
(57)【要約】

【課題】特異な物性を示す遷移金属カルコゲナイドにつ

いて、その物性に応じた効果を発揮できるトポロジカル

な形状・構造の結晶体を提供する。

【解決手段】Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅなどのカルコゲン元素及び

Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｈｆ、ＷなどのＩＶｂ、Ｖｂ

又はＶＩ族遷移元素の共存する雰囲気中でカルコゲン元

素の微小液滴を凝縮させて懸濁状態で循環させることに

より、雰囲気中で形成された遷移金属カルコゲナイドの

微小ホイスカーをカルコゲン元素の微小液滴の表面張力

によって吸着させ、液滴表面に巻きつくループとして結

晶を育成させることにより、ひねりが０、π又は２πの

ループ状結晶体とする。ループはリボン状の開ループ又

は閉ループとなる。

遷移金属カルコゲナイドのトポロジカル結晶体は、その

物性をマクロ構造のループに於いて保持しており、ＳＱ

ＵＩＤなどの量子素子などに応用できる。

【選択図】　　　　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
カ ル コ ゲ ン 元 素 と Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 元 素 と の 共 存 す る 雰 囲 気 中 で カ ル コ
ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 表 面 に 沿 っ て 液 滴 表 面 に 巻 き 付 く ル ー プ と し て 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ
イ ド の 結 晶 を 育 成 さ せ る こ と に よ り 、 ひ ね り が ｎ π （ た だ し 、 ｎ ＝ ０ 、 １ ， ２ の 整 数 ） の
ル ー プ 状 結 晶 体 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体
の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
上 記 雰 囲 気 温 度 を カ ル コ ゲ ン 元 素 の 融 点 付 近 に 維 持 す る と 共 に 温 度 勾 配 を 保 ち 、 雰 囲 気 中
で カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 を 凝 縮 さ せ て 非 平 衡 状 態 で 循 環 さ せ る こ と に よ り 、 雰 囲 気 中
で 形 成 さ れ た 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の 微 小 ホ イ ス カ ー を カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 の 表
面 張 力 に よ っ て 吸 着 さ せ 、 液 滴 表 面 に 巻 き 付 く ル ー プ と し て 結 晶 を 育 成 さ せ る こ と に よ り
、 ひ ね り が ｎ π （ た だ し 、 ｎ ＝ ０ 、 １ ， ２ の 整 数 ） の ル ー プ 状 結 晶 体 と す る こ と を 特 徴 と
す る 、 請 求 項 １ 記 載 の 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
上 記 ル ー プ が リ ボ ン 状 の 開 ル ー プ 、 又 は 閉 ル ー プ で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ 記 載
の 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
上 記 カ ル コ ゲ ン 元 素 が Ｓ 、 Ｓ ｅ 又 は Ｔ ｅ 、 Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 元 素 が Ｎ ｂ
、 Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ ｉ 、 Ｈ ｆ ， 又 は Ｗ で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ 乃 至 ３ 記 載 の 遷 移
金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 の 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
カ ル コ ゲ ン 元 素 の 液 滴 の 球 面 を テ ン プ レ ー ト と し て 形 成 さ れ た ひ ね り が ｎ π （ た だ し 、 ｎ
＝ ０ 、 １ ， ２ の 整 数 ） の ル ー プ 状 で あ る 、 Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ
イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 。
【 請 求 項 ６ 】
上 記 ル ー プ が リ ボ ン 状 の 開 ル ー プ 、 又 は 閉 ル ー プ で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ５ 記 載
の 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 。
【 請 求 項 ７ 】
上 記 カ ル コ ゲ ン 元 素 が Ｓ 、 Ｓ ｅ 、 又 は Ｔ ｅ で あ り 、 遷 移 金 属 元 素 が Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ
ｉ 、 Ｈ ｆ 又 は Ｗ で あ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 ５ 又 は ６ 記 載 の 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド
の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 。
【 請 求 項 ８ 】
上 記 ト ポ ロ ジ カ ル 構 造 に 於 け る ひ ね り が 結 晶 構 造 の 回 位 （ デ ィ ス ク リ ネ － シ ョ ン ） に よ っ
て 形 成 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ 乃 至 ７ 記 載 の 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ
ロ ジ カ ル 結 晶 体 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド 結 晶 体 か ら な る 微 小 な 環 状 構 造 を 有 す る 物 質 及 び そ の
製 造 方 法 に 関 し 、 そ の 特 異 な 物 性 に よ り 電 磁 気 的 な 計 測 機 器 を 始 め と す る 各 種 の 用 途 に 応
用 可 能 と す る も の に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
Ｚ ｒ 、 Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ 、 な ど の Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 遷 移 金 属 と Ｓ 、 Ｓ ｅ 、 Ｔ ｅ な ど の カ ル コ ゲ ン 元 素
と の 化 合 物 で あ る 遷 移 金 属 ト リ カ ル ゴ ゲ ナ イ ド 物 質 Ｍ Ｘ ３ は 、 中 心 に 金 属 原 子 を 有 す る ６
つ の カ ル コ ゲ ン 原 子 か ら な る 三 角 柱 を 基 本 単 位 と し て 、 三 角 柱 チ ェ イ ン 同 士 が 平 行 に 積 み
重 な っ た 構 造 か ら な っ た 結 晶 構 造 か ら な っ て い る 。 こ の よ う な 構 造 か ら 、 典 型 的 に は 、 異
方 性 の 強 い 超 伝 導 性 を 示 す Ｔ ａ Ｓ ｅ ３ 、 バ イ エ ル ス 転 移 を 示 す Ｔ ａ Ｓ ３ 、 電 荷 密 度 波 （ ｃ
ｈ ｅ ｒ ｇ ｅ 　 ｄ ｅ ｎ ｓ ｉ ｔ ｙ 　 ｗ ａ ｖ ｅ 、 Ｃ Ｄ Ｗ ） 転 移 を 示 す Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ な ど 、 通 常 の 物
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質 に 見 ら れ な い 様 々 な 特 異 な 物 性 を 示 す 物 質 と し て 、 そ の 性 質 の 探 求 と 応 用 が 試 み ら れ て
い る 。
ま た 、 遷 移 金 属 ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド も ま た 、 同 様 に そ の 低 次 元 構 造 に よ る そ の 物 性 と そ の
応 用 に 大 き な 関 心 が 寄 せ ら れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
こ の よ う な 試 み と し て 、 本 発 明 者 ら は 先 に 遷 移 金 属 ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド Ｍ Ｘ ２ 及 び 遷 移 金
属 ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド Ｍ Ｘ ３ に つ い て 、 結 晶 質 の 微 小 な 環 状 結 晶 体 を 形 成 す る こ と に 成 功
し た 。
【 従 来 の 技 術 】
【 特 許 文 献 】 特 開 ２ ０ ０ ２ ‐ ２ ５ ５ ６ ９ ９ 号 公 報
こ れ ら の 微 小 結 晶 体 は 、 そ の 環 状 の マ ク ロ 構 造 に 沿 っ た カ ル コ ゲ ナ イ ド 固 有 の 結 晶 構 造 が
保 た れ る た め 、 そ の 低 次 元 系 固 有 の 物 性 が 発 揮 さ れ 、 超 伝 導 特 性 と そ の 形 状 ・ 構 造 を 利 用
し て 、 超 伝 導 量 子 干 渉 素 子 （ Ｓ ｕ ｐ ｅ ｒ ｃ ｏ ｎ ｄ ｕ ｃ ｔ ｉ ｎ ｇ 　 Ｑ ｕ ａ ｎ ｔ ｕ ｍ 　 Ｉ ｎ ｔ
ｅ ｒ ｆ ｅ ｒ ｅ ｎ ｃ ｅ 　 Ｄ ｅ ｖ ｉ ｃ ｅ 、 　 Ｓ Ｑ Ｕ Ｉ Ｄ ） と し て 用 い る こ と が 期 待 さ れ る な ど
、 従 来 の 微 細 加 工 手 法 で あ る フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー に よ っ て は 達 成 で き な か っ た 、 直 径 ０
． １ ～ １ ０ μ ｍ 、 線 幅 １ ０ ｎ ｍ 程 度 の 極 め て 微 細 な 環 状 構 造 を 実 現 す る と 共 に 、 こ れ ら の
物 性 を 種 々 の 素 子 な ど と し て 必 要 な ト ポ ロ ジ カ ル な マ ク ロ 構 造 で 実 現 で き る た め 、 生 体 の
発 す る 磁 気 測 定 な ど 多 く の 応 用 が 期 待 さ れ る ほ か 、 そ の 物 性 と 構 造 を 利 用 し た 様 々 な 応 用
が 検 討 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
上 記 の よ う な カ ル コ ゲ ナ イ ド の 特 異 な 物 性 は 各 方 面 で 探 求 さ れ て い る が 、 そ の 物 性 の 応 用
の た め に は 物 性 の 確 認 と 共 に 種 々 の 形 状 ・ 構 造 を 実 現 す る た め の 成 型 加 工 な ど の ハ ン ド リ
ン グ 技 術 が 開 発 さ れ な け れ ば な ら な い 。 特 に 、 こ れ ら の 微 細 な 構 造 体 を 形 成 す る た め に は
、 本 発 明 者 ら の 先 に 提 案 し た 環 状 結 晶 体 の よ う に 、 そ の 結 晶 の 物 理 的 形 成 過 程 と 共 に 自 己
整 合 的 に 特 性 を 維 持 し た ト ポ ロ ジ カ ル な 構 造 体 と し て 形 成 さ れ る こ と が 望 ま し く 、 そ れ に
よ っ て そ の 物 質 固 有 の 物 性 を 保 持 で き る 。
遷 移 金 属 ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド や 遷 移 金 属 ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド な ど の 物 質 は 、 低 次 元 特 性 を
有 す る こ と を そ の 特 徴 と し て お り 、 種 々 の 物 性 に お い て も 著 し い 異 方 性 を 発 揮 す る 。 従 っ
て 、 こ れ ら の 特 性 を 活 用 す る た め に は そ の 物 性 の 研 究 と 共 に こ れ ら の 異 方 性 に 対 応 し た 成
形 手 法 が 必 要 で あ っ て 、 応 用 の 際 に 求 め ら れ る マ ク ロ な 形 状 ・ 構 造 に 於 い て そ れ ら の ト ポ
ロ ジ カ ル な 物 性 を 保 つ こ と が で き る 、 ト ポ ロ ジ カ ル な 加 工 ・ 成 形 法 が 必 要 と な る の で あ る
。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
本 発 明 に 於 い て は 、 上 記 の よ う な 特 異 な 物 性 を 示 す 遷 移 金 属 ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド 及 び ダ イ
カ ル コ ゲ ナ イ ド に つ い て 、 マ ク ロ な 形 状 ・ 構 造 を 有 し 、 か つ そ の 結 晶 構 造 を 維 持 す る こ と
に よ っ て そ の 物 性 を 保 つ ト ポ ロ ジ カ ル 物 質 を 形 成 す る 方 法 を 開 発 し 、 そ の 物 性 を 維 持 し た
有 用 な ト ポ ロ ジ カ ル な 形 状 ・ 構 造 の 結 晶 体 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 は 、 カ ル コ ゲ ン 元 素 と Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 元 素 と の 共 存 す る 雰 囲 気
中 で カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 表 面 に 沿 っ て 液 滴 表 面 に 巻 き 付 く ル ー プ と し て 、 遷 移 金 属
カ ル コ ゲ ナ イ ド の 結 晶 を 育 成 さ せ る こ と に よ り 、 ひ ね り が ｎ π （ た だ し 、 ｎ ＝ ０ 、 １ ， ２
の 整 数 ） の ル ー プ 状 結 晶 体 と す る こ と を 特 徴 と す る 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ
カ ル 結 晶 体 の 形 成 方 法 で あ り 、 上 記 雰 囲 気 温 度 を カ ル コ ゲ ン 元 素 の 融 点 付 近 に 維 持 す る と
共 に 温 度 勾 配 を 保 ち 、 雰 囲 気 中 で カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 を 凝 縮 さ せ て 非 平 衡 状 態 で 循
環 さ せ る こ と に よ り 、 雰 囲 気 中 で 形 成 さ れ た 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の 微 小 ホ イ ス カ ー を
カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 液 滴 の 表 面 張 力 に よ っ て 吸 着 さ せ 、 液 滴 表 面 に 巻 き 付 く ル ー プ と し
て 結 晶 を 育 成 さ せ る こ と に よ り 、 ひ ね り が ｎ π （ た だ し 、 ｎ ＝ ０ 、 １ ， ２ の 整 数 ） の ル ー
プ 状 結 晶 体 と す る 。
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ま た 、 上 記 ル ー プ が リ ボ ン 状 の 開 ル ー プ 、 又 は 閉 ル ー プ で あ り 、 上 記 カ ル コ ゲ ン 元 素 が Ｓ
、 Ｓ ｅ 又 は Ｔ ｅ 、 Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 元 素 が Ｎ ｂ 、 Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ ｉ 、 Ｈ
ｆ ， 又 は Ｗ で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
さ ら に 、 カ ル コ ゲ ン 元 素 の 液 滴 の 球 面 を テ ン プ レ ー ト と し て 形 成 さ れ た ひ ね り が ｎ π （ た
だ し 、 ｎ ＝ ０ 、 １ ， ２ の 整 数 ） の ル ー プ 状 で あ る 、 Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 金 属 カ
ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 で あ り 、 上 記 ル ー プ が リ ボ ン 状 の 開 ル ー プ 、 又 は 閉 ル
ー プ で あ り 、 上 記 カ ル コ ゲ ン 元 素 が Ｓ 、 Ｓ ｅ 、 又 は Ｔ ｅ で あ り 、 遷 移 金 属 元 素 が Ｎ ｂ 、 Ｔ
ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ ｉ 、 Ｈ ｆ 又 は Ｗ で あ り 、 さ ら に 、 上 記 ト ポ ロ ジ カ ル 構 造 に 於 け る ひ ね り が 結
晶 構 造 の 回 位 （ デ ィ ス ク リ ネ － シ ョ ン ） に よ っ て 形 成 さ れ て い る 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド
の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
本 発 明 の 方 法 に 於 い て 対 象 と す る 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド 物 質 は 、 原 料 物 質 か ら 化 学 気 相
輸 送 法 な ど に よ っ て 結 晶 を 成 長 さ せ る と 、 通 常 非 常 に 細 長 い リ ボ ン 状 ・ ホ イ ス カ ー 状 を し
た 断 面 ： 数 μ ｍ × １ μ ｍ 、 長 さ 数 ｍ ｍ の 結 晶 に 成 長 す る 。
こ れ ら の 形 状 に お い て 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド 固 有 の 物 性 を 有 し て い る が 、 素 子 な ど へ
の 応 用 で は 立 体 的 な 形 状 ／ 構 造 が 要 求 さ れ る た め 多 く の 制 約 が あ る 。 前 述 の 出 願 は 、 リ ン
グ 状 の 結 晶 体 と す る こ と で Ｓ Ｑ Ｕ Ｉ Ｄ な ど の 素 子 へ の 利 用 の 道 を 開 い た も の で あ る が 、 さ
ら に 容 易 に こ れ ら の 形 状 ／ 構 造 を 形 成 す る こ と 、 ま た 、 こ れ ら リ ン グ 状 以 外 の 多 様 な 形 状
の ト ポ ロ ジ カ ル な 機 能 を 発 揮 で き る 結 晶 体 を 形 成 す る こ と を 試 み た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
そ の 結 果 、 Ｎ ｂ な ど の 遷 移 金 属 元 素 と セ レ ン Ｓ ｅ な ど の カ ル コ ゲ ン 元 素 を 化 学 気 相 輸 送 法
な ど に よ り 反 応 さ せ る と 、 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド を 生 成 す る 反 応 条 件 下 で 、 沸 点 の 低 い
Ｓ ｅ が 反 応 容 器 の 雰 囲 気 中 を 蒸 発 ・ 凝 集 し な が ら 循 環 し 、 反 応 に よ っ て 生 じ た Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３

分 子 を 一 箇 所 に 集 め て 結 晶 化 す る 。 そ う し て で き る Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ の 微 小 な ホ イ ス カ ー が 付 近
の セ レ ン 液 滴 に 接 触 す る と 、 表 面 張 力 に よ り 液 滴 表 面 に 吸 着 す る 。
そ の 結 果 、 Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ ホ イ ス カ ー が 液 滴 表 面 に 沿 っ て 巻 き 付 く 形 で 結 晶 成 長 し て ル ー プ が
形 成 さ れ る （ 図 １ ａ 参 照 ） 。
こ の ル ー プ は 、 帯 状 の 単 結 晶 か ら な る が 、 そ の 反 応 条 件 に よ り 途 中 で 成 長 が 停 止 す れ ば 両
端 の 自 由 な 開 ル ー プ と な り 、 或 い は 反 応 を 進 行 さ せ る と 両 端 が 結 合 し て 閉 ル ー プ が 形 成 さ
れ る 。
こ こ で 、 液 滴 が 蒸 発 す る な ど し て 、 支 持 体 が 失 わ れ る と こ の よ う に し て 形 成 さ れ た ル ー プ
が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
こ の よ う に し て 形 成 さ れ た ル ー プ 状 の 遷 移 金 属 ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド 結 晶 体 は 、 Ｓ ｅ 液 滴 を
い わ ば テ ン プ レ ー ト （ 鋳 型 ） と し て 、 そ の 表 面 に 沿 っ て 結 晶 成 長 し て 形 成 さ れ る た め 、 マ
ク ロ 構 造 と し て の ル ー プ に 対 し て 、 結 晶 も ま た こ の ル ー プ に 沿 っ た ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 成 長
で あ っ て 、 そ の ル ー プ 構 造 に 於 い て そ の ト ポ ロ ジ カ ル な 物 性 が 保 た れ た も の と な る 。
ル ー プ の 形 態 と し て 、 単 純 に 液 滴 に 沿 っ て 結 晶 成 長 し た リ ン グ 状 の ほ か 、 一 回 ひ ね り の 加
わ っ た メ ビ ウ ス の 帯 を 形 成 す る 結 晶 体 、 及 び さ ら に 液 滴 表 面 に 沿 っ て 結 晶 が 周 回 し て 形 成
さ れ る ８ の 字 状 の 結 晶 体 な ど が 得 ら れ る 。
リ ン グ 状 の 結 晶 に つ い て は 、 ト ポ ロ ジ ー 的 に は リ ン グ （ 円 筒 ） で あ る が 、 実 際 の 形 状 は 多
彩 な も の が 得 ら れ 、 円 盤 や 円 柱 及 び 同 心 円 筒 状 の も の も 得 ら れ て い る 。
そ れ ぞ れ 図 ２ の ａ 、 ｂ 、 ｃ 、 ｄ の 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 （ Ｓ Ｅ Ｍ ） 像 参 照 。
【 ０ ０ １ １ 】
メ ビ ウ ス 結 晶 の 成 長 メ カ ニ ズ ム は 、 図 ３ ｂ の 下 方 の 模 式 図 に 示 す よ う に 、 Ｓ ｅ 液 滴 表 面 に
沿 っ て Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ 結 晶 が 成 長 す る 際 に 、 そ の 表 面 張 力 に よ っ て 曲 が り な が ら ツ イ ス ト が 入
る の で あ る が （ こ れ ら の 原 理 に つ い て は 、 Ｌ ａ ｎ ｄ ａ ｕ 、 　 Ｈ ｅ ｒ ｍ ｏ ｎ の 弾 性 体 論 な ど
が あ る 。 ） 、 一 周 巻 き 付 い た と こ ろ で ち ょ う ど π の ひ ね り が 生 じ て い れ ば 、 メ ビ ウ ス の 結
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晶 が で き る 。
【 従 来 の 技 術 】
【 非 特 許 文 献 １ 】 Ｌ ａ ｎ ｄ ａ ｕ 、 Ｌ ． Ｄ ． 　 ａ ｎ ｄ 　 Ｌ ｉ ｆ ｓ ｈ ｉ ｔ ｚ ， 　 Ｅ ． Ｍ ． ， 　
Ｔ ｈ ｅ ｏ ｒ ｙ 　 ｏ ｆ 　 Ｅ ｌ ａ ｓ ｔ ｉ ｃ ｉ ｔ ｙ ． ， 　 （ Ｐ ｅ ｒ ｇ ａ ｍ ｏ ｎ Ｐ ｒ ｅ ｓ ｓ ， 　 Ｏ
ｘ ｆ ｏ ｒ ｄ ， 　 １ ９ ５ ９ ）
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Ｈ ｅ ｒ ｍ ｏ ｎ ， 　 Ｒ ． Ｆ ． Ｓ ． ， 　 Ａ ｎ Ｉ ｎ ｔ ｒ ｏ ｄ ｕ ｃ ｔ ｉ ｏ ｎ 　 ｔ
ｏ 　 ａ ｐ ｐ ｌ ｉ ｅ ｄ 　 ａ ｎ ｉ ｓ ｏ ｔ ｒ ｏ ｐ ｉ ｃ 　 ｅ ｌ ａ ｓ ｔ ｉ ｃ ｉ ｔ ｙ ． ， （ Ｏ ｘ ｆ ｏ ｒ
ｄ 　 Ｕ ｎ ｉ ｖ ． 　 Ｐ ｒ ｅ ｓ ｓ ， 　 Ｌ ｏ ｎ ｄ ｏ ｎ ， 　 １ ９ ６ １ ）
結 晶 が 液 滴 の 周 囲 を ２ 周 回 っ て 形 成 さ れ れ ば 、 図 ２ の ｃ の 模 式 図 の よ う に ８ の 字 結 晶 と な
り 、 ル ー プ は ２ π の ひ ね り を 有 す る も の に な る 。 こ の ひ ね り は 液 滴 に 巻 き つ く 回 数 に よ っ
て さ ら に ３ π 以 上 の ひ ね り が 得 ら れ る か ら 、 ル ー プ の ひ ね り の 数 は 、 ｎ π で 、 ｎ ＝ ０ ， １
、 ２ 、 の 整 数 を 取 り 得 る こ と が 判 る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
こ の よ う に し て 形 成 さ れ た 遷 移 金 属 ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド 結 晶 体 の サ イ ズ は 、 リ ン グ 状 結 晶
の 場 合 、 典 型 的 に は 外 径 ９ ０ μ ｍ で あ り 、 メ ビ ウ ス 結 晶 も 同 様 で あ る 。
８ の 字 結 晶 の 場 合 に は 平 均 周 長 ４ ８ ０ μ ｍ で 、 リ ン グ 状 結 晶 約 ２ 倍 で あ っ た 。
い ず れ に し て も 、 こ れ ら の 結 晶 体 ル ー プ の サ イ ズ は 、 テ ン プ レ ー ト と な っ た Ｓ ｅ 液 滴 の 大
き さ に よ っ て 寸 法 が 定 ま る の で あ っ て 、 生 成 条 件 を 制 御 す る こ と に よ っ て 様 々 な サ イ ズ が
実 現 で き る こ と が 期 待 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
こ れ ら の ル ー プ 結 晶 を 、 Ｆ Ｉ Ｂ （ 集 束 イ オ ン ビ ー ム ） を 用 い て 切 断 し て 、 曲 げ 変 形 に よ る
塑 性 の 程 度 を 見 積 も っ た 。
そ の 結 果 、 細 い ル ー プ は 弾 性 的 に 直 線 形 状 へ と 回 復 を 見 せ た が 、 厚 み １ μ ｍ を 境 に し て 太
い も の は そ の ま ま の 形 状 を 保 つ こ と が 判 明 し た 。
こ の こ と か ら ル ー プ 状 結 晶 は １ μ ｍ 単 位 で 繊 維 状 の 完 全 結 晶 に よ る リ ン グ と み な せ る こ と
を 意 味 し 、 単 な る 単 結 晶 を 切 り 出 し て 作 成 し た リ ン グ に は な い 離 散 的 回 転 対 称 性 を 有 す る
こ と と な る 。
す な わ ち 、 こ れ ら の メ ビ ウ ス ・ ８ の 字 結 晶 は 、 π 或 い は ２ π の ね じ れ 型 回 位 を 持 ち 、 結 晶
全 体 が デ ィ ス ク リ ネ ー シ ョ ン に な っ て い る 結 晶 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
な お 、 上 記 の 例 は 、 カ ル コ ゲ ン 元 素 と し て Ｓ ｅ 、 遷 移 金 属 元 素 と し て Ｎ ｂ か ら な る ト リ カ
ル コ ゲ ナ イ ド を 挙 げ た が 、 そ の 性 質 及 び 結 晶 形 成 の 原 理 上 そ の 他 の 、 例 え ば 、 カ ル コ ゲ ン
元 素 と し て Ｓ 、 Ｔ ｅ 、 Ｉ Ｖ ｂ 、 Ｖ ｂ 又 は Ｖ Ｉ ｂ 族 遷 移 元 素 と し て Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ ｉ 、 Ｈ ｆ
、 Ｗ な ど か ら な る ト リ カ ル コ ゲ ナ イ ド 及 び ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド に 適 用 可 能 で あ る 。
ま た 、 上 記 し た ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 の 形 成 メ カ ニ ズ ム か ら 明 ら か な よ う に 、 こ れ ら の 遷 移
金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド と テ ン プ レ ー ト と し て の カ ル コ ゲ ン 元 素 の 液 滴 の 共 存 す る 条 件 下 で 遷
移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の 結 晶 成 長 が 行 わ れ る こ と に よ っ て こ れ ら の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 が
形 成 さ れ る の で あ る か ら 、 こ れ ら の 条 件 が 満 た さ れ れ ば 、 出 発 原 料 の 形 態 や 化 学 気 相 輸 送
法 な ど の 反 応 形 態 に 格 別 の 制 限 は な い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
【 実 施 例 】
以 下 に 、 本 発 明 に 於 け る ル ー プ 状 ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 を 形 成 す る 具 体 的 条 件 に つ い て 、 説
明 す る 。
原 材 料 と し て 、 Ｎ ｂ 、 Ｓ ｅ 、 Ｔ ａ 、 Ｓ は そ れ ぞ れ 高 純 度 （ ９ ９ ． ９ ９ ％ ） の も の を 使 用 し
、 こ れ ら の 原 材 料 と な る 遷 移 金 属 元 素 及 び カ ル コ ゲ ン 元 素 を 反 応 容 器 中 で 減 圧 下 に お い て
、 カ ル コ ゲ ン 元 素 の 融 点 以 上 の 温 度 （ ７ ０ ０ ℃ ～ ８ ０ ０ ℃ ） に 維 持 し て 反 応 さ せ た 。
反 応 容 器 と し て 、 石 英 菅 を 用 い 、 約 ５ ０ ℃ か ら １ ０ ０ ℃ の 温 度 勾 配 を 設 け て 、 反 応 容 器 内
の 雰 囲 気 を 温 度 勾 配 下 の 非 平 衡 状 態 に 保 っ て 、 過 剰 な カ ル コ ゲ ン 元 素 の 雰 囲 気 中 で 凝 縮 ・
蒸 発 を 繰 り 返 し て 生 成 、 消 滅 し つ つ 循 環 す る カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 な 液 滴 を 形 成 さ せ た 。
こ の 雰 囲 気 条 件 下 で 反 応 に よ っ て 生 成 し た 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の 微 小 な ホ イ ス カ ー 結
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晶 は 、 カ ル コ ゲ ン 元 素 の 微 小 な 液 滴 に 触 れ る と そ の 表 面 張 力 に よ り 表 面 に 張 り 付 き 、 以 後
そ の 表 面 を テ ン プ レ ー ト と し て 、 ル ー プ 状 に 結 晶 成 長 し 、 リ ン グ 状 、 メ ビ ウ ス 、 或 い は ８
の 字 状 の 帯 状 結 晶 体 が 得 ら れ た 。 ル ー プ は 、 両 端 の 開 い た リ ボ ン 状 の も の 及 び 両 端 が 結 合
し た 閉 ー プ の も の が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
こ の よ う な 遷 移 金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 形 成 の メ カ ニ ズ ム は 、 こ れ ら の
結 晶 構 造 や 物 性 に 依 存 す る も の で あ り 、 他 の 遷 移 金 属 元 素 で あ る Ｔ ａ 、 Ｚ ｒ 、 Ｔ ｉ 、 Ｈ ｆ
、 Ｗ 及 び カ ル コ ゲ ン 元 素 の Ｓ 及 び Ｔ ｅ な ど に も 共 通 す る か ら 、 こ れ ら の 元 素 の カ ル コ ゲ ナ
イ ド に つ い て も そ の 反 応 条 件 や カ ル コ ゲ ン 元 素 の 融 点 な ど の 物 性 に 合 わ せ て 条 件 を 選 ぶ こ
と に よ っ て 、 同 様 に ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 を 形 成 す る こ と が 可 能 で あ る 。
反 応 条 件 と し て 、 上 記 の 化 学 気 相 輸 送 法 の ほ か 、 Ｃ Ｖ Ｄ （ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｃ ｈ ｅ
ｍ ｉ ｃ ａ ｌ Ｖ ａ ｐ ｏ ｒ 　 Ｄ ｅ ｐ ｏ ｓ ｉ ｔ ｉ ｏ ｎ ） に よ る こ と も で き 、 い ず れ に せ よ 気 相 反
応 に よ り 上 記 の カ ル コ ゲ ナ イ ド の 形 成 及 び テ ン プ レ ー ト と し て の カ ル コ ゲ ン 元 素 の 液 滴 が
形 成 さ れ れ ば 良 い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
【 発 明 の 効 果 】
本 発 明 に 於 い て 得 ら れ た ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 体 及 び そ の 形 成 方 法 は 、 こ れ ら の 結 晶 体 が 遷 移
金 属 カ ル コ ゲ ナ イ ド の 物 性 を そ の ト ポ ロ ジ カ ル な 立 体 的 な 形 状 に お い て 保 持 し て お り 、 前
述 の よ う に Ｓ Ｑ Ｕ Ｉ Ｄ な ど の 素 子 へ の 応 用 が 期 待 さ れ る ほ か 、 今 後 そ の 特 異 な 物 性 に よ り
各 種 の 量 子 素 子 な ど へ の 応 用 が 期 待 さ れ る 有 用 な 機 能 性 材 料 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 図 １ 】 本 発 明 の Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 の 生 成 状 態 を 示 す Ｓ Ｅ Ｍ 像 （ ａ ： 表 面 張 力
に よ り 、 Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ ホ イ ス カ ー が Ｓ ｅ 液 滴 に 吸 着 し 、 巻 き 付 く 状 態 。 ｂ ： そ の 際 、 ホ イ ス
カ ー に ひ ね り が 生 じ る 状 態 ）
【 図 ２ 】 本 発 明 に 於 け る 典 型 的 な Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 の Ｓ Ｅ Ｍ 像 （ ａ ： リ ン グ 状
結 晶 、 ｂ ： 同 心 円 筒 状 の リ ン グ 結 晶 、 ｃ ： メ ビ ウ ス 結 晶 、 ｄ ： ８ の 字 結 晶 ） 。
【 図 ３ 】 本 発 明 の Ｎ ｂ Ｓ ｅ ３ ト ポ ロ ジ カ ル 結 晶 の テ ン プ レ ー ト 成 長 の モ デ ル 図 （ ａ ： リ ン
グ 結 晶 ・ 単 純 な 巻 き 付 き 、 ｂ ： メ ビ ウ ス 結 晶 ・ ひ ね り を 伴 っ た 巻 き 付 き 、 ｃ ： ８ の 字 結 晶
・ ２ 回 巻 き つ き ） 。
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