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1．研究目的 
超伝導を特徴付ける三つの臨界点があり、それ

は転移温度(Tc)、臨界磁場(Hc)、臨界電流(Jc)であ
る。この中でJcは不純物添加などで大幅に向上させ
ることが出来るが、このような方法ではTc, Hcの大
幅な上昇は見込めない。つまり応用化に適した大
きなTc, Hcを有する超伝導体を作成するには真新
しい超伝導体を発見することが不可欠である。 

我々は、硫化ビスマス化合物LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2

の超伝導が本質(バルク)であることを超精密比熱
測定から明らかにする過程で上部臨界磁場を決定
した。その結果極めて大きな上部臨界磁場をもち、
超伝導転移温度(Tc)に対する上部臨界磁場Hc2(0)
の値Hc2(0)/Tcが20を越える可能性を示すことを
発見した。 

本研究では、LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2の周辺物質に
おける物質開発を行うことで新たな超伝導体を発
見し、さらなるHc2(0)/Tcの向上を目指す。フッ素
置換による電子ドープ以外の様々なキャリアドー
プを試みることで新規超伝導体の開発を行う。さ
らにそれがバルク(本質)の超伝導として存在する
ことを精密比熱測定から明らかにする。 

 
2．研究概要 
2.1 物質合成 
2. 1. 1 遷移金属ドープ 

上部臨界磁場が大きな新しい超伝導体を発見す
るために、キャリアドーピングの手法を変更し新

物質開発を行った。この系では通常行われている
フッ素(F+)の酸素サイトへの置換ではなく、遷移
金属(Ti4+)の希土類サイトへの置換でもキャリア
がドープされることが知られている。そこでキャ
リアを4価の遷移金属に変更することで新しい超
伝導体の開発を行った。しかし、遷移金属による
キャリアドープは過去の報告とは異なり、2Kまで
の測定で超伝導転移を確認することができなかっ
た。BiS2系化合物ではバルク超伝導の発現にはキ
ャリアドープだけでなく、適度な圧力が必要であ
ることが知られている。そのため、遷移金属置換
した物質にさらにSe置換を行うことで超伝導化を
試みた。しかし、大幅な電気抵抗率の減少は見ら
れたが2Kまでの測定では超伝導化には至らなか
った(図１)。 

 

図１．La0.8Ti0.2OBi(S1-xSex)2の電気抵抗率の温度依存性 
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この物質では熱電効果に関する実験も行い、そ
の結果については2018年7月にICM2018 (サンフ
ランシスコ)において発表を行い、国際学会議事録
として投稿中である。 
 

2. 1. 2 価数揺動物質置換 
セリウムは3価もしくは4価を取ることが知られ

ており、CeOBiS2のセリウムの価数は完全な3価で
はなくわずかに4価にずれている。このわずかなず
れによってキャリアが供給され、超伝導が発現す
ることが知られている。我々はこの特性を利用し
て新超伝導体の開発を行った。その結果、3.5Kに
おいて超伝導転移する物質を発見することに成功
した(図２)。しかし現状ではバルクではなく超伝
導体積分率の小さいフィラメンタリな超伝導であ
る可能性が高い。作成した試料には僅かな不純物
が混在しているためどの相が超伝導を出している
のかを検証し、体積分率の上昇を試みている段階
である。キャリア置換の手法を変更することで上
部臨界磁場がどのように変化するかは明確ではな
い。そのため、この手法によるキャリアドープに
よって上部臨界磁場がどのように変化するかを、
単結晶を育成することで今後明らかにしていきた
い。 

図２．Ce 置換によってキャリアドープした超伝導

体の電気抵抗率の温度依存性 
 

 

2. 1. 3 ホールドープ 
BiS2系化合物では電子ドープによる超伝導が知

られているがホールドープ型は報告がない。そこ
で、遷移金属置換の場合と同様に、Srによるキャ
リアドープだけでなくSe置換による化学圧力印加
による超伝導化を試みた。その結果、温度降下に
伴い電気抵抗率が減少する振る舞いが見られ、あ
る程度の金属化には成功したものの3Kまでの測
定において超伝導転移は見られなかった。 
 

2. 2 圧力下物性  
BiS2系化合物は1 GPa程度の静水圧によって、超

伝導物性が大きく変化することが知られている。
ブロック層であるLaO層によりイオン半径の小さ
い元素を置換することで超伝導温度が大きく変化
する。一方で、伝導層にSeを置換した場合の転移
温度の変化は明らかではなかった。そこで伝導層
へSe置換した物質の圧力下の振る舞いを調べるた
めにピストンシリンダーセルを用いて圧力下物性
を調べた。 

圧力を印加した際、Se置換に伴い転移に必要な
圧力の値は増大したが、圧力誘起超伝導相の転移
温度は減少した。これは希土類元素を置換した物
質に圧力を印加した場合と同様の振る舞いである。
異なる点は転移の圧力幅が非常にブロードになる
ことであり、これはSe置換による結晶不均一性が
原因ではないかと考えられる。この成果について
は、現在論文を投稿準備中である。また圧力下に
おける上部臨界磁場の振る舞いがどうなるかは全
く知られておらず、今後に行う研究課題の一つで
ある。 
 

2. 3 高磁場測定 
これまでの研究において、LaO0.5F0.5BiS2へのSe

置換によってHc2が上昇することを明らかにしたが、
この系で最大の転移温度をもつLaO0.5F0.5BiSSeが
最も大きい訳ではないため、どの置換量で上部臨
界磁場が最大になるかを調べた。またHc2には大き

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 2 4 6 8 10

/
(

4 
K)

T (K)



倉田奨励金研究報告書｜2016 年度（第 48 回）助成 

な異方性があるため、磁場の方向制御は可能な限
り正確に面内方向に印加して値を算出した。超伝
導転移温度はSe置換に伴い上昇しHc2も徐々に上
昇した。そして、x = 0.3付近の物質で最も大きく
なり、それ以上の置換量では減少していくことが
判明した。この起源については未解明である。 
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