu4p12

EuRu4p12

GdRu4P12

TbRu4PI2

格子定数　　　　〃十

　（A）　　　冒子配置

8．0611

8．0428

8．0497

8．0484

8．0405

8．0516

8．0375

8．0338

4戸5♂ρ6

4戸5♂ρ6

4153ρ6

4戸54ρ6

4戸54ρ6

4戸54ρ6

4154ρ6

4朽3ρ6

μ岬　　　　μ。併

（μ8）　　　　（μB）

3，83

3．87

8，35

7，97

9．82

3．58（P1■3＋）

3．62（Nd3↓）

0．84（Sm3↓）

7－94（Eu2＋）

7．94（Gd3＋）

9．72（Tb3＋）

θ　　　T。　　性貫

（K）　　　（K）

一7

－20

一25

5

6

7．2

60

1．6

15

20

21

20

　S∪

　S

M一一

　F

M－1，AF

　F

　AF

AF

S∪：superconductivity；S：semioorIductor；M－1：metaHnsulator　tra・1dition

F：ferromagnetic；AF：antiferromag■1etic

3．　スクッテルダイト化合物の超伝導

　Meisnerらは1980年に充填スクッテルダイト化合物LaT4P12（T＝Fe，R皿，Os）の超伝導を発表している

21）。T、はFeで4．1K，Ruで7K，Osで1．8Kである。特にレ胎＾2は強磁性元素Feの入った超伝導体



として注目されたが、酸化物の高温超伝導体の発見により、関心は酸化物に移り忘れられた。我々は金

属リン化物に注目して新超伝導体の開発を進め9）、あらためて充填スクッテルダイト化合物取り上げ、

LaRu＾12でT、が10Kをこす新超伝導体を発見した22）。これはスクッテルダイト化合物の中で最も几

が高い。またPrR叫～。2が21K付近で超伝導になる事を見出した。充填スクッテルダイト化合物として

はPr元素の入った初めての超伝導体である22）。またPrR叫P．2は超伝導を示さず、60K付近で金属から

絶縁体に転移する¢13）。

　すでに超伝導が観測されている12個のスクッテルダイトのT、と格子定数を表2に示す。希土類元素

がLa，Pr，Yの時にのみ超伝導が観測されている。T、の最も高いのがLaR眺12である。強磁性元素であ

るFeを含んだ超伝導体が2つあり、f電子を持つPrを含んだ超伝導体が3つ見つかっている。

表2　超伝導を示すスクッテルダイト化合物のT、と格子定数

レFe4P12

レR皿4P12

レOs正12

レRuみ12

LaOsみ12

LaRl14Sb12

LaOs4Sb12

PrRuみ12

PrR皿4Sb12

PrOs4Sb12

YFe4P12

YOs正12

T、（K）　　　格子定数（A）

4．1

7．2

1．8

10．3

3．2

3．58

0．74

2．4

1．1

1．85

7

3

7．8316

8．0605

8．0844

8．5081

8．5437

9．2781

9．3029

8．4963

9．2648

9．2994

7．789

8．0615

文献

14）21）23）24）

8）9）21）25）26）

　21）24）25）

　　22）26）

　　27）

　　26）28）

　　29）32）

　　9）22）

　　28）

30）31）32）

　　10）33）

　　11）
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3－1）LaT必12（T＝Fe，Ru，Os；X＝RAs，Sb）の超伝導

　La系化合物の超伝導は比較的よく調べられているが、LaFe＾、2とLaFe．Sb．2の超伝導は室温から2K

の間では観測されていない。レ丁必12（T＝Fe，Ru，Os；X＝RAs，Sb）のT、と格子定数を整理して表3に示す。

表3レ丁必12σ＝Fe，Ru，Os；X＝RAs，Sb）のT、と格子定数

格子定数（A）T、（K） 格子定数（五）T、（K） 格子定数（A）T、（K）

LaFe4P12　　　7．8316　　　　　　4．1　　　　LaFe＾s12　　　8．3252　　　　　　＜2　　　　LaFe4Sb12　　　9．1395　　　　　　＜2

LaR叫P12　　8．0516　　　　7．2　　　LaRu4As12　　8．5081　　　　10．3　　LaRi14Sb12　　9．2781　　　　3．58

LaOs4P12　　8．0844　　　　1．8　　LaOs｛12　　8．5437　　　　3．2　　　LaOs4Sb12　　9．3029　　　0．74

　表からわかるように、XがRAs，SbのいずれでもRuの時にT、が最も高い。As化合物はPやSbの化

合物よりもT、が高くなる。阯R叫～12がこれらのスクッテルダイトの中で最も高いT、を持つ。La系超

伝導体の抵抗率、磁化率、比熱の温度依存性などを図4＿20に示す。（1）＿（4）式を用いて比熱のデータ

から、Femi1eve1の状態密度［D（O）1、電子一格子相互作用パラメータ（入）、デパイ温度（⑤D）を求めること

ができる22，23，26）。表4に結果をまとめ孔

比熱　　C＝γT＋βデ　　（1）

γ＝（～／3）〃州泌82D（O）（1＋λ）　　　（2）

〃：1化学式あたりの原子数、Wo：アボガドロ数、κ3：ポルツマン定数、λ：McMi11mによる電子＿格子カッ

プリングパラメータ、D（O）：Femi準位における状態密度

β・（12／5）冗4洲〃◎。3　（3）

λ＝1m4＋バ1n（◎D／M5T、）1／圧（1－O．62μ＊）1n（◎D／1．45T、）一m4】　McMi11mの式（4）

表4LaRψ12，hRu＾12，LaFe4P12，YFe4P12の比熱測定から得られたパラメータ26）33）

　　　T。（K）

γ（刮／m・1・・K2）

　　　⑤。（K）

D（O）（states／eVatom）

　　　　λ

　　　∠lC／γT。

LaR叫P12　　　　　　LaRu4～12

7．2

26

446

0，42

0，57

1．48

10．3

73

233

0，98

0，86

1．75

レFe4P12　　　YFe山2

4．1

57

580

0，98

0，45

1．25

7．0

7．2

553

0，45

0，50

1．33

低温下で電気抵抗の磁場依存性を調べ、上部臨界磁場H，2を得ている。これらの実験結果は図5，6，17，18

に示す。式（5）を用いて，コヒーレンスの距離（ξ）を求め、表5に示す。

Hψ＝Φo／2πξ2　（5）
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表5LaR叫X12の超伝導パラメータ26）

・（A）

T。（K）

H，2①

ξ（A）

レRu疋12

8・0605（2）

　7．2

　3．65

　95

LaR11＾12　　　　　LaRu4Sb12

8・5097（3）

　10．3

　0．72

　206

92781（2）

　2．8

　0．46

　266

3－2）PrR11み12，PrR皿4Sb12，PrOs4Sb12

　充填スクッテルダイト化合物としてはf電子を持つPr化合物の超伝導体は3つ発見されている。

hRu＾12は2．4K，PrR叫Sb．2が1．1KPrOs4Sb12は1．85KのT、を持ち、P正R叫As12のT、が最も高い。大

気圧下ではP岨｝12は超伝導を示さず、60K付近で金属から絶縁体に転移する¢13）。武田直也（物性研）

らにより阯Ru4Sb12とPrRu4Sb12の超伝導が観測されている。結果を図23－26に示す。

　PrOs4Sb12はPr－b鵬dheavy虹㎡㎝superc㎝ductorの初めての例として注目を集めている3q31）。PrOs4Sb12

の単結晶はSbフラックス法によりかなり大きなものをつくる事が出来る。図27にこの単結晶の電気抵

抗率と磁化率の温度変化を示す。抵抗は金属的振舞いを示し、R㎜は約33でかなり良質のサンプルで

ある。抵抗は1．86Kで急激に減少してゼロとなる。磁化率もこの温度で大きな反磁性を示す。50K以

上の高温部ではC皿de－Wbissの法則に従い、有効磁気モーメントk匠＝Z97晦で、Pr3＋の値畑＝3．58晦に

比ぺいくぶん小さい。図28に低温下におけるPrOs4Sb12の比熱の結果を示す。6．9Kから9．6Kの問で得

られたγ＝750mJ／mo1K2でBCS理論から得られる値の約2倍になる。几近くの比熱のとぴやH．2の温

度依存性から推測した有効質量はm＊＿50m。と見積もられている。キュウビックの結晶場の中に置かれた

Pr3＋（J＝4）の多重項はr1（simg1et），r3（a㎝b1et），r4とr5Crip1et）に分裂する。この基底状態は磁化率や中性子回

折の解析からr3であるとし、heavy胎mi㎝的振舞いは磁気的なものでなく、電気4重極子と伝導電子の

相互作用によるものである事を示唆している。PrOs4Sb12のフェルミ面は菅原らによりドハースバンアル

フェン効果の研究から決められている32）。

3－3）YT4Pi2（T＝Fe，0s）■

　Wψ12は初めてYが入った新スクッテルダイトであり、強磁性元素Feを持つ薪超伝導体である33）。

Yの原子半径はDyのそれとほぽ等しいため、Yは重希土類と同様な化合物を形成する事が多い。重希

土類の入った充填スクヅテルダイト化合物の合成は容易でなく、高圧合成法により最近ようやくつくれ

るようになってきた。4－5GPa下で、1050．Cに加熱してYFe4P12を合成した。図29にYFe’12の電気

抵抗率の温度依存性を示す。温度の低下とともに抵抗は低下し、7K付近で急激に減少する。図30に

YFe山2の磁化率の温度変化を示す。磁化率も急激に変化して大きな反磁性を示し、超伝導になった事

を示している。図31にWe■12の低温下における比熱を示す。LaFe4P12のT、は4．1KでYFe4P12では7K

なので、かなりT、は上昇している。これはYFe正12の分子量や格子定数が減少したためか、バンド構造

が変化したことによるのか、詳しい研究はまだこれからである。単体のFeが高圧下で超伝導になるこ

とが報告されているが34）、Feの入った化合物超伝導体はまだあまり発見されていない。金属リン化物と

してはYFe〃12が2例目である。同様な条件でYOs4P12も合成でき、T、は3Kである11）。図32にYOsρ12

の抵抗率の温度変化を示す。この系でもLa0班12よりもT、は高い。
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