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研究成果の概要（和文）：BiS2系層状超伝導体は、BiS2伝導層と希土類イオンを含むブロック層と呼ばれる層が
積層した結晶構造を持つ。この層状構造に起因し、電子状態として２次元性の強い物質である。ブロック層の元
素置換によりBiS2層へのキャリアドープを行うことができ、また同時にブロック層の希土類イオンを変化させる
と、構造、伝導そして磁性について多彩な物性を示すことから、純良単結晶を用いてこれらの物性の関わりを調
べた。
La(OF)BiS2系では、劇的な構造変化と超格子の発達が観測され、それと同時に超伝導が発現することを見出し、
Ce系及びNd系では非金属相における低温での比熱の増大など非従来型の量子臨界的挙動を発見した。

研究成果の概要（英文）：BiS2-based superconductors are pseudo-2D materials consisting of alternating
 stacks of block layers, which possess rare-earth Ln ions, and BiS2 conducting layers. We have grown
 high-quality single crystals 
of Ln(OF)BiS2 with controlled carrier doping for each rare-earth elements.  By using these crystals,
 we studied the crystal structure, 4f-electron magnetism and electronic conductivity.
We have found some drastic change of crystal structure and development of superlattice structures in
 La-based system at low temperatures with increasing carrier doping. We also found that 
unconventional quantum critical behaviors (logT divergence in  the specific heat) in Ce-based 
materials in a nonmetallic state and heavy-fermion behaviors in Nd-based materials. In the 
superconducting state, we have found anomalous behaviors of the upper critical field Hc2, i.e., 
largely enhanced Hc2 caused by the breaking of the local inversion symmetry at the BiS2 bilayers.

研究分野：物性物理学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
BiS2系超伝導体は、2012年に首都大の水口等によって発見され、典型的な強相関電子系超伝導体の銅酸化物系
や、鉄系超伝導体と類似した層状構造を持つ物質として注目された。本研究の成果からは、銅酸化物や鉄系のい
くつかの系と同様に、超伝導発現と構造転移や磁性が密接に関わっている共通の現象が見出され、研究の当初か
ら指摘されてきた単純な構造の類似性のみならず電子状態としての類似性を確認し、超伝導発現に関わる普遍的
性質の一端を明らかにすることに成功したと言える。また、非従来型の量子臨界現象が２次元性の強い非金属相
の磁性として観測され、新たな準２次元磁性層の物性研究課題を開拓した。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
  2012年に首都大学東京の水口氏によって発見された BiS2系層状超伝導体は、BiS2伝導層と
希土類イオンを含むブロック層が積層した構造を持つ(図 1)[1]。このような層状構造の超伝導
物質は、強相関電子系超伝導体の典型物質である銅酸化物系や鉄系超伝導体と類似性がみられ
ることから、その超伝導の発現メカニズムの解明に向け、世界中で
精力的に研究が進められていた。それら研究の多くは、単結晶育成
の難しさや研究スピードの加速もあり、多結晶を用いた研究が主体
であった。一方、この BiS2系の超伝導は、絶縁体である母物質系に
ブロック層の元素置換を通して、BiS2 層にキャリアを注入すること
で超伝導が発現する。このような２次元性の強い超伝導状態の電子
状態を明らかにするためには、純良な単結晶を用いた研究が必要不
可欠な状況にあった。また、このような伝導としての２次元性に加
え、ブロック層に含まれる希土類イオンに起因する磁性も大きな異
方性を持つことから、磁性研究の観点からも単結晶を用いた研究が
必要な状況にあった。 
[1] Y. Mizuguchi et al., J. Phys. Soc. Jpn. 81, 114725(2012).       図１. CeOBiS2の結晶構造 
 
２．研究の目的 
 (1) BiS2系の電子状態及び超伝導発現機解明にむけて、基本となる結晶構造パラメータの精密
化をすすめる。本研究では化学式 LnO1-xFxBiS2 (Ln:希土類元素)で表される BiS2系超伝導体の
典型物質について単結晶育成を行い、実験室系及び放射光施設における X線や粒子ビームを使
った精密な構造解析を行う。 
 
 (2) BiS2系層状超伝導体中のブロック層には、希土類イオンが入るサイトがある。この希土類
イオンの持つ 4f電子は磁性を担うため、本系は磁性と超伝導の競合など、強相関電子状態を研
究する上で適当な舞台となりうる。そこで、本研究では、この希土類イオンを系統的に変化し、
それぞれのイオンの電子状態を活かした多彩な物性を創出し、それらの電子状態を明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 
	 我々は、これまで希土類やアクチノイド元素を含む化合物まで幅広く強相関電子系の研究を
行ってきており、それらの研究で培った純良単結晶育成の技術を有している。この結晶育成技
術、特にフラックス法、化学輸送法、高圧合成法などを駆使しながら、LnO1-xFxBiS2系を中心
に純良単結晶育成を行う。得られた単結晶を用い、結晶構造の構造パラメータの精密化を X線
や粒子線を用いた回折実験によって行う。また、ブロック層中の希土類イオンがもたらす強相
関電子物性は、極低温領域までの比熱・磁化・電子輸送特性を測定することで、明らかにする。
結晶の方位に対して、印加する地場の方向や電流方向を変えながら、各種物性の異方性につい
て明らかにする。 
	 測定実験ついては、所有する実験装置のみならず、国内外の研究グループと協力しながら行
う。高精度単結晶構造解析、角度高分解光電子分光、強磁場下測定、高圧下物性測定などを行
う。特に、高精度単結晶構造解析は、高エネルギー加速器機構の放射光施設を利用する。 
 
４．研究成果	
	
(1)  LaO1-xFxBiS2の高精度単結晶構造解析  

	 高エネルギー加速器機構の放射光科学研究施設 photon factory にて LaO1-xFxBiS2の精
密な結晶構造解析を行った。その結果、既に母相 LaOBiS2 で発見された正方晶から単斜
晶への構造相転移が[2]、フッ素置換量 x = 0.1 においても観測されることが明らかになっ
た。加えて、温度約 200 K以下において、新たに超格子反射が発達することも発見した。
これらの結果をフッ素置換量に対して相図として
まとめたものが図２である。xを増加させると x = 
0.2以上で正方晶構造が安定化すると同時に、超格
子構造が発達することがわかる。興味深いことに
この系の超伝導は、この CDW 的超格子反射の発
達する領域内にて発現することである。このこと
は、BiS2系における超伝導発現において、フェル
ミ面のトポロジーは、複雑に折りたたまれた構造
を持った状態で発現していることを示しており、
単純な正方晶構造を前提とした理論モデルでは対
応がつかず、より複雑な発現メカニズムが介在す
可能性を示唆する結果である。	 	 	 	           図２ フッ素置換量 x に対する構造の相図 

	 	 (KEK 佐賀山氏との共同研究)  
    [2] R. Sagayama et al., J. Phys. Soc. Jpn. 84, 123703(2015). 
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(2)  非金属物質 CeOBiS2における非従来型の量子臨界状態の発見	

	 純良多結晶を用いた磁化及び比熱測定からは、多結晶試料を用いた研究の報告と異なり、
Ce イオンの価数が３価の 4f 電子状態が局在した状態を示唆する結果を得た。全角運動量 
J =5/2の多重項状態の結晶場分裂モデルによって、物性をよく説明できることが明らかに
なった。このことは、ブロック層内の 4f電子状態は、結晶性に極めて敏感であること示し
ている。この 4f 電子の局在性は、フッ素置換量にはほとんど依存せず、Ce 系においては
超伝導発現にとって 4f電子状態は大きく影響していないことを示唆する結果を得た。さら
に、低温 0.2 K までの極低温領域の比熱測定を行ったところ、比熱の温度依存性が-logT
に比例した特異な発散を示すことを発見した。この振る舞いは、酸素サイトのフッ素置換
によるキャリアドープにもほとんど変化を示さず、非金属相及び金属相のいずれにおいて
も発現することがあきらかになった。このような振る舞いは絶対ゼロ度に特異点(量子臨界
点)が存在することを示唆するが、強相関希土類化合物でしばしば観測される、近藤効果と
RKKY相互作用の拮抗を原因とする量子臨界性とは異なり、非金属相でも現れることから、
新しいメカニズムが存在することを示す結果である。一つの可能性として、CeOBiS2ブロ
ック層内の磁気的相互作用のフラストレーションに由来することが考えられ、その場合、
このフラストレーションに基づく量子臨界的挙動の最初の発見例となる。 
 

(3) Pr(O,F)BiS2及び Nd(O,F)BiS2における異常な f電子磁性 
	 ブロック層の希土類イオンを Pr及び Ndに置き換えた系の単結晶を育成し、4f電子と超
伝導の振る舞いを調べた。Nd 系では、低温で比熱 C/T が異常に増強された重い電子系的
な振る舞いを示すことが明らかになった。しかしながら、磁気的特性としては、局在的な
挙動を示すことから、単純に近藤効果に原因する重い電子状態が実現しているとは考えに
くく、(2)で述べた Ce系と同様に、新しい物理的メカニズムが介在することにより、重い
電子系の振る舞いに酷似した挙動を示していると考えられる。Pr系では、Prイオンが結晶
場一重項基底状態を持つことが明らかになり、Ceや Nd系のような比熱異常は観測されな
い。これら希土類イオンを変化させても、いずれも磁気特性は顕著な異方性を示し、4f電
子状態の局在性が確かめられた。これらの結果は、過去の多結晶試料での研究報告とは大
きく異なった結論をあたえており、BiS2系の電子状態の理解については、これまでの実験
結果を慎重に精査し、高純度単結晶試料を用いた結果を用いて再検討しなおす必要がある
ことを強く示している。	

	
(4) La(O0.5F0.5)BiS2の異方的超伝導特性	

	 La(O0.5F0.5)BiS2の超伝導特性を、香港中文大学の Goh グループとの共同研究により調
べた。単結晶を用い、磁場を c軸方向に印加すると、上部臨界磁場 Hc2(0 K) は、1 Tであ
るが、c軸に垂直方向に印加した場合では、16 Tにも達し、大きな異方性を持つことが明
らかとなった。この値は、パウリ限界磁場を２倍以上も超えており、Bi6p電子に働く強い
スピン軌道相互作用と、BiS2層の局所的反転対称性の破れが Rashba-Dresselhaus効果を
通じて、スピンを面内にロックすることで、Zeeman 効果による超伝状態の対破壊から保
護する効果に由来すると考えられる。また、Hc2 の温度依存性から、超伝導ギャップが波
数空間内で異方的であることを示唆する結果を得た。このことは、この系の超伝導状態が
非従来型の超伝導状態であることを示唆する。 

	
(5) BiS2系の単結晶を用いた光電子分光測定		

国内外の研究者との共同研究として、早稲田大の溝川研究室及びローマ大の Seini 研究室
との光電子分光(ARPES)実験を行った。Eu3Bi2F4S4系においては、Eu イオンが混合価数状
態にあることを明らかにした。これらの成果から、Eu系においてはブロック層内の希土類
イオンと BiS2層における伝導電子系が強く結合していることを示唆する結果を得た。	
	

(6) EuFBiS2及び Eu3Bi2F4S4の単結晶育成と大きな磁気抵抗効果 
	 EuFBiS2及び Eu3Bi2F4S4の単結晶育成に世界で初めて成功した。両化合物において、
磁化の異方性が低温で発達することを発見した。Eu3Bi2F4S4においては、2.2 Kにおいて
反強磁性転移することは初めて見出した。電気抵抗の温度依存性は、過去に多結晶を用い
た結果とは大きくことなり、半導体的な振る舞いを示す。のことは、他の BiS2系と同様に
結晶性に敏感な特性を示している。この半導体的振る舞いは、極めて磁場にも敏感であり、
磁場数テスラの印加によって磁気抵抗が２桁以上も減少する巨大磁気抵抗効果を示すこと
が明らかになった。これらは、磁化カーブによってスケールされることから、(5)の成果と
同様に、BiS2層の伝導電子が Eu の f 電子状態と強くカップルしていることを示す結果で
ある。 
 

(7) La1-xUxOBiSSeにおける超伝導の発見	
	 東北大学金属材料研究所の共同利用制度を利用し、青木教授のグループとの共同研究と
して、大洗施設におけるアクチノイド BiS2系化合物の物質探索を行った。LnOBiS2を基



本とする BiS2系では、ブロック層の酸素をフッ素置換しキャリアドープを行うのが一般的
であるが、本研究では３価の希土類イオンを一般に４価の価数状態をとるウラン元素で置
換した La1-xUxOBiSSeを合成し、キャリアドープ効果と小さなイオン半径による化学圧力
効果が引き起こす超伝導状態発現を期待した。ペレット状の多結晶試料の育成を行い、X
線粉末回折実験による試料評価と電気抵抗測定、比熱測定を行った。その結果 x=0.2にお
いて、2 K以下での超伝導発現の兆候と思われる抵抗の減少、そして x=0.3では、転移温
度 3.0 Kの超伝導状態をはじめて発見した。比熱測定からもバルクの超伝導が発現してい
ることを世界で初めて確認することに成功した。	
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