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研究成果の概要（和文）：Nb-Bi-Se, Nb-Sn-Se系ミスフィット層状化合物の単結晶育成とその物性評価を行っ
た. これらの単結晶は, アルカリ金属塩化物をフラックスに用いることで, その育成に成功した. 物性評価は, 
主に超伝導特性の評価とトンネル分光について行った. バルクでは, 初めての報告となる多層構造のミスフィッ
ト層状化合物の単結晶育成にも成功し, それらが超伝導になることをあきらかにした. 

研究成果の概要（英文）：Nb-Bi-Se, Nb-Sn-Se-based misfit-layered compounds single crystals have been 
successfully grown using alkali metal chloride. Those grown single crystals were evaluated to the 
physical properties which were mainly superconductivity and tunneling spectroscopy. Additionally, 
multi-layered Nb-Bi-Se, Nb-Sn-Se-based compounds bulk single crystals were obtained, which were 
observed to become superconductivity. 

研究分野： 単結晶育成, 超伝導

キーワード： ミスフィット層状化合物　フラックス成長　走査トンネル分光法　超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
層状構造を有する化合物において, 様々な機能が報告されている. その一つに低温で見られる超伝導現象があ
り, それが起こる臨界温度は, 総じて層状化合物で高い. 高い臨界温度(特に室温)を有する超伝導体の発見は, 
損失のない電力送電を可能にするなど社会的なインパクトは大きい. そういった状況の中, 本研究では, 層状化
合物の一つであるミスフィット層状化合物に着目し, その単結晶育成と超伝導特性について研究を行った. これ
は, 高い臨界温度の起源をあきらかにするといった目的の研究の一つとして行った. また, ミスフィット層状化
合物における新たな機能の探索も焦点に研究を行った. 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



図 1 (SnSe)n(NbSe2)系ミスフィット層状 
化合物単結晶の ρ-T 特性 

図 2 Sn-Nb-S 系ミスフィット層状化合物 
単結晶の SEM 像 
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１．研究開始当初の背景 
本研究で扱った三元系層状カルコゲナイド AMX3(A=Sn,Pb,Bi,Y,La-Lu M=Nb,Ta,Ti,Cr,V 

X=S,Se))は, AX層とMX2層が積層した層状構造を有しており, A, M, Xの元素選択性が豊富な化
合物である. この化合物は, (AX)(MX2)と表記することができ, AX層とMX2層は, 対称性が異な
ることから, 不整合積層界面が形成され, 特異な物性の発現が期待される. このような化合物
は, ミスフィット層状化合物と呼ばれている. また, AX 層と MX2 層を任意に選択することで, 
様々な機能を実装できる. さらに, これらの層は, ファンデルワールス(VdW)力によって結合
しているため, 容易にへき開が可能で, 1 ユニットセルの極薄膜の作製も可能と考えられており, 
ポストグラフェン物質としても期待されている. これらを実現するにあたり, 単結晶の育成が
必要不可欠である. しかし, 系統的な単結晶育成手法が確立しておらず, 未だ物性があきらか
になっていない組成(化合物)が多く存在する.  
 
２．研究の目的 

BiNbSe3(A=Bi, M=Nb, X=Se)についてアルカリ金属塩化物をフラックスに用いることで, 単結
晶の育成に成功しており, その知見を元に, AMX3単結晶の育成手法の確立を行った. 育成した
単結晶の物性評価として, 主に超伝導特性と走査トンネル顕微鏡/分光(STM/STS)による局所状
態の評価を行った.  
 
３．研究の方法 

AMX3 単結晶を塩化セシウム(CsCl)ベースのアルカリ金属塩化物フラックスを用いて育成し,
その条件探索を行った. 得られた単結晶の組成をエネルギー分散型 X 線分析(EDS), c 軸方向の
格子定数を X 線回折(XRD)によって調べ, 育成結晶が既報の AMX3 であるか, 新規物質である
かを判別した. 物性評価として, 低温での電気抵抗測定により超伝導性, STM/STS によって, ミ
スフィット層状化合物特有の不整合積層界面における局所構造及び電子状態を調べた.  
 
４．研究成果 
 本研究期間において, AMX3(A=Sn,Pb,Bi  M=Nb,Ta  X=S,Se)について単結晶の育成を行った.  

BiNbX3(A=Bi, M=Nb, X=S,Se)について単結晶の育成を確認した. この中で, X=Se の単結晶育
成において, これまでに報告のない超伝導転移温度を有する層が intergrowth していることをあ
きらかにした[1]. また, BiNbSe3 に対する STM/STS
測定を行い, BiSe 層や NbSe2層での表面原子構造の
観察や電子状態観測に成功した. さらに, 同一視野
内に両方の層が存在する積層領域の観測にも成功し
ており, 不整合積層に関する情報を直接議論できる
と期待される. 現在データの解析を進めている.  

SnNbSe3(A=Sn, M=Nb, X=Se)の単結晶育成では, 育
成条件(各元素の仕込み組成や育成時の熱処理温度
など)を変えることで, SnSe 層が多層構造となった
(SnSe)n(NbSe2) (n:自然数)単結晶が得られることがあ
きらかとなった. n=1, 2, 3, 5 の単結晶について育成
が確認された[2]. n=1については, バルク単結晶の育
成が報告されている[3]が, n=2, 3, 5については, 薄膜
での報告のみである[4]. 図 1 にこれら試料の電気抵
抗率の温度依存性(ρ-T 特性)を示す. すべての試料に
おいて超伝導転移を確認するとともに, n の増加に
伴って超伝導転移温度 Tc が低下した. これは, 薄膜
での研究と同様の傾向となった[5]. n=2 については, 
緩やかな 2 段転移が見られ, 異相が存在する可能性
が示唆された. これまでに薄膜試料で得られている
Tc [5]と比べ, 高い値となり, バルク単結晶特有の振
る舞いである可能性が示唆された. 現在, 得られた
単結晶の構造解析等を進め, この理由をあきらかに
するため, 研究を進めている.  

SnNbS3(A=Sn, M=Nb, X=S)および SnTaS3(A=Sn, 
M=Ta, X=S)についてもミスフィット層状化合物の
単結晶育成を確認しており, AMX3 系化合物の単結
晶育成に CsCl 系のフラックスが有用であることが
あきらかとなった. 図 2 に Sn-Nb-S 系単結晶の走査
電子顕微鏡像(SEM 像)を示す.  



PbNbS3(A=Pb, M=Nb, X=S)の単結晶育成では, PbNbS3単相の結晶を得ることができなかったが, 
異相としてCsがインターカレーションしたNbS2(Cs-NbS2)が生成することがあきらかとなった. 
これは, フラックスとして用いた CsCl の一部が Pb によって還元され, PbCl2が生成することで, 
Cs が NbS2にインターカレーションしていることがわかった. そこで, Pb の代わりに Cd を用い
ることで, Cs-NbS2の単結晶が得られることがあきらかとなった[6]. この結果から, アルカリ金
属塩化物に還元剤を加えることで, アルカリ金属をターゲット物質にインターカレーションす
ることができる新たな手法であることがわかり, 本研究を別の方向へと発展させた.  
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