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Abstract

In this study, niobium trisulfide (NbS3), a needle-like crystal, was prepared and observed by 
photoelectron spectroscopy for the purpose of clarifying the electronic state, one-dimensional 
property, and polytype. As a result, the spectrum of Nb could be fitted with an asymmetrical peak, 
but the spectrum of S could be fitted with a symmetrical peak, indicating that only Nb is involved 
in electrical conduction. In addition, it was found from the analysis of valence band's spectrum that 
NbS3 prepared under this condition is a one-dimensional substance with the Tomonaga-Luttinger 
liquid properties, and not an insulator. From the analysis of S 2s spectrum and Nb 3s spectrum, 
it was found that the NbS3 sample was composed of Nb4+ and S2－ ion. By comparing the results 
at room temperature with the results at 353 K, it was found that there is no noticeable difference 
in the shape of the peaks, indicating that the sample does not exhibit the charge-density-wave 
transfer expected at 353 K. Regarding the polytype of the sample, NbS3-V is considered to be the 
closest one because of our preparation method, which involves heating Nb and S at about 710℃ in 
the presence of a slightly excess amount of sulfur, and the fact that no gap was observed in our 
mesurements.
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１．はじめに

現実に存在する物質は，そのほとんどが 3 次元の物質
であるが，結晶構造の異方性が大きく，鎖状または層状
の構造をもつものがある。鎖あるいは層平面に垂直な方
向の相互作用が弱い場合には， 1 次元または 2 次元の系
をなしていると考えられる。このような低次元の系では，
様々な相互作用とそれが生み出す物性現象，たとえばパ
イエルス転移や朝永-ラッティンジャー液体などのよう
な現象が現れる。特に朝永-ラッティンジャー液体につ

いては近年実験的研究によって検証されてきている。さ
らに，低次元系では粒子間の多体相互作用などに対して
ある程度厳密な知見を得ることができるため，高次元系
の理解の手掛かりともなる。こういった特徴から低次元
物質についての研究が行われている。

1 次元物質のひとつに，針状の結晶をつくるNbSe3や
NbS3がある。遷移金属トリカルコゲナイドであるNbSe3

やNbS3は結晶構造に 1 次元的な分子鎖をもつ特異な物
質群で，超伝導や電荷密度波（CDW）など，多様な基
底状態を示す。NbS3の結晶構造は三斜晶と単斜晶の 2
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種類があり，三斜晶は a=0.4963, b=0.6730, c=0.9144 
（nm） , β=97.17°の 1 種類のみ存在する一方で，単斜晶
は複数種類が存在することが知られている。また，結
晶構造が不明なものも存在することが知られている（1）。
NbS3の三角柱同士は分子間力で結合しており，三角柱
の断面としては二等辺三角形のようになっている。この
ような結晶構造から， 1 次元的方向に針（ひげ）状の結
晶を作る。三角柱の並び方によっていろいろな種類があ
るが，NbS3の三角柱1チェインの断面の最大の幅はおよ
そ0.38 nm程度である。文献（1）によると，現在 6 種類の
NbS3（NbS3-Ⅰ，NbS3-Ⅱ，NbS3-Ⅲ，NbS3-Ⅳ，NbS3-Ⅴ，
NbS3-HP）が発見されており，空間群やNb-Nb間距離
などによって分類されている。

そこで，本研究の条件で作製した針（ひげ）状の
NbS3について，光電子分光装置を用いて，その電子状
態や 1 次元性，及び結晶構造の種類を明らかにすること
を目的とする。

２．実験方法
　　
2. 1. 試料の作製

試料にはNb（NEW MET，99.9％）0.584 g，S（ナカ
ライテスク株式会社，99.999％，分留済み）0.619 gを使
用した。NbS3の作製において，これらの量は物質量の
比にして約 1 ：3.03にあたる。Sを少しだけ過剰に入れ
た理由は，気体となったSに石英管内の気体の流れを生
み出させるためである。開管の石英管をバーナーで切断
し，閉管にしたものを水道水で洗浄し，中和洗剤を入れ
てこすり洗いし，蒸留水で洗った。その後，油脂を取り
除くためエタノールを入れ，中和洗剤を 8 割程度満たし，
超音波洗浄機に30分かけ，蒸留水で洗浄した。石英管を
乾燥させるため，ガラスの電気炉に100℃以上で30分程
度入れておき，その後，ガス抜きを行うため油拡散ポン
プを使って石英管に6.5 mPa程度の真空を一時間程度引
き，ガスバーナーで 3 回あぶった。Nbも同様にガス抜
きを行った。次に石英管にガスバーナーでくびれをつけ，
原料をすべて入れた。 2 リットル容器の水筒に沸騰した
お湯を注ぎ，石英管を浸け，アルミホイルで水筒の口を
ふさいだ。石英管を真空ステーションにつなぎ，真空を
引いた後，真空ステーションにつないだままガスバー
ナーで切断した。気相成長をさせるため，石英管をセラ
ミック電気炉に入れて約710℃で加熱し，その後取り出
した石英管の先端を水に浸けて急冷させた。作製した針
状の試料を図 1 に示す。

作製した試料を光電子分光装置のステージに置く際，
針状のままでは測定できないため，枝分かれしていな
い状態のNbS3を選定し，銅板に同じ方向に並べて貼り
付けた。接着には導電性エポキシ接着剤（EPO-TEK 

H20E，エポキシテクノロジー社）を用い，ホットプレー
ト上の温度を215℃で約一時間加熱した後，常温で一日
間冷却させた。このまま測定を行うと銅が多く検出され，
試料が1次元物質かどうか判断するための指標となる価
電子帯スペクトルの検出を阻害する恐れがあるため，超
微粒子黒鉛（AerodagG，ヘンケルジャパン株式会社）
で銅板表面を覆った。このようにして，光電子分光装置
で測定できる状態に加工した試料，及び装置の分解能を
知るために測定する金をステージに貼り付けたものを図
2 に示す。それぞれの試料をステージに貼り付けるため，
今回はカーボン両面テープ（日新EM株式会社）を用いた。

図1　作製したNbS3

図2　測定用に加工したNbS3（右）
	 分解能判定のためのAu（左）

2. 2. 実験方法
本研究では，NbS3においてX線光電子分光法（XPS）

を用いて試料表面の分析を行った。装置は島津製作所
Kratos Analysis社のAXIS-HSを使用した。測定にはMg
線源を使用し，測定条件を310 K，及び353 Kとした。

10 mm 

10 mm 
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フィッティングに用いたのはローレンツ分布関数と非
対称性分布関数を畳み込み積分したDoniach-Sunjicの式
である。以下にDoniach-Sunjicの式を示す（2）。

上式において，E0はフェルミ準位，Eはピーク位置，
γはピークの半値半幅，αは非対称性指数を表している。
また，測定装置にはそれぞれ分解能があり，分解能の値
が大きいほど測定値には広がりができる。その広がりを
考慮してフィッティングを行うためにガウスブローディ
ングを行った。したがって，フィッティング・パラメー
タは「ピーク位置，ローレンツ幅（ピークの半値半幅），
ガウス幅（装置の分解能），非対称性指数」とした。ピー
ク位置とはピークの頂点の結合エネルギーを，ローレン
ツ幅（ピークの半値半幅）は電子の寿命を，ガウス幅は
装置の分解能を意味している。グラフの表示については，
横軸には試料中の電子のBinding Energy（結合エネル
ギー），縦軸には相対強度であるIntensityをとり，慣習
に従い，縦軸の目盛りを省いた（3）。測定値のフィッティ
ングにはExcel（2013）のソルバー機能を使用し，最小
二乗法で行った。結合エネルギーはAuの光電子スペク
トルによって補正を行った。

３．実験結果と考察

3. 1. 定量分析
試料から得られたスペクトルをフィッティングして定

量分析を行い，この装置の誤差範囲内でNbS3が作製さ
れていることを確かめた。

3. 2. 価電子帯スペクトル
310 KにおけるNb 3dスペクトルを高エネルギー側か

ら順にピーク位置210 eV，208 eV，207 eV及び204 eV，
ローレンツ幅0.558 eV，0.505 eV，0.336 eV及び0.265 eV，
ガウス幅0.22 eV，非対称性指数0としてフィッティング
したものを図 3 に示す。図 3 において，点は測定値，太
い実線はフィッティング曲線，細い実線はNb 3d（5/2）
スペクトルのフィッティング曲線，点線はNb 3d（3/2）
スペクトルのフィッティング曲線を示している。等分散
を仮定した t 検定を行った結果、測定値とフィッティ
ング曲線には 5 %水準で有意な差は見られなかった（ p
値＝0.99）。図 3 からわかるように，約207.5 eVにNb 3d 

（5/2）のサテライトピーク，約210 eVにNb 3d（3/2）の
サテライトピークが見られる。後に図 6 にS 2sのスペク
トルを示すが，Sにおいてはサテライトピークが見られ
なかった。

光電子の放出によって，あるNb原子の内殻に空孔が
生じると，生じた内殻空孔によってその原子の4d電子，
または5s電子のエネルギー準位が引き下げられる。その
際，4d軌道，または5s軌道とS 3p軌道の間に重なりが生
じることによって，S 3p軌道からNb 4d軌道，または5s
軌道への電荷移動が起こる場合と起こらない場合の二つ
の終状態へ移行する。その結果として，内殻スペクトル
にサテライトピークが生じると考えられる。

図3　Nb	3d	スペクトル

以上のことを踏まえて，価電子帯スペクトルに対する
考察を行う。図 4 に310 Kにおける価電子帯スペクトル
を示す。

図4　価電子帯スペクトル

Nbのスペクトルにおいてサテライトピークが見られ
ることを考慮すると，図 4 において，約0.9 eVに見ら
れるピークは主にS 3pのピークであることが予想され，
フェルミ準位近傍には主にNbのピークがブロードニン
グされていると考えられる。さらに，約33 eVにNb 4p
の明確なピークが見られること，Nbの電子配置は[Kr]4d4 
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I（E）＝ 
Γ（1−α）cos 　　 +（1−α）arctan（（E−E0 ）/γ） 

［（E−E0）2+γ2］（1−α）/2

πα
2

⎧
⎨
⎩

⎧
⎨
⎩



増　井　壮　太・常　田　　　琢・中　村　元　彦20

5s1である（4）ことから，フェルミ準位近傍に見られるのは
Nb 4d，またはNb 5sのピークであると推測できる。

価電子帯スペクトルについて，フェルミ・ディラック
分布関数でフィッティングを試みたが，フィッティング
することができなかった。そこで，以下の式（＊）での
フィッティングを試みた。

　　　　　　　　I（E）＝A･Eα� （＊）

ここで，Eはフェルミエネルギー EFから測定した結
合エネルギー，αは臨界指数，Aは定数である。実際は
有限温度におけるラッティンジャー液体のスペクトル関
数の明確な計算方法は存在しないが，測定機器の分解
能，及び温度の適当なブロードニングを含めてガウス幅
とし，フィッティングを行った。

310 Kにおける価電子帯スペクトルを式（＊）でフィッ
ティングし，そのフェルミ準位付近をみたものを図 5 に
示す。

図5　価電子帯スペクトルと式（＊）による
	 フィッティング曲線

図 5 において，点は測定値，実線は式（＊）でのフィッ
ティング曲線を示している。フィッティングした結果，
−0.2 〜 0.6 eVの範囲で最適な α の値は1.33とみられる。
この値は1次元ハバード模型の上限を超えているが，オ
ンサイトクーロンの典型的なハバード模型とは異なり，
クーロン相互作用の長距離成分が重要であることを示し
ていると考えられる。1次元導体であるTMTSF塩（5）や

（DMe-DCNQI）2Cu（6）の場合， α ≥ 1 となることが示さ
れている。したがって， α が 1 より大きな値になるこ
とは，必ずしもあり得ないことではない。価電子帯のス
ペクトルがべき乗の関数でフィッティングできたこと
から，今回作製したNbS3は擬 1 次元物質であることが
分かった。また，α≠0.5であるのでギャップが存在しな
いことから，試料は絶縁体ではなく，朝永-ラッティン

ジャー液体であることを示している。実際に310 Kにお
いて，この試料は金属状態であることを確認した。

3. 3. 電子状態
310 KにおけるS 2sスペクトルをピーク位置227 eV，

ローレンツ幅1.53 eV，ガウス幅0.22 eV，非対称性指数
0 としてフィッティングしたものを図 6 に示す。

図6　S	2s	スペクトル

図 6 において，点は測定値，実線はフィッティング曲
線，点線はS2−に起因するピークを示している。等分散
を仮定したt検定を行った結果、測定値とフィッティン
グ曲線には 5 %水準で有意な差は見られなかった（ p 値
＝0.95）。S 2sスペクトルが1つのピークでフィッティン
グできたことから，Sの合成スピンS＝0であり，閉殻に
なっていることがわかる。したがって，試料中のはS2− 
のみで構成されているといえる。

図 3 に示したNb 3dを含む各Nbスペクトルが非対称
なピークでフィッティングできたことから，今回作製し
た試料において，Nbの最外殻にある価電子が電気伝導
を担っていると考えられる。一方，各Sスペクトルは対
称なピークでフィッティングできたことから，Sは電気
伝導に関与していないと考えられる。

続いて，310 KにおけるNb 3sスペクトルを高エネル
ギー側から順にピーク位置470 eV及び468 eV，ローレン
ツ幅0.584 eV及び1.51 eV，ガウス幅0.22 eV，非対称性
指数0.01としてフィッティングしたものを図 7 に示す。
点は測定値，実線はフィッティング曲線，点線はNb4+ 
に起因するピークを示している。等分散を仮定したt検
定を行った結果、測定値とフィッティング曲線には 5 %
水準で有意な差は見られなかった（ p 値＝0.89）。図 7
のようにNb 3sスペクトルは 2 つのピークでフィッティ
ングすることができた。Nb4+は最外殻に電子が 1 つ残っ
ているため，合成スピンS＝1/2であり， s 軌道のピー
クが 2 つに分裂する。その強度比はスピン縮重度に比例
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し，2（S+1）/2S＝3であることが知られており（3），フィッ
ティングの結果， 5 ％以内の誤差で強度比が 1 ： 3 であ
ることが分かった。

Nb 3sスペクトルにおいて，今回は 2 つのピークで
フィッティングを行ったが， 3 つ，または 4 つのピーク
でフィッティングすることも可能ではある。すなわち，
Nb4+だけではなくNb4+ とNb5+，またはNb4+ とNb3+ の混
合原子価状態である可能性もあるということである。し
かし，今回図 3 に示すようにNb 3d（5/2）スペクトル，
及びNb 3d（3/2）スペクトルがそれぞれ 1 つのピークで
フィッティングでき，その半値半幅が文献値（7）と相違な
いことから， 2 つのピークが重なって 1 つのピークに見
えているとは考えにくい。したがって，試料中のNbは
Nb4+のみで構成されており，混合原子価状態ではないと
考えられる。

図7　Nb	3sスペクトル

3. 4. 温度変化
測定で得られた測定値の比較を行う場合には，通常理

論式でフィッティングしたフィッティング曲線で比較す
るのではなく，測定値そのものを比較する方がより事実
を反映させることができるので好ましいとされている。
また，310 KにおけるNb 3dスペクトルのフィッティン
グは図 3 に示す通りであり，353 KにおけるNb 3dスペ
クトルのフィッティングに関しても，同値のパラメータ
でフィッティングできることを確認した。したがって，
以下では測定値そのものを比較することとする。310 K
及び353 KにおけるNb 3dスペクトルの比較を図 8 に示
す。

図 8 において，三角印が353 K，丸印が310 Kのときの
NbS3のNb 3dスペクトルを示している。353 Kでの結果
と310 Kでの結果を比較すると，ピークの形状に目立っ
た違いを認めることができなかった。測定した他のピー
ク（Nb 3s，Nb 4p，Nb 4s，S 2p，S 2s）においても，
同様にピークの形状に大きな違いが認められなかった。

 
図8　Nb	3dスペクトルの温度比較

3. 5. NbS3の種類の決定
今回の実験から得られた結果を総括し，作製した

NbS3の種類の決定を行う。文献（1）によると，NbS3-Ⅰ
はNb-Nb結合（〜 3.0 Å）とギャップ（〜 3.7 Å）が交
互に現れるNbS3鎖軸に沿ったNb-Nbの対合を持つとい
う特徴がある。NbS3-Ⅱは150 Kでの低温転移，330〜
370 Kでの第二転移，及び620〜650 Kでの高温転移が報
告されている。室温をわずかに超える330〜370 Kでの
転移はCDW輸送にとって珍しい。NbS3-ⅢはNbS3-Ⅱが
150 K及び360 Kの両方で転移するのに対し，150 Kでの
み転移を起こすという特徴がある。NbS3-Ⅳ及びNbS3-
ⅤはNbS3-Ⅱを生成する合成条件下で生成されたもので
あり，それぞれヨウ素と過剰な硫黄を成長に使用したも
のである。NbS3-Ⅳの特徴としては，NbS3-Ⅰが 5 つの
二重層ごとに再配列されるのに対し， 2 つの二重層ごと
に再配列されることが挙げられる。また，各二重層はファ
ンデルワールスギャップによって次のものから隔てら
れている。NbS3-Ⅴの特徴としては，NbS3-Ⅰと同様に
5 つの二重層ごとに再配列され，さらにNb-Nb距離が
2.358 Åと均等であることが挙げられる。しかし，NbS3-
Ⅳ及びNbS3-Ⅴを明確に区別するためにはラマン分光法
を行う必要がある。また，明確な構造情報を得るために
は単結晶X線解析，構造欠陥や原子秩序に関する情報を
得るためには電子顕微鏡分析が必要となる。

今回作製した試料は，ニオブとやや過剰な硫黄を材料
としており，約710℃で加熱を行って作製した。また，
分析結果からギャップが存在しないことが分かったた
め，NbS3-Ⅴが一番近いものであると考えられる。さら
に，NbS3-ⅤはNb4+上に残っている単一の電子が電気伝
導を担っていると記載されている（1）ことからも，今回の
結果と相違ないといえる。NbS3-Ⅴとは，a＝0.4950, b＝
0.3358,  c＝0.9079 （nm）, β= 97.35°の単斜晶系NbS3多形
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体である。また，その鎖断面が 3 個の硫黄原子がニオブ
原子を取り囲み，2.020 ÅのS-S結合からなる基部とS-S
の距離によって形成される辺が3.576-3.612 Åの鋭い二
等辺三角形を形成し，鎖間のNb-S相互作用は2.619 Åと
2.635 ÅのNb-S結合のペアで交互になっている。

４．結論

本研究において，三硫化ニオブ（NbS3）の針（ひげ）
状の結晶を作製し，その電子状態や1次元性，及び結晶
構造の種類を明らかにすることを目的として光電子分光
で測定を行った。その結果，Nbのスペクトルは非対称
なピークでフィッティングできたが，Sのスペクトルは
対称なピークでフィッティングできたことから，Nbが
電気伝導に関与していることが分かった。また，価電子
帯スペクトルの解析により，本実験の条件で作製された
NbS3は擬1次元物質であり，絶縁体ではないことから朝
永-ラッティンジャー液体であるということが分かった。
また，S 2sスペクトル，及びNb 3sスペクトルの解析結
果から，今回作製したNbS3はNb4+ とS2−で構成されてい
ることが分かった。さらに，室温での結果と353 Kでの
結果を比較することにより，ピークの形状に目立った違
いを認めることができなかったため，今回作製した試料
は353 Kでは転移を起こさないことが明らかとなった。

今回，ニオブとやや過剰な硫黄を材料とし，約710℃
で加熱を行って試料を作製した。NbS3の結晶構造の種

類に関して，分析結果からギャップが存在しないことや
Nb4+が存在することが分かったため， 6 種類の中では
NbS3-Ⅴが一番近いものであると考えられた。しかし，
厳密に種類を特定する為には，X線解析，電子顕微鏡解
析，及びラマン分光法を用いる必要があるため，これら
を用いたさらに詳細な分析を行っていきたい。
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