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はじめに：最近発見された BiS2系層状超伝導体は様々類似物質が見つかっており新規超伝導体探

査において有用な物質群と考えられている。BiS2 層を有する超伝導体として、Bi4O4S3[1]、や

A(O,F)BiS2 (A = La, Ce, Pr, Nd, Yb, Bi)[2]などが報告されている。A(O,F)BiS2は、酸素サイトの一部

をフッ素に置換することで超伝導になる。最近, A = Biである Bi2(O,F)S2において、F-freeの Bi2OS2

に XeF2を反応させることで、フッ素を導入し、超伝導が発現することが報告された[3]。しかし、

XeF2は不安定で高価な化合物であることから、我々は、安定で安価な NaFを用いてフッ素の導入

を試みた。 

実験：F-freeである前駆体 AOBiS2(A=Bi, La, Pr)を出発原料 A2S3、Bi2S3、Bi2O3を用いて作製した。

ここで、A=Biについては、Bi2OS2が生成する過程で SO2が発生することを考慮して Bi2S3：Bi2O3

＝1mol:1molで秤量した。また、A=La,Prについては、AOBiS2の化学量論組成で秤量を行った。こ

れらを石英管に真空封入し、Bi2OS2は 400℃ 24 h で二回の熱処理を行い、LaOBiS2及び PrOBiS2

は 700℃ 10h熱処理後ペレット化し、700℃ 20h熱処理を行うことで F-freeの前駆体を作製した。

これら前駆体に AOBiS2 + XNaF(X=0.1~2.0)となるように NaFを添加し、400℃で 72h熱処理を行っ

た。作製した試料は X線回折(XRD)により構造、カンタムデザイン社の PPMSを用いて磁化率お

よび電気抵抗率を評価した。 

結果：Bi2OS2は X=1.5の試料において超伝導転移温度(Tc)が最も高くなった。この試料について

電気抵抗率の温度依存性を測定したところ、Tconset＝4.8K, Tczero＝2.9K となり、⊿Tcが 1.9K と

大きな値になった。この原因として Fの置換が不均一であることが示唆される。また、XeF2を用

いた研究では、Tc=5.1Kと報告されていることから、これと比べて Tcが若干低い値となり、Fが

十分に導入されていない可能性がある。よって、NaFを用いたフッ化処理の条件についてさらに

検討する必要がある。一方、LaOBiS2は X=0.1で最も超伝導転移温度が高く、この試料について

磁場中での電気抵抗率の温度依存性(ρ－T 特性)の測定を行った (Fig. 1)。無磁場(0T)では Tconset

＝3.1K、Tczero＝1.2Kであった。各

磁場中における Tconsetより直線外

挿によって上部臨界磁場(HC2)を

求めたところ 1.9T程度となった。

PrOBiS2 についても同様の実験を

行った結果、X=0.1 において最も

超伝導転移温度が高くなり無磁場

(0T)で Tconset=3.5K、Tczero=2.4Kで

あった。 
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Fig. 1 : ρ-T  characteristics of LaOBiS2+0.1(NaF) 
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