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研究成果の概要（和文）：2012年に発見したBiCh2系層状超伝導体における化学圧力効果に着目し，化学圧力効
果による局所構造の変化を解明した．それにより，超伝導発現条件や熱電性能向上機構が解明された．得られた
知見に基づき新物質探索を行い，(Eu,RE)FBi(S,Se)2超伝導体，(La,Ce)OBiSSe超伝導体，(Ce,Pr)OBiS2超伝導体
を発見した．さらに，４層型電気伝導層を持つLa2O2Bi3AgS6超伝導体を発見した．BiCh2系超伝導機構解明に向
け，転移温度同位体効果を検証し，非従来型機構を提案した．BiCh2系の関連物質としてInS2系層状化合物や
SbSe2系層状化合物を合成した．

研究成果の概要（英文）：We have investigated chemical pressure effects on local structure, 
superconducting properties, and thermoelectric properties of BiCh2-based layered compounds. 
According to the obtained concept for BiCh2-based material design, new superconductors, (Eu,RE)FBi
(S,Se)2, (La,Ce)OBiSSe, and (Ce,Pr)OBiS2, were discovered. Furthermore, La2O2Bi3AgS6 with a 
four-layer-type superconducting layer was discovered. From isotope effect, we found that BiCh2-based
 superconductors can be categorized into unconventional superconductors. We have also developed 
related layered compounds with InS2-type and SbSe2-type conducting layers.

研究分野：新物質、超伝導、熱電材料

キーワード： 層状化合物　BiCh2系層状化合物　超伝導　熱電変換　化学圧力　結晶構造解析　新超伝導体　非従来型
超伝導機構

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は2012年に研究代表者らが発見した層状超伝導体の発現機構解明および物性制御手法確立を目指した研究
である．日本で発見された新機能性材料をさらに発展させるために，局所構造に着目した研究を展開した．得ら
れた知見は今後の新層状機能性材料開発に有意義なものであると考えている．
また，本研究で得られた非従来型超伝導機構の可能性は，超伝導基礎研究の分野に新たな研究対象を提供するこ
とにつながるため，学術的意義も高いと考えている．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 2012年に研究代表者らは BiCh2系層状超伝導体（Chはカルコゲン）を発見した．BiCh2系
超伝導体は銅酸化物系や鉄系高温超伝導体と類似の層状構造を持ち，さらに元素置換によるキ
ャリアドーピングで超伝導が発現するという類似点も有するため，世界中で物質探索および機
構解明に関する研究が進められていた．さらに，熱電材料としての可能性も示され，多機能性
材料としての開発が期待されていた． 
 研究開始当初は，キャリアドープと超伝導発現条件の関連が示唆されていたが，完全な理解
には至っておらず，機構解明やさらなる新物質および新奇物性開拓の足かせとなっていた．多
くの研究の対象となったのは典型物質である RE(O,F)BiCh2である．本系の Oサイトは Fで部
分置換が可能であり，その量に応じて電子キャリアが BiCh2層に供給される．RE は希土類で
あり，そのイオン半径差から格子体積を制御でき，化学的な圧力が印加可能である．同様に，
Chサイトは Sと Seの固溶が可能であり，これらのイオン半径差からも化学圧力が印加可能で
ある．研究代表者らは 2015年に面内化学圧力と超伝導発現の相関について Sci. Rep.誌にて報
告したが，具体的に超伝導の発現を決定づける物理パラメータの確定には至っていなかった． 
 熱電材料としても，より高い熱電性能を発現させるためには，面内化学圧力を上昇させる必
要があることが示されていた． 
これらの背景に基づき，化学圧力効果をキーワードに，BiCh2系化合物におけるキャリアド
ープ，超伝導発現，熱電性能，さらには局所構造がどのような相関を持つのかをより詳細に理
解することが，本系を多機能性材料として実用化する上で重要な課題であった． 
 
２．研究の目的 
 RE(O,F)BiCh2 系において系統的に化学圧力を変化させた試料を合成し，超伝導特性や熱電
性能がどのように変化するかを解明することを目指した．また，化学圧力印加によりどのよう
な局所構造変化が生じるかを解明し，面内化学圧力効果の本質を解明し，特性を向上させるこ
とを目指した．さらに，面内化学圧力制御をキーワードに関連新物質の発見や新奇現象の開拓
を目指した． 
 
３．研究の方法 
 本研究では多結晶試料を中心に用いた．BiCh2系および SbCh2系の多結晶試料は固相反応法
で合成し，InS2系試料は Na-In-Sを原料に用いて合成した．ラボでの粉末Ｘ線回折および放射
光Ｘ線回折を用いた結晶構造解析（リートベルト解析）を行い，組成分析はＥＤＸを用いて行
った．低温物性は電気抵抗率測定，磁化率測定により評価した．高温物性は電気抵抗率測定，
ゼーベック係数測定，ホール係数測定，熱伝導率測定により評価した．電子状態をバンド計算
により理論的に評価し，また，光電子分光による実験的評価も行った． 
 
４．研究成果 
①化学圧力効果による局所構造変化と物性の相関 
 研究開始当初に，REO0.5F0.5BiCh2系における「面内化学圧力効果」の重要性を示していた．
一方，より詳細な局所構造変化を解明するには至っていなかった．本研究で，放射光Ｘ線粉末
回折（SPring-8: BL02B2）を行い，リートベルト解析を行った結果，面内化学圧力効果の詳細
を解明することができた．リートベルト解析において異方的原子変位パラメータを仮定した精
密化により，面内化学圧力上昇により面内カルコゲンサイトの局所構造乱れが抑制されること
がわかった．本解析は，異なる３つの系 REO0.5F0.5BiS2 [論文 1]，LaO0.5F0.5BiS2-xSex [論文 2], 
Eu0.5La0.5FBiS2-xSex [論文 3]にて行い，同様の結果を得ることができた．精密化した異方的原
子変位パラメータ U11の置換元素依存性を図 1 に示す．また，得られた知見に基づき，BiCh2

系超伝導発現条件を詳細に理解することができた [論文 2]．面内の Bi とカルコゲンの結合に
関する乱れをＸ線吸収分光により評価したところ，同様に化学圧力と面内構造乱れの相関を見
出すことができた[論文 4]．熱電材料として研究を進めている LaOBiS2-xSexについても，同様
に面内化学圧力効果に関する構造・物性の解析を進めたところ，化学圧力上昇によりキャリア
移動度が大幅に上昇することを見出し [論文 5]，さらに格子振動の非調和性が増すことを非弾
性中性子散乱から見出した [論文 6]．光電子分光およびＸ線吸収分光からも面内化学圧力効果
により局所構造が最適化され熱電性能が上がることを見出した [論文 7]． 
 
②新超伝導体および関連新物質の発見 
化学圧力効果に着目し，REOBiCh2型の新超伝導体として Eu0.5RE0.5FBiS2-xSex（RE = La, Ce）
[論文 8, 9]，La1-xCexOBiSSe [論文 10]，Ce1-xPrxOBiS2 [論文 11]を発見した．また，電気伝導
層を４層化した La2O2Bi3AgS6を合成し，超伝導を観測した[論文 12, 13]． Bi系と類似の新
物質を探索した結果，REOInS2の合成に成功し，触媒としての可能性を見出した[論文 14]．ま
た，REOSbSe2系物質の合成に成功した[論文 15]．SbSe2系は理論的に Bi系より優れた熱電性
能が予想されており，その実現に向け化学圧力効果のコンセプトに基づき電気抵抗低減を達成
した [論文 16]． 
 REOBiS2系をベースとして，新しい層状物質設計指針確立を目指して物質開発を行った．近
年注目を集める高エントロピー合金に着目し，層状化合物の特定のサイトを高エントロピー合



金化することを試みた．REO0.5F0.5BiS2において RE サイトを高エントロピー合金化すること
に成功し，高エントロピー合金型の層状超伝導体を得ることができた [論文 17，特許]．さら
に，RE サイトの高エントロピー化により化学圧力効果と同様の局所構造乱れ抑制効果がある
ことを見出した [論文 18]．この層状物質設計指針は今後の層状機能性材料設計に有用である
と考えている． 
 
③BiCh2系超伝導の発現機構解明に関する研究 
化学圧力効果により局所乱れを抑制した系（LaO1-xFxBiSSe）に着目し，転移温度の同位体
効果を Se同位体（M = 76と 80）を用いて検証した．電子格子相互作用による超伝導において
BCS理論から予想される同位体指数 α（Tc ∝ M-α）は 0.5だが，LaO1-xFxBiSSeに置いて観測
された αはほぼゼロだった．このことから，電子格子相互作用を媒介としない非従来型の超伝
導機構である可能性を見出した [論文 19]． 
さらに，LaO1-xFxBiSSeの単結晶を育成し，強磁場中での磁気抵抗異方性（超伝導状態）を
評価した．結晶構造は正方晶系であり，伝導面内の回転対称性は 4回対称である．一方，磁気
抵抗の異方性は 2回回転対称性を示した．この対称性の破れは超伝導転移温度以下で観測され
た．この現象は，近年注目を集めているネマティック超伝導状態と類似の振る舞いであり，
BiCh2系超伝導体がネマティック超伝導状態を示している可能性を示唆した [論文 20]． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. REO0.5F0.5BiS2および LaO0.5F0.5BiS2-xSexの面内原子変位パラメータ U11（Ch1）の置換
元素依存性．それぞれ水色の領域で U11が抑制され，バルク超伝導（Bulk SC）が発現する． 
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