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研究成果の概要（和文）：BiCh2系（Chはカルコゲン）超伝導体における超伝導発現機構解明を目指し，RE(O,F)BiCh2
型（REは希土類）について詳細に研究したところ，超伝導発現および転移温度（Tc）の上昇には，電気伝導を担うBiCh
伝導面内の化学圧力を十分に上昇させることが重要であることがわかった．
REOBiCh2型構造を持つ様々な新超伝導物質を開発するとともに，SbS2層から成る新層状物質やトポロジカル超伝導体候
補物質であるSn1-xAgxTeも発見した．
また，LaOBiS2の性質に注目し，Se置換によりキャリア移動度を上昇させることで新しい熱電材料（無次元性能指数ZT 
= 0.36）の開発に成功した．

研究成果の概要（英文）：To clarify the superconducting properties and the mechanisms of superconductivity 
in the BiCh2-based (Ch: chalcogen) compounds, we have studied the physical properties and crystal 
structure of RE(O,F)BiCh2-type compounds. We revealed that the enhancement of in-plane chemical pressure 
should be essential for the induction of superconductivity and the increase of transition temperature 
(Tc) in the BiCh2-based superconductors.
New superconductors with a RE(O,F)BiCh2-type structure, new materials with SbS2-type layers, and a 
Sn1-xAgxTe superconductor, which may be related to topological superconductivity, were discovered during 
this project.
Furthermore, we have revealed that the Se-substituted LaOBiS2-xSex can be a promising thermoelectric 
material. The enhancement of in-plane chemical pressure by Se substitution resulted in large electron 
mobility without degradation of Seebeck coefficient; the highest dimensionless figure-of-merit (ZT) was 
0.36 in LaOBiSSe.

研究分野： 固体物理学
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１．研究開始当初の背景 
 
 BiS2 系超伝導体は 2012 年に発見され[1]，
銅酸化物系や鉄系の高温超伝導体と類似の
層状構造を有するため，世界中で基礎物性研
究が活発に行われている．一方で，超伝導発
現機構は未解明であり，超伝導発現および超
伝導特性と相関する物理パラメータの解明
と，超伝導対称性の議論が求められていた．
よって，本研究では特に結晶構造と超伝導特
性の相関に着目し，超伝導の発現条件・転移
温度の推移の議論を行った． 
 また，層状構造を有し，母物質が比較的狭
いバンドギャップを持つ半導体である BiS2

系層状化合物は，超伝導以外の機能性材料と
しての可能性を秘めている．特に，熱電変換
材料としての新物質系を開拓できると考え
た．本研究では， BiCh2 系層状化合物
REOBiCh2（Ch は S, Se のカルコゲン）に着目
し，キャリア濃度，キャリア移動度，結晶構
造を変化させることで熱電性能の向上を目
指した． 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の主な目的は，（１）BiCh2系超伝導
の機構解明，（２）新超伝導体の開発，（３）
熱電材料としての機能性開拓の三点である．
より具体的には，（１）の超伝導機構解明に
おいて重要となる，超伝導発現および超伝導
特性と相関する物理パラメータの特定のた
めに，結晶構造と超伝導特性（常伝導特性）
の相関を解明することを目指した．（２）に
関して，これまでの超伝導発現手法（ブロッ
ク層の変化）とは異なる新たな視点を生むた
めに， 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では，（１）BiCh2系超伝導の機構解
明，（２）新超伝導体の開発，（３）熱電材料
としての機能性開拓を目指し，キャリア濃度
および結晶構造を系統的に変化させた BiCh2

系層状化合物の多結晶試料を合成した． 
 合成した試料の結晶構造解析には，実験室
での粉末 X 線回折に加え，放射光を用いた粉
末 X 線回折および X 線吸収分光を用いた． 
 低温での超伝導・常伝導特性評価には
SQUID磁束計による磁化率測定と4端子法に
よる電気抵抗率測定および比熱測定を用い
た．また，高温での物性評価には 4 端子法に
よる電気抵抗率測定，ゼーベック効果測定を
およびレーザーフラッシュ法による熱伝導
度評価を行った．また，ホール係数測定から
キャリア濃度を見積もった． 
 
 
 

４．研究成果 
（１）BiCh2系超伝導の機構解明 
 BiCh2 系の超伝導機構解明に向けた研究と
して，特に RE(O,F)BiS2 系超伝導体を用いた
研究を推進し，以下の成果をあげることがで
きた． 
 第一に，La(O,F)BiS2超伝導体の超伝導転移
温度(Tc)が高圧の効果（高圧測定または高圧
合成）により大幅に上昇することを解明した
[2-4]（図 1）．また，高圧下での Tc の上昇は
構造相転移が関係していることを解明し，高
Tc 相は正方晶ではなく単斜晶で実現してい
ることを解明した[4]．さらに，高圧合成した
試料においては，常圧下においても局所構造
がひずんでいることを見出し，強磁場測定に
おいては 3 種類の異方的な上部臨海磁場
（Hc2）が見積もれることを示した[5]．BiCh2

系超伝導体が非常に高い超伝導異方性を持
つことも示した． 

図 1. (a)LaO0.5F0.5BiS2 の常圧相と高圧相の電
気抵抗率の温度依存性．(b)常圧相の結晶構造
図．(c)高圧相の結晶構造図．結晶構造図の下
段は BiS 伝導面の結晶構造の抜粋を示す． 
 



また，RE = Ce, Pr とした RE(O,F)BiS2にお
いても高圧の効果で超伝導特性が上昇する
ことを高圧合成実験から解明した[6,7]． 

第二に，高圧の効果により Tc が大幅に上
昇することに着目し，同価数原子の元素置換
による「化学圧力」の効果も検証した．
RE(O,F)BiS2系において，RE を様々なイオン
半径の元素で固溶させることに成功し，RE = 
La, Ce, Pr, Nd, Sm において系統的な結晶格子
伸縮を制御することに成功し，バルク超伝導
発現と Tc 上昇を観測した [8]．また，
La(O,F)BiS2の S を Se で置換することでも化
学圧力印加に成功し，Tc 上昇を観測した[9]．
これらの化学圧力制御系の結晶構造を放射
光X線回折およびX線吸収分光により評価し
た結果，超伝導発現および Tc 上昇には BiCh
面内の化学圧力の上昇により Bi と Ch の軌道
混成が増強されることが重要であることが
わかった[10]．図 2a に示す通り，元素置換に
より面内化学圧力が十分に印加されたとこ
ろでバルクな超伝導が発現する．図 2b に示
す通り，Tc は面内化学圧力の上昇に伴い上昇 

図 2. (a) 二 つ の 化 学 圧 力 制 御 系
（Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2と LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2）
の面内化学圧力の元素置換量依存性．図中の
データ点のうちオレンジの円でハイライト
下試料がバルク超伝導状態を示した．(b) Tc
の面内化学圧力依存性． 

することを示した．また，化学圧力の上昇と
ともにBiCh面内の局所的なdisorderが減少し，
面内 disorder と超伝導が相関することを見出
した[11] 
最後に，超伝導対称性に関する最終的な結

論は出ていないが，本研究に関連してSR 実
験から異方的な s 波超伝導の性質を見出した
[12]．この結果は最新の熱伝導度測定結果[13]
とも矛盾せず，現時点では，異方的 s 波超伝
導が有力な対称性である． 
 
（２）新超伝導体の開発 
本研究において，（１）の化学圧力制御系

として RE(O,F)BiS2および La(O,F)Bi(S1-xSex)2

の 合 成 に 成 功 し た の に 加 え ，
Ce(O,F)Bi(S1-xSex)2 や Nd(O,F)Bi(S1-xSex)2 とい
った超伝導体も合成した[14]．また，超伝導
化には至らなかったが，SbS2 層を有する
REOSbS2 系層状化合物の合成にも成功した． 
 また，BiCh2系層状化合物は NaCl 型由来の
層状構造であり，本研究では NaCl 型物質の
開発も行った．その結果，SnTe に Ag を高濃
度ドープした Sn1-xAgxTe（x = 0 ~ 0.5）の高圧
合成に成功し，x ~ 0.2 において Tc = 2.4 K の
超伝導を発見した[15]．SnTe はトポロジカル
結晶絶縁体であり，これまでに In 置換で超伝
導が報告されていた．高圧合成により実現し
た Ag 置換による超伝導発現は，新しいトポ
ロジカル超伝導体候補物質の発見としても
重要である． 
 
 
（３）熱電材料としての機能性開拓 
 本研究は BiS2 系超伝導発見を機に開始した
が，超伝導に関する研究を推進するとともに，
層状構造を生かした新機能性材料の開拓を
することも目標にした．電子キャリアをドー
プしていない母物質（例えば LaOBiS2）は比
較的狭いバンドギャップを持つ半導体であ
るため，RE サイト置換および Se 置換による
バンドエンジニアリングを行った．その結果，
LaOBiS2においてSをSeで置換した場合に熱
電特性が上昇することを見出した．緻密化し
た LaOBiSSe 試料の高温特性を評価したとこ
ろ，450℃において無次元性能指数 ZT = 0.36
を達成した[16]．また，放射光を用いた結晶
構造解析から Se 置換における Se は面内のカ
ルコゲンサイトを選択占有することを見出
した．これは，超伝導において議論した面内
化学圧力の上昇につながる．また，ホール係
数測定から Se 置換ではキャリア濃度は大き
く変化せずにキャリア移動度が大幅に上昇
することを解明した．他の BiCh2 系物質と比
較することで，低いキャリア濃度が大きなゼ
ーベック係数（絶対値）を発現させることも
わかった．よって，BiCh2 系層状化合物にお
いては低いキャリア濃度を実現しつつ，高い
キャリア移動度を生み出すことが重要であ
り，層状構造を生かした結晶構造制御がその
カギを握る． 



図 3. LaOBiSSe における各原子サイトの等方
的温度因子の温度依存性． 
 
 
 LaOBiSSe 系の特徴の一つは，ガラス並み
に低い格子熱伝導度である．その起源を探る
ために高温での結晶構造解析を行った．図 3
に LaOBiSSe の等方的温度因子の温度依存性
を示す．La サイト以外は非常に大きな値をと
り，特に面内 Bi および面内 Ch1 サイトが大
きい．また，0 ケルビンに温度依存性カーブ
を外挿入すると明らかに有限の値をとる．こ
れはラットリングによる低熱伝導が実現す
るカゴ状物質と類似のふるまいであり，面内
のラットリングのような現象が低熱伝導度
寄与していることを示唆した．また，異方的
リートベルト解析から，面内の Bi は c 軸方向
に大振幅振動しており，面内の Ch1 は高温に
おいてのみ大振幅振動をしており，低温では
局所構造乱れの影響を顕著に示すことを提
案した． 
今後，本研究で得られた電子状態および結

晶構造・局所構造の特徴を踏まえ，BiCh2 系
およびその関連物質系における新熱電材料
開発を推進する． 
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