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研究成果の概要（和文）：LaOBiS2をはじめとする層状複合アニオン化合物は、多元素で構成され高い設計の自
由度があるため、近年超伝導体や熱電材料として盛んに研究がなされている。本研究では、LaOBiS2等のビスマ
スと硫化物・セレン化物アニオンが形成する化学結合を制御することで物性を制御し、さらに層間を剥離するこ
とで新たなシート状二次元ナノ材料の開発を目指した。主な研究成果として、希土類の化学状態と超電導転移の
相関性や化学圧力と超伝導転移温度との関連性があげられる。予定していたLaOBiS2のナノシート化にも成功し
た。アンチモンやインジウムの新規層状酸硫化物の発見など、研究開始時には予想していない成果も得られてい
る。

研究成果の概要（英文）：Layered mixed anion compounds, such as LaOBiS2, have been intensively 
studied since they have high flexibility for designing properties by changing composed anions. The 
aims of this research are 1) control properties by tuning chemical bond between Bi and S/Se and 2)
producing new two-dimensional nanosheets by exfoliation. Research accomplishment includes the 
correlation between rare earth elements and superconductive transition, and the relationship between
 chemical pressure of the chmical bond of Bi-S/Se and superconductive transition temperature. The 
synthesis of LaOBiS2 nanosheets have been successful. We discover new layered oxysulfides including 
antimony and indium.

研究分野：無機化学
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１．研究開始当初の背景 
(1)近年、複合アニオン化合物はエネルギー
材料や超伝導体、誘電体として注目されてお
り、それらの特徴としてアニオンを制御する
ことによる高い材料設計の自由度がある。し
かし、それらの多くは不定形の粉末であり、
粒子間の不均一性や形態制御が発展途上で
あることからアニオン制御による自由度を
十分に利用したデバイスの作製は困難であ
る。本計画で着目した BiS2 系酸硫化物であ
る Ln(O,F)BiS2[Ln:ランタノイド(La,Ce,Pr
など)]は、複数のアニオンを構造中に含み、
O/F 比で電子密度が制御可能であり、S と Se
等で置換することでビスマスの化学状態を
制御できる魅力的な材料である。これまでに、
アニオン種を変化させることによる超伝導
性や強磁性の発現、Bi-S 面の劈開面の形成な
ど興味深い物性が多く観測されている。よっ
て、La(O,F)BiS2はアニオン種による材料設計
における自由度の高さとその機能性の多様
さから注目すべき物質である。特に、不対電
子を持つビスマスが最表面となる Bi-S の劈
開面での新規機能の発現が期待できる。 
(2)これまでに申請者らは、La(O,F)BiS2 の
O/F 比を制御した単結晶の合成とその結晶構
造変化を報告しており、その劈開性も確認し
ている[Miura & Nagao et. al., J Phys Soc 
Jpn (2013); Solid State Commun. (2014); J. 
Solid State Chem. (2014)]。このような複
雑な複合のアニオン単結晶は他の複合アニ
オン化合物ではほとんど得られていないが、
申請者らが報告した CsCl-KCl フラックスを
用いた新規合成法により良質の単結晶が得
られている。これまでに、予備実験において
LaOBiS2 の劈開や電界トランジスタの試作を
行なっており、アニオン比を変化させた際の
ナノシート合成及び特性調査に向け準備を
進めていた。 
 
２．研究の目的 
複合アニオン化合物は構成アニオンの多さ
に起因する高い材料設計の自由度があり、そ
のアニオンにより制御された複合アニオン
化合物の界面は新しい機能性を生み出すと
期待できる。そこで本研究では、複数のアニ
オンを変えることのできる Ln(O,F)BiS2複合
アニオン化合物の合成とその特性評価、およ
びナノシート材料の合成とその特性評価を
目標とした。 
 
３．研究の方法 
ビスマスの化学状態を制御したビスマス系
層状複合アニオン化合物の合成は、真空石英
管内での固相法及び CsCl-KCｌフラックスを
用いた液相法で行った。Ln(O,F)BiS2を剥離す
ることで新規ビスマス系ナノシート材料の

合成では、エタノール溶液中での超音波照射
により行った。XRD や TEM を用いた結晶構造
解析や組成分析、XPS による化学状態解析、
電気抵抗率測定および磁化率の測定により
合成したサンプルの評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 研究の主な成果・あらたな知見 
(a)単結晶合成手法 
Ln(O,F)BiS2の CsCL-KCl フラックスによる液
相法で単結晶合成に成功した。予定していな
かった新たな知見として、新規化合物である
CeOSｂS2および LaOInS2の合成およびその結
晶構造解析に成功した。 

Fig1 Crystal structure and SEM image of a 
single crystals of CeOSbS2 
 
(b)結合状態の解析 
バルク体および単結晶の希土類元素の結合
状態を評価し、その伝導特性へとの影響を明
らかにした。また、Ln(O,F)BiS2の希土類置換
による Bi-S 結合長の変化と超伝導特性の関
連性を明らかにし、結合長が短くなると超電
導転移温度が上がることを見出し、化学圧力
によって説明した。また、BiOBiS2 および
BiOBiS2 の光吸収を明らかにした。また、
CeOBiS2 は、化学ドープを行わない状態でも
1.2K で超伝導体になることをバルク体およ
び単結晶で確認し、Ce の価数の変化により
Bi-Ch の価数や結合状態が変化することで極
低温で超伝導体になると考察した。その一方、



PrOBiS2では 0.13K まで超伝導転移を示さず、
Pr の価数は 3 価であることが確かめられた。
予定していなかった新たな知見として、
Bi4O4S3 の結晶構造と超伝導特性の関連性を
明らかにした。 

Fig2 The relationship between in-plane 
chemical pressure and superconductive 
transition temperature of LnO0.5F0.5BiCh2 
(Ch:S, Se). 
 
 
(c)ナノシートの合成 
エタノール中において合成した LaO0.5F0.5BiS2
剥離したナノシートは、LaOBiS2の結晶構造お
よび組成を大きく変化させることなく生成
し、その厚さは結晶構造の 2-4 層のナノシー
トであることを確認した。Bi-S の結合が超音
波処理によって切れることで、ナノシートが
生成したと考えられる。現時点で、ナノシー
トの単体の伝導特性は評価には至っていな
い。 
 

Fig3 TEM image of LaO0.5F0.5BiS2 nanosheets  
 
(2) 得られた成果の国内外における位置づ
けとインパクト 
本研究によって、ナノシートの合成に成功し
たことは、BiS2 系の酸硫化物のナノ材料とし
ての展望を切り開いたという点においてイ
ンパクトは大きい。さらに複数の新規化合物
の発見や結合状態や化学状態と超伝導特性

や光学特性の相関性を明らかにすることが
でき、酸硫化物や酸セレン化物における材料
設計の指針を得ることができた。これらの成
果の多くは論文に発表されており、一部の論
文は 2 年間で被引用回数が 20 回を超えてい
ることからもわかるように、大きなインパク
トを残している。 
 
(3) 今後の展望などの点 
超伝導体や光材料などの多機能材料である
BiS2系化合物をナノ材料化することで、界面
を生かした新規材料等の展開が期待できる。
また、本材料の大量合成手法及び本質的な特
性の解明ができると、新たな複合アニオンナ
ノシート材料としての発展が期待できる。 
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