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研究成果の概要（和文）：　BiS2系超伝導体の超伝導機構の解明を目指し、複数のモードの光電子分光を有機的
に用いてREO1-xFxBiS2 (RE=Rare Earth)を中心として電子状態を実験的に研究した。真空紫外線ARPES により
LaO1-xFxBiS2(x=0.23,0.5)のフェルミ面とバンド構造を観測し超伝導転移温度とフェルミ準位上の状態密度との
相関を示すとともに、超伝導と磁性の共存が報告されているCeO1-xFxBiS2では、軟X線3d-4f共鳴光電子分光から
Ce4f電子が局在状態にあり伝導特性に主要な役割を果たしていないことを示すなど、本物質系の超伝導機構を理
解するための基本的な電子構造の情報を得た。

研究成果の概要（英文）：We have performed photoemission spectroscopy with several modes of 
REO1-xFxBiS2 (RE=Rare Earth) in order to elucidate mechanism of superconductivity of BiS2 based 
layered superconductors. From the direct measurement of Fermi surface and band structure using 
ultraviolet ARPES on LaO1-xFxBiS2(x=0.23,0.5), we have elucidated close correlation between density 
of states at the Fermi level and Tc. From soft x-ray resonant photoemission spectroscopy of 
CeO1-xFxBiS2, where coexistence of superconductivity and magnetism has been reported, we have 
revealed that Ce 4f electrons do not play major role in the electron conduction. We also obtained 
other results. These results are crucial for understanding the mechanism of the superconductivity of
 BiS2 based layered superconductors

研究分野： 光電子固体物性
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１． 研究開始当初の背景 
 BiS2系超伝導体 Bi4O4S3、LaO1-xFxBiS2は
2012 年に首都大学東京の水口らにより発
見された新規超伝導体である。超伝導転移
温度 Tc の最高値は LaO0.5F0.5BiS2 における
10.6 K である。これらの超伝導体は、伝導
層と考えられる BiS2 層と、ブロック層の
SO4Bi4O3 層または La(O,F)層が c 軸方向に
交互に積層した構造を持つ層状超伝導体で
あり、キャリアの導入は、SO4Bi4O3ではブ
ロック層中の SO4 の欠損、LaO1-xFxBiS2 に
おいては酸素原子のフッ素原子置換等でな
される。結晶構造のもう一つの特徴は、BiS2
層中の Bi 原子上において空間反転対称性
が局所的に破れていることにある。 
 LaO1-xFxBiS2 のバンド計算によると、母
物質はバンド半導体であり、O の F 置換に
より BiS2 層に由来する Bi6p バンドに電子
が導入され金属化/超伝導化する。フェルミ
面形状は、低濃度側においてはゾーン境界
に電子的フェルミ面を持ち、F 濃度 x = 0.5
近傍において、フェルミ面トポロジーが変
化し、ネストしたフェルミ面が実現する。
ネスティングは電荷密度波（CDW）やスピ
ン密度波（SDW）を誘起する。理論的には、
CDW とフォノンを媒介とした超伝導の共
存が提案される一方、電子相関効果がある
程度強い場合にはネスティングがスピンや
軌道揺らぎを誘起しこれが電子対を媒介す
るとの提案もある。また、重元素 Bi の強い
スピン—軌道相互作用（SOI）によりトリプ
レット超伝導の可能性も指摘されている。 
 F 置換による電子ドープ効果およびフェ
ルミ準位（EF）近傍の電子状態の Bi6p 的性
格については、我々の LaO1-xFxBiS2 多結晶
試料の光電子分光測定が実験的な証拠を与
えた。フェルミ面形状については、
LaO1-xFxBiS2のARPESによりバンド計算か
ら予想されるネスティングを示唆するフェ
ルミ面を観測した。この結果は、低濃度側
に対応するフェルミ面形状が報告されてい
る NdO1-xFxBiS2 の ARPES とは異なり、
LaO1-xFxBiS2 がネスティングと超伝導の関
連を研究する最適な試料であることを示す。
また、価電子帯のバンド分散が SOI を考慮
したバンド計算と極めて良く一致すること
も見いだした。この結果は LaO1-xFxBiS2 の
電子構造を理解する上で一粒子近似が良い
出発点であることを示すと同時に SOI の影
響を考慮することの重要性を示す。 
 一方、ARPES の結果には結合エネルギー
0.4 eV 付近にバンド計算では現れない局在
的なバンドが観測される。その見え方は実
験条件やグループ間で異なるため我々は表
面由来の（STM/STS で観測されたチェッカ
ーボード型電荷秩序に対応する）構造と考
えているが、これを検証する必要がある。
また、REO1-xFxBiS2（RE = Ce、Yb）では電
子比熱係数の増強（RE = Ce: 58.1、Yb: 30.1、
参 考 La: 2.5 、 単 位 は mJ/(K2mol) ）、

CeO1-xFxBiS2 多結晶試料においては F 置換
による磁気転移の出現と Ce4f 電子状態変
化 、LaO1-xFxBiS2と Sr1-xLaxOBiS2では電子
相図の違い、が報告されている。これらは、
ブロック層の変化が伝導面にも影響を与え
ることを示唆しており、BiS2 系超伝導体の
全体的な理解にはこの点の実験的解明も必
要である。 
 
２．研究の目的 
 BiS2 系超伝導体の超伝導機構解明を目指
して、複数のモードの光電子分光研究を行
うことにより、以下の点を実験的に明らか
にする。 
(1) ブロック層の元素置換が電子状態に与

える影響 
(2) 電子状態の F 置換依存性、RE 依存性、

波数依存性を実験的に明らかにする 
(3) 局在状態の起源の解明：表面またはバ

ルク起源であることを実験的に検証 
(4) 超伝導ギャップ構造：提案されている

超伝導対称性の検証 
 
３．研究の方法 
 測定試料は、研究協力者（NIMS（高野）、
山梨大（長尾）、首都大（水口）など）のグ
ループから提供を受ける。 
 光電子分光実験は岡山大学のグループが
行う。実験には、岡山大学の高分解能光電
子分光装置、KEK PF BL28A、HiSOR BL5
の真空紫外線光電子分光装置、SPring-8 
BL25SU および KEK PF BL2A の軟 X 線光
電子分光装置を用いる。超伝導ギャップ測
定は，岡山大学の高分解能光電子分光装置、
ドイツ放射光施設（BESSY II）の低温・高
分解能ビームラインの低温・高分解能光電
子分光装置（13 ARPES ステーション）に課
題申請を行う。 
 
４．研究成果 
 BiS2系超伝導体の超伝導機構の解明を目指
し、複数のモードの光電子分光を有機的に用
いて REO1-xFxBiS2 (RE=Rare Earth)を中心とし
て常伝導・超伝導電子状態を実験的に研究し
た。以下に研究成果を述べる。 
 
(1) LaO1-xFxBiS2(x=0.23)の真空紫外線 ARPES  
 LaO1-xFxBiS2(x=0.23)の真空紫外線 ARPES
を行い、フェルミ面とバンド構造を観測した。
x~0.5 試料のフェルミ面とバンド構造との比
較から、x の変化に伴い価電子帯全体は非リ
ジッドバンド的に変化すること、フェルミ面
の面積が変化することを見いだした。後者の
結果は、LaO1-xFxBiS2においては Tcと EF 上の
状態密度との間に相関があることを示して
いる。 
 一方、バンド計算では説明できない構造に
ついて、空間的／時間的な構造の歪みとの関
連を考察した。 
 



[2] REO1-xFxBiS2の真空紫外線 ARPES 
 REO1-xFxBiS2 において REO 層が電子状態
に与える影響を調べるために、RE=La, Ce, Pr
の ARPES 実験を行いバンド構造およびフェ
ルミ面形状の変化を直接観測した。その結果、
バンド構造およびフェルミ面形状が RE に依
存して変化することを見いだした。この結果
は、REO ブロック層は BiS2 伝導層にキャリ
アを導入するだけではなく、伝導層の電子状
態にも影響を与えていることを示す。 
 
[3] CeO1-xFxBiS2の軟X線内殻光電子分光およ
び軟 X 線 3d-4f 共鳴光電子分光 
 CeO1-xFxBiS2の3d-4f閾値をまたぐ光エネル
ギーにおいて共鳴光電子分光を行ったが、EF
近傍の電子状態に顕著な共鳴増大は見いだ
されなかった。この結果は、Ce4f 電子は局在
状態にあり伝導特性に主要な役割を果たし
ていないことを示す。 
 加えて、価電子帯を構成する Ce4f, O2p, S3p
の部分状態密度の結合エネルギー位置の相
対変化のフッ素濃度依存性を観測した。この
結果を、他の測定手法で提案されている局所
構造の変化と対応させて議論した。 
 
[4] CeOBiS2 の真空紫外線 ARPES 及び顕微
ARPES 
 半導体特性を示す母物質CeOBiS2試料で報
告された超伝導の起源を調べるために
ARPES 実験を行った。その結果、EF 近傍の
光電子強度は極めて低いものの、電子的フェ
ルミ面が観測されることがわかった。この結
果は、超伝導の報告とは矛盾せず、測定した
CeOBiS2単結晶試料では F ドープ量ゼロにも
かかわらず何らかの理由により電子ドープ
されていることを示唆する。 
 更にこの起源を調べるために、顕微 ARPES
実験をローマ大学 Saini—早稲田大学溝川グル
ープと共同で行い、試料表面上に部分的に金
属的な部分が存在すること、金属的状態は構
造上の欠陥付近に存在することを見出した。
この結果は、構造と伝導性の関連を示唆する。 
 
[5] LaOBiSSe の光電子分光及び EXAFS 
 BiS2面内における化学圧力効果が伝導特性
に与える影響のメカニズムを明らかにする
ために、S を Se で置換した LaOBiSSe の光電
子分光及び EXAFS 研究を行い LaOBiS2と比
較した。光電子分光では Se 置換によるバン
ドギャップの減少を観測したが、室温におけ
る金属伝導を説明するほどの変化ではなか
った。EXAFS では Se 置換による構造不安定
性解消を示唆する結果を得た。 

 
[6] 関連物質の光電子分光及び EXAFS 
 BiS2系超伝導体関連物質として、伝導面が
類似した構造を持つ CsBi4-xPbxTe6の電子状態
および Pb 置換による電子状態変化を光電子
分光により研究した。その結果、Pb 置換によ
る構造変化により伝導面が平坦になり、加え

て BiTe 面に電子が供給されることを見出し
た。これらの変化が、Pb 置換によるバルク超
伝導発現に関連していると考えられる。 
 
 これらの研究成果は、BiS2系超伝導体の電
子状態について新たな知見を与えるもので
ある。現在までに多くの実験事実が蓄積さ
れ、その中には BiS2系超伝導体が非従来型
（フォノン以外を電子対媒介力とする）超
伝導の可能性を示唆する結果もある。本研
究結果は、BiS2 系超伝導体の超伝導機構を
理解する上で必須の電子構造情報を与える。 
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