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abstract

TemperaturedependenceofelectricalresistanceofPbｪMo6S8wasmesuredfromroomtemperature

to4､２Ｋ．Anormaloustemperaturedepencesofresistancewereobservedatnear200Ｋ，８０Ｋａｎｄｂｅｌｏｗ
５０Ｋ･

ＡｎｏｒｍａｌｉｅｓｗｅｒｅｄｕｅｔｏａｎａｍｏｕｎｔｏｆＭｏ２Ｓ３ａｔ２００Ｋ，andotheranormaliesweredependenｔｏｎ

ｍｅｃｈanicalvibrationandcoolingratebelow50K，Thesewerenotobservedintheresultofthemesu-

rementwithoutvibration・SamplescontainednoMo2S3exhibitedanormaliesintheonlymesurement

withvibration、Mechanicalvibrationdependencesofthecriticaltemperatureofsuperconductivitywere

ｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈｅｃａｓｅｏｆｓｔａｔｉｃｐｒｅｓsure・

ThesewererelatedtotheorderedarrangementofatmosiL1ducedbystress．

１．緒言

Ｐｂ毎Mo6S8はChevrel化合物と言われ，ＰｂをＳ､，

Cu，稀土類金属などで揖換でき，1971年フランスの

Chevrel1)等によって発見された．以来多くの興味ある

性質を示す実験が報告されている2)．

1972年Matthias3>等により，高臨界温度をもつ超伝

導体であることが見出され(PbzMo6S8＝13.7K)，翌年

には，現在発見された超伝導物質の中で最高の臨界磁

場（＝700ＫＯe）を持つことが，Fischer4)5)等によって

報告された．さらに，1975年にIIjじくFischer6)等によ

って，格子点上に７～10％の稀上煩磁気イオンを含む

Chevrel化合物が見出され，1977年には，超伝導体中

での磁気相i伝移が発見され超伝導体中での長距離磁気

秩序に関する実:険が，中性子凹析を使って行なわれ

た8)・本研究では，表記化合物の室温から４．２Ｋまで

の，抵抗の温度依存性を測定し低温で機械的振動に依

存する抵抗の異常が見出されたので報告する．この異

常は，高臨界界温度超伝導体に特有な格子不安定性に

関連があるので，Ａ－１５型化合物に対するモデル，)を

もとにして現象論的に考察した．

２．実験方法

２．１試料作製

試料は，気相反応によって合成した．99.99％のPbＳ

(粒径2～罪､)，99.9999％のＳ(粒状)，99.97％のＭｏ

(粒径3,um）を，モル比で１：７：６に計量し，メノウ鉢

で２時間紛粋する．これは，イオウを他の化合物と一

様な混合状態にするために行なう．この後，不透明石

英管に５×10-5ｍｍＨｇ以下の圧力で真空封入し熱処理

を行なう．熱処理の過程は，以下の如くである．

第一段階Ｍｏの硫化を行なう．温度は，石英アンプ

ルの安全性より内圧を２atmにするため一端をＳの沸

点（444.6.C）よりわずか高く470.Ｃとし，もう一端

の試料部は，反応を早めるために575.Ｃとした．この

状態で，１５時間保持する．

第二段階低温部にＳがないことを確認して，アン

プル全体を８５OCCまで加熱し，２０時間以上保持する．

この段階でChevrel化合物になってはいるが，未反応

物質もあり，Ｐｂの含有量も不足している．

第三段階未反応物質を反応させ，相互拡散を十分

に行なわせるために100OCC～1100.Ｃで１０時間加熱



抵抗測定は，１×１×７(ｍｍ３）の試料を直流四端子法

で測定した．電極として導電性ペースト(アルゼライト）

を薄く塗り，乾燥してからウッドメタルでヒューズ線

(0..2.,0.5Ａ定格）をハンダ付けし電圧端子面積は

0.3‘程度にできるだけ小さくけた．電流端子は，端面

に広く一様につけた．測定装置に取り付けやすいよう

に0.5ｍｍ厚さの銅板に，電気絶縁と熱伝導を兼ねた

絶縁ワニス（GE7031）で接着した．

温度は，低温冷凍機（クライオメック)'０)によって，

宅温から9Ｋまで５～６時間かけて変化させた．この装

置は’断熱膨張弁の構造より基本振動数2.4Ｈｚのパ

ルス状の機械的振動を併っており，冷却時は常にこの

振動が試料に加えられている．

測定はすべて５ｍＡ一定で行ない，電圧は直流増i陥

器の出力として取出しＸ=ＹレコーダのＹ軸に入れ，

温度は佼正された熱電対（Au,９．９３Ｆe０．０７－クロメル）

で測定し出力をＸ軸に直接入れた．７７Ｋ以下では，冷

却速度を変えながら測定した．抵抗の微少な変化は，
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基準電圧発生器で直流分を打消して，その差を増幅し

記録した．超伝導への転移温度のみを測定する場合は，

液体ヘリウムによって測定した．

する．

第四段階アンプルを炉より取出し水冷する．合成

されたものを，、再度メナウ鉢で粉砕し１０ton/cm2の圧

力で９ゆ×１(mm3）のｄｉｓｋに形成した後，５×10-5ｍｍ

Ｈｇ以下の圧力で石英管に封入する．

第五段階焼結過程での粒界拡散を十分行なわせる

ために，1050.C～1100.Ｃで５時間加熱する．この時，

試料部がアンプル中で最低温度になるように他端の温

度を10.Ｃ程度高く保つことが重要である。アンプル

を急冷し，ｄｉｓｋを適当な大きさにカットして測定試料

とする（Fig.１)．

３．実験結果および考察

３．１Ｐｂ露Mo6S8合成時の不純物

Ｐｂ諺Mo9S8合成時に生じている不純物は，Mo2S3と

MoS2であることがＸ線回折により認められた．ＭｏＳ２

は，結品学的に多形であるが，本実験では，２H-MoS2

を生じていた．さらに，ＭｏＳ２は昇華により(1)式のよ

に解離する．

２MOS璽蓉Mo恩S‘+÷S,(9)……(1)
系の蒸気圧は，(2)式で与えられる．

logP＝-16624T~'十5.92（Ｐ：ａｔ､）……(2)

一方，Mo2S3は，(3)式により解離し，蒸気圧は，（４）

式となる．

Ｍｏ恩S‘＝2M｡+;S‘(9)……(3)
logP＝-20400Ｔ~'十8.93(Ｐ：ａｔ､）……(4)

PbSの蒸気圧は(5)式で与えられる．

logP＝-11243Ｔ~'＋7.20(Ｐ：ａｔ､）…･･･(5)

この値は，1050.Ｃで３８ｍｍＨｇになるが，他の硫化

物と比較し非常に大きいために，Chevrel化合物では，

Pb,Ｓが化学量論比からずれやすい．

以上により，不純物としては，温度が低い場合は

MoS2を,高い場合はMo2S3を生じやすいこれらの量

は，アンプル内のＰｂＳと解離したＳの圧力に依存す

る．月的の組成よりＭｏの量を多くすると，不純物の

生成は少なくなるが，完全になくすことはできなかつ

'IC,,ｌｏＴｃｕＫａＰｂｘＭＯｓＳ８
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Fig.２AX-raydiHractionpattemofPb巽Mo6S8．
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た．また，試料部の温度をアンプル中で最低にして，

Ｐｂの拡散をなくすことも効果的であった．
Table、１Ｐｂ露Mo6S8X-raydiffractiondataofR・Chevrelet

alnandpresentwork

９１６４７●１

１
１
ト
ー
』

presentwork
aobsl/1０

Ｒ･Chevreletal．

αｏｂｓｌ/1０
hkl

３．２格子定数

Ｐｂ露Mo6S8は，空間群Ｒ百に属し，６f-SiteにＭｏと

Ｓ'２c--SiteにＳ，a-SiteにＰｂが，位置している．

結晶格子の特徴は，Mo6S8を面心立方格子に近いクラ

スターと見なせば，これを１個の原子とするＣｓCl型

に近い格子と見ることができる点にある．実際には，
◎

Ｍｏの正八面体の直径（3.83A）がＳ８の複格子の辺

(3.46A）より大きいので，クラス久一内に歪承を生じ

ている．また，クラスターは三回軸の回りに約25．回

転した配置をとっている．クラスタ一間の空間は，菱

面体軸に沿って原子の侵入し得る領域が直線的にのび

ている．ＣｓCl型から菱面体晶への歪承は，最近接ク

ラスタ一間のＭｏ－Ｍｏ，Ｓ－Ｓの結合を減らし，クラス

タ一間のＭｏ－Ｓ結合における４.~3Ｐ結合の最適化に

起因している'')．
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小原幸三：Ｐｂ霊Mo6S8における機械的振動で誘起された電気抵抗の異常

によると，a-SiteのＰｂは92％，２c-SiteのＳは，７５％

程度しか占有されていないために化学量論比からのず

れがかなり存在している．

可

Ｘ
Ｙ
Ｚ
邸ｃｕａ

0.3832

0.1259

0.7429

1.00

◎Ｓ・Ｍ｡●Ｐｂ

Fig.３Projectionofthestructure‘ｏｆＰｂ霊Mo6S8alongthe
rhombohedralaxis・Theheightsoftheenumerated

atomsａｒｅｇｉｖｅｎａｓｆｉＦａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｕｎｉｔｃell

parameter・

本研究では，粉末集中法によるＸ線回折を行ない，

格子定数と強度比を求めChevell2)等のデータと比較し

た（Tableｌ)．

面間隔には差はないが，回折強度比が高角側で異っ

ている．これは回折強度が(5)式

Ｉ“Ｊ、１＋cos226２２sin圏;・cos‘'F'‘A('）
（ノ：定数）
（６：回折角）……(6)

で表現されるのでｌＦｌ２の差が，原因である．Ｆは構

造因子であり，単位胞内での原子座標と占有確率に依

存する量である．したがって，原子座標と占有確率が，

Chevrel等の結果と異なることになる．Marezio等'3）

0.2273

0.4159

0.5617

1.00 ２

０
０
０
９

●
●
●
●

０
０
０
０

1.580１１ 1.585５

Table，２CoordinatesandoccupancyofMo,S,ＰｂｉｎＰｂ雲

Mo6S8unitcell．

0.2424

0.2424

0.2424

0.75
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１ ０ ２ ０ ３ ０ ４ ０ ５ ０ Ｇ ｏ

Ｔ（Ｋ）

Fig.５Anormaloustempera3uerdependencｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃ‐

tricalresistaceofPbzMo6S8inducedbymecImical

vibration．（r：refroidissment，ｃ：chauffage）

●
●

抗が空隙率と粒界の性質に著しく影響されるために非

常に困難である．したがって，本実験では，すべて抵

抗値で記述し適宜パラメータを記入することにした．

Chevrel化合物（Ｍ露Mo6S8）では，金属元素Ｍのイ

オン半径によって，二つの群に分けられる．Ｐｂ,Ｃａ，

Ba．等のイオン半径の大きな群ではＸの値は1.2に近

く固溶範囲は狭い．しかし，超伝導転移温度への影響

は強い一方，Ｃｕ,ＣＯ,Ｎｉ,Ｆｅ等のイオン半径の小さ

い群では，Ｘはかなり広い範囲で変化しＣｕでは，

1.8≦鉱≦４，ＣＯでは1.32≦毎≦２にわたって変化して

いる．これらの元素は，結晶格子内のVacantChannel

の２種の位置に存在する．％が小さい時は，a-Site(0.

0.0）を占め，鉱が増すにつれて３d-Site(1/2,0.0）も

占めるようになり，低温では結晶の相転移も見出され

る'4)．

本研究では，200K,８０K,３０Ｋ付近に再現性のある

異常な温度依存性が見出された（Fig.４)．

現存までのところ，PbMo6S8に関して，結晶の相変

態は観測されていないので，上記３点での異常につい

て次の点を考慮して考察した．

周波での内部摩擦を測定することが必要である．

２)に関しては，ＭＯＳ２，Mo2S3，ＰｂＳが主な不純物で

ある．ＭＯＳ２，PbSは，半導体であるが，Mo2S3は金属

的振舞をする．FliikigerによるとMo2S3は200Ｋと

100Ｋ付近に変曲点がある．PbMo6､2S8の単結晶では，

200Ｋ付近に異常はなく50K付近に変曲点がある．５０Ｋ

以下では，直線的に抵抗が変化しているとする報告も

ある'６)．本研究でも，Mo2S3の量によって200Ｋでの

異常は大きさを変えているが，Mo2S3が抵抗増加する

のに対し，逆にＰｂ霞Mo6S8の抵抗は減少していた．こ

のような試料は３０Ｋ以下でも異常が認められる．

３)に関しては，アンプルの温度分布に依存し，試料

部の温度が高いと，Ｐｂが蒸発するために表面での組

成が異なり，Mo2S3，ＭｏＳ２の量が多くなる．したが

って抵抗の温度依存性は，中心部では，前述の単結晶

の結果に近く，外周部では５０Ｋ以下で抵抗増加の傾

向が承られる．

４)に関しては，PbMo6S8の相図がまだ提案されてい

ないためＸの変化に対して，相変態の有無は明確でな

い．しかし，結晶構造の特異性のために新しい実験事

実が見出されつつある'6)'7)．

一

／

〉
〉
”
”
“
”
“
“
“
〉

Ｒ

ｍｄ

３．４機械的振動による電気抵抗の影響

、ＮＣ４３０

．Ｎ０５１０

●ＮＯ８０ｏ
ＸＮｕ６３ｏ

７０Ｋ以下における抵抗の温度依存性は，機械的振動

の有無，冷却速度に依存する（F9.5)．

冷却は，低温冷凍機を使っているため，基本振動数

2.4Ｈｚから数ＫHzに及ぶ振動が試料に加えられ加熱

Ｒ

CＯ ◎

一呼錦W僻？

●●●●●●

雲霧､
８０Ｋ
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Fig.４Temperaturedependencesoftheelectricalresistance

ofPbzMo6S8fromroomtemperatureto4.2Ｋ．

１）原材料に含まれている不純物，時にイオン半径

の小さい元素による相変態

２）合成段階で生じた不純物による抵抗変化

３）焼結段階での組成の不均一による抵抗変化

４）Chevrel化合物自体の性質

１)に関しては，原料のＭｏ中に0.02％のFeが混入し

ていたが，Ｘ線回折の結果では，Ｆｅ露Mo6S8によるピー

クはなく，局所的に相変態をおこす原因にはならない

しかし，結晶学的にＰｂＭｏ‘S8の形で安定化され，３d-

SiteをFeが占有しているなら，微量であってもSnoek

ピークによる相変態の可能性がある．この場合は，低

ｌ
Ｂｃ２一
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２０

溌
二.ノ

Table、３ reflection，

の時の承冷凍機を上めて振動のない状況の実験ができ

た．７０Ｋ以下の挙動の特徴は次の点にある．

１）冷却時に，Ａｒ点で抵抗が上昇し，Ｂｒ点で抵抗

の急激な減少がある．Ａｒ点は，冷却速度に依存し冷

却が遅いと低温部へ移行する．Ｂｒ点は，冷却速度が

速い時の承明確になる．抵抗変化の大きさは，冷却速

度が遅い程大きくなる．液体ヘリウムを使い，振動の

ない場合の実験には，異常を生じない

２）加熱時は，振動がある場合Bc2点で抵抗の急激

な増加がおさえられ，Cc2点で減少しＡＣ2点で完全に

回復する．振動がない場合，全体的に「変態点」が，

低温側へ移行する．

これらの原因として次の点が考えられる．

Ａ）試料部と温度計測部の温度差の影響

Ｂ）ミクロな現象による内部摩擦の影響

Ａ）については，２組の熱電対を使って実測した結

果，0.5Ｋ以内だった．一方Ｂ）では，粉末焼結体に

磁性元素を含まず磁区等による超音波の吸収がない場

合，内部摩擦の原因として（Talbe3）にあげるものが

考えられる．ここで内部摩擦とは超音波と限らず１Ｈｚ

以下の低い振動数から３×'0ｍ程度のマイクロ波超音

波までの広い範囲にわたる固体の機械振動減衰の原因

をさしている．

１)の項で，抵抗変化の大きさが，速度に依存してい

るのは，緩和型の現象を暗示している．冷却速度が，

速い場合，結晶粒子，粒界に加わる応力は，振動によ

る効果と，熱収縮による効果が合わさったものであり，

Ａｒ点の現象は応力による析出物と固溶体間の相互作

用または，応力による介在型原子の規則配置が考えら

れる．本研究では，装置上，振動の効果と冷却速度の

効果を分離できない欠点があるため，単一の緩和現象

であるかどうかは決定できない．Ｂｒ点は，Ａｒ点で生

じた状態の中に微細な構造が存在することを暗示して

いる．特に超伝導転移直前に抵抗の増加があることが，

注目される．これは，単結晶によるＣｕ露Mo6S8の実験

においても観測されている'8）（ただし振動は伴ってい

ない)．

２)の項では，明確に緩和現象が認められる．したが

って振動による応力が存在する限り，加熱時において

も変態した状態は保持されている．振動がない場合，

回復は早く，高温部の変態前の温度依存性を直線的に

延長した点まで回復し，Fliikiger等が報告'5)している

低温部の直線的温度依存性と関連している．

３．５超伝導転移付近における振動の影響

Ｆｉｇ．６に転移温度付近での振動の影響による抵抗の

変化を示す．振動を伴わない，液体ヘリウムを用いて

Ｒ
心Ｉ

くり言

３．

小原幸三：PbzMo侭S8における機械的振動で誘起された電気抵抗の異常
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の測定では，転移は鋭い．一方，冷凍機による振動を

伴う場合は，二段階の変化をしている．特に転移温度

は，振動を伴う場合2.6Ｋも高くなっている．これは

局所的応力により結晶内の原子配列が変化し，超伝導

に都合の良い状態が出現したと考えられる．しかし，

一部分は，むしろ，転移温度が約1.5Ｋ下がっており，

元２
ＩＱＩ

詞０

クク

口
ロ
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ただし

元鎖は，高い状態密度の原因であり，また，Peiels転

移による格子不安定性を引き起こす特定フォノン・モ

ードのソフト化の原因でもある．このことは，結晶格

子が不安定であることが，超伝導にとって必要である

ことを示すが，結晶の相転移はフォノン・スペクトル

を安定な形に変えるためにＴｃを下げることになる．

すなわち，超伝導と結晶の相転移は競合しているので

ある．

Ｐｂ露Mo6S8の中性子回折によるフオノン・スペクト

ルのデータ22)は，５，ｅＶの低いエネルギー領域にピー

クがあり，スを大きくしている．Barder等23)によると，

このピークは，三回対称軸に治うＰｂによるモードで

あると報告されている．格子不安定性は，２H-NbSe2

などでは，Charge-density-waveの形で起こっている．

これは，電子が，少数のフォノン・モードと結合して

いるためである．格子不安定性をおさえ，かつ，スを

大きくするには，電子を多くのフォノン・モードと結

合させ，電子フォノン相互作用のフェルミ面上での平

均値を上げることが必要である．クラスターを含んだ

複雑な結晶構造は，多くのフォノン・モードと電子が

結晶するには，好都合である．このためPbMo6S8で

は相変態がなく，Ｔｃが高いものと考えられる．Little

24)は，金属クラスターを’個の原子として構成される

理想的な結晶の対称性を持った巨大な単位胞をつくる

ことを提案している．このモデルは，有機金属につい

て実験され，今年(1980年)２月に(TMTSF)2PF6の単

結晶が１２Kbarの圧力下で0.9Ｋ以下の超伝導転移温

度を持つことが，発表された2s)．これは，金属一超伝

導転移でなく，絶縁体一超伝導転移のように見えるこ

とから，新しいメカニズムによる最初の超伝導かもし

れない、

現段階では，Ｐｂ垂Mo6S8の振動で誘起された抵抗異

常の原因は，いかなる応力による原子の再配列である

か判断できない．もっと，精密な内部摩擦の測定やト

ンネリングの実験等が，必要である．

終りに，本実験のために心良く低温冷凍機利用の便

宜をはかっていただいた電子工学基礎講座の沼田正教

授，大串哲弥助教授に，また，抵抗異常について熱心

な討論をして下さった柊原健明助教授に，心から感謝

いたします．

逆の現象を生じている．この相異は重要な意味を持っ

ている．先ず，液体ヘリウムを用いての測定結果より

試料内部での組成の違いはほとんどない（粒界付近で

は極微量の組度変化が考えられる)．この状態での振

動による変化は，電圧端子間の60％にも及んでいるた

めに，粒界付近の承が応力によって変化しているとは

考えられない．むしろ，粒子内部での応力による原子

再配列があり，粒界付近は不純物のために再配列を受

けにくいか，異なった形の再配列が生じているのだろ

う．ｄｉｓｋの中心部であるNo724に対する，より周辺

部に近いNo725との差は，焼結時の圧力分布の差，

組成分布の差に対応している．SheltonのＴｃの圧力

効果の結果'9)によると，６Kbarまで，dTC/〃は正で

ありＴｃの最高値は，14.2Ｋに達し，その後，圧力

に対し直線的に減少している．試料によっては，最初

から単調に減少しているものもある．これらの結果は，

本研究の結果とも一致しており興味深い．

４．総括

Ｐｂ悪Mo6S8の超伝導は，電子一格子相互作用が原因で

あるのでＴｃはAllenとDynesが提案20)した(7)式に

従うだろう．

罰｡=器exp{-ｽﾆ器羊鵠2』)}……(7)

1）Ｒ・Chevre１，Ｍ.Sergent，Ｊ・Prigent：Ｊ・SolidStateChem
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