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Thecompoundshavebeenpreparedbydirectsynthesisinquartzampoules・Transportisperfbrmed

withiodiｎｅ－５ｍｇｃｍ－８ｔｕｂｅｖｏｌｕｍｅ－ｉｎ３００ｍｍ×lOdmmtubeinagradientTH＝800°Ｃ→Ｔｚ＝725.Ｃ・

CrystalsareinvestigatedbyX-raytechniqueandelectronmlcroscopetechnique，anddecidedas
2H-NbSe8・

Singlecrystalsof2HJVbSe3havebeenstudiedusingmesurementoftemperaturedependenceof

electricalresistance･Theonsettemperatureoftheincommensuratestateis35K．

緒言

NbSe8は，層状の結晶構造を持ち，層の積重なり

方によって，１Ｔ（三方晶)，２Ｈａ（六方晶)，２Hｂ（六

方晶)，３Ｒ(菱面体晶)，４Ｈ(六方晶）の５種の結晶構

造がある．４Ｈはさらに，４Ｈｂ,４Ｈａ,４Ｈｄ１，４Ｈｄ２の４

種に分類可能である．各構造を（11.0）断面でFig.１

に示す．

各結晶構造の安定組成範囲は，過剰のＮｂが，八面

体空間に無秩序に分布し，広い組成範囲をもつ')2)6)．

層状の化合物として，電気抵抗，磁気抵抗等において

著しい異方性を示し8)4)，又，7.2Ｋで遷移する5)第２

種超伝導体でもある．臨界磁場も著しい異方性を示し，

非常に高い臨界磁場を持っている．

この系の電子一格子の結合はかなり強く，遷移温度

その他の物理的測定より求められたMcmillanのスは，

1.0である7)．高臨界温度を持つＡ－１５型のNb8Ge，

VaSi,Nb8Sn等8)でも，同様であり強結合として考え

なければならない．Ａ－１５型の物質では，最近，構造

相転移が低温の領域にあり，遷移温度に何らかの関係

があることが示されている．高臨界磁場と層状化合物，

高臨界温度と構造相転移，層状化合物と構造相転移，

この三つの事象は，お互いに関係があり，高臨界温度

の超伝導材料を研究する上で非常に重要なものである．

本研究では，結晶構造的にも，バンド構造的にも，擬
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二次元物質として考えられる２Ｈ－ＮｂＳｅ２において，

抵抗の温度依存性，電子顕微鏡による結晶性について

調べ，ＣＤＷ（Charge-density-wave)8)9）によると思わ
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れる電気抵抗の異常を観測した．

０１０２０．３

ＸｉｎＮｂｌ◆xSe2

Fig､３Variationsinlatticeconstantsraｔｉｏｓｏｆｔｈｅ

ＮｂＩ+xSe2phaseasfimctionofcomposition．

ＢＡ
単結晶作成

結晶は，ヨウ素を使ったChemicalvaportranspOrt

(CVT)6)'0)'１）で作った．純粋な単結晶を得る為には，

成長過程での不純物の混入を最少限にしなければなら

ない．ヨウ素を使用するＣＶＴでは，ヨウ素量が多け

れば成長速度は速いが，結晶中に不純物としてヨウ素

が混入する．又，ヨウ素を少なくすると，成長速度は

非常におそくなる．ヨウ素量は，炉の特性，使用石英

アンプルの体積によって最適値があるが，ここでは

5ｍｇ/ｃｍ３とした．NbSe2に関するＲ､Kershaw6）等

の報告は，良く引用されているが，NbSe2を合成し

てから再封入し，ヨウ素で単結晶を成長させている為

に不純物が混入しやすい．本研究では，Ｎｂ,Ｓｅ,Ｉを

元素のまま不透明石英管に封入し，合成から単結晶成

長まで封入のまま行なった．石英管の使用量も少なく，

純粋な試料を効率良く作れた．

封入量は，石英管の容積によるが，最も注意しなけ

ればならないのは，Ｓｅの量である．Ｓｅは，高温にお

いて，蒸気圧が非常に高くなる為に，使用する最高温

度での蒸気圧が，３気圧を越えないようにすることが，

必要である．Ｓｅの蒸気圧に関しては，Brooks12)の実

験式

ｌｏｇＰ＝-4989±４．５＋8.0886±０．００４８
ｒ

を使って計算した．ただし，Ｐは，蒸気圧でｍｍＨｇ，

Ｔは，絶対温度である．その温度での解離定数につい

ては，文献１３にある．高温での管内の反応は，種々

の物質の蒸気を生成するが，Ｓｅの蒸気圧に比し無視

できる．

ヨウ素は，沸点が低いので，封入の際，試料部が，

100.Ｃ以上にならないよう冷却する必要がある．電気

炉は，ChargeZbne(200ｍｍ),GrowthZbne(100ｍｍ)，

IdleZbne(200ｍｍ）の３つのＺｂｎｅよりなり，各々 ，

独立に温度を変えられる．使用最高温度は，1200｡Ｃ

である．アンプルの大きさは，炉心の内径50ｍｍま

で太くできるが，長さは，炉内の温度分布に依存する．

本実験では，１０６×300とした．アンプルの形状は，

合成と単結晶成長を同一管内で行なう為にFig・２の

ようにした．Ａ部に，Ｎｂ(99.98％）粉末を入れが後

で粒状セレン（99.999％）を，計算されたヨウ素と共

にＢ部に入れ，石英のキャプを入れる．真空引きの

Fig.２Quartzampoule

際キャップが，管外に吸出されない様にくびれをつけ

て，封じ切りは，１０－４ｍｍＨｇ以上で行なった．

セレンの部分を沸点にしＮｂの部分を850。Ｃ～900.Ｃ

にして４日間保持する．その後温度を，室温まで下げ

た．決して，300.Ｃに下がるまでアンプルに衝撃を加

えてはならない．（爆発の危険がある）室温まで下が

ったら十分に擬拝し，再び炉に挿入する．その後，

IdleZbneを８５OCCに24時間保ち，ChargeZbneを

800.Ｃまで上げた．GrowthZbneは，徐々 に温度を

下げ725｡Ｃにした．最終的には，ChargeZbne800oC，

GrowthZbne725oC,IdleZbne750oCで一週間保持す

ると，１０×８×0.2ｍｍ３程度の板状結晶が得られた．

結晶は，２H-NbSe2であった．

結晶性について

Ｘ線ディフラクトメータより２Ｈ－ＮｂＳｅ２の格子定

数を求め他の研究結果と比較した．Fig.３における組

成のずれＸは，井垣等の結果と比較し大きめに見積

ったものである．

Fig.４は，結晶表面の金属顕微鏡像である．成長の
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点の部分を見たものである．これらは，さらに小さい

点の集合で各々三角形になっている．表面のポランシ

ャルの不均一に関係し，成長温度から，常温への降温

の時に生成されたものであろう．

ミクロな結晶の状態は，電子顕微鏡で調べた．試料

が，ヘキ開しやすい為に，セロテープとカミソリを使

って，ヘキ開し，電顕の試料とした．Fig.７は，３～

４屑の結晶が垂っている為にコントラストが，明確に

違っている．0.1～0.2Ｐの波状の線は，積層欠陥によ

るもので，文献１に詳しく述べられている．ストレス

を，ほとんど受けなかった領域では，Fig.８のよう

なパターンがでてくる．結晶の対称性より，３回対称

が，期待されるが，観測されたものは，完全左３同

対称ではない．特に注目されるのは，規則正しく流

れている線と，写真中央上部に見られる，まるくなっ

て接している線である．これは，文献１には見られな

い．

Fig.９は，同じ試料の電子線回折像である．各等価

なスポットの輝度が一様でなく，特定の晶帯軸にそっ

て，強く変化する部分と，単独に強い部分がある．品

帯軸にそった変化は，透過像におけるリボンの方向と

一致している．岬度の変化は，逆格子ベクトルと，

Burger'ｓベクトルの積が，整数になら左いところで

おこる')．（11.0）ｔｙｐｅでは，盤数の為に変化はない

が，欠陥のリボンに平行なものは，変化をおこしてい

る．

２H-NbSe2は，低温でＣＤＷの出現がある為に室温

付近では，術星反射は現われない．しかし，結晶の持

つ変位のしやすい方向は，理解できる．

ステップはかなり大きく１～２浬程度である．板状結

Iw1で良く見られるステップは100Ａのオーダーである

のに比較して非常に大きい')．Fig.５では，大きなス

テップができる様子が，推測される円形の部分がある．

良く見ると六角形になっている．成長の間の温度の変

動に同期して，成長速度が，変化すると，前のステッ

プに後のものが追いつき，厚くなる．厚くなるとそれ

だけ成長速度がおそくなって，瑚々jljxくなって行くの

ではなかろうか．Fig.６は，さらに拡大して表而の斑
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て測定した．結果をFig.１０，１１に示す。
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抵抗の温度依存性とＣＤＷ

抵抗を４端子法で，室温より１０Ｋまで測定した．

試料は，板状の単結IY1をヘキ開し適当な厚さ（0.1～

0.2ｍｍ）にした後，地解研摩法によって，返圧端子を

つけた長方形に形成する．遮圧端子の''11,10.68ｍｍ，端

子のⅢ陥1.83ｍｍ,試料断而1.63×0.13ｍｍ２であっ

た．地解研摩のマスクは，精密を必要とする時は，

フォトレジストを使うが，簡単にはセロテープでマス

クを作り良く密若すれば，数秒の研摩には耐える．

温度依存性は，クライオメックを利川し，そのヘッ

ドに，銅のケースをつけ，銅のケース内に試料を入れ
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試料が低抵抗の為に，電圧が小さく増幅の必要が，

あった．増幅器のドリフトの為に，幾分変動している

が，180Ｋと，３５Ｋ付近に急激な変化がある．

３５Ｋまでの低温の領域では，Ｔ２に近い形で変化し

ており，最近Ａ-15形の物質の抵抗変化を説明しよう

としている理論'4)が適応できるものと思える．３５Ｋ付

近では，温度の上昇，下降でヒステリシスがあり，一

次の相転移を，しているものと思われる．この領域は，

CDWが，ｏｎsetし，格子が変形し，Incommensurate

な状態になっている．この温度は，Disalvo等9)の結

果とも一致する．

遷移金属カルコゲナイドは，二次元物質と言われる

が，完全な低次元ではなく，厳密には，三次元構造を

持っている．したがって二次元物質という言葉を，あ

る物性で二次元的振舞いを示す物質と理解すべきであ

る．電気伝導度等の大きな異方性は，有効質量の異方

性による場合と，層内と層間では伝導機構が，異なる

場合とがある．前者はむしろ３次元的であり，後者は

二次元的と考えられる．

ＣＤＷは，二次元性の際立った物性の一つである．

一般に電子系の誘電関数は

ス(')｡c薯"蓋三論）
Ｋ：波動ベクトル

Ｅｋ,Ｅｋ十q：ＫおよびＫ＋９の状態のエネルギー

〃ﾊ;,〃た十Q：ＫおよびＫ＋９の状態の電子占有確率

で表わされる．電子一Phonon，電子一電子相互作用を

取入れたものもあるが，上式で本質的なことは説明で

きる．

Ｅ脆-E脆十9＝０の部分が，Ｆｅｒｍｉ面上で多く存在する

ほどｘ(9）は強く発散する．その為電子系は，不安定

になり，電荷密度が周期的に変化するような安定な相

に転移する．同時に，電子一格子相互作用により格子

にも９と同じ波数で歪みを生じ，転移により，電子

系の得るエネルギーが，格子の歪みのエネルギーを越

えると，安定したＣＤＷ相が，出現する．この場合，

結晶内に超格子が形成され，電子線回折の主スポット

の周囲に，サテライトスポットが生ずる．これは，

1974年，』.Ａ・Wilson等'5)によって，はじめて見出さ

れた．

２H-TaSe2,２H-NbSe2では，バンド構造の複雑化に

伴って，nestingが起りにくくなり，ＣＤＷが弱いも

のになる．２H-NbSe2では，３１～35ＫでＣＤＷが出現

するが，この時の転移は，nearlylncommensurateか

Fig.１２（hk､0）ｐＩｊｅｃｔｉｏｎｏｆＦｅｒｍｉｓｕｒｆｌｃｅｆｂｒ２Ｈ－

ＮbSe2・AlternativeFermisur危cespanning

vectorjoiningsaddlepointswhichmq)'９"ｅ

γisβ#othe3aosuperlattice．

ら，Incommensurateな状態への転移である．転移前

の格子に対してのＣＤＷの周期性は，整数比になって

いない為，IncommensurateCDWと呼ばれている．

CDWの強度は，温度が低くなるに従って，強くなる

が，ずれ６は小さくなる．しかし，２Ｈ－ＮｂＳｅ２は，

4.2Ｋまで，Incommensurateであるとの報告がある．

2H-NbSe2は，7.2Ｋで超伝導になるが，静水圧をか

けると，ＣＤＷのonsetが下がり，逆に超伝導への遷

移温度が上がる．これは，Ａ－１５型の物質における，

低温でのmartensite変態と遷移温度の関係に似てい

て，非常に興味が深い．ちなみに，遷移金属カルコゲ

ナイドの中では，２H-NbSe2が，最高の遷移温度を持

っている．

考 察

ＣＶＴによる単結晶成長では，温度のフラクチュエ

イションが，きく為に，試料の形状を決定した後，熱

処理する必要がある．本実験では，成長のままの結晶

を使っている為，過剰Ｎｂや，種々 の欠陥については，

十分に検討できていない．しかしながら，抵抗の温度

変化の傾向は，他の研究者のものと一致するものであ

り，特に，ＣＤＷのonsetについては，非常に良い一

致を得ている．抵抗比（R800/R１０）は，２５にも達し，
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Fig.１３ａ）Fermisurflcefbr2H-TaS21owerbａｎｄｂ）upperband,deduced伽maverageofAPWandtight

bindingcalaculations．ｃ）ｄ，manifbldinAPWcalaculationfbr2H-NbSe2．

むしろ，文献で見られるものより良い．３５Ｋ付近の

ヒステリシスの大きさには，平衡状態からのずれが，

大きく寄与することが考えられるので，この点につい

ては，再度実験する予定である．

今回は，抵抗の温度変化しか，報告できなかったが，

CDWは，磁気抵抗，ホール係数にも強く影響するの

で，異方性の測定と共に，測定することを，考えてい

る．

結 言

高臨界温度の超伝導物質研究の一側面として，層状

化合物２H~NbSe2の物性の一部を紹介報告したが，

この分野は，応用との関係で非常に重要である．層状
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化合物は，層間に他の元素，有機物を，挿入可能であ

り，自由度が，大きい．この点の実験は’超伝導に関

して多くあるが，いまだ，統一的考察はなされていな

い．最近の注目すべき物質としてPbMo6S8と言う物

質,6)が，あるが，Ｍｏ－Ｓ系中のMo8S4と言う，不安定

な物質にＰｂが，挿入され，クラスターを，形成して

いる．これが，高臨界温度，相造相転移，層状化合物

の３つの性質に関係している物質として興味が深い．

終りに，この実験を行なうに当り，ご協力，勇気づ

けて下さった，柊原助教授，電子工学科電子基礎講座

の，大串助教授，沼田教授に，そして’験子顕微鏡利

用に，ご協力下さった栴氏，ｘ線回折にご協力下さ

った，無機工業化学講座の福重氏に，心から感謝いた

します．
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